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Abstract

In the first section of this work the influence of a SO;M moiety on the Pd-catalysed P-C cross
coupling reaction was examined. The reaction of PhPH,, Ph,PH and BnPH, with 1, 1a and
L11 under comparable conditions is strongly influenced by the catalyst e. g. Pd(OAc),,
[Pd(PPhs)4] or Pd,(dba)s/dppp (1:1) and the solvent used. In agreement with the generally ac-
cepted catalytic cycle for the Pd(0)-assisted P-C cross coupling reaction, the reaction rate is
dependent on the position of the SO;M moiety in the sulfonated iodobenzene derivatives em-
ployed. The rate determining step is the oxidative addition of the Ca,-halogen bond to the cata-
lytically active Pd(O)species. For the preparation of new water soluble diphenyl-
naphthylphosphines threefold sulfonated iodonaphthalenes were synthesised as starting materi-
als. Their structures were derived from the detailed analysis of their ’C-NMR spectra. During
Pd-catalysed P-C cross coupling reaction between the hydroxy-iodoquinoline derivative L30
and Ph,PH elimination of HI occurred, instead of the expected P-C-coupling product 11a the
phosphinite 11a being formed. A similar de-iodination reaction was observed during the at-
tempted Pd-catalysed P-C cross coupling of 12 and Ph,PH, yielding 13. The molecular struc-
ture of 8-hydroxyquinoline-5-sulfonic acid 13 has been determined by x-ray structural analysis.
A novel type of a amphoteric arylphosphine 15 could be obtained by Pd-assisted P-C cross
coupling of the 4-bromo-benzene-sulfonamide 14 with Ph,PH.

A new synthetic approach to phosphines bearing arylgroups with sulfonic acid ester substitu-
ents has been developed in the second part of this work, using bromo- and iodobenzene sulfo-
nic acid esters as starting materials. Employing the 4-chlorophenylester 17a for the Pd-
catalysed P-C cross coupling reaction with Ph,PH gave the phosphine 28a. It was identified by
x-ray structural analysis. By Pd-assisted arylation of PhPH, with one equivalent of the iodo-
benzene compound 17 the secondary phosphine 29 could be obtained in good yield. The potas-
sium salts 32 to 34 were obtained by hydrolysis of the sulfonates 26 to 28a with KOH in
DMSO almost quantitatively. The analogue sodium salts were synthesised using NaOH with
addition of catalytic amounts of potassium hydroxide. The 4-chlorophenylester 28a showed a

higher rate in the hydrolysis reaction compared with the co rresponding phenylester 28.

The third part of this work was dedicated to the synthesis of phosphines with a 2,2’-
bis(methylene)-biphenyl backbone. The Arbusow reactions of P(O'Pr);, PhP(O'Pr), and
PhP(OEt), with L58 lead to the novel phosphonate 44 and the phosphinates 45/45a, respec-

tively. Several approaches to the primary 46 and secondary phosphine 47 have been developed.

A new chiral phosphine 48 and a water soluble phosphine 50 of the BISBI-ligand have been
synthesised by nucleophilic phosphination reactions. The lipophilic phosphorus compounds
44/44b, 45/45a and 48, 49 were identified by mass spectrometry and detailed 'H-, "C{'H}-
and *'P{"H}-NMR spectroscopy.
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Einfiihrung 1

1 Einfuhrung

1.1 Einleitung

Phosphanliganden mit Binaphthyl- und Biphenylstrukturelementen spielen als Katalysatorkom-
ponenten eine wichtige Rolle. Fiir die enantioselektive Katalyse wurden insbesondere zweizih-
nige Phosphane mit axialchiralem 2,2’-substituiertem Binaphthyl- bzw. Biphenylriickgrat er-
folgreich eingesetzt. In diesem Zusammenhang sind die Arbeiten von Noyori et al. zu erwih-
nen, die mit dem Einsatz von optisch aktiven BINAP-Metallkomplexen eine stiirmische Ent-
wicklung der enantioselektiven Synthese im industriellen Bereich auslosten. So produziert die
japanische Takasago Corporation 1500 Jahrestonnen (-)-Menthol durch ein Verfahren, bei dem
[Rh(OAC),(S)-BINAP]'[ClIO,]” L1 =zur asymmetrischen Isomerisierung von Diethyl-

geranylamin zu einem enantiomerenreinen Citronellalderivat eingesetzt wird (Abbildung 1) '.

AN @ th O/<
NER 0.01 mol % L1 \|/

THF, RT NEG
Ph, 0§<

Diethyl-geranylamin 99 % ee L1 [Rh(OAc),(S)-BINAP]*

Abbildung 1: Rhodium-katalysierte enantioselektive Isomerisierung mit L1

Die Ubertragung der chiralen Information gelingt selbst bei dem zyklischen Phosphat des (S)-
Binaphthols als Katalysatorkomponente. So kann der wichtige entziindungshemmende Wirk-
stoff (S)-Naproxen beispielsweise durch Pd(II)-katalysierte Hydrocarboxylierung von 2-Vinyl-
6-methoxynaphthalin mit hohem Enantiomereniiberschufl dargestellt werden. Dazu wurde der
optisch aktive Phosphorsdureester (S)-BNPPA L2 als chiraler Ligand zur asymmetrischen In-
duktion eingesetzt (Abbildung 2) 2,

10 mol% PACI,/L2 (1:2),
N CuCl,, H,O, HCl, O\ /O
1 bar CO/O;, (1:1) * COzH 4
MeO o~ OH
THF, RT, 18 h MeO
2-Vinyl-6-methoxy- 91 % ee
naphthalin (S)-Naproxen L2 (S)-BNPPA

Abbildung 2: Pd-katalysierte enantioselektive Hydrocarbonylierung mit (S)-BNPPA-Komplexen



Einfiihrung 2

Sind beide Stereoisomere eines chiralen Phosphanliganden verfiigbar, so lassen sich zwei op-
tisch aktive Metallkomplexe darstellen, die bei Umsetzung eines prochiralen Eduktes beide
Enantiomere des gewilinschten Produktes liefern. Bei der Hydrierung von (E)-Geranylaceton
mit Rutheniumkomplexen des chiralen o-Furyl-MeOBIPHEP L3 (s. Abbildung 3) als Homo-
genkatalysator nach Gleichung 1 konnten bei RT und niedrigem H,-Druck gute Enantiomer-

eniiberschiisse der erhaltenen Produkte erzielt werden °.

)\/\/M ool % [RU(R)_L_S](BF4)2= WO o1 % ee
~ (¢}
i 10mol % [Ru®-LABF, | 1 |
(E)-Geranylaceton mol % [Ru(S)-L3](BF4); ® o 91 % ee

35 bar Hp, RT, MeOH/CH,Cl,, 18 h

Gleichung 1

Das wesentliche Problem fiir die breite Anwendung der Homogenkatalyse liegt in der Abtren-
nung des Katalysators vom Produkt nach erfolgter Reaktion *. Van Leeuwen et al. setzten ra-
cemisches 2,2’-Bis[(phenyl-(3-pyridyl)-phosphino)-methyl)]-biphenyl L4 * (s. Abbildung 3) als
Ligand bei der Rhodium(I)-katalysierten Hydroformylierung von 1-Octen ein und verglichen
dessen Aktivitit und Selektivitit mit der Stammverbindung BISBILS ° (s. Abbildung 3).

[HRh(L)(CO)(PPh3)]
NS 20bar HYyCO (1:1) oSN g 4 M
> CHO

80 °C, Toluol, 1h

1-Octen 1- Nonal 2-Methyloctanal
L=L4:TOF =730 30 : 1
L=L5:TOF =310 38 : 1
Gleichung 2

Durch Zugabe von wiBriger H,SO4 konnte der Rhodiumkomplex des Liganden L4 auf sehr
einfache Weise als Pyridiniumsalz aus der organischen Phase quantitativ extrahiert werden.
Trotz der geringeren Selektivitit von L4 im Vergleich zu BISBI LS ist es wegen der leicht

durchzufiihrenden Abtrennung vom Produkt als Katalysatorligand attraktiv.

O OLE ©
\

MeO p@ )Z E@ PPh,

MeO P77

oo Qo

ph N

L

(R)-L3

L4 L5
Abbildung 3: Liganden mit Biphenylriickgrat



Einfiihrung 3

Das Verfahren der Rh-katalysierten Hydroformylierung von Propen im Zweiphasensystem wird
im industriellen MaBstab eingesetzt (s. Abbildung 4) °. Der Katalysatorkomplex
[HRh(CO)(TPPTS);] verbleibt durch den Einsatz des wasserloslichen Liganden L6 % in der
wilrigen Phase und ist leicht durch Phasentrennung vom Produkt (organische Phase) zu sepa-
rieren. Der entscheidende Nachteil dieses Prozesses liegt jedoch im signifikanten Reaktivitéts-

und Selektivititsverlust bei der Umsetzung hoherer Olefine 7.

SO3Na
0.1 mol% Rh(OAc)3/TPPTS (1:80), Q
P 10 bar H,/CO (1:1) N

N2aO3S P SO;3Na
H,0, 100 °C U \©

L6 TPPTS
Abbildung 4: Ruhrchemie/Rhone-Poulenc-Prozef3: Rh-katalysierte Hydroformylierung von Propen

Analog zur Darstellung von TPPTS L6 * ** ** durch ,Direktsulfonierung von Triphenyl-
phosphan mit Oleum wurde BISBIS L6a von Herrmann et al. durch Sulfonierung von LS nach

Gleichung 3 erhalten .

HO5S
O PPhy Oleum PPhy(CeHaSO3H)2.n
20%S0s
Q PPh, RT, 17h PPh,(CsH4SO3H)>.
HO5S
L5 BISBIS Lé6a (n =0, 1)

Gleichung 3

Die Ausbeuten an BISBIS Lé6a nach Gleichung 3 sind generell niedrig, da neben Phosphan-
oxiden und -sulfiden vor allem Phosphangemische mit unterschiedlicher Anzahl von Sulfonsiu-

regruppen und nicht einheitlichem Substitutionsmuster entstehen.

Ein von Hanson et al. beschriebener Ligand L7 (s. Abbildung 5) wurde bei Raumtemperatur
durch , Direktsulfonierung* mit konzentrierter H,SO, erhalten '°. Der Ligand L7 zeigt bei der
rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von 1-Octen im Zweiphasensystem eine vergleichbare
Produktspezifitit und Aktivitit wie das wasserlosliche BISBIS Lé6a °. Die Aktivitit der Ver-
bindung L7 bestitigt, daB} oberflichenaktive Phosphane mit rdumlich getrennten lipophilen und
hydrophilen Molekiilteilstrukturen (Tensideigenschaften) sich in besonderer Weise als Kataly-

satorliganden fiir die Katalyse im Zweiphasensystem eignen.
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SO3N£1

NaO3S 5 u 5 @

Abbildung 5: Beispiele fiir oberflichenaktive wasserlosliche Phosphane

An der Phasengrenzfliche zwischen organischer und wilriger Phase ist der lipophile Teil des
Katalysatorkomplexes von L7 mit den Rhodiumatomen zur organischen Phase orientiert und
kann so die Reaktion zwischen Olefin, CO und H, vermitteln. Damit sind auch Hydroformylie-
rungen an wenig wasserloslichen langkettigen Olefinen moglich. Bereits 1991 konnten Fell ez
al. erfolgreich n-1-Tetradecen durch Zweiphasenhydroformylierung mit einem Rhodiumkom-

plex des oberflichenaktiven Phosphans L7a umsetzen ''.

Schmid ez al. beschrieben ein Verfahren zur Darstellung sulfonierter Liganden vom MeO-

BIPHEP-Typ (s. L3) durch ,.indirekte Sulfonierung* .

O —_—
< > I < \;
il __ P
2 MeO

(0] (0] O
Il I RS |
PCl, Br S—N P
MeO - o) — MeO
MeO. . L8a
1.BuLi ==
PCl,
@ I 2 2. MgBr, MeO, @
o

THF
-BuBr, -LiBr, -MgBr;

SO;Na
2

1O
‘e

L8b : L8
Gleichung 4

o=

Die geringe Ausbeute an L8 nach Gleichung 4 ist auf Schwierigkeiten bei der Spaltung der
Sulfonamidbindung mit NaOH zuriickzufithren . Der zweizihnige Ligand L8 besitzt aufgrund
der fehlenden Methylengruppe zwischen Biphenylgeriist und den P-Atomen nur einen kleinen
,,BiBwinkel“. Dieser ist als P-Metall-P-Bindungswinkel eines zweizdhnigen Phosphanliganden
definiert und ist insbesondere bei Hydroformylierungsreaktionen fiir die Aktivitdt des Katalysa-
torkomplexes bestimmend. Um eine Stabilisierung des trigonal bipyramidalen aktiven Komple-
xes zu gewihrleisten, muf} der ,,.BiBwinkel* eines zweizdhnigen Liganden im Bereich von 100

bis 110° liegen .

Die Stabilisierung von Katalysatorkomplexen 148t sich sowohl durch den Einsatz von zweizih-
nigen Liganden mit geeignetem ,,BiBwinkel als auch durch die Variation des Raumbedarfs der

Substituenten am P-Atom eines einzéhnigen Phosphanliganden erreichen.
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So bilden die einzdhnigen Liganden 1-Naphthyl-diphenylphosphan L9 und Bis(1-naphthyl)-
phenylphosphan L9a, wie Miiller et al. zeigen konnten, stabile Au(I)-ethindiyl-Komplexe, wie
[LI-Au-C=C-Au-L9] (s. Abbildung 6) und [L9a-Au-C=C-Au-L9a] 2 Der Ubergang von
Ph;P zu L9 fiihrt zu einer Aufweitung der (Ph)C-P-C(Naphthyl)-Winkel, wodurch die Ionisie-
rungsenergie des freien Elektronenpaars am P-Atom sinkt und die verbesserten Donoreigen-
schaften der freien Liganden L9 bzw. L9a gegeniiber PhsP erklirt wird "*°. Auch intramoleku-
lare Wechselwirkungen durch Uberlappung der aromatischen Naphthylringsysteme tragen zur

Stabilisierung des Komplexes bei.

0

L9- Au—C=C—Au-L9 L9a
Abbildung 6: Durch L9 stabilisierter Metallkomplex, Struktur von L9a

L9 wurde 1965 von Schindlbauer et al. durch Umsetzung von Kalium-naphthalin-1-sulfonat

und Ph,PK in guten Ausbeuten nach Gleichung 5 hergestellt .

soc  PhaPK. 180°C, 3h PPh,

o 0 o
[ NN\
‘O - K»S0; OO

L9

Gleichung 5

Hier wird die Substitution einer Sulfonatgruppe durch ein Phosphidanion beobachtet. Die nu-
cleophile aromatische Substitution einer Sulfonatgruppe durch ein Phosphidanion (wie in

Gleichung 5) erfordert eine sehr hohe Reaktionstemperatur (180 °C).

Fiir die Synthese wasserloslicher Phosphane, die fiir den Einsatz in den vorstehend beschriebe-
nen Beispielen der Katalyse im Zweiphasensystem geeignet sind, stehen eine Reihe von alterna-

tiven Syntheseverfahren zur Verfiigung, die nachfolgend diskutiert werden.

Durch das Verfahren der ,,indirekten Sulfonierung® (s. Gleichung 4) lassen sich wasserlosliche
sekundire und tertidre Phosphane in gezielter Weise mit definierter Zahl und gewiinschter Stel-

lung der Sulfonséduresubstituenten darstellen.
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Durch die nucleophile Phosphinierung von Fluorbenzolsulfonsidurederivaten unter wesentlich
milderen Bedingungen (im Vergleich zu Gleichung 5) gelingt es auch das sulfonierte wasserlds-

liche sekundiire Phosphan L10 nach Gleichung 6 darzustellen .
SO;K SO;K

12KOH _ H
+PhPH,  DMSO, RT x4 KE
KO:S
KO3S@ F - H,0. - KF 3 QPh

10

Gleichung 6

Die Abtrennung des nach Gleichung 6 gebildeten Kaliumfluorids fiihrt jedoch zu geringen
Ausbeuten und stellt insbesondere bei extrem wasserloslichen Phosphanen wie z. B. L.10 einen

Nachteil des Verfahrens dar 2,

Die Umsetzung des sekundiren Phosphans L10 im ,.superbasischen Medium '°

kylhalogenid liefert L10a (Gleichung 7), wobei Kaliumhalogenide (KX) gebildet werden.

mit einem Al-

R
* 1. KOH */ */ ) ./
thP SOs3K 2. R-X Pth SOz;K BaCl, Pth SO3 Na,SO4 ppP SO3Na
TDMSO RT 4 —
DMSO, RT 1,0 Ba I H,0

-H,0, -KX _2KCl -BaSOy N\ 7/
SO,k R=Dodecyl SO:K SO5 SO3Na

10 L10a L10b L10c
Gleichung 7

Durch Uberfithrung von L10a in ein in Wasser schwerldsliches Derivat, wie z. B. dem Barium-
salz L10b, gelingt die Abtrennung dieser Kaliumhalogenide jedoch bequem '’. Die anschlie-
Bende doppelte Umsetzung von L10b mit NaSO, liefert das gewiinschte Natriumsalz L10¢ in
guter Reinheit.

Ein alternatives Verfahren zur indirekten Sulfonierung stellt die Pd(0)-katalysierte P-C-

Kupplungsreaktion von z. B. Natrium-4-iodbenzolsulfonat L11 *° mit priméren und sekundi-

ren Phosphanen zum Aufbau von sulfonierten Phosphanen wie z. B. L12 dar *" **,

1 mol % [Pd(PPhs)4],

H

1.1 NEt \

PhPH, + 1 SO;Na > P SO3Na

MeOH, 70 °C o

- HNEg;]
11 12

Gleichung 8

Uber die Anwendungsbreite dieses Verfahrens zur Darstellung mehrfach sulfonierter Phospha-

ne ist jedoch wenig bekannt.
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1.2 Problemstellung

Im ersten Teil der Arbeit sollten neuartige sulfonierte Phosphane durch Pd(0)-katalysierte P-C-
Kupplungsreaktionen zwischen priméren und sekunddren Phosphanen und sulfonierten Ioda-
romaten dargestellt werden. Als Ausgangsverbindungen galt es sulfonierte Derivate des Iod-

benzols und Iodnaphthalins herzustellen.

Durch Ubertragung der Pd(0)-assistierten P-C-Kupplungsreaktion auf Chinolinderivate und
Sulfonamide mit aromatischen C-I- und C-Br-Bindungen sollten P,N-Liganden dargestellt

werden.

Der zweite Teil der Arbeit war der Synthese von Arylphosphanen mit Sulfonsdureestergruppie-
rungen gewidmet. Zum Aufbau dieser Verbindungen galt es die Pd(0)-katalysierte P-C-
Kupplungsreaktion einzusetzen. Durch den Einsatz lipophiler sulfonierter lodaromaten sollte
die Loslichkeit aller Edukte in organischen Solventien ermoglicht werden und ,,geschiitzte*
Derivate der sulfonierten Phosphane zugénglich werden. Durch Abspaltung der ,,Schutzgrup-

pe“ sollte die gezielte Umwandlung in wasserlosliche Alkali-sulfonatophenyl-arylphosphane

ermoglicht werden.

Der dritte Teil dieser Arbeit widmet sich schlieBlich der gezielten Synthese sulfonierter wasser-
16slicher BISBI-Liganden unter Verwendung der im zweiten Teil entwickelten Verfahren. Da-
bei sollten die Sulfonatgruppen an definierten Positionen des aromatischen Ringsystems gezielt
eingefiihrt werden. Besonderes Interesse galt dabei Phosphanliganden, in denen die Sulfonat-
gruppen im axialchiralen 2,2’-Bis(methylen)-biphenyl-Riickgrat eingefiihrt werden und die

durch Direktsulfonierung nicht zugédnglich waren.

Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen galt es durch NMR-Spektroskopie
und Massenspektrometrie detailliert zu charakterisieren und zu identifizieren. Kristalline Pro-
dukte sollten an ausgewihlten Beispielen durch Rontgenstrukturanalyse nidher untersucht wer-

den.
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2 Synthese von Sulfonatoarylphosphanen

2.1 Derivate des TPPTS durch Pd-katalysierte P-C-Kupplungs-
reaktionen

Bei der Direktsulfonierung von Arylphosphanen mit Oleum nach Gleichung 3 (s. S. 3) bilden
sich Gemische von unterschiedlich hoch substituierten wasserloslichen Phosphanen und deren
Oxide sowie Sulfide ’. Bei der elektrophilen aromatischen Substitution tritt die Sulfonsiure in
die meta-Position eines Phenylrestes zum P-Atom ein. Neben TPPTS L6 entstehen bei der Di-
rektsulfonierung von Ph;P auch einfach (L13/TPPMS) und zweifach (L14/TPPDS, s.

8b, 9b .
7. Die

Abbildung 7) sulfonierte Derivate, deren Trennung nur mit hohem Aufwand gelingt
Unterdriickung der Bildung von Phosphanoxiden bei der Synthese dieser Liganden durch Di-
rektsulfonierung ist nach Herrmann et al. durch Verwendung von Borsiure im groBem Uber-

schuf im Vergleich zur eingesetzten Menge an Triphenylphosphan maglich **.

1. konz. HySOy, SO3, 5 B(OH);3 Nao3s@ Q
2. NaOH p—< \> p—< }
e .

58 °C, 3 Tage SO3Na SO3Na

L14 TPPDS L13 TPPMS
Abbildung 7: Darstellung von TPPDS durch ,,Direktsulfonierung®, Struktur von TPPMS

Besondere Schwierigkeiten bereitet dabei jedoch die Abtrennung der Borsédure nach erfolgter

Umsetzung, die bisher dem industriellem Einsatz dieses Verfahrens entgegen steht.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte unter Anwendung der Pd(0)-katalysierten P-C-Kupplung ana-
log zu Gleichung 8 (s. S. 6) die Darstellung von Derivaten des Triphenylphosphans mit meta-
standigen Sulfonsduresubstituenten untersucht werden. Fiir das Studium der Pd(0)-assistierten

P-C-Kupplungsreaktion wurden sulfonierte Derivate des lodbenzols eingesetzt.

2.1.1 Synthese der sulfonierten Iodbenzolderivate 1 und 2

Sulfonierte Derivate des Iodbenzols lassen sich auf einfache Weise durch Umsetzung der ent-
sprechenden Diazoniumverbindungen mit Nukleophilen wie I'/I5” darstellen. Metanilsdure L1S
> ist kommerziell erhiltlich, wihrend 5-Aminobenzol-1,3-disulfonsiure L16 ** von der Bayer

AG dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt wurde.

Die Umsetzung von L15 bzw. L16 ** nach Gleichung 9 lieferte die Iodaromaten 1 > und 2 ** in

befriedigenden Ausbeuten.
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§H3 1. NaOH N=N I
2. NaNO,, H,S0, —a
1,0, 0 °C /@ e
- AN
X so? - 2 H,0, - Na,SO, X s X SO;Na
L15 (X=H) "Diazobetain" 1 (X=H)
L16 (X=SO3H) 2 (X=SO3Na)
Gleichung 9

Metanilsdure L1S wurde als Natriumsalz in Wasser vollstindig gelost. Nach Zugabe von Na-
triumnitrit wurde die Losung ziigig mit Schwefelsdure versetzt. Das bei der Diazotierungsreak-
tion gebildete ,,Diazobetain® besitzt wohl analog zur Ausgangsverbindung L1S eine Betain-

struktur *>*

. Die im Rahmen dieser Arbeit als ,,Diazobetaine* bezeichneten Verbindungen wa-
ren hdufig in Wasser schwer loslich und reagierten nur langsam mit Natriumiodid. Als Neben-
reaktion entstanden zum Teil Phenolderivate, die mit Aktivkohle entfernt wurden. Die einge-
engte Losung wurde anschlieBend mit NaCl gesittigt, wobei das Produkt in Form von Kristal-

len anfiel. In gleicher Weise konnte die Verbindung 2 aus L.16 dargestellt werden.

Die Charakterisierung von 1 stiitzt sich auf das 'H- und "C{'H}-NMR Spektrum. Zur Nume-
rierung der C-Atome siehe Tab. 1. Die "C{'H}-NMR Signale fiir die Kohlenstoffatome C-1
und C-3 lassen sich anhand ihrer chemischen Verschiebungen (C-1: starke Abschirmung durch
das Todatom; C-3: Entschirmung durch die Sulfonatgruppe) zuordnen. Mit den "C-NMR In-
krementen des Benzolsystems ** wurden die Zuordnungen fiir die >C{'H}-NMR Signale der
ibrigen Kohlenstoffatome festgelegt. In Tab. 1 sind die berechneten Werte fiir 1 den gefunde-
nen C{'H}-NMR Resonanzen gegeniiber gestellt.

Tab. 1: Chemische Verschiebungen (6C) fiir 1 und 2 in DO [ppm]

C-Atom 1 2 3 4 5 6 I
|
1 (ber.) ¥ 95.6 | 135.7 | 145.7 | 125.7 | 131.3 | 144.2 T41\”2
1 (gef) 93.7 | 1309 | 144.3 | 125.0 | 134.4 | 140.6 5%4/ S0;Na
Differenz -1.9 -4.8 -1.4 -0.7 | +3.1 -3.6 1
2 (ber.) ¥ 96.8 | 142.5 | 146.9 | 124.0 !
/1\2
2 (gef)) 96.4 | 139.3 | 147.1 | 1244 Ji I
NaO;S™ X, *>S0;Na
Differenz -04 -3.2 +0.2 | +04 2

a) "C-NMR Inkremente in CDCl; **
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Die Zuordnung der “C{'H}-NMR Resonanzen von 2 gelingt aufgrund der C,-Symmetrie des
TIodaromaten auf einfache Weise. Die Differenzen zwischen berechneten und gefundenen “C-
NMR Daten fiir 2 ist kleiner als bei 1. Die zur Berechnung der chemischen Verschiebungen der
"C-NMR Signale herangezogenen “C-NMR Inkremente wurden in CDCl; bestimmt. Der Ef-
fekt des Losungsmittels (s. Tab. 1) auf die chemische Verschiebung (6C) ist offensichtlich nur

gering.

2.2 Darstellung der sulfonierten Phosphane 3 bis 7

Das Verfahren der Palladium(0)-katalysierten P-C-Kupplungsreaktion sulfonierter Derivate des
Iodbenzols bietet hinsichtlich Reaktionsdauer und Ausbeute an Produkt erhebliche Vorteile
gegeniiber der nucleophilen Phosphinierung entsprechender sulfonierter Fluoraromaten *'. Die-
se der ,Heck-Reaktion* analoge Reaktion ist fiir den gezielten Aufbau wasserloslicher
Phosphane gut geeignet *'. Dabei wird ein koordinativ ungesittigter 14-Elektronen Pd(0)-
Phosphan-Komplex als katalytisch aktive Spezies angesehen, der durch den Einsatz von Tetra-
kis(triphenylphosphan)-palladium(0) ** in situ bzw. aus Palladium(II)-acetat in Gegenwart von
PH-funktionellen Phosphanen gebildet wird. Zum Mechanismus der in Gegenwart einer Hilfs-
base (z. B. NEt;) durchgefiihrten Reaktion siehe Stelzer et al. 2! Buchwald ef al. *’* und

1. ”’*. Die Synthese von funktionalisierten Phosphanen mit Carboxylat-**, Guani-

Hartwig et a
dinium-**" und Phosphonatgruppen ** nach diesem Verfahren wurde bereits eingehend unter-

sucht.

2.2.1 Reaktion von Diphenylphosphan mit1 und 2
Bei der Umsetzung von 1 mit Diphenylphosphan L17 *' sollte das Phosphan 3 (L13 **) nach
Gleichung 10 zuginglich sein.

@\ ; 1 mol% [Pd(PPhy)s], NEt; _ Q
. MeOH/H,0, 75 °C

+l od. MeCN/H,0, 95 °C @
od. DMF/H;0, 95 °C
’ N
SO3Na _HNE SO3Na
L17 1 3 (TPPMS L13 %)

Gleichung 10

Bei Zugabe von Ph,PH zu 1 in Gegenwart von [Pd(PPh;]4] und NEt; beobachtete man die Bil-
dung eines dunkel gefirbten Niederschlages. Dieser Niederschlag bestand wohl aus einem ko-

ordinationspolymerem Palladiumphosphid [Pd(PPh,)],, mit variablem Vernetzungsgrad >*.
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Durch geeignete Wahl des eingesetzten Losungsmittels konnte die Ausfillung dieser Palladi-
umphosphide zuriickgedringt werden, jedoch blieb die Reaktionsrate niedrig. Durch Einsatz
von DMF/H,0, in dem 1 besser 16slich ist, wurde das Phosphan 3 gebildet. Die Umsetzung
von 1 blieb aber unvollstindig und die Isolierung von 3 scheiterte. Im *'P{'H}-NMR Spektrum
der erhaltenen Reaktionsmischung wurde eine Resonanz bei 6P= -3.4 ppm beobachtet, die dem

Phosphan 3 zugeordnet wurde.

Durch Umsetzung von 2 mit Diphenylphosphan L17 sollte das Phosphan 3a mit einer Pd(0)-
katalysierten P-C-Kupplungsreaktion nach Gleichung 11 zugénglich gemacht werden. Als Ka-
talysatorvorstufe wurde hierbei 1 mol % Palladiumacetat eingesetzt, welches durch das einge-
setzte Phosphan L17 im ersten Schritt zu einem Pd(0)-Phosphan-Komplex reduziert wird.
Pd(OAc), als Vorstufe des aktiven Katalysators hat bei Pd(0)-assistierten P-C-Kupplungs-
reaktionen den Vorteil der besseren Handhabbarkeit. Durch Einsatz von DMAc als Losungs-
mittel wurde die im Vergleich zu 1 stédrker polare Ausgangsverbindung 2 bei einer Reaktions-
temperatur von 120 °C in geringem Umfang geldst. Damit sollte die Umsetzung mit Diphe-
nylphosphan als Kupplungskomponente moglich sein. Die Verwendung des hoch siedenden
Amins N'Oct; (Sdp. 383 °C) als Hilfsbase erschien vorteilhaft, da Herrmann et al. zeigen konn-
ten, daf} sich BISBIS Léa (s. Gleichung 3) als Trisisooctylammoniumsalz in eine Toluolphase

29a, 29b

extrahieren laf3t . N'Oct; sollte bei dieser Reaktion gleichermaf3en als Base und Phasen-

transferkatalysator fungieren.

@ 1 mol % Pd(OAc),, SOsNa | mol % Pd(OAc)s, @\ /@
N'Octs N'Octz P

1 — < T //=
2 PR DMAc, 120°C _ TPaPH + Q DMAc, 120 °C
@ A, SO;Na _HN'Octs]
NaO3S SO3Na
18 17 2 3a

Gleichung 11

Die Bildung des gewiinschten Produktes 3a lieB sich jedoch nicht nachweisen. Im *'P{'H}-
NMR Spektrum des Reaktionsgemisches konnten neben der Resonanz fiir das eingesetzte
Diphenylphosphan (6P= -38 ppm) lediglich geringe Mengen des unerwiinschten Homokopp-
lungsproduktes Ph,P-PPh, L18 (6P= -15 ppm ) detektiert werden, das sich aus Diphenyl-
phosphan wohl unter Abspaltung von H, gebildet hatte. Auch durch Zugabe von weiterem

Pd(OAc), konnte keine Reaktion im Sinne einer Bildung von 3a erreicht werden.
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2.2.2 Versuche zur Darstellung von TPPDS 4
Die Synthese des als TPPDS L14 ** bekannten sulfonierten Phosphans 4 sollte analog zur Dar-

stellung von L12 (Gleichung 8, S. 6) durch Umsetzung von PhPH, mit 1 moglich sein.

2 NE, 1 mol % [PA(PPho)al , | N,045
MeOH , 60 °C !
H +21 Q

2 NEt;, 1 mol % [Pd(PPhs)s]
SONa MeOH/H;0 (20:1),75 °C
- 2 HNEt3l

T—d

SO3Na

=
ey

9% 1 4 (TPPDS L14)

Gleichung 12

Wird die Reaktion unter Verwendung von abs. Methanol als Losungsmittel durchgefiihrt, so
findet selbst nach viertdgigem Erhitzen unter RiickfluB bei 60 °C keine Umsetzung statt. Das
*'P{'"H}-NMR Spektrum der entstandenen Reaktionsmischung zeigt lediglich das Signal des
Phenylphosphans L.19. Das Ausbleiben der Reaktion ist wohl auf die geringe Loslichkeit von 1
in Methanol zuriickzufiihren. Erst die Verwendung eines Losungsmittelgemisches aus Metha-
nol/H,O (20:1) und die Steigerung der Reaktionstemperatur auf 75 °C fiihrte zum gewiinsch-
ten Produkt 4. Hierbei erwies sich jedoch die tiglich erneute Zugabe von 1 mol% [Pd(PPhs)4]
% als notwendig, um die Reaktion weiter fortschreiten zu lassen. Beim Einsatz primirer
Phosphane kommt es unter Bildung von amorphem Pd bzw. unloslichen Pd-Phosphido-
Komplexen zur Desaktivierung des Katalysators. Das *'P{'H}-NMR Spektrum der Reakti-
onsmischung zeigte erst nach vierzehntdgigem Erhitzen eine Resonanz bei 6P= -4.7 ppm, die 4

293
zugeordnet werden konnte =

. Daneben wurden zusitzliche Signale beobachtet, die auf Oxida-
tionsprodukte von PhPH, und 4 zuriickzufiihren waren. Die Umsetzung von 1 blieb somit un-

vollstiandig und 4 konnte nicht in reiner Form isoliert werden.

Fir die geringere Reaktionsgeschwindigkeit bei der Pd(0)-katalysierten P-C-Kupplungs-
reaktion von 1 im Vergleich zu L11 mit einer zum I-Atom para-stindigen Sulfonatgruppe ist
wohl die verdnderte elektronische Umgebung am Kohlenstoffatom C-1 (s. Abbildung 8, S. 13)
verantwortlich zu machen. Wihrend an C-1 in den sulfonierten lodaromaten 1, 2 und L11 auf-
grund des -I-Effektes des lodatoms eine geringfligige Erniedrigung der Elektronendichte (Dif-
ferenz der Elektronegativitdten: 0.2) auftritt, wird die Ladungsdichte in L11 durch den -M-
Charakter der para-stindigen Sulfonatgruppe weiter verringert. Im Falle des in meta-Position
sulfonierten Iodbenzols 1 wirkt der -M-Effekt der Sulfonatgruppe auf die Ladungsdichte am C-
Atom C-6.
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6/;6 _5\\ Sg—s SO3Na
&+ /7 \ S++/  \
I— 4 _ &k —_ —
\2_ / I ]\ /4 I ‘\ / SO3Na
—3 6+2: 3\ =3
1 SOs3Na 5 SO;3Na L11
/o A\ VAR
&+ &+ ©
[ 4 I— 4 /—\ P
\ /
\Y A\ / \
y scO scO =3 0
77N\ 72N
ONa O ONa
1 ’ L11

Abbildung 8: Induktive und mesomere Effekte bei den lodbenzolsulfonaten 1, 2 und L11

Die zweite meta-stindige Sulfonatgruppe beim lodbenzolderivat 2 fiihrt zu einer weiteren Er-
niedrigung der partiellen Ladungsdichte am Kohlenstoffatom C-2 und C-6. Fitton et al. konn-
ten zeigen, dal die oxidative Addition von Halogenaromaten an [Pd(PPhs)s] durch para-
stindige Substituenten 2. Ordnung (z. B. -NO,) beschleunigt wird **. Das Fehlen der para-
standigen Sulfonatgruppe ist im Falle von 3-Iodbenzolsulfonat 1 fiir die geringere Reaktionsge-
schwindigkeit bei der Pd(0)-katalysierten P-C-Kupplungsreaktion mit priméren und sekundéiren
Phosphanen verantwortlich. Im Falle von 2 unterbleibt wohl die oxidative Addition an die kat a-
lytisch aktive Pd(0)-spezies aufgrund der zweiten zum C-Atom C-1 meta-stindigen Sulfonat-

gruppe vollstdndig.

Ein weiterer Grund fiir die niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit von 1 im Vergleich zu L11 bei
der Pd(0)-assistierten P-C-Kupplungsreaktion ist dessen geringere Loslichkeit in den fiir die
Umsetzung mit Ph,PH L17 und PhPH, L19 geeigneten Losungsmitteln. Durch Austausch des
Na" in den Iodbenzolsulfonaten 1 und 2 gegen [HNEt;]" sollte deren Loslichkeit in organischen

Losungsmitteln erhoht werden.

1. Dowex- X400 H*

I 2. NEt3 . I
H,O
SO3Na - Nat Ia SO3HNEg
SO3Na SOsH
1. Dowex- X400 Hf
I H,0 I I
-2 Na"
SO3Na SOsH
2 2a

Gleichung 13
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Die Uberfilhrung von 1 in das Triethylammoniumsalz 1a gelingt durch Na'/H*-Austausch mit
dem sauren lonenaustauscher Dowex-X400 und anschliefiender Neutralisation der eluierten
Sulfonsdure mit Triethylamin in guter Ausbeute (s. Gleichung 13). Das Triethylammonium-
salz laist in Acetonitril gut I6slich. Die Darstellung der reinen 5-1odbenzol-1,3-disulfonséure

2a gelang aufgrund der zu geringen Aciditét des lonentauschers Dowex-X400 nicht.

2.2.3 Reaktionen von Benzylphosphan mit sulfonierten lodbenzolen 1, laund L11

Um den oben diskutierten Effekt der Position der Sulfonatgruppe auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Pd(0)-katalysierten P-C-Kupplungsreaktion zu untersuchen, wurde Benzylphos-
phan L20 * mit den isomeren lodbenzolsulfonaten 1 und L 11 umgesetzt. Zur Untersuchung
des Einflusses der L6slichkeit des eingesetzten sulfonierten lodaromaten auf die Reaktionsge-
schwindigkeit wurde neben 1 auch das Derivat 1a verwendet. Um vergleichbare Reaktionsbe-
dingungen zu schaffen, wurde 1 Aquivalent Benzylphosphan L 20 mit 2 Aquivalenten an 1, 1a
und L11 und 2 Aquivalenten Triethylamin in gleichen Volumina Lésungsmittel (fur 1 und
L11 MeOH, fur 1a MeCN) zur Reaktion gebracht. Als Katalysator dienten jeweils 2 mol %
[Pd(PPh3)4] (s. Gleichung 14).

PH, 21,2 NEts, 2 mol % Kat. A
©/- MeOH, 75 °C, 6 Tage, @ — @
-2 HNEt| SOsNa
2
5

SOsNa
L20 22
H
PH, 2 1a,2NEts, 2 mol % Kat. H
©/- MeCN, 95 °C, 6 Tage, -
-2 HNEg! SOzHNE; SOzHNEt3
L20 6a 6
3
PH, 211, 2 NEts, 2 mol % Kat. SOsNa. SON
©/— MeOH, 75 °C, 4 Tage, - "
-2 HNEty| ,
L20 Kat.: [Pd(PPhg)] Ta z
Gleichung 14

Aus den auf 75 °C erhitzten Reaktionsgemischen der Umsetzung von Benzylphosphan mit
den lodaromaten 1 und L 11 erfolgte bereits nach 24 Stunden die Abscheidung eines schwarz
geférbten Niederschlags. Dabei handelte es sich wohl um koordinationspolymeres Palladium-
benzylphosphid, das keine katalytische Aktivitat aufwies. Daher war eine erneute Zugabe von

2 mol% [Pd(PPhs)s] notwendig, um die Reaktionen fortschreiten zu lassen. Bei der Umset-
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zung von L20 mit 1a in Acetonitril kam es nicht zum Katalysatorabbau unter Abscheidung
des schwerlslichen Pd-phosphids. Die relativen Antelle der bei den Umsetzungen gebildeten
sekundéren und tertidren Phosphane wurden im Abstand von zwei Tagen durch Messung der
$IP.NMR Spektren der Reaktionsmischungen und Integration der Flachen unter den Signalen
ermittelt. Neben BnPH, (8P=-125.0 ppm, t) lieRen sich in den *'P-NMR Spektren der Reakti-
onsgemische die einfach arylierten sekundaren Phosphane 5a (8P= -39.1 ppm, d, Je= 215
Hz), 6a (8P=-38.3 ppm, d, 1Jey= 215 HZ), 7a (5P=-38.9 ppm, d, *Jpy= 210 HZ) und die terti&
ren Phosphane 5 (6P=-6.3 ppm, s), 6 (6P=-6.5 ppm, s), 7 (6P=-7.4 ppm, S) nachweisen. Die
beobachteten Signalmultiplizitéen und die chemischen Verschiebungen 6P [Vergleich 7: 6P=
-9.2 ppm (D,0); 7a: 8P= -37.1 ppm (CDs0D) %] sichern diese Zuordnungen ab.

Der Reaktionsverlauf ist fur die Umsetzungen nach Gleichung 14 (S. 14) in Abbildung 9 und
Abbildung 10 dargestellt. Aus Abbildung 9 und 10 ist zu ersehen, dald die sekundéren

Phosphane 5a, 6a und 7a als Zwischenstufen der zweifachen Arylierung von Benzylphosphan

auftreten.
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Abbildung 9: Vergleich der relativen Anteile der gebildeten Phosphane 5, 53, 7 und 7a

Die vollstandige Umsetzung des eingesetzten BnPH, erfolgt im Falle der Reaktion mit L11
rascher zum tertiaren Phosphan 7 als mit 1 zum Phosphan 5. Dies belegt, dal3 die Pd(0)-
assistierte P-C-Kupplungsreaktion zum tertidren Phosphan durch eine para-standige Sulfo-
natgruppe beschleunigt (96 h fur L11, 144 h fir 1) wird. Bei der Umsetzung von 1 mit Ben-
zylphosphan kommt es zur voribergehenden Anreicherung des sekundéren Phosphans 5a,

wdahrend 7a rascher zum tertidren Phosphan 7 weiter reagiert (s. Abbildung 9).
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Trotz der geringeren Loslichkeit von 1 in MeOH im Vergleich zum Triethylammoniumsalz 1a
in MeCN bildet sich das sekundére Phosphan 5a bei 75 °C rascher (s. Abbildung 10) als das
analoge Phosphan 6a bei 95 °C. Die vollsténdige Umsetzung zu den tertidren Phosphanen 5
bzw. 6 ist dagegen in beiden Fallen erst nach 144 h abgeschlossen.

1 -
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Abbildung 10: Vergleich der relativen Anteile der gebildeten Phosphane 5, 5a, 6a und 6

Die Isolierung der intermediér auftretenden sekundéren Phosphane 5a, 6a und 7a gelang
nicht, da die Abtrennung von den gleichzeitig gebildeten tertigren Phosphanen (5, 6, 7) und
den nicht vollsténdig umgesetzten |odbenzolsulfonaten (L11, 1, 1a) aufgrund der dhnlichen
L 6slichkeiten nicht mdglich war. Das tertiare Phosphan 7 wurde von Herd auf analoge Weise,

wie unter Gleichung 14 (S. 14) beschrieben, synthetisiert %.

Das Phosphan 6 wurde durch Zugabe von NaOH in das Derivat 5 nach Gleichung 15 Uber-

fuhrt und isoliert.

2 NaOH
SOsHNE:| - 2 NEts, -2 Ho0 SOsNa
2
5

Gleichung 15

o)}

2.3 Synthese von wasserldslichen Naphthyl-diphenylphosphanen
Durch Einfihrung eines dreifach sulfonierten Naphthylsubstituenten in das Phosphangerist
sollten Liganden mit erhohter Wasserlodlichkeit und raumlicher Trennung des Molekils in

einen lipophilen und einen hydrophilen Teil zuganglich werden. Die hohe Wasserlgslichkeit
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der sulfonierten Phosphane ist fur die im Zweiphasensystem durchgefihrte Rhodium(l)-
katalysierte Hydroformylierung von Bedeutung, um Verluste an Rhodium durch sukzessives

Ausschleppen mit dem Produkt (sogenanntes ,, Leaching*) zu verhindern.

Sulfonierte Derivate des 1- bzw. 2-Fluornaphthalins und 1- bzw. 2-lodnaphthalins sind nicht
kommerziell erhditlich und ihre Darstellung wurde in der Literatur nur wenig detailliert be-
schrieben 3. Als Ausgangsverbindungen fiir ihre Synthese boten sich entsprechende Derivate
des 1- bzw. 2-Aminonaphthalins an. Auf die Darstellung sulfonierter Fluornaphthalinderivate
durch eine Schiemann Reaktion * wurde dabei verzichtet, da die Abtrennung des bei an-
schlief3ender nukleophiler Phosphinierung mit Ph,PK gebildeten KF (&hnlich L 10, Gleichung

6, S. 6) alswenig aussichtsreich erschien.

Die Direktsulfonierung von 1-lodnaphthalin liefert nur einfach substituierte, maldig wasserl 6s-
liche Derivate. 2-lodnaphthalin a's potentielles Ausgangsmaterial fur die Synthese sulfonierter
Derivate ist kommerziell nicht erhaltlich. Cerfontain et al. untersuchten die Umsetzungen von
1-lod- und 2- Bromnaphthalin mit SO; anhand von *H-NMR Spektren der Reaktionsmischun-
gen *. Dabel wurden 4-lodnaphthalin-1-sulfonsdure L 21, bzw. 7-Bromnaphthalin-1-sulfon-
saure L 22 as Hauptprodukte identifiziert.

| SOsH
SOs3 Br SOs3 Br
CH2C| 2 RT OO CHZCI 2 RT
2

SO3H
L21 L

Gleichung 16

Durch die Erhdhung der Menge an SO3; konnten Mischungen aus zwei- und dreifach sulfo-

nierten lodnaphthalinen erhalten werden, deren Auftrennung nicht beschrieben ist .

2.3.1 Syntheseder isomeren lodnaphthalintrisulfonate 8 und 9

Fur die Darstellung der isomeren lodnaphthalintrisulfonate 8 und 9 bot sich die Diazotierung
von entsprechend sulfonierten Aminonaphthalinen und anschlief3ende Umsetzung der al's Zwi-
schenprodukte gebildeten Diazoniumsalze mit Nal an. Die Synthese von L 23 verl&uft nach
diesem Verfahren jedoch nur mit maRiger Gesamtausbeute (Gleichung 17) *’. Dies ist wohl
auf die Bildung von Azokupplungsprodukten zurlickzuftihren, die in Abhangigkeit von der
Konzentration der Diazoniumsalze und dem pH-Wert der Reaktionsldsung bevorzugt auftre-
ten konnen . Die Beseitigung dieser Nebenprodukte durch Kochen mit Aktivkohle fihrt zu

einer erheblichen Verringerung der Ausbeute an L23 %



Beschreibung der Versuche 18

+

NH; 1. NaOH N=N
2.NaNO,, H,S0,
SOk , |
or -2H0.-NayS0, for oma
"Diazobetain" L23 18%

Gleichung 17

Durch die Umsetzung von L24 *** mit KOH, Zugabe von Kaliumnitrit und Zutropfen von HCI

148t sich das entsprechende ,Diazobetain“nach Gleichung 18 herstellen.

HOsS 1. KOH KOS *N=N KO3S
__2.KNO, HCI_
00 s WO ON I-a OO
HO:S SO5 -H0,-2KCl  |KOsS SO5° -N2 koss SOsK
"Diazobetain"

Glelchung 18

Dieses in Wasser miBig losliche Diazobetain konnte durch anschlieBende Zugabe von Kali-
umiodid bei Raumtemperatur unter langsamer Stickstoffentwicklung in das dreifach sulfonierte

1-Iodnaphthalinderivat 8 iiberfiihrt werden (s. Gleichung 18).

Wiihrend die Iodbenzolsulfonate 1 und 2 durch Umkristallisation aus Wasser gereinigt werden
konnten, gelingt die Abtrennung des bei der Darstellung von 8 nach Gleichung 18 entstandenen
Kaliumchlorids nicht mehr, da alle Reaktionsprodukte sehr gut wasserloslich sind. Durch Zu-
gabe von Barium-, Calcium-, Blei- und Silbersalzen zu einer wirigen Losung des Rohproduk-
tes von 8 sollten die entsprechenden Salze (z. B. 8a Gleichung 19) aus Wasser ausgefillt wer-
den. Die Ba-, Ca- und Pb-Salze von 8 erwiesen sich jedoch nicht als schwerloslich in Wasser.
Durch Zugabe von Silbernitrat zu einer Losung von 8 wurde das im Rohprodukt enthaltene
Chlorid (s. Gleichung 18) als AgCl gefillt und abfiltriert. Das Trisilbersalz 8a wurde nach Ver-
dampfen des Wassers bei RT als Salzbrei erhalten, der noch KNO; enthielt.

AgOsS I KO3S I HO3S I
AgNOs HCIO, Uberschuf _
Ag0sS SOsAg H0 KO3S SO;K 1,0 HOsS SOsH
-AgCl - KClO,4
8a 8 8b

Gleichung 19

Durch Zugabe von Perchlorsdure zum erhaltenen Rohprodukt von 8 wurde die Sulfonsédure 8b
dargestellt. Das nach Abfiltrieren des gefillten Kaliumperchlorats erhaltene Produkt 8b enthielt
nach der durchgefiihrten Elementaranalyse weiterhin ca. 30 % des nach Gleichung 18 im Roh-
produkt von 8 befindlichen Kaliumchlorids.
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Um Unterschiede in der Reaktivitdt der a- und B-Position des Naphthalinsystems bel der
Pd(0)-katalysierten P-C-Kupplungsreaktion zu untersuchen, wurde das 2-1odnaphthalinderivat
9 nach Gleichung 20 dargestel|t.

SO3 3 Nal SO3Na
NOGI OO i S
__2.NaNO, _ ST,

SOH “NaHSOy, -2 H,0 N SOaNa
Glachungzo

Dazu wurde L 25 *° in schwefelsaurer Suspension zuerst in das Diazoniumsalz tberfiihrt. Die
anschlief3ende Umsetzung mit Nal fuhrte unter Stickstoffentwicklung zum 2-1odnaphthalin-
derivat 9. Durch Zugabe von BaCl, wurde die Uberschiissige Schwefelsdure als BaSO, gefallt
und die intensiv gefarbten Azokupplungsprodukte mit Aktivkohle abgetrennt. Der durch Ein-
engen des Filtrats erhaltene Kristallbrei enthielt NaCl, das nicht durch Umkristallisieren aus

Wasser abgetrennt werden konnte.

Die sulfonierten lodnaphthaline 8 und 9 lassen sich zwar aus den entsprechenden Aminoderi-
vaten darstellen und NMR-spektroskopisch (siehe néchstes Kapitel) charakterisieren, ihre
Reinigung gelang jedoch nicht. Die Zusammensetzung des Trikalium-8-iodnaphthalin-1,3,6-
trisulfonates 8 und dessen Derivaten 8a und 8b in Hinblick auf Kristallwasser und Metallge-

halt konnte durch Elementaranal ysen nicht genau bestimmt werden.

2.4 Charakterisierung der sulfonierten Naphthalinderivate

Fir den Aufbau von Phosphanliganden mit sulfonierten Naphthylresten wurden Derivate des
1- und 2-lodnaphthalins aus den entsprechenden Aminoderivaten hergestellt. Zur ndheren
Charakterisierung von L 24, L 25, 8 und 9 wurden die *H- und *C{*H}-NMR Spektren heran-
gezogen. Zur Absicherung der Signalzuordnungen der *C{*H}-NMR Spektren wurde auch

die 8-Aminonaphthalin-1,3,5-trisulfonsaure L 26 ** mit in die Untersuchung einbezogen.

Die Uberprifung der analytischen Daten (z. B. Bestimmung der Aquivalentmassen durch

Titration mit NaOH) der isomeren Aminonaphthalintrisulfonsduren (L24, L25 und L 26, s.

Abbildung 11) ergab Abweichungen der Elementaranalysen in Bezug auf die experimentell
bestimmten C-, H- und N-Gehalte (s. Tab. 2). Diese Ergebnisse sind auf eine unvollstandige
Verbrennung der Proben zurlickzufthren. Zur Reinigung dieser Verbindungen wurde, wie am

Beispiel von L24 (das als Trinatriumsalz L24a vorlag) gezeigt werden konnte, die flash
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chromatography eingesetzt 3. Nach diesem Verfahren lassen sich jedoch nur begrenzte Men-

gen rein darstellen.

HOsS  "NHj
HOsS  "NHs oo ' ‘ *NHg . ‘ ‘ ‘ ,COOH
L_2439a L_2540 L_264l L_2742

Abbildung 11: Isomere Aminonaphthalintrisulfonsduren L 24, L 25, L 26 und Naphthoeséure L 27

Tab. 2: Daten der Elementaranalysen und Vergleich mit den berechneten Werten fir C1gHgNOyS;

Verbindung Gehalt C [%)] Gehalt H [%] Gehalt N [%]
L 24 gef. 27.3 2.0 3.2
L 25 gef. 20.6 25 23
L 26 gef. 225 17 2.2
C1oHoNOgS; ber. 31.3 24 3.7

Eine eindeutige Strukturaufklérung der sulfonierten Aminonaphthaline und der daraus herge-
stellten lodnaphthalinderivate 8 und 9 sollte durch die kombinierte Analyse von *C- und *H-
NMR Spektren erreicht werden. Bisher wurden diese Verbindungen analytisch tber ihre Re-
tentionszeiten in der HPLC (L 25 ") bzw. durch oxidativen Abbau der Aminonaphthalintri-

sulfonsauren mit konz. HNOs identifiziert *

Arbeiten zur Analyse der **C-NMR Spektren substituierter Naphthaline und die zweifelsfreie

432d 2 r{ick. Dabei wurden ver-

Zuordnung der Signale gehen zu einem grof3en Teil auf Ernst
schiedene Amino- ** Hydroxy- “** und Halogennaphthaline *** ** als Modellsubstanzen ein-
gesetzt, um elektronische Effekte dieser Substituenten auf die Lage der **C-NMR Resonanzen
zu untersuchen. Lajunen et al. beschreiben die Zuordnung der **C{*H}-NMR Signale der

1-Hydroxy-4-sulfon-2-naphthoesaure L 27 * (s. Abbildung 11).

Wegen der Schwerloslichkeit der im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit zu untersuchenden
Aminonaphthalintrisulfonsauren in Wasser wurden Mal3ddsungen dieser Verbindungen herge-
stellt. Jede NMR Probe enthielt 80 mg der jeweiligen Aminonaphthalintrisulfonséure, die in
0.8 ml D20 suspendiert und anschlief3end solange mit NaCO; versetzt wurde, bis eine klare
Losung entstand. Durch diese Vorgehensweise sollten Konzentrationseffekte auf die chemi-

schen Verschiebungen weitgehend eliminiert werden.
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2.4.1 Zuordnungder Signaleim *C{*H}-NMR Spektrum von L24a

Um eine zweifelsfreie Zuordnung von *C{*H}-NMR Resonanzen zu erhalten, wurde die
zweidimensionale *C-INADEQUATE NMR Methode eingesetzt “*® Dabei lassen sich aus-
gehend von einem eindeutig zugeordneten *C{*H}-NMR Signal aufgrund der beobachtbaren
1Jcc-Kopplungen die Verkniipfungen im Kohlenstoffgeriist ableiten und die Zuordnung aller
3C{'H}-NMR Signale festlegen. Die besonders bei polycyclischen Aromaten schwierige Zu-
ordnung der *C{*H}-NMR Signale der Kohlenstoffatome an Verkniipfungsstellen (z. B.
Naphthalin: C-9 und C-10, zur Numerierung der Kohlenstoffatome s. Abbildung 12) wird
hierbel besonders erleichtert. Nicht mit dem Kohlenstoffisotop C-13 angereicherte Substanzen
verlangen alerdings konzentrierte NMR Proben aufgrund der geringen Haufigkeit von Isoto-
pomeren mit zwei benachbarten *C-Atomen. Weiterhin sind sehr lange Wartezeiten zwischen
den einzelnen Pulsfolgen notwendig, um die Relaxation der quarterndren K ohlenstoffatome zu
gewéhrleisten. Damit kommt es zu sehr langen Akkumulationszeiten, so dal3 diese Methode

nur fir eine Verbindung angewandt wurde.

2 g von 8-Aminonaphthalin-1,3,6-trisulfonsaure L24 wurden in 2 ml D,O suspendiert und
durch Zugabe von Natriumcarbonat in das sehr gut |6sliche Trisnatriumsalz L 24a Uberfihrt.
Nach 14 Tagen konnte das in Abbildung 12 gezeigte zweidimensionale *C-INADEQUATE
Spektrum erhalten werden.

Die *C{'H}-NMR Signale der Kohlenstoffatome C-9 und C-10 sind leicht von den restlichen
Resonanzen zu unterscheiden, da nur diese drei *Joc-Kopplungen zu den benachbarten drei
Bindungspartnern aufweisen. Die Zuordnung soll am Beispiel fur das Kohlenstoffatom C-10
verdeutlicht werden. Neben den *Jec-Kopplungen zu @ und @ tritt eine weitere zum *3C-
Kern des C-Atoms C-9 auf. Die *C{*H}-NMR Signale ® und @ sind den Kohlenstoffato-
men C-4 und C-5 zuzuordnen. Diese Zuordnung wird durch das **C-NMR Spektrum von
L 24a gestiitzt, da das Signal bei 6C= 135.9 ppm (C-10) in Form eines Singul etts zu beobach-
ten ist. C-9 ist neben C-10 mit den quaternéren Kohlenstoffatomen C-1 und C-8 (® und @)
verbunden. Im **C-NMR Spektrum von L 24a erscheint die Resonanz fiir C-9 als nicht aufge-
|6stes Multiplettsignal. Aus dem *C-INADEQUATE Spektrum von L 24a ergibt sich nach der
Zuordnung von C-4 und C-5 die weitere Zuordnung. Das **C{*H}-NMR Signal @ (C-4) zeigt
im *C-INADEQUATE Spektrum eine “Jcc-Kopplung mit der Resonanz bei §C= 142.0 ppm
(C-3), diese wiederum zum Signal bei C= 111.5 ppm (C-2) und letztere zu @ (C-1). Der
aromatische Ring wird durch die zu beobachtende *Joc-K opplung zwischen ® (C-1) und dem
Signal fir C-9 geschlossen. Die *C{'H}-NMR Resonanz @ (C-5) zeigt im **C-
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INADEQUATE Spektrum eine “Jec-Kopplung zum Signal bei §C= 139.0 ppm (C-6), diese
zur Resonanz 5C= 125.0 ppm (C-7) und schlieRlich zu @ (C-8). Das *C{*H}-NMR Signal ®
fir das Kohlenstoffatom C-8 schlief’t durch die zu beobachtende *Jcc-Kopplung mit C-9 den

zweiten aromatischen Ring.

@ (ppm)
@ 2 ® CGC'“) J C-9
) JL‘M_JL‘ L
A A A A A
N 112
c2 °
_ 5 7
@/C4 |
| - 120
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T _
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C-10 — > >—> - 136
j . NaO3$ NHZ 0 . |
8 1 s .
17N - 144
B | I L . .
Na0;S * 5 % 7 S0:Na
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Abbildung 12: Das 62.5 MHz "C-INADEQUATE Spektrum von L24a
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2.4.2 Alternativmethode zur Zuordnung der *C-NMR Signale des 1-Naphthylamins
Da die Aufnahme weiterer "C-INADEQUATE Spektren zu zeitaufwendig war, wurde eine

alternative Methode fiir die Zuordnung der “C-NMR Signale fiir Aminonaphthalinderivate er-
arbeitet. Dabei wird der Umstand genutzt, dal starke Verdnderungen der chemischen Ver-
schiebungen im "C{'H}-NMR Spektrum zu beobachten sind, wenn der +M-Effekt der Ami-
nogruppe durch Protonierung aufgehoben wird. Diese relativen Veridnderungen der chemischen
Verschiebungen sind pH-Wert abhingig und sollen weiterhin als ASC(pH) [ASC(pH)= 6Cc.
der Ammoniumverbindung- 8Cc., der Aminoverbindung, n= 1 bis 10] bezeichnet werden. In
Tab. 3 sind die berechneten ASC(pH)-Werte fiir Anilin aufgefiihrt. Vergleichbare Daten wur-
den fiir 1-Naphthylamin bisher nicht beschrieben. Um zu diesen Werten zu gelangen wurde das
PC{'H}-NMR Spektrum von 1-Naphthylamin mit Trifluoressigsiure im molaren Verhiltnis
1:2 in CDCl; aufgenommen. Abbildung 13 zeigt die beschriebenen *C-NMR Inkremente fiir
Anilin bzw. das Aniliniumkation und 1-Naphthylamin in CDCl;, sowie die berechneten Daten
fir 1-Naphthylammonium-trifluoracetat. Die damit zu berechnenden ASC(pH)-Werte fiir das
1-Naphthylamin sind in Tab. 4 gezeigt und konnen anschlieBend zur Zuordnung der “C-NMR

Spektren der sulfonierten Aminonaphthaline verwendet werden.

+
THSZZ s Tab. 3: ASC(pH)-Werte fiir Anilin
£l + N

’mf \”2 58 C-Atom 1 2 3 4
R 3 oqe . -_
I, 422 Aniliniumtri- | 6 s¢ | 0o | 420

-10,0 +2.2 fluoracetat
., NH Anilin ~ |+182]-13.4 | +0.8 | -10.0
g +14,1 j

N ASC(pH) |-18.1| +7.4 | +1.4 [+1222

o X -162
| | |
6 10, 3
O 0847 06
+0.,6 -9,0

C-NMR Inkremente [ppm] beziiglich C¢Hg"*

Abbildung 13: "C-NMR Inkremente [ppm]

Tab. 4: ASC(pH)-Werte fiir 1-Naphthylamin

C-Atom 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10
I-Naphthylammon- 1« -\ ¢ o | 07 | 434 | +1.5 | 3.0 | +22 | 6.6 | -73 | -9.2
iumtriflouracetat
1-Naphthylamin  |+14.1[-16.2| +0.6 | 9.0 | +0.6 | +0.0 | -1.0 | -7.0 [-10.0| +0.8

ASC(pH) 75 | 494 | -1.3 [+12.4] 409 | +3.0 | +3.2 | +0.4 | +2.7 | -10.0

"C-NMR Inkremente [ppm)] beziiglich Naphthalin ***
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Ein Vergleich der ASC(pH)-Werte zeigt fiir das Kohlenstoffatom C-1 eine starke Abschirmung
der C-NMR Resonanzen beim Ubergang von der Amino- zur Ammoniumverbindung, wobei
dieser Effekt beim Anilin signifikant groBer ist als beim 1-Naphthylamin. Der Vergleich des
ASC(pH)-Wertes fiir C-2 des Anilins [ASC(pH) fiir C-2= 8Cc, der Ammoniumverbindung-
8Cc., der Aminoverbindung] mit den ASC(pH)-Werten fiir C-2 und C-9 beim 1-Naphthylamin
zeigen jedoch eine sehr unterschiedliche Entschirmung. So wird C-2 im Naphthalinsystem stér-
ker entschirmt als das verbriickende Kohlenstoffatom C-9, was mit Hilfe der relativen La-

dungsdichten zu erkliren ist *°

7 \9/ \2
| |

6 10

\5/ \4

Abbildung 14: Mesomere Grenzformeln des 1-Naphtylamins

Diese unterschiedlichen Ladungsdichten sind durch die Beteiligung der kanonischen Formen
fiir 1-Naphthylamin (s. Abbildung 14) zu beschreiben. Danach hat die Form a wegen der Auf-
hebung der Aromatizitdt beider Ringe weniger EinfluB auf die Lage der Signale fiir C-2/C-9
beim 1-Aminonaphthalin als die Form b. Durch Aufhebung dieser Formen bei 1-Naphthyl-
ammonium-trifluoracetat ergeben sich entsprechend stidrkere bzw. schwichere Verinderungen
der chemischen Verschiebungen der Resonanzen fiir die Kohlenstoffatome C-2 bzw. C-9. Bei
den Aminoverbindungen lassen sich keine Grenzformeln formulieren, die eine Anderung der
Ladungsdichte der zur Aminogruppe meta-standigen Kohlenstoffatome C-3/C-10 vermitteln.
Dies stimmt mit dem kleinen ASC(pH)-Wert beim Anilin (C-3, Tab. 3) iiberein. Dagegen sind
die ASC(pH)-Werte fiir die Kohlenstoffatome C-3 und C-10 beim 1-Naphthylamin (Tab. 4)
sehr unterschiedlich, was nur unzureichend auf induktive Effekte der Amino- bzw. Ammoni-
umgruppe zuriickzufiihren ist. Die zur Aminogruppe para-stindigen C-Atome C-4 beim Anilin
und 1-Naphthylamin weisen nur kleine Unterschiede bei den ASC(pH)-Werten auf, was fiir ei-

nen dhnlich starken induktiven Effekt der Amino- bzw. Ammoniumgruppe spricht.

Die Kohlenstoffatome C-5 bis C-7 des Naphthalinsystems weisen relativ kleine ASC(pH)-
Werte auf, obwohl kanonische Formen wie ¢ und d formuliert werden kénnen, die eine Ande-
rung der Ladungsdichte bei Authebung des mesomeren Effektes der Aminogruppe vermuten
lassen. Dieser Effekt diirfte analog zur Form a jedoch wegen Aufhebung der Aromatizitét in

beiden Ringen relativ gering sein.



Beschreibung der Versuche 25

2.4.3 Analyse des “C-NMR Spektrums von L24

Am Beispiel von L24 sollte untersucht werden, inwieweit sich das fiir das 1-Naphthylamin er-
arbeitete ,,ASC(pH)-Inkrementsystem,, fiir die Zuordnung der *C{'H}-NMR Signale einsetzen
lieB. Dazu wurde sowohl das C{'H}-NMR Spektrum des Trinatriumsalzes (Aminoverbin-
dung), als auch das entsprechende Spektrum der freien Sulfonsdure (Ammoniumverbindung) in
niedrigeren Konzentrationen in D,O vermessen. Zur Bestimmung der ASC(pH)-Werte [= 6Cc.,
der Ammoniumverbindung- 6Cc., der Aminoverbindung, n= 1 bis 10] fiir sulfonierte Amino-
naphthalinderivate wurden zuerst zehn "C-NMR Signalpaare gebildet. Unter einem “C-NMR
Signalpaar soll im weiteren Verlauf der NMR-Diskussion das “C{'H}-NMR Signal §Cc., eines
C-Atoms C-n der Aminoverbindung und die entsprechende Resonanz 6Cc,, der Ammonium-
verbindung verstanden werden. Die Bildung der ?C-NMR Signalpaare fiir das Salz L24a und
die Sdure L24 erfolgte aufgrund gleicher Signalmultiplizititen und #hnlicher "Jep-
Kopplungskonstanten (n= 1 bzw. 3) in den "C-NMR Spektren. Zur Verdeutlichung der Vor-
gehensweise zur Bildung der "C-NMR Signalpaare sind in Abbildung 15 die ?C-NMR Reso-
nanzen fiir das Kohlenstoffatom C-2 in den mit Pfeilen gekennzeichneten Késtchen hervorge-

hoben.
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Abbildung 15: Die 100.6 MHz “C{'H}-NMR Spektren von 24a (oben) und 24 (unten) in D,O



Beschreibung der Versuche 26

Die “"C-NMR Signalpaare fiir die vier substituierten Kohlenstoffatome (C-1, C-3, C-6, C-8)
konnen aufgrund fehlender 'Joy- und *Jey-Kopplungen nicht gebildet werden. Die Bildung die-
ser vier "C-NMR Signalpaare 1iBt sich jedoch indirekt unter Verwendung der ASC(pH)-Werte
fiir I-Naphthylamin finden.

Dazu werden den fiir C-1, C-3, C-6 und C-8 durch "C-INADEQUATE bestimmten’C-NMR
Signalen von L24a die entsprechenden ’C-NMR Resonanzen von L24 gegeniiber gestellt und
die ASC(pH)-Werte [= 8Cc., der Ammoniumverbindung- 6Cc., der Aminoverbindung, n= 1, 3,
6 und 8] berechnet (Tab. 5). Ein Vergleich mit den beim 1-Aminonaphthalin (s. Tab. 4, S. 23)

ermittelten AOC(pH)-Werte ermdglicht eine sichere Zuordnung.

Tab. 5: Zuordnung der "C-NMR Signale fiir L24 [ppm]

C-Atom | C-1 C-3 C-6 C-8
L24a 144.8 | 142.0 | 139.0 | 139.8
L24 135.5 | 140.6 | 141.4 | 138.0

ASC(pH) | -9.3 -1.4 +2.4 -1.8

Tab. 6: "C-NMR Daten fiir L24 und L24a in D,O [ppm]

C-Atom 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
L24a 1448 | 111.5 | 142.0 | 117.3 | 131.9 | 139.0 | 125.0 | 139.8 | 120.4 | 135.9
L24 135.5 ] 123.5 | 140.6 | 129.5 | 131.9 | 141.4 | 127.2 | 138.0 | 124.2 | 126.8

ASC(pH) | -9.3 [+12.0| -1.4 | +122| 0.0 +24 | 422 | -1.8 | +3.8 | -9.1

ASC(PH)® | -7.5 | 49.6 | -1.3 [+12.4| +0.9 | +3.0 | +3.2 | +0.4 | +2.7 | -10.0

AASC(pH) | -1.8 | +24 | -0.1 -02 1 -09 | -06 | -09 | 22 | -1.1 -0.9
a) ASC(pH)-Werte fiir 1-Naphthylamin

Die ASC(pH)-Werte fiir alle "C-NMR Signalpaare fiir L24/L24a wurden berechnet und den
ASC(pH)-Werten des 1-Naphthylamins gegeniibergestellt. Durch Bildung der Differenzen der
ASC(pH)-Werte fiir L24 und den Werten des 1-Naphthylamins lassen sich die in der letzten
Zeile der Tab. 6 aufgefiihrten AASC(pH)-Werte berechnen, die den Einfluf der Sulfonsdure-
bzw. Sulfonatgruppen auf die A6(pH)-Werte zeigen. Die AAGC(pH)-Werte zeigen geringe
Abweichungen, obwohl die Spektren in verschiedenen Losungsmitteln [1-Naphthylamin/
1-Naphthylammonium-trifluoracetat (CDCl;) bzw. L24/L.24a (D,0)] gemessen wurden. Die
Abweichung der dC-Werte fiir die Kohlenstoffatome C-1/C-8 sind auf die sterische Kompres-

sion des Ringsystems durch die peri-standigen Substituenten zuriickzufiihren.
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Die beim 1-Naphthylamin erarbeiteten ASC(pH)-Werte konnen zur Zuordnung der “C-NMR
Resonanzen von sulfonierten Aminonaphthalinen eingesetzt werden. Durch Vergleichsmessung
konnte festgestellt werden, dal von den —SOs;H/SO;" Substituenten kein zusitzlicher Effekt

hinsichtlich der ASC(pH)-Werte zu beobachten ist.

2.4.4 Zuordnung der ®C-NMR Signale fiir L26 und L26a

Die zehn "C-NMR Signalpaare (z. B. die BC{'H}-NMR Resonanz (D fiir L26a (Aminover-
bindung, s. Abbildung 16 (oben)) und die 13C{IH}—NMR Resonanz (D fiir L26 (Ammonium-
verbindung) wurden aufgrund gleicher "C-NMR Signalmultiplizititen und #hnlicher "Joy-
Kopplungskonstanten fiir die einzelnen Resonanzen zugeordnet. Der besseren Ubersichtlichkeit
halber ist in Abbildung 16 das C{'H}-NMR Spektrum von L26a und L26 gezeigt. In den
Ausschnitten sind exemplarisch die ?C-NMR Signale @ aus den entsprechenden “C-NMR
Spektren von L26a und L26 hervorgehoben.
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Abbildung 16: Die 100.6 MHz “C{'H}-NMR Spektren von L26a (oben) und L26 (unten) in D,O

Aufgrund des ASC(pH)-Wertes [ASC(pH)= §C((D) der Ammoniumverbindung— 6C((1)) der
Aminoverbindung] von -16.4 ppm ist die Zuordnung des “C-NMR Signalpaares (D zum
Kohlenstoffatom C-1 sicher. Die "C-NMR Signale &) zeigen mit einem ASC(pH)-Wert von
+12.9 ppm einen gegenldufigen pH-abhidngigen Effekt auf die chemischen Verschiebungen 6C.
Dies spricht fiir die Zuordnung der “C-NMR Signale ® zum C-Atom C-4 aufgrund des
erwarteten Effektes durch die dazu para-stindige Aminogruppe.
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Fiir das Kohlenstoffatom C-2 ist wegen der dazu ortho-stindigen Aminogruppe in L26a eine
Resonanz im >C-NMR Spektrum bei hohem Feld zu erwarten. Der ASC(pH)-Wert von +12.6
ppm sichert die Zuordnung der “C-NMR Signalpaare @ zum C-Atom C-2 ab. Die Zuordnung
der "C-NMR Resonanzen &) zu C-3 ist unter Verwendung der CH-COSY und 'H-NMR
Spektren moglich, da die Dublett-Feinstruktur der 'H-NMR Resonanzen fiir H-2 und H-3 als
*Juons= 8.1 Hz Kopplung interpretiert wird. Das 'H-NMR Signal fiir H-3 korreliert in den
CH-COSY Spektren mit der "C-NMR Resonanz &), die sich somit C-3 zuordnen lift. Unter
Verwendung der CH-COSY Spektren lassen sich die ?C-NMR Resonanzen @, @), @ und
als die unsubstituierten C-Atome identifizieren. Die Zuordnungen dieser ’C-NMR Signale
zu C-5, C-6, C-7 und C-8 sind durch Vergleich mit den AC(pH)-Werten [= 6Cc., der Ammo-
niumverbindung- 6Cc., der Aminoverbindung] von L24a durchzufiihren. Tab. 7 zeigt die Zu-
ordnungen fiir die Kohlenstoffatome C-5 (@), C-6 (®), C-7 (®) und C-8 (®). Die gute
Ubereinstimmung der ermittelten Daten machen die Giiltigkeit der Priimisse von vergleichbaren

AC(pH)-Werten fiir isomere Aminonaphthalintrisulfonsduren nochmals deutlich.

Tab. 7: Vergleich der ASC(pH)-Werte fiir ausgewihlte Resonanzen von L24a und L26a [ppm]

C-Atom C-5 C-6 C-7 C-8
L24a 131.9 139.0 125.0 139.8

ASC(pH) +0.0 +2.4 +2.2 1.7
L26a 127.3 139.2 123.4 140.7

ASC(pH) +0.7 +1.4 +2.5 1.8

C-9 reprisentiert in den C-NMR Spektren von L26/L26a den X-Teil eines ABMX-
Spinsystems (A= H-7, B= H-5, M= H-2). Die BC-NMR Resonanz © (s. Abbildung 16) wird
dem Kohlenstoffatom C-9 zugeordnet, wobei innerhalb des Auflosungsvermdgens des “C-
NMR Spektrums von L26a alle Kopplungen Jax=Jpx=Jux gleich groB3 sind. Im BC-NMR
Spektrum wird fiir C-10 der X-Teil eines ABX-Spinsystems (A= H-3, B= H-5) beobachtet.
Die "C-NMR Resonanz @) bei 5C= 131.6 ppm (L26a) erscheint als 4 Linienmuster.

Tab. 8: *C{'H}-NMR Daten fiir L26/L26a in D,O [ppm]

C-Atom 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

L26a 147.7 | 113.0 | 129.6 | 128.5 | 127.3 | 139.2 | 123.4 | 140.7 | 119.3 | 131.6

L26 131.3 | 125.6 | 127.8 | 141.5 | 127.9 | 140.5 | 1259 | 1389 | 124.1 | 129.6

ASC(pH) | -16.4 | +12.6 | -1.9 [ +129| +0.7 | +1.4 | +2.5 | -1.8 | +49 | -2.0
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2.4.5 Auswertungen der "C-NMR Spektren fiir L25 und L25a

Analog zu der oben beschriebenen Methode wurden die *C-NMR Resonanzen fiir 2-Amino-
naphthalin-1,5,7-trisulfonsdure L.25a und dessen Trinatriumsalz L25 zu zehn Signalpaaren zu-
sammengefalit. Die fiir das 1-Naphthylamin ermittelten ASC(pH)-Werte [= 6Cc., der Ammoni-
umverbindung- 8Cc., der Aminoverbindung] sind als Zuordnungshilfe fiir die "*C-NMR Reso-
nanzen des 2-Aminonaphthalinsulfonsidurederivates nicht direkt verwendbar. Unter der An-
nahme dhnlicher Effekte der Protonierung der in B-Position befindlichen Aminogruppe auf die
Verschiebungen der ?C-NMR Resonanzen bei diesem System ist eine plausible Zuordnung zu

treffen. Zur Numerierung der Kohlenstoffatome siehe Abbildung 17.
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Abbildung 17: Das 100.6 MHz C{'H}-NMR Spektrum von L25a (oben) und L25 (unten) in D,O
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Fiir die chemische Verschiebung 6C des zur Aminogruppe ipso-stindigen C-Atoms C-2 wird
der gleiche Effekt bei Protonierung wie fiir C-1 in den 1-Aminonaphthalinderivaten beobach-
tet. Auch hier tritt eine starke Entschirmung bei Uberfiihrung in eine Ammoniumgruppe durch
Protonierung auf. Mit Hilfe der fiir das 1-Naphthylamin gemessenen ASC(pH)-Daten kann das
PC-NMR Signalpaar 8C= 133.8 ppm (L25), 5C= 140.5 ppm (L25a) dem Kohlenstoffatom C-
2 zugeordnet werden. Die ?C-NMR Signalpaare fiir C-3 bzw. C-4 sind unter Verwendung der
'H-NMR und CH-COSY Spektren zu ermitteln. So zeigt das 'H-NMR Spektrum von L25
zwei Resonanzen bei 0H= 7.61 ppm bzw. dH= 8.85 ppm mit einer Dublett-Feinstruktur, die
als vicinale Kopplung (*Jis 4= 9.5 Hz) interpretiert wird. Die erste "H-NMR Resonanz kor-
reliert mit dem *C-NMR Signalpaar [0C= 124.6 ppm (L25), 6C= 124.5 ppm (L25a);
ASC(pH)= +0.1 ppm], die zweite 'H-NMR Resonanz korreliert mit [§C= 130.5 ppm (L25),
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d8C= 129.9 ppm (L25a); ASC(pH)= +0.6 ppm] ® im CH-COSY Spektrum. Aufgrund der zu
beobachtenden Abschirmung des zur Aminogruppe ortho-stindigen C-Atoms C-2 im 1-
Naphtylamin (ASC(pH)-Wert= 9.4 ppm, s. Tab. 4, S. 24) sollte die Zuordnung des *C-NMR
Signalpaares fiir das im 2-Aminonaphthalinsulfonsdurederivat zur Aminogruppe ortho-stindige
Kohlenstoffatom C-3 leicht gelingen. Die Unterscheidung zwischen C-3 und C-4 gelingt je-
doch nur durch die im "H-NMR Spektrum von L25a zu beobachtende ,,long range* Kopplung
*Jiang= 0.6 Hz (s. Abbildung 18) fiir die Resonanz bei 8H= 8.85 ppm, die mit dem fiir 1-
Bromnaphthalin gefundenen Wert (*Jy.qp.s= 0.8 Hz #4) vergleichbar ist. Der kleine ASC(pH)-
Wert [= 0Cc3 L25— 6Cc3 L25a] von +0.1 ppm fiir C-3 kann nicht durch die Beteiligung me-
somerer Grenzformeln (s. Abbildung 18) des 2-Naphthylamins zu beschreibende Ladungsver-
teilung und deren EinfluB auf die chemischen Verschiebungen der C-NMR Signale B (wie
bereits am Beispiel des 1-Naphtylamins gezeigt) erklart werden. Hier bewirken wohl die sper-
rigen Substituenten an den C-Atomen C-1 und C-2 eine sterische Kompression des Ringsys-

43d

tems *¢ analog zum y-Effekt *°, der den zu erwartenden EinfluB des pH-Wertes auf die chemi-

schen Verschiebungen der ?’C-NMR Resonanzen von C-3 iiberdeckt.

@ SO3Na
4038 "\ 2/ NH, NH2 NHz NH,
L I
5/ \4/
NaO3S
L25a a C

Abbildung 18: *Jj4.s-Kopplung in L25a; Mesomere Grenzformeln des 2-Naphthylamins

Die 'H-NMR Resonanz von H-8 zeigt im Spektrum von L25 das Linienmuster eines Dublett
von Dubletts (4JH-8,H-6= 1.5 Hz und 5JH.4,H.8= 0.6 Hz). Das Proton H-6 von L25 erscheint im
'H-NMR Spektrum in Form eines Dublettsignals bei 8H= 8.47 ppm. Die Zuordnung der "*C-
NMR Signale fiir C-6 und C-8 von L25 und L25a erfolgt unter Verwendung der CH-COSY
Spektren. Die ASC(pH)-Werte fiir die Kohlenstoffatome C-6 und C-8 werden durch die Ver-

dnderung der Ladungsdichten an diesen C-Atomen bestimmt, die sich durch die beteiligten
mesomeren Grenzstrukturen (b fiir C-6, ¢ fiir C-8, s. Abbildung 18) beschreiben lassen. Fiir
das Kohlenstoffatom C-10 ist aufgrund der dazu para-stindigen Aminogruppe ein hoher
ASC(pH)-Wert zu erwarten, weshalb das ?C-NMR Signalpaar mit einem ASC(pH)-Wert von
+6.5 ppm C-10 zugeordnet wird. C-9 reprisentiert im protonengekoppelten *C-NMR Spek.-
trum den X-Teil eines ABMX Spinsystems (A= H-8, B= H-6, M= H-4), fiir das ein Multi-
plettsignal beobachtet wird. Es 146t sich aufgrund des ASC(pH)-Wertes von +2.3 ppm dem
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127.7 ppm (L2S), 6C= 125.4 ppm (L25a) zuordnen. Fiir die C-Atome C-1, C-5 und C-7 von
L25/1.25a gelingt die “C-NMR Signalzuordnung wegen der wenig charakteristischen
AJSC(pH)-Werte nur in Kombination mit dem Iodnaphthalinderivat 9.

Tab. 9: Zuordnung der C{'H}-NMR Signale fiir L25 und L25a in D,O [ppm]

C-Atom 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

L25a 131.6 | 140.5 | 124.5 | 129.9 | 140.5 | 120.1 | 140.3 | 126.3 | 125.4 | 120.8

L25 130.9 | 133.8 | 124.6 | 130.5 | 140.5 | 122.0 | 140.7 | 127.0 | 127.7 | 127.3

ASC(pH) | -0.7 -6.7 | +0.1 | +0.6 | £0.0 | +1.9 | 404 | +0.7 | 423 | +6.5

2.4.6 Zuordnung der “C{'H}-NMR Signale der Iodnaphthaline 8 und 9
Die C{'H}-NMR Resonanzen der sulfonierten Iodnaphthaline 8 und 9 sollten unter Verwen-
dung der vorstehenden Ergebnisse fiir die Muttersubstanzen L24a und L25a zugeordnet wer-

den.

Durch Auswertung des "C-INADEQUAT Experiments (s. 2.4.1, S. 21) konnte eine zweifels-
freie Zuordnung der "C-NMR Signale von L24a erhalten werden. Fiir die Abschitzung der
chemischen Verschiebungen 8C der Kohlenstoffatome fiir § wurden die *C-NMR Inkrement-
werte des 1-Naphthylamins *** und 1-Iod-naphthalins *** verwendet. Die Numerierung der C-

Atome fiir 8 (s. Abbildung 19), 1-Naphthylamin und 1-Iodnaphthalin erfolgte analog zur Aus-

gangssubstanz L.24a.
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Abbildung 19: 100.6 MHz "*C{'H}-NMR Spektrum des sulfonierten Iodnaphthalins 8

Die Gleichung 21 (s. ndchste Seite) zeigt beispielhaft die Berechnung der chemischen Ver-
schiebung 6Cc fiir das Kohlenstoffatom C-1 von 8.
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6 (c.1 [8 (ber.)]

0 Cc(Li24a)- Ic.1(1-Naphthylamin)+ Ic.(1-Iodnaphthalin)
144.8 - (+14.3) + (-28.1) =102.4 ppm
Gleichung 21

Die Berechnung der “C-NMR Daten §Cc., von 8 fiir jedes der zehn C-Atome C-n geht von
der chemischen Verschiebung 6Cc., der Ausgangssubstanz L24a aus. Durch Subtraktion des
BC-NMR Inkrementswerts I, von 1-Naphthylamin #d und Addition des C-NMR Inkrements
von 1-Todnaphthalin *** wurde formal die Substitution der Aminogruppe durch ein Iodatom
vorgenommen. In Tab. 10 sind die so berechneten §C-Werte den gemessenen C-NMR Daten
von 8 gegeniiber gestellt. Die Zuordnung der ?C-NMR Resonanzen fiir die tertiiren Kohlen-

stoffatome C-2, C-4, C-5 und C-7 von 8 wird durch ein CH-COSY Spektrum abgesichert.

Tab. 10: "C-NMR Daten fiir 8 in D,O [ppm]

C-Atom 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
L24a 1448 [ 111.5]| 142.0| 117.3 | 131.9 | 139.0| 125.0 | 139.8 | 120.4 | 135.9
8 (ber.) 102.4 | 140.3 | 143.5| 128.4 [ 133.0 [ 140.9| 128.9 | 151.3 | 132.0 | 136.7
8 (gef.) 909 | 144.7 [ 143.3 [ 130.8 | 134.4 | 141.9| 130.8 | 143.8 | 135.4 | 137.0
Abweichung | -11.5| +44 | -02 | +24 | +14 | +1.0 | 419 | -75 | +34 | +0.3

Die in der letzten Zeile von Tab. 10 berechneten Abweichungen [6Cc., 8 (gef.)- 6Cc., 8 (ber.)]
zwischen den experimentell gefundenen und den berechneten chemischen Verschiebungen 6C
verdeutlichen die generelle Eignung der in Gleichung 21 gezeigten Berechnungsmethode. Die
groBen Abweichungen fiir C-1 und C-8 von 8 (s. Tab. 10) sind auf die sterische Kompression
des Ringsystems zuriickzufiihren, wie sie hiufig fiir Naphthalinderivate mit peri-standigen Sub-

stituenten (z. B. 1,8-Dinitronaphthalin *") beobachtet wurde.

Die Zuordnung der ’C-NMR Signale von 9 gelingt unter Verwendung der groBenteils erarbei-
teten "C-NMR-Daten fiir L25a (s. Tab. 9, S. 31) auf analoge Weise. Fiir die Berechnung der
dCc.n-Werte von 9 nach Gleichung 21 (s. oben) werden die chemischen Verschiebungen der
sieben zugeordneten ’C-NMR Signale fiir C-2 bis C-4, C-6 und C-8 bis C-10 der Muttersub-
stanz L25a, sowie die "C-NMR Inkrementwerte von 2-Naphthylamin *** und 2-Iod-naphthalin
* eingesetzt. Die Numerierung der C-Atome von 9 (s. Abbildung 20), 2-Naphthylamin und 2-
Iod-naphthalin wird identisch zu der von L25a gewibhlt.
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Abbildung 20: 100.6 MHz *C{'H}-NMR Spektrum von 2-Iodnaphthalin-1,5,7-trisulfonsiure 9

Die Zuordnung der C-NMR Signale zu den C-Atomen C-3, C-4, C-6 und C-8 werden durch
das CH-COSY Spektrum von 9 zusitzlich abgesichert. Die BC-NMR Inkrementwerte Ic., fiir
2-lodnaphthalin und 2-Naphthylamin ermdéglichen eine Abschitzung der Verdnderung der
chemischen Verschiebungen 6C fiir die drei verbliebenen drei Atompositionen C-1, C-5 und C-
7 bei Ubergang von L25a zu 9. Fiir C-5 und C-7 ergeben sich danach kleine Veriinderungen
der "C-NMR Signallagen (s. Tab. 11) zwischen L25a und 9. Die Zuordnung der “C-NMR
Resonanzen fiir C-5 und C-7 von L25a und 9 erfolgt aufgrund der in der letzten Zeile von Tab.
11 gezeigten Abweichungen, da keinerlei sterische Ringkompression zu erwarten ist. Die *C-
NMR Signale (8C= 140.3; 140.5 ppm fiir L25a bzw. 6C= 139.8; 140.6 ppm fiir 9) sind auf-

grund ihrer geringen Differenzen der 6C-Werte jedoch nicht eindeutig zuzuordnen.

Tab. 11: *C{'H}-NMR Daten fiir 9 in D,O [ppm]

C-Atom 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
L25a 131.6 [ 140.5 | 124.5 | 129.9 | 140.5 [ 120.1 | 140.3 | 126.3 | 125.4 | 120.8
9 (ber.) 160.4 | 125.1| 141.3 | 131.2 | 141.4 [ 125.0 | 141.5| 128.1 | 124.4 | 125.9
9 (gef.) 143.4 [ 94.9 | 143.0| 1299 | 139.8 | 123.1 | 140.6 | 128.9 | 131.2 | 128.1
Abweichung | -17.0 | -30.2 | +1.7 | -1.3 | -1.6 | -1.9 | -09 | +0.8 | +6.8 | +2.2

Signifikante Abweichungen zwischen den berechneten und den gemessenen chemischen Ver-
schiebungen 6C fiir C-1 und C-2 sind in 9 auf die sterische Kompression des Ringsystems

durch die ortho-stiandigen Substituenten zuriickzufiihren.

Unter Verwendung von Gleichung 21 lassen sich gute Abschidtzungen der chemischen Ver-

schiebungen 6C fiir die hochsubstituierte Naphthaline 8 und 9 berechnen.
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2.5 Reaktionen von Diphenylphosphan mit 8 und 9

Durch Umsetzung der beiden Iodnaphthaline 8 und 9 mit Diphenylphosphan L17 sollten im
Zuge dieser Arbeit erstmals isomere wasserlosliche sulfonierte Derivate des 1-Diphenyl-
phosphino-naphthalins L9 dargestellt werden. Dabei sollte die Anwendungsbreite der Pd(0)-
katalysierten P-C-Kupplungsreaktion durch Einsatz von Iodnaphthalinen zur Darstellung ober-
flachenaktiver Phosphane aufgezeigt werden. Die von 8 und 9 abgeleiteten Diphenylphos-
phinoderivate sollten eine geringere Wasserloslichkeit besitzen als die lodnaphthalinderivate 8
und 9 und sich daher durch Umkristallisation voneinander trennen lassen. Die Rohprodukte der
Ausgangsverbindungen 8 und 9 wurden mit einem Uberschuf an Diphenylphosphan in einer
Pd(0)-assistierten P-C-Kupplungsreaktion eingesetzt. Fiir die Umsetzung von 8 mit Ph,PH
L17 wurde ein MeCN/H,0O-Gemisch als Losungsmittel verwendet (Gleichung 22).

KO;S I

Ph,PH, NEt3, 1 mol % Pd(OAc), KO3 PPhy PPh,
OO MeCN/H,0 (20:1), 100 °C, 4 Tage
o . - HNEt31 KO3S SOsK
: 10 L9

Gleichung 22

Im *'P{'H}-NMR Spektrum der Reaktionsmischung wurde nach zwdlf Stunden eine Resonanz
bei 8P= -4.3 ppm beobachtet, die durch Vergleich mit dem *'P-NMR-Wert von L9 (6P= -13.6
ppm ") dem erwarteten Produkt 10 zuordnen liBt. Zur Reaktionskontrolle wurde ein
PC{'H}-NMR Spektrum der Reaktionsmischung aufgenommen, um zu iiberpriifen, ob die fiir
die Ausgangsverbindung 8 charakteristische Hochfeldresonanz des mit dem Iodatom verbun-
den C-Atoms (6C= 90.9 ppm fiir 8) noch nachweisbar war. Auch nach viertigiger Reaktion

war die Umsetzung unvollstidndig. Die Isolierung des in geringem Umfang (ca. 10 %) entstan-

denen Produktes 10 gelang nicht.

Zur Darstellung von 10a wurde das 2-lodnaphthalinderivat 9 mit Ph,PH L17 unter den fiir die

Synthese von 10 angewandten Reaktionsbedingungen nach Gleichung 23 eingesetzt.

SOsNa SO3sNa
NaOsS I PhZPH, NEt3, 1 mol % Pd(OAC)2| |= NaOsS PPh,
OO MeCN/H,0 (20:1), 100 °C ! OO
- HNEt31
SOsNa SO3sNa
9 10a
Gleichung 23

Das *'P{'H}-NMR Spektrum der nach vierzehntigigem Erhitzen erhaltenen Reaktionsmi-

schung zeigte keine Signale die auf die Bildung des gewiinschten Produktes 10a hindeuteten.
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Die zum lodatom ortho-stindige Sulfonatgruppe verhindert offensichtlich die fiir eine P-C-
Kupplung notwenige oxidative Addition des 2-lodnaphthalinderivates 9 an eine katalytisch
aktive Pd(0)-Spezies *'.

Die Versuche zur Darstellung der wasserloslichen Phosphane 3 bis 8, 10 und 10a zeigen deut-
lich, daB die Loslichkeit von sulfonierten Iodaromaten im eingesetzten Losungsmittel fiir er-
folgreiche Pd(0)-assistierte P-C-Kupplungsreaktionen entscheidend ist. Mit steigendem Sul-
fonierungsgrad sinkt deren Loslichkeit in organischen bzw. wirig-organischen Losungsmit-
teln jedoch dramatisch, so dafl Nebenreaktionen wie die Oxidation und die Bildung von
Tetraphenyldiphosphan L18 bestimmend fiir das Reaktionsergebnis werden. Die Abtrennung
der bei diesen Reaktionen in geringen Mengen gebildeten Phosphanliganden von den lodaro-
maten bzw. Ammoniumsalzen gelang nicht, da diese Verbindungen eine ausgeprégte Loslich-

keit in Wasser aufweisen.

Zur Losung dieses Problems bot sich die Verwendung von lodaromaten an, die durch P-C-
Kupplungsreaktionen in tertidre Phosphane iiberfiihrt werden sollten, die zur Bildung schwer-
16slicher Chelatkomplexe in der Lage sind. Hierfiir kam der 8-Hydroxychinolinrest anstelle

des sulfonierten Naphthylrestes in Frage.

Alternativ sollte versucht werden, anstelle der Sulfonatgruppe andere polare Substituenten
einzusetzen, die neuartige Phosphane liefern sollten, deren Wasserloslichkeit durch Variation
des pH-Wertes gesteuert werden kann. Diese Eigenschaft sollte durch Einfithrung einer Sul-
fonamidgruppe —SO,-N(H)Ar in das organische Riickgrat eines Phosphanliganden vermittelt

werden.

2.6 Darstellung wasserléslicher P,N-Liganden

Hemilabile Liganden wie L28 ** (s. Abbildung 21) sind fiir metallkatalysierte Reaktionen von
besonderem Interesse, da sie in der aktiven Spezies Koordinationspositionen reversibel beset-
zen konnen. Das Phosphoratom eines solchen P,N-Liganden bildet eine stabile und das Stick-
stoffatom eine durch das Substrat leicht zu verdriingende, also labile Bindung mit dem Uber-
gangsmetall *. Solche Liganden und deren Komplexe konnen mit hinreichend basischem

50a, 50b
&% und

Stickstoffatom durch N-Protonierung mit Sduren wasserldslich gemacht werden
nach Durchfiihrung der katalytischen Reaktion durch Extraktion von den Produkten abge-

trennt werden. So wurde z. B. das 3-Pyridylphosphanderivat L4 * (s. Abbildung 21) in der
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Rh(I)-katalysierten Hydroformylierung eingesetzt und konnte ohne nennenswerten Aktivi-

. . . . 4
tatsverlust auf diese Weise zuriickgewonnen werden .

Einige Komplexe des 8-Hydroxychinolins, wie L29 (M= Mg”", Zn*", Pd*" Abbildung 21),
sind als in Wasser schwerlosliche Oxinate °'* schon lange bekannt und werden in der quanti-
tativen Analyse eingesetzt. Katalysatorliganden mit dieser Einheit sollten sich nach Ablauf

der Reaktion durch Féllung leicht abtrennen lassen.

Ph ~
© "N L SOsH
% P N %

_ 3
| O,M’O
\N PPh, ; 4 \ \N \N 1
§ _ ~ OH
Ph N P
L28 L4 L29 L30

Abbildung 21: Literaturbekannte P,N-Liganden und 8-Hydroxchinolinderivate

8-Hydroxy-7-iodchinolin-5-sulfonsdure L30 wird zur photometrischen Bestimmung von FEi-

51b
sen verwendet

und stellt ein kommerziell erhdltliches Ausgangsmaterial fiir die Synthese
des sulfonierten P,N-Liganden 11a (s. Gleichung 24) dar. Durch Einfiihrung einer Diphenyl-
phosphinogruppe in ortho-Position zur Hydroxygruppe von L30 erhélt man ein hemilabiles
Donorsystem, das sowohl als N,O- und P,O-Ligand fungieren kann. Der in meta-Position zur
Diphenylphosphinogruppe stehende Sulfonatsubstituent des Phosphanliganden 11a sollte den

Katalysatorkomplexen eine ausreichende Wasserloslichkeit verleihen.

2.6.1 Versuche zur Darstellung des sulfonierten Hydroxychinolin-phosphans 11a
Das Triethylammoniumsalz L30a, das fiir die geplante Pd(0)-assistierte P-C-Kupplungs-
reaktion eingesetzt werden sollte, bildet sich durch Neutralisation von L30 mit einem Aquiva-

lent NEt;. Dieses Salz L30a wurde bei der Umsetzung von L30 mit Diphenylphosphan L17

nach Gleichung 25 unmittelbar erzeugt und ist sowohl in CHCIl; als auch in DMF I6slich.

SOsH SO;HNEt SO;HNEt
~ NEt; = 74
| vl | e
N I N I N PPh,
OH OH OH
L30 L30a 11a

Gleichung 24
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SO;HNER SO;HNE} SO;HNEf
= NEt3, 1 mol% Pd(OzAC);)k 7 =
| +PPH  DMF, 100 °C, 5 h HO | +Ph,P(O)H
SN I -H*NEGI H Sy H
OH OPPh, OH
L30a L17 1 11b
Gleichung 25

Bereits nach 5 Stunden Reaktionszeit bei 100 °C wird im *'P{'H}-NMR Spektrum der nach
Gleichung 25 erhaltenen Reaktionsmischung eine Resonanz bei 0P= +113 ppm beobachtet, die
nicht dem fiir das gewiinschte Produkt 11a zu erwartenden 6P-Wert entspricht. Die chemische
Verschiebung 6P dieses neuen Signals deutet auf die Bildung des Phosphinigsdureesters 11 hin.
Dafiir spricht der Vergleich mit dem 6P-Wert von Ph,P-O-Ph L31 [6P= +110.8 ppm (CDCl)
>?], als auch der Nachweis einer Resonanz bei 8P= +33 ppm nach Zugabe von Wasser, die auf
die Bildung von Ph,P(O)H durch Hydrolyse hinweist. Die Pd-katalysierte Bildung einer P-O-

Bindung wurde bei der Umsetzung von Dicyclohexyl-phosphan mit einem Uberschuf3 an Natri-

umphenolat beobachtet *°.

Die unerwartete Reaktion 146t sich mit der oxidativen Addition von L.30a an den aktiven Kata-
lysator {PdL;} (L=Ph,PH) unter Bildung von 11¢, Eliminierung von HI (11d) und Oxidation
des in 11e an das Pd-Atom gebundene Ph,PH (s. Abbildung 22) plausibel machen. Die Zwi-
schenstufe 11d lagert ein Diphenylphosphanmolekiil an und schiebt sich in die Pd-O-Bindung
unter Aufweitung des viergliedrigen Metallazykluses in 1le ein. Mit iiberschiissigem Ph,PH

kommt es im Sinne einer reduktiven Eliminierung zur Bildung des Endpr oduktes 11.

/ N\ 7\ 7 N\
N o —
— {Pd’Ls} NEt;
R on L O _HNEgl R /0
1
I Pd Pd
L/ \L L/ \L
L30a 1lc 11d /N -
N /o
PhoPH | -L — /Pg
= “© O CH,CO.H
7 N\ 7 N\ 7 N\
_ +2 L, ® _ _ L32
R o +[HNEt;] NEt
Vo (R R O\ -[HNEt; [
- PPy _ PPhy [HNEt;] /
llDd R
L LH&Pth
1 - 1ur - 1lle

Abbildung 22: Palladiumkomplexe mit 8-Hydroxychinolinderivaten (R=Et;NHO;S, L=solv., L17)
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Pd(II)-oxinat-komplexe L32 >* zeigen eine alternative Komplexierung des Pd-Atoms durch das
Stickstoffatom des 8-Hydroxychinolinliganden. Die Komplexe 11e/11f sind besonders reaktiv,

weshalb die Bildung des erwarteten Produktes 11a nicht mehr stattfinden kann.

Um Nebenreaktionen der zum Iodatom ortho-stindigen Hydroxygruppe bei der Pd(0)-kataly-
sierten P-C-Kupplungsreaktion zu unterdriicken, bot sich die Blockierung der Hydroxygruppe

mit einem sperrigeren Rest an.

Die Veresterung der zum Stickstoffatom peri-stindigen Hydroxygruppe in L30 mit Arylsul-
fonsdurechloriden unter Bildung entsprechender Ester ist in guten Ausbeuten nach Gleichung

26 moglich.

SO;HNE® SOsH SO3;HN
S0,CI Sozg _ m
|
2 NEt3 2DABCO | N p N

035Ph CHCl;, RT CHCl;, RT OTos
- HNECl - DABCO-HC1 12
Gleichung 26

Diese neuen Sulfonsdureester 12 und 12a wurden NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die
Analyse der 'H-, C- und "C{'H}-NMR Spektren wird in Kapitel 2.6.3 im Zuge aller im
Rahmen dieser Arbeit hergestellten Chinolinderivate behandelt.

2.6.2 Reaktionen der 8-Arylsulfonsiure-chinolinester mit Diphenylphosphan
Die 8-Arylsulfonsdure-chinolinester 12 und 12a wurden nach Gleichung 27 mit Diphenyl-
phosphan L.17 in DMF erhitzt.

SO;H-DABCO SOsH'DABCO
DAB K t] Z
PhoPH + ~ | €O Ka /7 > |

L17 X I DMF, 100 °C, 5 h \N PPhy

= N* &ros -DABCO-HI R
vl 12

‘ 2 H,, DABCO, Katl

12 Ph,P-PPh, _DABCO-HI

L—18 SO,H-DABCO

SO;HNEt
T_ I/ZH; SO3HNEt3 3 3
K | NE, “
PhoPH + | . DMF, 100 °C,5h 75 Sy PPh,
0,SPh -HNE(;1 O3SPh
17 12a | Kat. = 1 mol% Pd(OAc)-| 12¢

Gleichung 27
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Die Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplungsreaktion des Chinolinderivates 12 mit Diphenylphosphan
lieferte nach 5 Stunden Riihren bei 100 °C Tetraphenyldiphosphan L18. Die gewiinschte Ver-
bindung 12b wird nicht gebildet. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung konnte aus dem
Produktgemisch 13 ™ als kristallines Produkt isoliert werden. Das sulfonierte 8-
Hydroxychinolin 13 wurde 'H- und “C-NMR spektroskopisch sowie durch eine Rontgenstruk-
turanalyse eindeutig charakterisiert. Die Bildung von 13 ldBt sich mit einer reduktiven Spaltung
der S-O-Bindung und Eliminierung des Iodatoms als HI plausibel machen. Cabri et al. konnten
bei der Pd-katalysierten Reduktion von 1-(9,10-anthrachinon)-4-fluorbenzolsulfonsdureester
mit Triethylammoniumformiat die reduktive Spaltung der S-O-Bindung nachweisen *°. Der fiir
die Pd-katalysierte Reduktion von 12 zu 13 benotigte Wasserstoff wird bei der Bildung von
Tetraphenyldiphosphan L.18 aus Ph,PH erhalten. Das Ph,P-PPh, L.18 konnte durch Extraktion
des Reaktionsgemisches mit Pentan erhalten werden. Neben der charakteristischen chemischen
Verschiebung §P= -14 ppm konnten im C{'H}-NMR Spektrum drei ?C-NMR Resonanzen
mit Triplett-Feinstruktur (X-Teil von AAX Spinsystem: A, A= *'P, X= C-1/C-2/C-3) beo-
bachtet werden. Die Umsetzung von 12 nach Gleichung 27 blieb unvollstindig, da eine dqui-

molare Mischung des Tosylats 12 und Ph,PH L17 eingesetzt wurde.

Die in Gleichung 27 aufgefiihrte Reaktion des Sulfonsidureesters 12a mit Ph,PH fiihrte bereits
nach fiinf Stunden zur vollstindigen Umsetzung des sekundiren Phosphans. Das *'P{'H}-
NMR Spektrum der Reaktionsmischung zeigt eine Resonanz bei 6P= -14 ppm, die Ph,P-PPh,
L18 zugeordnet wurde. Das C{'H}-NMR Spektrum des aufgearbeiteten Reaktionsansatzes
zeigt neben den "C-NMR Resonanzen des nicht vollstindig umgesetzten Esters 12a die °C-

NMR Signale von 13, das wie bei der Umsetzung von 12 mit Ph,PH gebildet wurde.

Cavallito et al. untersuchten die bei der Pd-katalysierten Hydrierung einer Reihe von isomeren
Arylsulfonsdure-chinolinestern gebildeten Produkte (Abbildung 23). Dabei wurde im Falle von
L33 neben der reduktiven Abspaltung von Benzolsulfonsdure auch die vollstindige Reduktion
des heterocyclischen Ringteils des Chinolins beobachtet. Wird hingegen 8-Chinolin-(4-
toluolsulfonsdure)-ester L33a unter Pd-Katalyse hydriert, so bleibt die Estergruppe unverin-

dert erhalten, wihrend der heterocyclische Ring vollstindig reduziert wird >’

PdKat/3H2 (j@ (j:j PdKat/2HL(I>
055°c o
PhSO3/(j© 055 C N

\
- PhSO3H H OTos OTos

Abbildung 23: Pd—kataly51erte Reduktionen der isomeren Sulfonsidure-chinolinester L33 und L.33a
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2.6.2.1 Rontgenstrukturanalyse von 13

55a b

8-Hydroxychinolin-5-sulfonsdure 13 wurde bereits von Niementowski >>* und Matsumura
beschrieben, seine Festkorperstruktur war bislang jedoch nicht bekannt. Die blaBBgelb gefarb-
ten Kristalle von 13 wurden aus einer wélrigen Losung der Reaktionsmischung nach
Gleichung 27 als Dihydrat erhalten. 13-2 H,O kristallisiert in der Raumgruppe P2;/c. Ausge-

wihlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tab. 12 aufgefiihrt.

Abbildung 24: Struktur einer Formeleinheit von 13

Tab. 12: Ausgewéhlte Bindungslingen und -winkel von 13

Bindungslinge [pm] Bindungsliange [pm] Bindungslinge [pm]

S-0(3); S-O(2) | 144.6(1) C(1)-S 178.4(2) N-H 93(2)
S-O(1) 145.6(1) C(1)-C(2) 137.1(2) N-C(5) 132.0(2)
C4)-0(4) 134.0(2) C(1)-C(8) 142.4(2) N-C(9) 136.8(2)
C(4)-C(9) 142.0(2) C(3)-C4) 136.9(2) C(2)-C(3) 140.7(2)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]

0(2)-S-C(1) | 106.66(7) | c@)-c()-c)| 119.8(1) |Cc@)-c3)-c@| 12042

0(3)-S-C(1) | 105.54(8) | c@d)-c@)-co)| 118.401) | cON-CE) | 122802

0(3)-S-02) | 113.398) | c@)-co-N | 118.7(1) | c)-c@®)-c7)| 125.401)

0(2)-S-0(1) | 112.12(8) | 0@)-c(@)-c(3)| 126.2(1) C(5)-N-H 117.2(1)

13-2 H,O zeigt im Vergleich zur Festkorperstruktur von 8-Hydroxy-7-iodchinolin-5-sulfon-
sdure L30 ** einige Besonderheiten. So ist die Bindung C(2)-C(3) um 8 pm kiirzer, der Ab-
stand C(3)-C(4) dagegen um 8 pm ldnger als im Falle von L30. Die Aufweitung des Winkels
C(2)-C(3)-C(4) auf 120.4° im Vergleich zu L30 (C(2)-C(3)-C(4)= 112°) ist auf die Substitu-

tion des lodatoms durch ein H-Atom zuriickzufiihren. Wihrend im Falle von L30 im Festkor-
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per zwei Molekiile iiber eine Wasserstoftbriicke zwischen der Sulfonsduregruppe und der
Hydroxygruppe miteinander verkniipft sind, liegt 13 als Zwitterion vor. Die um 4 pm kiirzere
Bindung C(5)-N im Vergleich mit C(9)-N und der kleinere Bindungswinkel C(9)-N(H)-C(5)
machen diesen Unterschied deutlich. Die Festkorperstruktur von L30 zeigt hingegen identi-
sche Bindungsldangen fiir C(5)-N und C(9)-N. In DMSO-de-Losung liegt die zwitterionische
Struktur nicht vor, wie die Auswertung des ’C-NMR Spektrums von 13 (s. nichstes Kapitel)
zeigt. Die Aufweitung des Winkels O(4)-C(4)-C(3) auf 126.2° (Vergleich L30: 121°) trotz
des fehlenden sterisch anspruchsvollen Iodatoms spricht fiir eine elektrostatische Anziehung

des Sauerstoffatoms O(4) durch die positiv geladene Atomgruppe N-H.

Die beiden Wassermolekiile im Kristall von 13 sind iiber Wasserstoftbriicken mit der Hydro-

xygruppe bzw. N-H-Atomgruppe verbunden.

2.6.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung der Derivate des Chinolins

Die Identitit von L30 und 13 wurde von Gershon et al.”® unter anderem durch 60 MHz 'H-
NMR Spektren (DMSO-dg) belegt. Die NMR-Spektren der 8-Hydroxy-chinolinderivate wur-
den in DMSO-ds gemessen, um vergleichbare chemische Verschiebungen zu erhalten. Die
'H-NMR Resonanz bei H= 8.89 ppm des Triethylammoniumsalzes von L30 wird in Form
eines Dubletts von Dubletts mit ° Ju2n3= 8.6 Hz und 4JH_2,H_4: 1.5 Hz beobachtet. Diese Pro-
tonenresonanz korreliert im CH-COSY Spektrum mit 8C= 147.6 ppm, die aufgrund ihrer sig-
nifikant hohen 'Jey-Kopplungskonstante (‘Jcopo= 183.1 Hz) dem H-Atom an C-2 sicher zu-
geordnet werden kann. Zur Numerierung der Atompositionen siche Abbildung 25. Stickstoff-
haltige aromatische Heterocyclen zeigen fiir die zum N-Atom ortho-stindigen unsubstituier-
ten Kohlenstoffatome erhdhte 'Joy-Kopplungskonstanten **¢. Analog 1Bt sich die *C-NMR
Resonanz fiir C-2 der anderen Chinolinderivate (12, 12a und 13) zuordnen. Nach der Identifi-
zierung von H-2 durch die entsprechenden CH-COSY Spektren ist die Zuordnung von H-3
wegen der Triplett-Feinstruktur (3JH_2,H_3= 3JH_3,H_4) und H-4 (Dublett von Dubletts) in den 'H-
NMR Spektren moglich. Das Proton H-6 wird im 'H-NMR der Iodaromaten als Singulett re-
gistriert. Die zugehorigen Kohlenstoffatome sind dem CH-COSY Spektrum zu entnehmen.
Die *C-NMR Resonanzen der Kohlenstoffatome C-7 und C-8 sind aufgrund ihrer Substituen-
ten (I- bzw. Hydroxygruppe) stark zu hohem bzw. niedrigem Feld verschoben. Das *C-NMR
Signal des Kohlenstoffatoms C-5 wird in allen *C-NMR Spektren als X-Teil eines ABX
Spinsystems (A= H-6, B= H-4) beobachtet. Die >C{'H}-NMR Signale der Chinolinderivate
L30a, 12, 12a und 13 fiir das Kohlenstoffatom C-9 sind durch die benachbarte Hydroxygrup-
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schoben. Fiir C-10 wird im “C-NMR Spektrum ein Signal mit Dublett von Dubletts-

Feinstruktur beobachtet *Jc.j0.3= "Jc.101.6= 7.6 Hz.

' L N . g
5 . 715 L
N X = X
6~ 10 N3 I~ 9% 2 H 7 9 » H 6 10 3
| ” | 3 I~ \8/ \N/ 1~ %8/ \N// |7 |’|9 |2
IS 9. =22 | | XN Nz
NN '
" o/ N\ o/ A\ ¥ N
OH _S—11 14—15 _S—11 14 OH
(0] ol _
o 1= o 12—
L30 12 12a 13

Abbildung 25: Numerierungen der Atompositionen fiir die dargestellten Hydroxychinolinderivate

Die chemischen Verschiebungen fiir die 'H- und "C-NMR Resonanzen des stickstoffhaltigen
Ringsystems variieren im Vergleich zu 12 und 12a nur geringfiigig. Die 'H- und “C-NMR-
Spektren von 13 wurden ohne Zugabe einer Base gemessen. 13 liegt im Gegensatz zu seiner
betainanalogen Festkorperstruktur in Losung als 8-Hydroxy-chinolin-5-sulfonsédure vor. Gegen
eine Chinoliniumstruktur von 13 in Losung spricht die nicht zu tieferem Feld verschobene
BC{'H}-NMR Resonanz fiir das zum N-Atom para-stindige Kohlenstoffatom C-4. So findet
man fiir das C-Atom des Pyridins einen ASC(pH)-Wert [=6Cc.4 Pyridiniumion- 6Cc.4 Pyridin]

“" Das breite 'H-NMR Signal bei H= 5.11 ppm ist dem Proton der Hydroxy-

von -11.4 ppm
gruppe zuzuordnen, wihrend fiir das Sulfonsiureproton im '"H-NMR Spektrum von 13 kein
Signal beobachtet wurde. H-6 und H-7 bilden ein AB-Spinsystem mit einer 3JH_6,H_7—
Kopplungskonstante von 8.1 Hz. Die *C-NMR Resonanz von C-6 ist im Vergleich zum Signal

von C-7 zu niedrigerem Feld verschoben.

Die Protonen des 4-Toluol- bzw. Benzolsulfonsdurerestes der Chinolinderivate 12 bzw. 12a
bilden im 'H-NMR Spektrum ein AA'BB’- (A= H-12, B= H-13) bzw. ein AA'BBTC -
Spinsystem (A= H-12, B= H-13, C= H-14) und zeigen die zu erwartenden chemischen Ver-
schiebungen. Die ?C{'H}-NMR Resonanzen fiir C-12/C-12’und C-13/C-13’sind wegen i hrer
Signalintensitdten zu identifizieren und mit Hilfe der CH-COSY Spektren zuzuordnen. Die
BC{'H}-NMR Signale fiir C-11 bzw. fiir C-14 sind durch ihre charakteristischen chemischen
Verschiebungen sicher zuzuordnen. Aufgrund des bei Raumtemperatur relativ schnellen Aus-
tausches beziiglich der NMR-Zeitskala zeigt das protonierte DABCO im 'H- und “C{'H}-
NMR Spektrum von 12 jeweils nur eine Resonanz fiir H-16/H-17 und die entsprechenden

Kohlenstoffatome.
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2.7 Synthese des amphoterenP,N-Liganden 15

2.7.1 Darstellung eines N-H-funktionellen Phosphansulfonamids 15

Die Trennung von Gemischen primédrer und sekundédrer Amine iiber die Synthese von Tosyl-
amiden nach Hinsberg ®* spielt in der qualitativen Organischen Analytik eine wichtige Rolle.
Die Methode nutzt die Loslichkeit der Tosylamide in wiriger NaOH aufgrund des sauren N-
H-Protons zur Abtrennung der primdren Amine aus. Die Tosylamide von priméiren Arylaminen
sind amphoter (s. L34: R= Ph ®*, Gleichung 28), da sie iiber ein ausreichend basisches Stick-
stoffatom verfligen und sich deshalb auch in Mineralsduren 16sen. Die Sulfonamide wurden u.

a. zur Darstellung von gemischt substituierten sekundiren Aminen eingesetzt °*.

NaOH NaOH /@/
0) —_— 0) 0)
H. @/\\S/©/ : HZO, H H\ _/\\S/©/ _ HZO N

S
N7 ~—— N HCL N7
H1T O ~© HCI O I 0 e
g - a C R “NaCl ¢~ Ma
L34
Gleichung 28

Die Einfiihrung von N-H-funktioneller Sulfonamidgruppen (-SO,-N(H)-R) i Triphenyl-
phosphan macht neuartige Liganden mit amphoterem Charakter zugédnglich. Phosphane, die
Sulfonsdureamidgruppen (—SO,-N(H)-R) tragen, sind als Coliganden bei katalytischen Prozes-
sen von potentiellem Interesse, da sie aufgrund der amphoteren Eigenschaften der polaren
Gruppierung eine einfache Abtrennung des Katalysators gestatten. Nach Durchfiihrung der K a-
talysereaktion in homogener Phase 4Bt sich der Katalysatorkomplex durch Extraktion mit
wiBrigen Sduren oder Laugen auf einfache Weise aus der organischen Phase entfernen. Durch
Neutralisation der abgetrennten wélrigen Losung wird der Katalysator in die organische Phase

tiberfiihrt und kann auf diese Weise zuriickgewonnen werden.

Durch Umsetzung von 1-Naphtylamin mit 4-Brombenzolsulfonsdurechlorid L37b 146t sich das

Sulfonsiureamid 14 °' in guten Ausbeuten darstellen.

Br
o . o 1
N B Ndoey; Hos
Q > R
+ X Toluol N0
‘O o HNCOehCT OO
14

L37b

Gleichung 29
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Die Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplungsreaktion von 4-Brombenzolsulfonsdureamid 14 mit

Diphenylphosphan zum Triphenylphosphanderivat 15 nach Gleichung 30 verlauft quantitativ.

Br PPhy
Q /©/ . ! /©/
. 1 mol% Pd(OAc)y, N(Oct)3 . g - g

\\

N + Ph,PH Toluol, 115°C,72h N0

O O “H'N(Oct)sI ‘ O

14 17 15

Gleichung 30

Die Verbindung 15 zeigt das erwartete amphotere Verhalten. So 10st sich das Sulfonamidderi-
vat 15 in verdiinntem Ammoniak und konzentrierter Salzsdure. Als amphoteres Derivat des
Triphenylphosphans ist 15 analog zum 3-Pyridylphosphan L4 (s. Gleichung 2, S. 2) in der Rh-

katalysierten Hydroformylierung von hoheren Olefinen besonders geeignet.

2.7.2 Analyse der "C-NMR Spektren von 14 und 15

Die zur Darstellung des Phosphans 15 verwendete Ausgangsverbindung 14 wurde bisher nur
durch Schmelzpunkt und Elementaranalyse charakterisiert °'. Fiir die Zuordnungen der
BC{'H}-NMR Resonanzen zu den Kohlenstoffatomen C-5 bis C-14 wurden die “C{'H}-
NMR Daten von 1-Naphthylamin (s. Tab. 4, S. 23) verwendet. Die "C{'H}-NMR Resonanz
fir C-5 zeigt aufgrund des elektronenziehenden Substituenten am N-Atom eine starke Ab-

schirmung, wihrend C-6/C-8/C-11 stark entschirmt werden.

o \f/Br i 1/P<1\5}6_1/418)
H. :§<4\342 O\\/4|\ 4‘2
N Ny
I
11!1)// \1|3|/5\\? 1ll//u\lﬁ/s\\T
SN 0,1 27
14 15

Abbildung 26: Numerierung der Kohlenstoffatome fiir die dargestellten Sulfonamidderivate

Die Zuordnung der 'H-NMR Signale von 14 werden durch das CH-COSY Spektrum unter-
stiitzt und belegen die Zuordnungen der C-NMR Resonanzen. Die ?C{'H}-NMR Signale fiir
die Kohlenstoffatome C-1 bis C-4 von 14 werden durch Vergleich mit 4-Brombenzol-
sulfonsdurechlorid zugeordnet. Die Protonen H-2 und H-3 représentieren ein AA'BB’ -Spin-

system und sind im "H-NMR Spektrum gut separiert. Fiir das Triphenylphosphanderivat 15
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erfolgen die Zuordnungen fiir C-5 bis C-14 durch Vergleich mit 14. Die Substitution des
Bromatoms in 14 durch eine Diphenylphosphinogruppe fiihrt zur deutlichen Entschirmung der
BC{'H}-NMR Resonanz des Kohlenstoffatoms C-1 an 15. Die BC{'H}-NMR Signale fiir C-1
(8C= 144.5 ppm; 'Jpc= 15.3 Hz, 1C), C-4 (8C= 139.1 ppm, 1C) und C-15/C-15" (5C= 135.4
ppm, 'Tee= 10.2 Hz, 2C) von 15 lassen sich mit Hilfe des "C-DEPT Spektrums zuordnen. Fiir
die Zuordnung der C{'H}-NMR Resonanzen von C-2 (§C= 133.4 ppm, *Jpc= 18.3 Hz, 2C),
C-3 (8C= 126.9 ppm, *Jpc= 6.1 Hz, 2C), C-16/C-16" (5C= 133.9 ppm, *Jpc= 20.4 Hz, 4C), C-
17/C-17° (8C= 128.7 ppm, Jpc= 7.1 Hz, 4C) und C-18 (8C=129.3 ppm, 2C) werden der Ver-
gleich mit den entsprechenden Daten von Triphenylphosphan *', der Betrag der "Jpc-
Kopplungskonstanten und die relativen Signalintensitdten herangezogen. Die zugehorigen

Wasserstoffatome wurden anhand des CH-COSY Spektrums zugeordnet.
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3 Darstellung lipophiler sulfonierter Phosphane

Die vorstehend beschriebenen Versuche zur Umsetzung von Iodarylsulfonaten (wie z. B. Deri-
vaten des 3-lIodbenzols und 8-Hydroxy-7-iodchinolins) mit PH-funktionellen Phosphanen bei
Pd(0)-katalysierten P-C-Kupplungsreaktionen zeigen deutlich, dafl die Gegenwart einer Sulfo-
natgruppe am lodaromaten zu langen Reaktionszeiten und zur Abscheidung des Katalysators
fithren konnen. Hingegen lassen sich Sulfonsdureamide, wie das Beispiel der Darstellung des 4-
Diphenylphosphino-benzolsulfonsdureamids 15 zeigt, bei Reaktionen dieses Typs erfolgreich
als Edukte einsetzen. Die Darstellung von L8 (Gleichung 4, S. 4) zeigt jedoch, daB die Spal-
tung der Sulfonsdureamidgruppe (-SO,-N(H)-R) unter Bildung eines wasserloslichen sulfonier-

ten Phosphans nur in geringen Ausbeuten moglich ist .

Als potentiell besser geeignete ,Schutzgruppe® fiir die Synthese von sulfonierten Aryl -
phosphanen durch Pd(0)-assistierte P-C-Kupplungsreaktionen bot sich anstelle der Sulfon-
sdureamid- die dazu formell isoelektronische Sulfonsédureestergruppe (-SO3;R) an, die sich auf

einfachere Weise in die Sulfonatgruppe (-SOsM, M= Na, K) tiberfiihren lassen sollte.

Sulfonsiurealkylester wurden von Larpent et al. in einer aufwendigen Mehrstufensynthese zur

Darstellung von oxidfreiem TPPTS L6 (Gleichung 31) eingesetzt .

3 NaBr .
Me,CO/H,0 (80:1)

SOsEt RT, 48 h SO3Na
3 - 3 EtBr 3
L6

Gleichung 31

Arylsulfonsdurealkylester konnen, wie z. B. Benzolsulfonsduremethylester L35, schon mit
Wasser zu Alkohol und Arylsulfonsiure hydrolysiert werden *, wodurch der Zugang zu was-

serloslichen Arylphosphanen mit Sulfonsiduregruppen (-SOs;H) moglich sein sollte.

Wesentlich stabiler hinsichtlich der Hydrolyse mit Wasser im Vergleich zu den Alkylestern sind
die Arylester der Sulfonsduren. Durch geeignete Substituenten am Arylesterrest (Ar, s.
Gleichung 32) kann die Spaltung der Sulfonsédureesterbindung unter Erhalt der gewiinschten

Sulfonate gegeniiber den einfachen Phenylestern stark beschleunigt (s. Tab. 13) werden.
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Tab. 13: relative Hydrolyseraten

Ar krel. a) 9//0 100 eq. NaOH (R/O .
CH 1.0 Me S DMSO/H,0  Me ST +Ar-ONa
6 : OAr RT O'Na
C¢H4-4-C1 2.4
CHi-4-NO, 19 Gleichung 32

a) k. fiir Sulfonsdurearylester o4

Die in Tab. 13 aufgefiihrten relativen Hydrolyseraten k. sind mit groBem UberschuB an Na-
tronlauge nach Gleichung 32 bestimmt worden *. Insbesondere para-stindige Substituenten
im Arylesterrest wie -Cl und -NO, beschleunigen die nucleophile Spaltung der Sulfonséure-
estergruppierung aufgrund der Bildung eines mesomeriestabilisierten Phenolatderivates als Ab-
gangsgruppe erheblich ®. Auch ortho-stindige Substituenten 2. Ordnung (z. B. -CHO) kon-
nen, wie das Beispiel des 2-Formylbenzolsulfonsdurephenylesters L.35a zeigt, die Esterspaltung

nach Gleichung 33 positiv beeinflussen ©.

CHO CHO

0 NaOH . 0
@ &0 Me,CO/H,O .0 +Ph-OH
\OPh RT, 5 min. \ONa
L35a

Gleichung 33

Es wurden daher neben den Halogenbenzolsulfonsdurephenylestern auch einige aktivierte
Chlorphenylesterderivate dargestellt, um sie auf ihre Eignung fiir die Darstellung lipophiler sul-

fonierter Phosphane durch Pd(O)assistierte P-C-Kupplungsreaktion zu untersuchen.

3.1 Darstellung von Halogenbenzolsulfonséureestern

3.1.1 Synthese der Halogenbenzolsulfonsiurechloride

Als Ausgangsverbindung zur Darstellung von 4-Iodbenzolsulfonsiureestern wurde L37a * aus

Iodbenzol L37 durch Chlorsulfonierung in guten Ausbeuten nach Gleichung 34 dargestellt.

2 HO,SCl 0 o

> W

1@ CHCl3, 0 °C I@S\
- HCl, HySOq4 Cl

L37 L37a

Gleichung 34

4-Brom- und 4-Chlorbenzolsulfonsidurechlorid (L37b und L37¢) sind kommerziell erhillich.




Beschreibung der Versuche 48

Die Darstellung groBerer Mengen des 3-Iodbenzolsulfonsiurechlorids 1b ** nach Gleichung
35(1) scheiterte dagegen, da diese Verbindung durch Destillation nicht gereinigt werden konn-

te.

1. POCB, kat. DMF

I 2. H,0 - I
@ Qsoz, 100°C,5 h @ (D
SO3Na SO.Cl

-NaH,PO,, -HCI
1 e 1b

I

I POCL, kat. DMF [/
I
(2
SO, 100°C, 5 h
NaOsS SO3Na ClOsS SOCl

-Na,HPO,, -HCI
2 e 2b

Gleichung 35

Auch die analog durchgefiihrte Synthese von 2b nach Gleichung 35(2) gelang nicht. Bei den
versuchten Umsetzungen von 2 mit Phosphorylchlorid in Sulfolan konnte u. a. die Abschei-

dung von elementarem lod beobachtet werden, die bei Einsatz von PCls noch verstirkt wurde.

3.1.2 Darstellung der Halogenbenzolsulfonsiureester 16 bis 23

Stellvertretend fiir die Gruppe der Sulfonsidurealkylester wurde 4-Iodbenzolsulfonsidure-
methylester 16 ®" durch Umsetzung von L37a mit Methanol unter Verwendung von Pyridin als

Hilfsbase nach Gleichung 36 dargestellt.

Qo MeOH P 0 ol e NEt; \
/ ; s
OMe ‘PyHCI _HNEt;Cl

16 L37a

Glelchung 36

Analog wurde der Sulfonsiure-(4’-chlorphenyl)ester 17a * mit Triethylamin als Hilfsbase dar-

gestellt.

Die Halogenbenzolsulfonsidurephenylester 17 (X= I) % und 19 (X= Br) % sowie deren Di-
chlorphenylesterderivate 18 bzw. 20 " lassen sich ausgehend von den entsprechenden Sulfon-
sdurechloriden L37a (X=I) und L37b (X= Br) in einer Phenolatschmelze nach Gleichung 37

in guten Ausbeuten darstellen.
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0.5 Kr,CO;3
X ] > X SO5Ar
@502C1+Ar0H 100°C. 1h @ 3

-0.5 CO,, -0.5 KCl,

X=1 L37a -0.5 H,O X=1 ,Ar=Ph 17
X =Br L37b X =1, Ar=CgHs-3,5-Cl, 18
X =Br, Ar =Ph 19
X = Br, Ar = CgH3-2,4-Cl, 20
X = Br, Ar = C¢H4-2-CHO 21

Gleichung 37

Die jeweiligen Phenolate wurden durch Aufschmelzen der Phenole mit Kaliumcarbonat als Ba-
se unter Abspaltung von CO, und Wasser erhalten. Das nach Gleichung 37 gebildete Kalium-
chlorid wurde mit Wasser extrahiert. Uberschiissiges Phenol wurde abdestilliert bzw. durch

Umkristallisation aus Ethanol/Wasser vom Produkt abgetrennt.

Auf gleiche Weise wurde bei hoherer Temperatur auch der 4-Brombenzolsulfonsdure-(2’-
formylphenyl)ester 21 dargestellt. Die beiden Sulfonsdureester 18 und 21 wurden NMR-

spektroskopisch, massenspektrometrisch und durch Elementaranalyse charakterisiert.

J— (@) 2—3
O/(/) 2—3 H Oo//

— \\S 1/ \ \1‘1// \\S 1/ \4 B
AT 4-1 o ° - br
8\\ //5 0 \\J ‘9/10\‘5‘/ N\
7—6
cl 18 ) |

Abbildung 27: Numerierung der Atompositionen der Halogenbenzolsulfonsédureester 18 und 21

Zur Numerierung der Atompositionen siehe Abbildung 27. Die “C{'H}-NMR Signale der
ipso-Kohlenstoffatome von 18 (C-1, C-4, C-5, C-7) und von 21 (C-1, C-4, C-5, C-10) wurden
durch Vergleich mit den "C-DEPT Spektren identifiziert. Die Zuordnungen der "C-NMR Re-
sonanzen zu den jeweiligen substituierten Kohlenstoffatomen erfolgte anhand ihrer diagnosti-
schen chemischen Verschiebungen. Die ’C{'H}-NMR Signale der Kohlenstoffatome C-2 und
C-3 wurden mit Hilfe von CH-COSY Spektren zugeordnet. Im 'H-NMR Spektrum von 18 und
21 wurde fiir die H-Atome H-2 und H-3 ein AA'BB’ -Spinsystem (H,= H-2, Hg= H-3) beo-

bachtet.

Fiir sterisch abgeschirmte Phenole, wie z. B. 2,6-Dimethylphenol L38 muf} zur Darstellung der
Sulfonsidureester eine stirkere Base verwendet werden. Dazu wurde das Kaliumphenolatderi-
vat im ,superbasischen Medium“ ' KOH/DMSO erzeugt und zum 4-Chlorbenzolsulfon-

sdureester 22 nach Gleichung 38 umgesetzt.
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HAC 1. KOH H,C

Y6—7
HO 2. C1© SO,Cl R Q0 N,
L37c 5 Cl-4 1— S\/ L
DMSO, RT \—/ 0 9>

L38 -H,0, KCl 22

HiC

Gleichung 38

Der 2,6-Dimethylphenylesterrest wurde als besonders stabile ,Schutzgruppe*fiir den sulfonie r-
ten Chloraromaten ausgewdihlt, um fiir die gewéhlten drastischen Reaktionsbedingungen zu
erwartende Nebenprodukte bei der Pd(0)-katalysierten P-C-Kupplungsreaktion auszuschlie-
Ben. Die Zuordnung der "C-NMR Signale fiir die C-Atome C-9 bzw. der 'H-NMR Resonan-
zen fir H-9 der Methylgruppen von 22 (Numerierung der Atome s. Gleichung 38) ist wegen
der charakteristischen Tieffeldverschiebung der Resonanzen eindeutig. Die *C{'H}-NMR Si-
gnale der ipso-Kohlenstoffatome C-1, C-4, C-5 und C-6 fehlen im *C-DEPT Spektrum von 22
und konnen aufgrund ihrer diagnostischen chemischen Verschiebungen sicher zugeordnet wer-
den. Unter Verwendung des >C-NMR Inkrementsystems fiir Benzol ** wurden die C{'H}-
NMR Resonanzen fiir C-2 und C-3 identifiziert. Anhand des CH-COSY Spektrums konnte das
AABB’ -Spinsystem im 'H-NMR Spektrum den H-Atomen H= H-3, Hz= H-2 von 22 zuge-
ordnet werden. Entsprechendes gilt fiir die H-Atome an C-7 und C-8, die ein AB,-Spinsystem
n (Ha= H-8, Hg= H-7) repriésentieren und im '"H-NMR Spektrum in Form eines 5 Linienmu-

sters beobachtet werden.

3.1.2.1 Alternativsynthese von Halogenbenzolsulfonsdureestern (Methode I)

Eine alternative Syntheseroute zur Darstellung von 3-Iodbenzolsulfonsidurephenylester 23 geht
von kommerziell verfiigbarem 3-Nitrobenzolsulfonsaurechlorid L39 * aus. Nach Uberfiihren in
den Phenylester L39a " (s. Gleichung 39) wurde dieses Zwischenprodukt mit Zink und Salz-

sdure zum Metanilsiurephenylester L39b " reduziert.

S T
@ -0.5 KCl, -0.5 CO,, @ Etg %IRT @
SOZCI _05 HZO SO3Ph - 4n 2 SO3Ph
L39 L39a L39b
1. HOAc |
NH, 2. C5H110NO ‘
ST g 4\/\2
EtOH, 0 °C p -
S0P - H,0, Ny, KOAe e s R
L39b - GsH;,OH 23 0 N/

Gleichung 39



Beschreibung der Versuche 51

Anilinderivate lassen sich in organischen Losungsmitteln bequem unter Verwendung von Sal-
petrigsdureestern wie dem Isoamylnitrit "* diazotieren und anschlieBend durch Zugabe von Ka-
liumiodid in den Iodaromaten iiberfithren. In essigsaurer Losung wurde L39b mit Isoamylnitrit
in Ethanol diazotiert und das gebildete Diazoniumsalz durch Zugabe von Kaliumiodid in den

gewiinschten Ester 23 nach Gleichung 39 umgesetzt.

Zur Charakterisierung der Verbindung 23 wurden 'H-, "C{'H}-NMR, "“C-DEPT und CH-
COSY Spektren aufgenommen (zur Numerierung der Atompositionen s. Gleichung 39). Die
Zuordnung der "C{'H}-NMR Resonanzen fiir die quarterniren Kohlenstoffatome C-1, C-3
und C-7 wurde aufgrund ihrer charakteristischen chemischen Verschiebungen getroffen. Die
PC{'H}-NMR Signale fiir C-8 und C-9 sind anhand ihrer relativen Signalintensititen zu identi-
fizieren. Thre Zuordnung wird, wie die der "C{'H}-NMR Resonanz fiir C-10, durch Vergleich
mit den entsprechenden Daten der strukturanalogen Phenylester 17 und 19 abgesichert. Fiir das
Proton H-2 wird im 'H-NMR Spektrum ein Singulett beobachtet. Die "C{'H}-NMR Reso-
nanz fiir das C-Atom C-2 konnte unter Verwendung des CH-COSY Spektrums von 23 sicher
zugeordnet werden. Analog 148t sich die Zuordnung fiir H-5 und C-5 durchfiihren. Unter Ver-
wendung des 'H-NMR Inkrementsystems fiir das Benzolsystem " lassen sich die verbliebenen
Wasserstoffatome H-4 und H-6 zuordnen. Die Identitit des 3-lodbenzolsulfonsdureesters 23

wurde zusitzlich durch ein Massenspektrum abgesichert.

3.1.2.2 Alternativsynthese von Halogenbenzolsulfonsdureestern (Methode 11)
Da das 5-Iodbenzol-1,3-disulfonsidurechlorid 2b als Vorstufe fiir die Synthese entsprechender

Sulfonsidureester nicht erhalten werden konnte, wurde nach einer alternativen Syntheseroute
gesucht. Als Ausgangsmaterial sollte der 1,3-Benzol-bis(sulfonsiurephenylester) L40b 7 ein-

gesetzt werden, der nach Gleichung 40 dargestellt wurde.

1. POCL UberschuB

2. H,O = K>COs3,2PhOH,
MeCN, Sulfolan 100 °C, 60 min.
NaO3S SO3Na 80 °C, 3 Tage ClO;S so,c1  “CO2,2KCL-HO  phosS SOsPh

-NazHPO4, HCI, H3PO4
L40 L40a L40b

Gleichung 40

Ausgehend vom Dinatrium-1,3-benzoldisulfonat L40 " konnte das Zwischenprodukt L40a "
in befriedigenden Ausbeuten dargestellt werden. Der Diphenylester L40b wurde in nahezu

quantitativer Ausbeute durch Umsetzung von L40a mit Phenol erhalten.
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AnschlieBend sollte L40b in das Iodderivat iiberfiihrt werden. Hierzu bietet sich die Umset-
zung mit Pyridin-ICl] an. Dieses Verfahren wurde von Muathen angewandt und auf eine Reihe
von substituierten Aromaten (z. B. Phenol) und Heterocyclen (z. B. Indol) iibertragen " Von
Chen et al. wurde Quecksilbertrifluoracetat und Iod zur Iodierung von Pentamethylbenzol L41

erfolgreich eingesetzt '°. Die Versuche zur Darstellung von 2¢ sind in Gleichung 41 zusam-

mengefalt.
a) Py’ICl _
@ DMF, RT iI
PhOsS SO;Ph b) Hg(CF3COO)2, I, . PhOsS SOsPh
L40b CH,Cly, RT 2c

Gleichung 41

Die in Gleichung 41 zusammengestellten Verfahren fiihrten nicht zur Bildung von 2¢. Das
Ausbleiben der Reaktion ist wohl auf die starke Desaktivierung des eingesetzten Aromaten

L40b durch die beiden Sulfonsdureestergruppen zuriickzufiihren.

Eine alternative Halogenierungsmethode stellt die radikalische Substitution Sk dar. Die Be-
handlung von L40b mit N-Bromsuccinimid und AIBN in siedendem Tetrachlormethan nach

Gleichung 42 lieferte jedoch nicht das gewiinschte Bromderivat 2d.

Bei der Eisen-katalysierten Bromierung °* von L40b wurde nur ein Aquivalent elementares
Brom pro Molekiil des Aromaten aufgenommen. Nach der Umsetzung konnte das zweifach
bromierte Derivat 24 isoliert werden. Bei dieser Reaktion erfolgte erwartungsgemif die Halo-

genierung ausschlieBlich an den im Sinne einer SgAr-Reaktion aktivierten Aromaten.

Br

3 NBS, [AIBN] |/
CCly, 80°C,5h !/
PhOsS SOsPh

- S 2d
O, e
PhO3S SOsPh X I3

o 0

30 mol % Fe, 3 Br, /\\sJi _2-S<

L40b > > O =~ O
=== CCl,, 80 °C, 2 h, <0 0

- FeBrs, - 2 HBr - @
Br-°~. -~ Br
7
24

Gleichung 42

Der Bis(4-bromphenyl)ester 24 wurde NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und
durch Elementaranalyse charakterisiert (zur Numerierung der Atompositionen s. Gleichung

42). Die "C-NMR Resonanzen der Kohlenstoffatome C-5 bis C-8 sind dabei aufgrund ihrer
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relativen Intensititen im "“C{'H}-NMR Spektrum von 24 leicht zu identifizieren. Die
BC{'H}-NMR Signale der substituierten C-Atome C-2, C-5 und C-8 sind durch die charakte-
ristische Lage im NMR-Spektrum sicher zuzuordnen. Das Proton H-1 ergibt im 'H-NMR
Spektrum von 24 ein Singulett. Die Analyse nach erster Ordnung des AB,-Spinsystems ' fiir
Ha= H-4, Hg= H-3 (5 Linienmuster) ermdglicht die Zuordnung der 'H-NMR Signale von H-3
und H-4. Die Protonen H-6/H-7 ergaben ein typisches AA’BB’-Signalmuster im 'H-NMR
Spektrum von 24 (Ha= H-6, Hg= H-7). Ihre Zuordnung wurde mit Hilfe des 'H-NMR Inkre-
mentsystems des Benzols " abgesichert. Die Zuordnung der *C-{'H}NMR Resonanzen fiir
die C-Atome C-1, C-3, C-4, C-6 und C-7 wurde durch das CH-COSY Spektrum belegt.

3.2 Darstellung von Arylphosphino-benzolsulfonsédureestern
durch Pd-katalysierte P-C-Kupplungsreaktionen

Ausgehend von den hergestellten Halogenbenzolsulfonsdureestern sollten durch Pd(0)-
assistierte P-C-Kupplungsreaktionen mit priméren und sekundiren Phosphanen lipophile A-

rylphosphane mit Sulfonséuregruppierungen in den aromatischen Resten dargestellt werden.

3.2.1 Darstellung der Phosphane 25 bis 27
In einer Pd(0)-katalysierten P-C-Kupplungsreaktion wurde zunédchst Benzylphosphan L20 mit
zwei Aquivalenten 4-lodbenzolsulfonsiuremethylester 16 nach Gleichung 43 umgesetzt. Da-

bei sollte sich in einer konsekutiven Reaktion aus dem sekundéren Phosphan 25a das tertiére

Phosphan 25 bilden.

0
+ ZIOS OMe
PH, 0 @ SOsMe| P@ SO3;Me
1 mol% Kat. , A
25

1.20 MeCN, 100 °C, 2 Tage

-2 B HI
/ O S— OHNE t3 \
@ OSO3 Et;NMe" @f Osoﬂ\/k

Kat. = Pd(PPh;),
B = NEt;

Gleichung 43
Nach zweitdgigen Riihren bei 100 °C entstand das Phosphan 25 in 75 % Ausbeute, wie das
S'p{'H}-NMR Spektrum oP= -7.3 ppm [Vergleich mit 7 6P= -7.4 ppm (DMSO-de)] der Reak-
tionsmischung zeigte. Neben dem *'P{'H}-NMR Signal von 25 wurden bei 8P=-31 ppm zwei

weitere Resonanzen beobachtet, die durch Vergleich ihrer chemischen Verschiebungen
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mit der des Ph(Me)PBn L42 &P= -30.9 ppm [CD,Cl,] ” den Benzyl-methylphosphan-
derivaten 25b und 25¢ zugeordnet wurden. Offensichtlich wirkt 16 bzw. dessen Reaktions-
produkte auch als alkylierende Reagenzien und lieferten durch Methylierung von L20 bzw.
25a die Nebenprodukte 25b und 25¢. Die alkylierende Wirkung von Sulfonsdurealkylestern
wurde z. B. zur Darstellung von N-Methylanilin (s. Abbildung 28) durch Umsetzung von To-

luolsulfonsduremethylester L36 mit Anilin eingesetzt *** 5.

NaOH
NH2 Me, > Me\ N/ H

@
HsC Nep HC RT, - H,0,
+ VTS I o
soMe 160°C SO; -H3C~©SO3N21

L36

Abbildung 28: Methylierung von Anilin durch Toluolsulfonsduremethylester L36

Das nach Gleichung 43 erhaltene Phosphangemisch enthielt als weiteres Reaktionsprodukt
zudem Triethyl-ammoniumiodid, das nicht ohne Hydrolyse der Methylesterderivate durch
Extraktion mit Wasser abgetrennt werden konnte. Die Isolierung des Phosphans 25 durch

Umkristallisation aus abs. Methanol gelang nicht.

Wird anstelle des Methylesters 16 der Arylester 17 eingesetzt, so 14Bt sich BnPH, L20 nach

Gleichung 44 glatt zum gewiinschten lipophilen, sulfonierten Phosphan 26 umsetzen.

PH 2 mol % sz(dba)3'CHCl3,
2 : P SO3Ph
o1 SOsPh dppp (1:1), 2 NBujy . 3
DMACc, 100 °C, 14 Tage
-2 H'NBusI'
L20 17 26

Gleichung 44

[\S)

Dabei wurde der Pd(0)-dppp-Komplex *** 2*°

als Katalysator verwendet. Dieser Katalysator
wurde vor jeder Umsetzung frisch aus Pda(dba)s*CHCI; *' und 1,3-Bis(diphenylphosphino)-
propan L43 (dppp) separat dargestellt und dem Reaktionsansatz zugegeben. Das Pd(0)-
Metallzentrum wird durch den dppp Liganden durch Komplexbildung stabilisiert, so dal} bei
Umsetzungen von primdren Phosphanen mit lodaromaten die Abscheidung von koordinati-
onspolymeren Pd-phosphid in Gegenwart von Basen unterbleibt. Das Phosphan 26 konnte

nach Abtrennung des Ammoniumsalzes durch Umkristallisation in reiner Form isoliert wer-

den.

Ein weiteres lipophiles, sulfoniertes Phosphan konnte durch Umsetzung von Phenylphosphan

L19 mit 2 Aquivalenten 19 nach Gleichung 45 dargestellt werden.
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1 mol % sz(dba)3° CHC13,

dppp (1:1), 2 KOAc
PH, + 2 Br SO;Ph > p
@ ’ @ " DMF, 110 °C, 2 Tage SOsPh

-2 KBr, -2 HOAc 2
1 19 27

Gleichung 45

o

Aufgrund der héheren PH-Aciditit von PhPH, * im Vergleich zu Benzylphosphan L20 konn-
te Kaliumacetat als Hilfsbase eingesetzt werden. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches

lieferte das Phosphan 27 nach Umkristallisation aus Ethanol/Wasser in guter Ausbeute.

3.2.2 Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplungsreaktionen mit Diphenylphosphan
Skoda-Fdldes et al. stellten jlingst die Synthese des Ph,P-modifizierten Steroids L.44 vor, das

durch Kupplung von Ph,PH mit 3-(4’-Brombenzolsulfonséure)-estra-1,3,5(10)-trien-17-on-

ester *** unter Pd-Katalyse zugénglich gemacht werden konnte **°.

10 mol% Pd(OAc),
Ph,PH, K,CO;

»

DMF, 90 °C, 2 h
- KBI', HzO, C02

Ph,P

Abbildung 29: Synthese von L44 nach Skoda-Fdéldes

Zur Darstellung des Phosphans 28 wurde der Brombenzolsulfonsiureester 19 mit Ph,PH nach
Gleichung 46 umgesetzt. Bei Reaktionen mit einem sekundéren Phosphan wurde als Prikata-
lysator vielfach Pd(Il)-acetat eingesetzt *** ** da die Abscheidung von unléslichen Pd-

phosphiden unterbleibt.

o 1 mol % Pd(OAc),, 0 o
b =
Y DMEF, 100 °C, 5 Tage O

17 19 - DABCO-HBr )8

Gleichung 46

Als Hilfsbase fiir die Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplung von Ph,PH mit 19 wurde DABCO ein-
gesetzt. DABCO zeichnet sich durch hohen Siedepunkt, thermische Stabilitdt und hohe Was-
serloslichkeit seines DABCO-hydrobromids aus. Die Reaktion nach Gleichung 46 verlduft
rascher als die Arylierung von Benzylphosphan L20 (s. Gleichung 44) und trotz der immer

noch langen Reaktionsdauer ohne nennenswerte Bildung von Nebenprodukten. Der Arylphos-
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phino-benzolsulfonsidureester 28 konnte nach Extraktion des Ammoniumsalzes mit Wasser

und Umkristallisation in Form luftstabiler Kristalle erhalten werden.

Ausgehend von dem lodbenzolsulfonsidureester 17a gelangt man auf analoge Weise zum

Triphenylphosphanderivat 28a (Gleichung 47).

1 mol % Pd(OAc),,

0 Ph,PH, DABCO @Q o
n o " PP S=
I - DMF, 110 °C, 8 h 2 \
OO Sy
a

N N-HT
\—
28a

)

Gleichung 47

Der lodaromat 17a reagiert im Vergleich zum Brombenzolderivat 19 (Gleichung 46) mit
Diphenylphosphan wesentlich rascher und liefert das Triphenylphosphanderivat 28a in hohe-
rer Ausbeute. 28a zeigte bei der Aufarbeitung der Reaktionsmischung eine ausgeprigte Nei-

gung zur Bildung von regelméBig geformten Kristallen.

3.2.2.1 Kristallstrukturanalyse von 28a

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 28a wurden durch Umkristallisation

aus Ethanol/H,O erhalten. Abbildung 30 zeigt die Molekiilstruktur von 28a.

Abbildung 30: Molekiilstruktur von 28a

Die drei Phenylringe der Triphenylphosphaneinheit zeigen eine propellerartige Anordnung,
die im gleichen Sinne (Torsionswinkel: ;= -92.7(2)° [C(14)-C(13)-P-C(7)]; w,= -98.4(3)°
[C(6)-C(1)-P-C(13)]; 03=-102.2(2)° [C(1)-P-C(7)-C(12)]) gegeneinander verdreht sind.
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Die P-C-Bindungslingen in 28a (s. Tab. 14) sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich grof3 und
sind mit den P-C-Abstinden von Ph;P [Mittelwert 182.8(3) pm 8] vergleichbar. Die C-P-C-
Valenzwinkel stimmen mit dem fiir PhsP gefundenen Mittelwert [103.0(8)° 840] gut iiberein.
Dabei sind C(1)-P-C(13) [101.9(1)°] und C(7)-P-C(13) [100.5(1)°] von 28a im Vergleich zu
C(1)-P-C(7) [104.0(1)°] jedoch deutlich verkleinert.

Tab. 14: Ausgewihlte Bindungslingen und Bindungswinkel von 28a

Bindungslinge [pm] Bindungslinge [pm] Bindungslinge [pm]
P-C(7) 183.2(3) C(14)-C(15) 137.7(3) S-0(1) 142.0(2)
P-C(13) 183.2(3) C(17)-C-(18) 137.6(4) S-0(2) 142.1(2)
P-C(1) 182.8(3) C(16)-S 175.7(3) S-0(3) 159.4(2)
C(3)-C(4) 136.0(4) C(20)-C(21) 138.0(4) 0(3)-C(19) 142.2(3)
C(7)-C(12) 139.1(4) C(23)-C(24) 137.3(4) C(22)-Cl 172.3(3)

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
C(1)-P-C(7) 104.0(1) C(15)-C(16)- 120.9(3) C(19)-0(3)-S 119.3(2)
Ca7)

C(7)-P-C(13) 100.5(1) C(15)-C(16)-S 119.3(2) | C(20)-C(19)-C(24)| 122.4(3)
C(6)-C(1)-P 125.4(2) C(16)-S-0(2) 109.9(1) | C(21)-C(22)-C(23)| 121.0(3)
C(8)-C(7)-P 117.5(2) C(16)-S-0O(3) 105.1(1) | C(21)-C(22)-C1 | 119.6(3)

C(14)-C(13)-P | 124.4(2) 0(1)-S-0(2) 120.6(1) 0(2)-S-0(3) 103.2(1)

Die durch die Phenylringe im Ph,P-Rest von 28a aufgespannten Ebenen stehen ebenso nahezu
orthogonal (Diederwinkel: [C(1)-C(6) zu C(7)-C(12)]= 81.3(1)°) zueinander wie auch die mit
der Sulfonsdureestergruppe substituierte CgHs-Ringebene (Diederwinkel: [C(7)-C(12) zu
C(13)-C(18)]= 83.2(2)°). Die C-C-Bindungslidngen der CsHs-Einheiten zeigen typische Werte
zwischen 139.1(4) pm [C(7)-C(12)] und 136.0(4) pm [C(3)-C(4)], wihrend im C¢H4-Ring die
C-C-Atomabstinde fiir C(14)-C(15) und C(17)-C(18) im Vergleich zu PhsP *** %% verkiirzt
sind und partiellen Doppelbindungscharakter zeigen. Diese durch mesomeren Grenzstrukturen
[s. Abbildung 31 a)] hervorgerufene Verkiirzung der mittleren C-C-Bindungen wird héufig bei

85a

1,4-substituierten Benzolderivaten, wie z. B. beim 4-Toluolsulfonatanion L36a ™*, aufgrund

der Beteiligung von para-chinoiden Strukturen beobachtet **°

Ph\ @
/P: — S\\—
Ph ~—> PP S\\\o

(@) (b)
Abbildung 31: Mesomere Grenzstrukturen von &
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Das Schwefelatom von 28a liegt nicht in der Ringebene [Torsionswinkel: C(16)-C(17)-S-
O(2)= -11.4°] und die C-S-Bindung ist mit 175.7(3) pm kiirzer als die im P(CsH4-4-SO5K);
L45 [177.6(4) pm *°]. Diese Verkiirzung ist auf die Abnahme der repulsiven Wechselwirkung
zwischen dem Kohlenstoffatom und der negativen Ladung der Sulfonatgruppe in L4S im Ver-
gleich zur Sulfonsdureestergruppe von 28a zuriickzufiihren. Wihrend in L4S drei unterschied-
liche S-O-Bindungslingen gefunden werden, sind im 4-Diphenylphosphino-benzolsulfon-
sdureester 28a die Abstidnde zwischen S-O(1) bzw. S-O(2) gleich grof3 [142.0(2) pm]. Der Ab-
stand S-O(3) ist deutlich groBer [159.4(2) pm] und 1d6t sich mit den von Johnson et al. fiir die
cis-/trans-4-Bu-Cyclohexyl-tosylate L46/L46a *" gefundenen Werten fiir die S-O-Ar-Gruppe
vergleichen. Der Torsionswinkel C(15)-C(16)-S-O(3) betrdgt 86.0(2)°, wihrend fir C(15)-
C(16)-S-O(1) bzw. C(15)-C(16)-S-O(2) Werte von 30.2(3)° bzw. 163.7(2)° gefunden werden.
Der Valenzwinkel O(2)-S-O(1) weicht wegen des Doppelbindungscharakters der beiden S-O-
Bindungen mit 120.6(1)° stark vom Tetraederwinkel ab, wéahrend O(2)-S-O(3) mit 103.2(1)°
nahezu dem Erwartungswert entspricht. Die signifikante Aufweitung des S-O(3)-C(19)-
Bindungswinkels auf 119.3(2)° einerseits und die verkiirzten Abstinde zwischen O(3)-C(19)
und C(20)-C(21) bzw. C(23)-C(24) andererseits lassen sich durch die Beteiligung von kanoni-
schen Grenzstrukturen [s. Abbildung 31 b)] plausibel machen. Die C-Cl-Bindung ist mit
172.3(3) pm gegeniiber der von Calleri et al. fiir Phosphorsdure-di(4-chlorpenyl)ester angege-
benen C-Cl Bindungslinge von 173.5(1) pm *® signifikant verkiirzt.

3.2.3 Synthese des sekundiren Phosphans 29

Die Umsetzung eines Aquivalentes des Halogenbenzolsulfonsiureesters 17 bzw. 19 mit Phe-
nylphosphan sollte in Gegenwart eines geeigneten Palladiumkatalysators und einer Hilfsbase
ein sekundires Phosphan mit einer Sulfonestergruppe liefern. Versuche unter *'P-NMR-
spektroskopischer Produktkontrolle zeigten, daf3 die Halogenaromaten 17 bzw. 19 mit PhPH,
unter den in Gleichung 48 gezeigten Bedingungen zu Beginn der Umsetzungen selektiv das

sekundire Phosphan 29 (5P=-38.4 ppm, 'Jpy= 222 Hz) lieferten.

1@ sosPh 17 @ sosPh 19 © @
SO3Ph

Pv‘:'H 1 mol % Pd,(dba)s CHCl;, y, | mol % Pdy(dba); CHCl3,
dppp (1:1), DABCO dppp (1:1), DABCO
) DMF, 110 °C, 2 Tage L19 DMF, 110 °C, 4 Tage @ {@S%Ph>
PhOsS 59 - DABCO HI - DABCOHBr A

Glelchung 48
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Bei der Umsetzung des Iodbenzolderivates 17 im prédparativen Mal3stab wurde hauptséchlich
das gewiinschte sekundire, P-chirale, sulfonierte Phosphan 29 und nur geringe Mengen des
zweifach arylierten tertiiren Phosphans 27 gebildet. Durch Umkristallisation konnte 29 in

Form eines Feststoffes bequem von den anderen Reaktionsprodukten abgetrennt werden.

Die analoge Reaktion unter Verwendung des Bromderivates 19 fiihrte dagegen zu einem Ge-
misch des sekundidren Phosphans 29 und des 4,4’-Phenylphosphino-bis(benzolsulfonséure-
esters) 27. Neben dem zweifach arylierten Phosphan 27 (ca. 20 %) lag, wie das *'P-NMR
Spektrum zeigte, im Reaktionsgemisch auch nicht umgesetztes PhPH, vor. Wihrend das pri-
mire Phosphan L19 bei der Aufarbeitung zusammen mit dem Losungsmittel im Vakuum
abgezogen werden konnte, gelang die Abtrennung des tertidren Phosphans 27 von 29 weder
durch Umkristallisation noch durch Vakuumdestillation. Die geringere Reaktivitidt der
Bromverbindung 19 erfordert eine lingere Reaktionsdauer und fiihrte im Vergleich zur
analogen Umsetzung der Iodbenzolverbindung 17 zur verstdrkten Bildung des tertidren

Phosphans 27.
3.2.4 NMR-spektroskopische Charakterisierung der Arylphosphino-
benzolsulfonsiureester

Die Analyse der 'H- und "C{'H}-NMR Spektren der Arylphosphino-benzolsulfonsiureester
26 bis 29, die gemeinsame Strukturelemente aufweisen, soll an dieser Stelle zusammenhéingend
dargestellt werden. Fiir die Zuordnung der “C{'H}-NMR Resonanzen L8t sich der Betrag der
"Jpc-Kopplungskonstanten (n= 1 bis 4) fiir eine Reihe von “C{'H}-NMR Signalen fiir die Koh-
lenstoffatome C-1 bis C-8 (fiir z. B. 28, s. Abbildung 32) als wichtiges Kriterium verwenden.
Durch Aufnahme der “C{'H}-NMR Spektren bei verschiedenen Feldstirken konnten bei eng
beieinander liegenden Resonanzen die durch unterschiedliche chemische Verschiebung und
"Jpc-Kopplungen verursachten Feinstrukturen der “C{'H}-NMR Signale analysiert werden.
Die Zuordnung der "C{'H}-NMR Signale der ipso-C-Atome gelang durch den Vergleich der
"C-DEPT- mit den "C{'H}-NMR Spektren. Zusitzlich wurden die Zuordnungen durch litera-

turbekannte Daten analoger Sulfonatophenyl -arylphosphane abgesichert.

Fiir die Zuordnung der "C{'H}-NMR Resonanzen der direkt an das P-Atom gebundenen nicht
sulfonierten Phenylreste (Kohlenstoffatome C-1 bis C-4) der Phosphane 27 bis 29 wurden ne-
ben den relativen Signalintensititen auch der Vergleich mit den entsprechenden >C{'H}-NMR
Daten des PhsP *! herangezogen. Die chemischen Verschiebungen §C einander entsprechender
Kohlenstoffatome unterscheiden sich mit Ausnahme des 6C-Wertes fiir C-1 innerhalb der Rei-

he 27 bis 28a nur wenig.
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Abbildung 32: 100.6 MHz- *C{'H}-NMR Spektrum von 28 in CDCl;

Die chemischen Verschiebungen 6C und die "Jpc-Kopplungskonstanten des Benzylrestes im
Benzyl-diphenylphosphanderivat 26 lassen sich mit den “C{'H}-NMR Daten des Dinatrium-
4,4’-benzylphosphino-bis(benzolsulfonates) 7 ** gut vergleichen. Zu beobachtende Unterschie-

de der 8C-Werte und "Jpc-Kopplungen sind auf Losungsmitteleffekte zuriickzufiihren.

Die chemischen Verschiebungen der C-NMR Resonanzen der 4 Kohlenstoffatome im Pheny-
lestersystem (C-9 bis C-12 fiir 28, s. Abbildung 32) in 26 bis 29 unterscheiden sich nur wenig.
Thre Zuordnung wurde durch Vergleich der entsprechenden *C{'H}-NMR Daten von 26 bis
29 mit den zur ihrer Darstellung eingesetzten Halogenbenzolsulfonsidurephenylester 17 und 19
abgesichert. Die relativen Intensititen dieser "C{'H}-NMR Signale diente als weiteres Argu-
ment fiir deren Identifizierung. Zur Zuordnung der *C{'H}-NMR Resonanzen des 4-Chlor-
phenylrestes im Triphenylphosphanderivat 28a wurden die "C{'H}-NMR Daten fiir das 4-

Iodbenzolsulfonsdurederivat 17a herangezogen.

Die '"H-NMR Resonanzen wurden mit Hilfe der CH-COSY Spektren zugeordnet. Wegen der
hiufigen Signaliiberlappungen konnten die Multiplettsignale in den '"H-NMR Spektren keiner
genauen Analyse unterzogen werden. In einigen Fillen (26, 28 und 28a) konnte im Aromaten-
bereich der 'H-NMR Spektren ein gut separiertes AABB’X -Spinsystem fiir die CeHj-
Gruppierungen (Ha= H-6, Hg= H-7, X=""P) beobachtet werden *.

3.2.5 Massenspektrometrische Analyse der Sulfonsiurearylesterderivate

In allen Fillen konnte in den Massenspektren der Molpeak der untersuchten Verbindungen 18,
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Alle untersuchten Halogenbenzolsulfonsidureester bilden durch Abspaltung des Aryloxyrestes
(M*-0-CgH;-3,5-Cl, [18], M"-O-CsH4-2-CHO [21], M™-0-C¢H3-2,6-Me, [22] bzw. M*™-O-Ph
[23]) charakteristische Fragmentionen X-CsHy-SO," (X= 1 [18, 23] m/z= 267, X= Br [21]
m/z=221/219 *°, X= Cl [22] m/z= 177/175 *°). Die weitere Abspaltung von SO, liefert die ent-
sprechenden X-CsH," Fragmente. Das Sulfonsiureesterderivat 24 bildet aufgrund fehlender
Resonanzstabilisierung durch einen Halogensubstituenten * nicht das erwartete Fragmention
CsH4-SO,". Dies deckt sich mit den Befunden der massenspektrometrischen Untersuchung von
4-Toluol- und Benzolsulfonsiureestern °'. Hier wurde das durch eine Methylgruppe stabilisier-

te Fragmention 4-H;C-CsH4-SO," im Gegensatz zum CgHs-SO," beobachtet.
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Abbildung 33: 70 eV Electron Impact-Massenspektrum von 28a

ionen zuerst SO, wohl unter intramolekularer Umlagerung in ein Arylphosphino-phenylether-
derivat (z. B. M1, s. Abbildung 33) ab. Nach anschlieBender Etherspaltung entstehen im Falle
von 27, 28 und 28a das Triphenylphosphanylradikalion (M2: m/z= 260 ***) bzw. das Benzyl-
diphenylphosphanylradikalion (M3: m/z= 276 *°) bei 26. Als weiteres prominentes Fragmention

(M_4: WZ= 183 9221, 92b).
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3.3 Anwendungsbreite der Pd-katalysierten Synthese von
Arylphosphino-benzolsulfonsaureestern

Durch den Einsatz weiterer PH-funktioneller Phosphane und substituierter Halogenbenzolsul-
fonsdureester sollte die Anwendungsbreite der Pd(0)-assistierten P-C-Kupplungsreaktion fiir
den Aufbau von Arylphosphanen mit Sulfonsédureestergruppierungen eingehender untersucht

werden.

3.3.1 Darstellung des sulfonierten Derivates von dppp 30

Zweizihnige, chirale Phosphanliganden sind als Katalysatorbestandteile fiir enantioselektive
Synthesen im Zweiphasensystem von besonderem Interesse. So wurden z. B. die enantiome-
renreinen Liganden (R)-L7 % und BDPPTS 147 M (s, Abbildung 34) zur Rh-katalysierten
Hydrierung des prochiralen Imins L48 eingesetzt **” °*. Das (R)-Amin L48a bildet sich bei der
zweiphasigen Reaktionsfiihrung iiblicherweise mit geringen Enantiomereniiberschiissen *.

[Rh(cod)Cl],/(R)-L7 (1:2)

Nt 1 mol %, 70 bar H,
> 08 % (56 % ee)
H,CCO,Et, 20°C, 42 h

H_ —Ph
N

CH;

[Rh(cod)Cl],/L47 (1:1.1)

1 mol %, 70 bar H
mol %, 70barHy = 4 % (19 % ee) (R)-(a-Methyl-benzyl)-
L48 H,0/HOAc (1:1),20 °C, 6 h benzylamin L48a

QO .
> < Y

APy LD

NaO3S SO;Na
0

(R)-L7

Abbildung 34: Chirale sulfonierte Phosphane und deren Einsatz bei enantioselektiven Synthesen

BDPPTS L47

Das wasserlosliche zweizidhnige Phosphan BDPPTS L47 (s. Abbildung 34) wurde erstmals von
Lecomte et al. *® beschrieben. Durch Sulfonierung von enantiomerenreinem (5)-NAPHOS mit
Oleum konnte erstmals ein Gemisch wasserloslicher Phosphane mit unterschiedlichem Sulfo-
nierungsgrad (6-8) dargestellt werden, dessen Hauptbestandteil (S)-BINAS-8 L47a war. Die
Rh(I)-Komplexe dieser Phosphane wurden als Katalysatoren zur Hydroformylierung von Sty-

rol im Zweiphasensystem eingesetzt (s. Abbildung 35) *”.
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SO;Na

SO;Na
H c—cyp, RBCON(acac)/(S)-BINAS-8 (1:4) CHO NS @@ @ )
2 0.3 mol %, 100 bar Hy/CO (1:1) _ " H
NaO3S
MeOH/H,0, 40 °C, 25 h CH; o @@
3 Na

(5)-2-Phenylpropion- S0

SO;Na
L47a (S)-BINAS-8

Té

Styrol aldehyd (18% ee)
Abbildung 35: Enantioselektive Hydroformylierung von Styrol im Zweiphasensystem

Unter Verwendung der Pd(0)-assistierten P-C-Kupplungsreaktion sollten ausgehend von dise-
kundiren Phosphanen Ph(H)P-(CH,),-P(H)Ph wasserlosliche Derivate mit definiertem Sulfo-

nierungsgrad und chiralen P-Atomen dargestellt werden.

Die Umsetzung von 2 Aquivalenten 17 mit dem 1,3-Bis(phenylphosphino)-propan L43a ** lie-
ferte nach Gleichung 49(a) bei vollstandigem Umsatz das P-chirale Phosphan 30. Nach Ab-
trennung des Ammoniumsalzes verblieb ein oliger Riickstand, der sich durch Umkristallisieren
bzw. Vakuumdestillation nicht reinigen lie und sich aufgrund des Palladiumgehaltes als stark

oxidationsempfindlich erwies.

o
§
T

0. 1 mol % Pd(OAc),,

(a) +2 I@s\// 2DABCO -,
0 DMAc, 130 °C, 12 h Q Vo
X~

-2 DABCO-HI

Q 2Buli Q
(b) 2 @ " Evo,-60°C 2Lit @ Et,O, RT

-2 C4Hyo

PhOsS 29 PhOsS

Gleichung 49

Das Phosphan 30 wurde alternativ nach Gleichung 49(b) dargestellt. Dazu wurde das sekundi-
re Phosphan 29 mit BuLi bei tiefer Temperatur zum Lithiumphosphid 29a (6P= -42.5 ppm)
umgesetzt. Bei Zugabe von 1,3-Dibrompropan entsteht u. a. das erwartete Produkt 30, dessen

Isolierung wiederum aufgrund der Bildung von Nebenprodukten nicht gelang. Die Nebenpro-
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dukte entstanden wohl durch Spaltung der Sulfonsdureestergruppierung von 29 bzw. 30 durch

das nucleophile Phosphidanion 29a (s. Kapitel 3.4.1, S. 67).

Das Auftreten von zwei ° P{'H}-NMR Resonanzen bei 6P= -14.4 und §P= -14.7 ppm in den
Spektren der nach Gleichung 49(a) und (b) erhaltenen Rohprodukte deutet auf das Vorliegen
eines Diastereomerengemisches von 30 hin, wie der Vergleich mit dem 6P-Wert von L43
Ph,P-(CH,);-PPh, [6P= -18.4 ppm (CsDg) 99] zeigt. Insbesondere die BC-Kerne der Kohlen-
stoffatome C-1, C-5 und C-13 reprisentieren den X-Teil eines ABX-Spinsystems (A, B= *'P)
im "C{'H}-NMR Spektrum. Die Analyse dieser einzelnen BC{'H}-NMR Signalmuster ist
wegen der sehr geringen Differenzen der chemischen Verschiebungen (ASC) zwischen den bei-
den Diastereomeren aufgrund von Signaliiberlappungen nicht moglich. Im 'H-NMR Spektrum
von 30 werden fiir die Methylenprotonen H-13 und H-14 verbreiterte Multiplettsignale beo-
bachtet.

3.3.2 Versuch zur Umsetzung eines 4-Chlorbenzolsulfonsiureesters mit Diphenyl-
phosphan

Die oxidative Addition der Ca-X-Bindung an Pd(0)-Komplexe ist der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt im Katalysezyklus der Pd(0)-assistierten P-C-Kupplung von priméiren oder
sekundiren Phosphanen mit Halogenaromaten *'. Der Ubergang vom Iodbenzolderivat 17 zum
Bromderivat 19 fiihrt zur Erniedrigung der Reaktionsgeschwindigkeit, wie die vergleichende
Darstellung des sekundidren Phosphans 29 (s. Gleichung 48, S. 58) verdeutlicht. Es sollte daher
untersucht werden, ob ein Chlorbenzolsulfonsdureester mit der zum Vergleich zur Ca,-1- (z. B.
17) bzw. Ca-Br- (z. B. 19) noch stabileren C,,-Cl-Bindung noch fiir die Pd(0)-assistierte P-C-

Kupplungsreaktion eingesetzt werden kann.

Am Beispiel des Chlorbenzolderviates 22 sollte dessen Eignung zur Darstellung lipophiler sul-
fonierter Phosphane untersucht werden. Dazu wurde 22 mit Ph,PH nach Gleichung 50 in Tri-

glyme erhitzt.
1 mol % Pd(OAc),,
DABCO Il
e + Ph,PH > e}
CIQ SS 2 Triglyme, bis 230 °C thPQ 5
0 -DABCO-HCI

22 L17 28b
Gleichung 50

Auch nach Steigerung der Temperatur bis auf 230 °C konnten im *'P{'H}-NMR Spektrum der

entstandenen Reaktionsmischung keine Hinweise auf die Bildung des Triphenylphosphan-
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derivates 28b festgestellt werden. Bei Temperaturen oberhalb 200 °C lieB sich die Bildung ge-
ringer Mengen an Tetraphenyldiphosphan §P= -14.0 ppm im *'P{'H}-NMR Spektrum durch
Vergleich mit L18 (5P=-14.1 ppm '***) nachweisen.

Die oxidative Addition des Chloraromaten 22 an die katalytisch aktive Pd(0)-spezies unter-
bleibt offensichtlich, da die Aktivierung der C,~Cl-Bindung durch die para-stindige Sulfon-
sduregruppe nicht ausreicht. Dies entspricht den Beobachtungen zur Pd-katalysierten Heckre-
aktion zwischen Chlorbenzol L49 und Acrylsdureethylester unter Verwendung von
Pd(OAc),/PhsP als Prikatalysator, nach denen die Umsetzungen selbst mit stark aktivierten
Chloraromaten [X= -NO, (L49a) bzw. —CN (L49b)] nach Gleichung 51 mit méBigen bis be-

friedigenden Ausbeuten zu Derivaten des Zimtsiureethylesters L350 verlaufen '*'.

Pd(OAc)y/PPh; (1:4)
L N 1 mol %, NaOAc X CH=CH
XQCI #~ “COOEt  "DMF. 150 °C. 6 h ;

~NaCl, - HOAc COOEt
L49 X=H L50 X = H, 4%
L49a X = NO, L50a X = NO,, 21 % Ausbeute
L49b X =CN L50b X = CN, 32 %
Gleichung 51

3.3.3 Synthese von sulfonierten Phosphanen mit Dichlorphenylestergruppierungen

Im Zusammenhang mit der ,Schutzgruppensynthese* von wasserloslichen Arylphosphanen mit

Sulfonatgruppen durch Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplungsreaktionen von primédren und sekun-
didren Phosphanen mit Halogenarylsulfonsidureestern war die Hydrolysegeschwindigkeit der
Sulfonsidureestergruppe von zentraler Bedeutung. Durch die Einfithrung weiterer Halogenato-
me in den Arylrest der Sulfonsdureestergruppe sollte die hydrolytische Spaltung der —SOs-Ar-
Gruppe erleichtert werden. Die hohere Ausbeute des 4-Chlorphenylesters 28a gegeniiber dem
Phenylester 28 machen zudem die ausgepridgte Neigung solcher Derivate zur Kristallisation
besonders deutlich. Es sollten daher weitere hoher halogenierte Derivate der bereits oben be-
schrieben Arylphosphino-benzolsulfonsidureester (26 bis 30) durch Pd(0)-assistierte P-C-

Kupplungsreaktionen dargestellt werden.

Die Umsetzung des 4-Iodbenzolderivates 18 mit Methyl-phenylphosphan L51 '® nach

Gleichung 52 fiihrte jedoch nicht nur zur Bildung des gewiinschten Reaktionsprodukts 31.
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cl “
HsC 1 mol% Pd(OAc),, H;C 0
P H 25 DABCO s O
+1 ST DMF, 110 °C, 14 h 0
0 ci -DABCOHI c
Ls1 18 3
Gleichung 52

Im *'P{'H}-NMR Spektrum der erhaltenen Reaktionsmischung wird u. a. eine Resonanz bei
OP= -25.7 ppm (ca. 90 %) beobachtet, die dem erwarteten Produkt 31 zugeordnet werden
kann, wie der Vergleich mit dem dP-Wert von Ph,PMe L51a [6P= -28.0 ppm (CDCl;) ™1 na-
helegt. Die Abtrennung des Phosphans 31 von den Nebenprodukten gelang jedoch nicht.

Die analoge Reaktion von 20 mit Diphenylphosphan L17 (s. Gleichung 53) verlief ebenfalls
nicht in der gewiinschten Weise unter Bildung des Diphenylphosphino-benzolsulfonsidureesters

28c.

Cl 1 mol% Pd(OAc),, Cl
0 0
”/O Cl DABCO - H/O Cl
Ph,PH + Br S DMF, 120 °C // ™ PhoP S
o) "DABCO-HBr 0
L17 20 28¢
Gleichung 53

Die *'P{'H}-NMR Spektren der erhaltenen Reaktionsmischungen der Umsetzungen nach
Gleichung 52 und Gleichung 53 zeigen die Bildung einer Vielzahl unterschiedlicher Produkte
an. Dies deutet auf die Beteiligung der Estergruppierung an der Reaktion hin. Offensichtlich
verhalten sich die 3,5- und 2,4-Dichlorphenylgruppen in 18 und 20 im Gegensatz zum 4-
Chlorphenylrest 17a bei der Pd(0)-katalysierten Umsetzung nach Gleichung 52 und Gleichung

53 nicht inert.

3.4 Reaktionen der tertidren lipophilen sulfonierten Phosphane

Als abschlieBender Schliisselschritt zur Synthese wasserloslicher Phosphanemuf3te nach erfolg-
reicher Darstellung von Arylphosphino-benzolsulfonsédureestern die gezielte Spaltung dieser
Ester durchgefiihrt werden. Alle bislang im Rahmen dieser Arbeit aufgefiihrten Esterspaltungen
wurden mit einem erheblichen UberschuB an Alkalilaugen (s. Gleichung 32, S. 47) durchge-
fithrt. Fiir die Reindarstellung von sulfonierten wasserloslichen Arylphosphanen fiihrt aber die
Abtrennung des iiberschiissigen Kalium- bzw. Natriumhydroxids von dem bei der Esterspal-
tung gebildeten Sulfonat zu hoher Ausbeuteminderung. Es sollte daher nach Wegen zur Ester-

spaltung ohne nennenswerten UberschuB an Alkalilauge gesucht werden.
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Als Modellverbindung fiir die Untersuchung der Esterspaltung wurde 4-Toluolsulfonsiure-
phenylester L36b '® dargestellt. Dieser Sulfonsdurearylester a8t sich nach Gleichung 54
durch Zugabe einer dquimolaren Menge an KOH in DMSO bei RT bequem spalten.

(l?/o KOH . (R/ o
H;C < DMSO, RT, 3 Tage H3;C s
OPh - Ph-OH OK"

L36b L36¢

Gleichung 54

Nach Spaltung des Esters L36b wurde das freie Phenol zusammen mit dem Losungsmittel

104

DMSO unter reduziertem Druck abgezogen. Das Kalium-4-tolylsulfonat L36¢ wurde

durch anschlieBende Umkristallisation aus Wasser rein erhalten.

3.4.1 Darstellung von Alkali-sulfonatophenyl-arylphosphanen durch Esterspaltung

Die Versuche zur Esterspaltung von 28 und 28a sind in Gleichung 55 zusammengefalit. Die
Darstellung von 32 * durch Hydrolyse von 28 bzw. 28a mit KOH/DMSO verlduft unter-
schiedlich schnell. Die vollstandige Spaltung des Phenylesters 28 dauert 4 Tage, wihrend die
Umsetzung des 4-Chlorphenylesters 28a bereits nach 12 h abgeschlossen ist. Nach Bunton et
al. ' verlduft die baseninduzierte Sulfonsiureesterspaltung analog zur Hydrolyse entspre-
chender Carbonséureester. Die im Vergleich zum Phenylesterderivat 28 rascher verlaufende

Spaltung des Arylphosphino-benzolsulfonsiureesters 28a ist auf die Bildung von 4-Chlor-

phenolat als bessere Abgangsgruppe zuriickzufiihren.

2.2 KOH 2 NaOH //‘

%0
DMSO, RT, 1P 5 DMSO, RT, /
0O 3 Tage 28 4 Tage
thPQS\ﬁO -KOPh - Pth@ 3=0 .
OK" 2 NaOH, O Na

32 ~2KOH b @S/o 10 mol% KOH _ 221
DMlszohRT O_@CI DMSO, RT, 2 Tage,
N H,-4-Cl
-KOCgH4-4-Cl TG

Gleichung 55

Die analoge Spaltung des Phenylesters 28 mit NaOH/DMSO nach Gleichung 55 gelingt nicht.
Auch nach viertdgigem Riihren bei RT sind die Spaltprodukte 32a bzw. Natriumphenolat in
der Reaktionsmischung C'P{'H}- bzw. *C{'H}-NMR) nicht nachzuweisen. Die katalytische
Wirkung von Kaliumionen bei alkalischen Verseifungsreaktionen wurde bereits von Klemenc
(1917) am Beispiel des Dimethylsulfats festgestellt und die Hydrolysegeschwindigkeit von

NaOH bzw. KOH im Zweiphasensystem niher untersucht '®. Dabei wurde eine hohere Hy-
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drolyserate beim Einsatz von KOH im Vergleich zum NaOH gefunden. Das zur Darstellung
der Kalium-sulfonatophenyl-arylphosphane eingesetzte Reagenz KOH/DMSO wird als ,,su-
perbasisches Medium* '° bezeichnet und besitzt gegeniiber NaOH/DMSO aufgrund der bes-

seren Solvatation des Kaliumkations %

quasi ,,nackte® OH -Ionen. Durch Zugabe von 10
mol% KOH bei der Esterhydrolyse von 28a nach Gleichung 55 wird die OH'-
Ionenkonzentration hinreichend erhéht um die Hydrolyse von 28a zum Natriumsalz 32a zu

erreichen.

Die Darstellung des sulfonierten Benzyl-diphenylphosphans 33 und die Synthese des Dinatri-
umsalzes 7 ** durch Hydrolyse von 26 ist in Gleichung 56 aufgezeigt.

2 NaOH,
9,0 <~ 2KoH 20 mol% KOH Yo
BnP sz BnP S
. DMSO RT DMSO, RT O Na
oK 10 ) O'Na
Tage 5 Tage h

-2 PhOH -
33 2 PhOH

1

Gleichung 56

Die im Vergleich zur Umsetzung des 4-Chlorphenylesterderivates 28a zum Natriumsalz 32a
(s. Gleichung 55) verldngerte Reaktionszeit bei der Darstellung von 7 ist wiederum auf die
Bildung von Natriumphenolat bei der Spaltung von 26 als schlechtere Abgangsgruppe zu er-
klaren. Die raschere Umsetzung von 26 zu 7 im Vergleich zur langsamer verlaufenden Bil-

dung von 33 ist auf den 20%igen UberschuB an Alkalimetallhydroxid zuriickzufiihren.

In analoger Weise 148t sich der Arylphosphino-benzolsulfonsdureester 27 nach Gleichung 57

in die Alkalisulfonatderivate 34 * und 34a I umsetzen.

Q 2 KOH 9 2 NaO, Q
PhP =0 | <—="————PhP S\;O 20 mol% KOH_ ,, 1, S 0
\O K+ DMSO RT O DMSO, 40 °C O Na+
4 Tage 2 Tage h
2

-2 PhOH -2 PhOH
34 27 34a

Gleichung 57

Durch die Erhohung der Reaktionstemperatur auf 40 °C bei der Darstellung von 34a konnte
die fiir den Einsatz des Verfahrens in groBerem MaBstab wichtige Raum-Zeit-Ausbeute ge-
steigert werden. Die Temperaturerhohung ist jedoch auf Derivate des Triphenylphosphans
beschrinkt, da beim Einsatz von z. B. Benzylphosphanderivaten (wie z. B. 26) Oxidations-
produkte auftreten. Dabei oxidiert das eingesetzte Losungsmitte]l DMSO langsam die Derivate
des Benzylphosphans unter Bildung von Dimethylsulfid. Nach vollstindiger Umsetzung der
Sulfonsédureester 26, 27 und 28a zu den Natriumsulfonaten 7, 34a und 32a wurden die Reak-

tionsmischungen mit Essigsdure angesduert und das Losungsmittel sowie das freie Phenol ab-
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stilliert (50°C, <0.01 mbar). Durch Extraktion mit abs. Ethanol konnte das in katalytischen
Mengen zugefiigte KOH als KOAc abgetrennt werden (32 g KOAc/100 ml Ethanol '*).

3.4.2 Charakterisierung der Alkali-sulfonatophenyl-arylphosphane

Die bei den Esterhydrolysen gebildeten wasserloslichen Phosphane wurden “C{'H}- und
*'P{'H}-NMR spektroskopisch, durch Vergleich mit den NMR-Daten der in der Literatur be-
schriebenen Phosphane 7 **, 32 **/32a *' und 34 **/34a ', sicher identifiziert. Die Spektren der
Kalium- bzw. Natrium-sulfonatophenyl-arylphosphane 32/32a, 33/7 bzw. 34/34a unterschei-
den sich erwartungsgemi nur wenig. Exemplarisch ist das "C{'H}-NMR Spektrum von 33

abgebildet.

Cq C-8
5—p—6 7N 9- SOs3K
2— 1/ \7:8/ C3

VAR :

C-9 AV 33
C-2
C-6
1 c4
T A i i " " "
: : | . . : : : ‘ :

ope>
Abbildung 36: 100.6 MHz C{'H}-NMR Spektrum von 33 in D,O (ohne C-5)

Die 'H-NMR Resonanzen der aromatischen Protonen der Sulfonatophenyl-arylphosphane
33/7, 32, 32a und 34/34a sind wegen Signaliiberlappungen nur unter Verwendung der entspre-
chenden CH-COSY Spektren zuzuordnen. Die Methylenprotonen der sulfonierten Benzyl-
diphenylphosphanderivate 33/7 reprisentieren in den 'H-NMR Spektren den AB-Teil eines
ABX-Spinsystems (A= H-5, B= H-5, X="'P), der durch Losungsmitteleffekte deutlich verbrei-
tert ist. Der bis zu 6 Linien umfassende X-Teil zeigt in den *'P-NMR-Spektren von 33/7 infol-
ge weiterer "Jpy-Kopplungen mit den aromatischen Protonen H-7/H-7'und H -8/H-8’ (zur Nu-
merierung der Atompositionen s. Abbildung 36) komplizierte, sich teilweise iiberlappende Li-

nienmuster, die nicht analysiert werden konnten.
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3.5 Pd(0)-assistierte P-C-Kupplungsreaktion mit Chlordiphe-
nylphosphan

Als Alternative zur Pd(0)-katalysierten P-C-Kupplungsreaktion PH-funktioneller Phosphane

mit Halogenaromaten, sollte untersucht werden, inwieweit sich die Chlorphosphane, z. B.

Ph,PCl, zum Aufbau von tertiiren Phosphanen durch Pd-katalysierte Kniipfung von P-C-

Bindungen einsetzen lassen.

Anstelle einer Hilfsbase muflte dabei zur Bildung des Halogenids X ein geeignetes Reduk-

tionsmittel M eingesetzt werden (Gleichung 58).

@X + X—PR, + M Pd-Kat. @PRZ + MXp

Y Y
Gleichung 58
Pd(0)-assistierte P-C-Kupplungsreaktionen unter Verwendung von Chlorphosphanen wurden
mit einer Ausnahme ' bislang in der Literatur noch nicht beschrieben. Chan et al. berichteten
jingst iiber die Ni-katalysierte P-C-Kupplungsreaktion des Trifluormethansulfonsdureesters
L52 und Ph,PCI unter Verwendung von elementarem Zink als Reduktionsmittel zur Darstel-

lung neuartiger atropisomerer P,N-Liganden (z. B. QUINAP LS52a, Abbildung 37).

OO 50 mol % [Ni(PPh3)2]BI‘2 OO
OTf  ph,PCL,Zn LS3 PPhy
DMF, 110 °C, 1.5 h
~ ’ 2 ~
| N _ ZnCl(OTf) | N
g g
L52

42% L52a QUINAP
Abbildung 37: Ni-katalysierte Synthese von QUINAP L52a nach Chan et al.

Im Rahmen der hier beschriebenen Untersuchungen sollte anstelle von Zinkmetall wasserfreies
Zinn(I)chlorid eingesetzt werden. Es galt daher, zunichst die Reaktionen von SnCl, mit

Chlorphosphanen, z. B. Ph,PCl, zu untersuchen.

Nach Muratova et al. bildet sich aus 2 Aquivalenten Ph,PCl und SnCl, in CH,Cl, bei O °C re-
versibel der Tetraphenyldiphosphan-SnCl,-Komplex L18a (§P= +10 ppm *°).
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O D, QD

P—Cl CI—P *SCl,

o | To

L18a —
Gleichung 59

Wird diese Reaktion in Triglyme bei RT ausgefiihrt, so zeigt das **P{*H}-NMR Spektrum
zwel Resonanzen, die dem Chlordiphenylphosphan (6P= +81 ppm) und Tetraphenyl-
diphosphan L18 (6P= -17.4 ppm) zuzuordnen sind. Nach 12 h Ruhren bel RT zeigt das
3prH}-NMR Spektrum der Reaktionsmischung eine weitere Resonanz bei 8P= +56 ppm,
die im Gegensatz zu den Angaben von Muratova et al. L 18a zugeordnet wird. Diese Zuord-
nung wird durch die chemische Verschiebung (6P) des auf unabhangige Weise aus aquimola-
ren Mengen an PhsP und SnCl, in C¢Dg hergestellten Komplexes PhsPSnCl, 35 unterstiitzt.
Die *P-NMR Resonanz des PhsP (5P= -5.0 ppm) wird bei Komplexierung mit SnCl, unter
Bildung des Komplexes PhsPSnCl, 35 (8P= +65.0 ppm) um 70 ppm nach niedrigerem Feld
verschoben. Eine &hnliche Koordinationsverschiebung ?38P[= dP(Komplex)- SP(Ligand)=
+71 ppm] errechnet sich fir L18a aus dem oP-Wert von Ph,P-PPh, (6P= -15 ppm). Mit
PhsP bildet SnCl, in CgDg keine Komplexverbindung, wie durch ein unabhangiges Experi-

ment gezeigt werden konnte.

Chlordiphenylphosphan wurde mit lodbenzol L 37 nach Gleichung 60 unter Verwendung von
K,PdCl, as Katalysatorvorstufe und SnCl; als Reduktionsmittel umgesetzt.

SnCl4l
1) PhPI < PP
@ - snCly P-c

+
1 mol% K,PdCl 4, +
Sl /L

SnCl > PhsP (4

@ P < : = DMF, 100°C, 241/ 1o ()

DMF, 100 °C, 24 h ! !
N $nClyl <\_/>| - SnCll
Sncl
- SnCl3l L37

Das *'P{*H}-NMR Spektrum der Reaktionsmischung zeigt die Bildung von mehreren Reakti-
onsprodukten an. Neben den intensitétsschwachen Signalen fur das Ph,PCl (6P= +81 ppm)
und Tetraphenyldiphosphan (5P= -14.1 ppm) finden sich drei weitere *'P{*H}-NMR Signale.

Gleichung 60
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Die *'P{*H}-NMR Resonanz mit §P= +45.2 ppm wird dem PhsP-SnCl3l-K omplex 35a zuge-
ordnet. Das zweite **P{'H}-NMR Signa (8P= +39.1 ppm) entspricht dem loddiphe-
nylphosphan L54 (8P= +39.0 ppm **°), das durch Halogenaustausch nach Gleichung 60 (1)
aus Ph,PCI und dem unter Gleichung 60 (2) gebildeten SnClsl entsteht. Eine weitere *'P{*H} -
NMR Resonanz bei 6P= -1 ppm ist dem Triphenylphosphan zuzuordnen. Durch Zugabe von
PhsP konnte die Zuordnung belegt werden, da diese mit Triphenylphosphan , aufgestockte®
NM R-Probe keine zusitzlichen *'P{*H} -NMR Resonanzen zeigt.

Die Umsetzung des Chlordiphenylphosphans nach Gleichung 60 (2) blieb auch nach Erhitzen
der Reaktionsmischung auf 100 °C fir mehrere Tage unvollsténdig, da durch Halogenaus-
tausch nach Gleichung 60 (3) aus dem eingesetzten lodbenzol L 37 und SnCl;, bzw. dem unter
Gleichung 60 (1) gebildeten SnCl, mit fortschreitender Reaktionsdauer das der Pd(0)-
katalysierten P-C-Kupplungsreaktion nicht mehr zugéngliche Chlorbenzol L48 (s. Versuch
zur Umsetzung des Chlorbenzolderivates 22 nach Gleichung 50, S. 64) entsteht.

Zum zweifelsfreien Bewels einer Sn(l1)-vermittelten Pd-katalysierten P-C-Kupplungsreaktion
wurde die Umsetzung nach Gleichung 60 (4) ohne Zugabe des Katalysators K,PdCl, wieder-
holt. Dabel wurde in der erhaltenen Reaktionsmischung nur der nach Gleichung 59 zu erwar-

tende Tetraphenyldiphosphan-Komplex L 18a erhalten.

Fur die Sn(l1)-vermittelte Pd-kataysierte P-C-Kupplungsreaktion wird folgender Katalysezyk-
lus vorgeschlagen (Abbildung 38).

+2L [L3Pdgﬂ-
A
‘ - -2L P-Cl
i e 1O
Ph L— I‘:’d”-CI
+ 12 SnCl
PPh PPhy 2
L3Pd0 Pth +3nCly  yssnCly P-p
D | ) O @
|
- SnCl3l L— ﬁ’d”-SnCI3 L18a
+2L PPhy
= Cl-, SnClz, PPhg C

Abbildung 38: Sn(Il)-vermittelte Pd-katalysierte P-C-K upplungsreaktion
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Er beginnt mit der oxidativen Addition von Ph,PCl an A unter Bildung eines terminalen Pd"-
Phosphido-Komplexes B. Durch Insertion von SnCl, in eine der Pd"-Halogenidbindungen bzw.
Austausch eines Halogenids (CI / I') durch SnCl;™ entsteht C. Unter reduktiver Eliminierung
von z. B. SnCLI bildet sich ein Pd’-Phosphid-Komplex D der unter oxidativer Addition von
Iodbenzol zum Komplex E weiterreagiert. AnschlieBend wird PhsP unter Riickbildung des ak-

tiven Katalysators A reduktiv eliminiert.

Die katalytisch aktive Spezies A fiir die P-C-Kupplungsreaktion nach Gleichung 60 (2) wird
durch Reduktion von K,PdCl, und den Komplexen a bis ¢ (s. Gleichung 61) durch den grof3en
SnCL-Uberschuf} (molares Verhiltnis von K,PdClL zu SnCl,= 1:200) gebildet.

L C L SiCh L 3nCls
- AN
K,Pdcl, SnCh. 2 L N pdl! SnCly pdl! SuCls | pyllgnel,
“2KCl /N SN /1
L SnCl; L SnCl; L SnCls
a +CI', L
-SnCIy
L =CI', L18a, SnCl3 [L,Pd®1]" =
SnCls Cl-, -

Gleichung 61

Komplexe des Typs a bis ¢ wurden von Pregosin et al. beschrieben (a: L=Ph;P, b, c: L=Et;P
Gleichung 61) '"', die sich als aktive Katalysatoren fiir die Carbonylierung von Olefinen erwie-

112a,b
sen haben " °.

Die Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplungsreaktion von Ph,PCl und Iodbenzol mit SnCl, als
Reduktionsmittel fiihrt dhnlich der Umsetzung von Ph,PH und Phl L37 in Gegenwart einer
Base zu Ph;P. Das Reduktionsmittel SnCl, reduziert dabei wohl den bei der Pd-katalysierten P-
C-Kupplungsreaktion auftretenden Pd(II)-Komplex zu einem aktiven Pd(0)-Komplex. Die Um-
setzung bleibt jedoch wegen der hohen Chloridionenkonzentration unvollstindig, da sich dabei

u. a. auch das fiir die weitere Umsetzung nicht geeignete Chlorbenzol bildet.
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4 Synthese von Phosphanen mit Biphenylrtickgrat

Die zur Darstellung wasserloslicher Phosphane verwendeten Sulfonsédureesterderivate sollten
im dritten Teil dieser Arbeit zum Aufbau von sulfonierten BISBI-Liganden LS mit definiertem
Substitutionsmuster genutzt werden. Wasserlosliche Phosphane mit 2,2°-Bis(methylen)-
biphenyl-Riickgrat sind aufgrund ihres groBen ,BiBwinkels* bei der zweiphas igen Rh-kataly-
sierten Hydroformylierung von Olefinen hochaktiv '* und fiihren zu einer verbesserten n/iso-

Produktverteilung (s. Abbildung 35, S. 63) .

4.1 Versuche zur Darstellung von Phosphanen mit sulfoniertem
Biphenylrickgrat

Die geplanten Syntheserouten zur Darstellung von oberflichenaktiven BISBI-Liganden mit
sulfoniertem Biphenylriickgrat sind in Abbildung 39 aufgezeigt. Als Ausgangsmaterial fiir beide

Zugangsvarianten des Sulfonsidureesters 42 sollte 2-Bromtoluol LSS dienen.

Br
MO3S PhO3S PhO3S
>
PhO;S 37 %
MO3S PhO3S PhO3S ?
oberfldchenaktive
BISBI-Liganden

Abbildung 39: Retrosynthese von oberfldchenaktiven BISBI-Liganden

Durch die Verwendung von Sulfonsidureesterderivaten sollte die Isolierung der Zwischenstufen

erleichtert und deren Umsetzung in organischen Losungsmitteln ermoglicht werden.

4.1.1 Synthese von 3-Brom-4-toluolsulfonsiurephenylester 37

Die Chlorsulfonierung von 2-Bromtoluol LSS liefert nach Carten et al. 3-Brom-4-toluolsul-
fonsiurechlorid 36 ''**. Die nach Gleichung 62 erhaltene Substanz besitzt, dhnlich wie das auch
von Hiibner et al. beschriebene Produkt 36 13" einen Schmelzpunkt von 35 °C. Das BC{'H}-
NMR Spektrum des kristallinen Produkts zeigt durch das Auftreten von zwei Resonanzen mit
einer fiir Methylgruppen typischen chemischen Verschiebung 8C= 21.5 bzw. 19.5 ppm die Bil-
dung eines Gemisches der beiden isomeren Sulfonsdurechloride 36 und 36a an. Die Sulfonsiu-
rechloride 36 und 36a konnten weder durch Destillation noch durch Umkristallisation aus

CHCls/Petrolether getrennt werden.
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B Br Br B Br
' 2 HSO4CI KCO3, PhOH '
©/ CHCl3, 0 °C, ©/ + 100°C,2h "
-H,SO4, -HCl1 -KCl, -CO
Cl10,S Lol 2 PhO;S Lo
LS55 36 36a 37 37a
Gleichung 62

Die Umsetzung des Gemisches der Sulfonsdurechloride 36, 36a nach Gleichung 62 lieferte die
Phenylester 37 und 37a. Mehrmaliges Umkristallisieren des Gemisches fiihrte zur Anreiche-

rung von 37. Diese Verbindung konnte jedoch nicht in Reinform erhalten werden.

4.1.2 Darstellung der 6,6’-Dimethyl-biphenyl-3,3’-disulfonsiureester 40 und 42

Fiir die alternative Darstellung von sulfonierten Biphenylderivaten wurde das 2,2’-Dimethyl-

biphenyl 38 ''* nach Gleichung 63 als Ausgangsmaterial dargestellt.

Br MgBr Br@ ‘

Et,O, RT 1 mol% Ni(PPh3);Br, L83

EO, 40 °C, 12 h O
-MgBr;
LSS 38
Gleichung 63

Die Kupplung von 2-Tolylmagnesiumbromid und LSS zu 38 gelingt unter Verwendung des

Priikatalysators Bis(triphenylphosphan)-nickel(I)bromid L53 ''> mit hoher Gesamtausbeute.

Fiir die Chlorsulfonierung wurde 38 mit HSO;CI unter den schon bei der Synthese von 4-Iod-
benzolsulfonsdurechlorid L37a beschriebenen Reaktionsbedingungen nach Gleichung 64 um-
gesetzt. Der aktivierte Aromat 38 sollte am Ring A und B monochlorsulfoniert werden, wobei
die Umsetzung von 38 bei Temperaturen unterhalb von —30 °C nicht mehr voranschritt. Die

Umsetzung von 38 mit HSOsCl lie sich durch die Bildung von HCI-Gas gut verfolgen.

3o S0,Cl
s2*3.50.C1 5273 ]
4 HSOCI b b b
3 R P s
CHCl3, -20 °C, + +
- 2 HoSOy4, - 2 HC1
@ Tolylgruppe O
ClO5S ClO5S
ClO5S
38 39 39a 39b

Gleichung 64
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Die durch Umsetzung von 38 mit HSO;Cl bei —20 °C erhaltenen Produktgemische enthielten
variierende Anteile der Sulfonsdurechloride 39, 39a und 39b. Fiir die Produktverteilung der
elektrophilen Zweitsubstitution sind die am Edukt befindlichen Substituenten entscheidend. Im
Falle von 38 befindet sich jeweils eine Methyl- und eine Tolylgruppe an den beiden aromati-
schen Ringen A und B. Bei der elektrophilen Substitution der beiden Ringe tritt der Chlorsul-
fonsdurerest im Falle von 39 jeweils in para-Position zur Methylgruppe, bei 39a in para-
Position zur Tolylgruppe ein. Die Bildung von 39b ist auf die vergleichbar dirigierende Wir-

kung der Methyl- bzw. der Tolylgruppe zuriickzufiihren **°.

In den C{'H}-NMR Spektren der nach Gleichung 64 erhaltenen Produktgemische sind u. a.
die vier Resonanzen [6C= 20.5 ppm (39), 6C= 17.8 ppm (39a), 6C=20.0; 17.0 ppm (39b)] fiir
die C-Atome der Methylgruppen zu identifizieren. Die Trennung der erhaltenen Produktgemi-

sche durch Umkristallisation bzw. Vakuumdestillation gelang nicht.

Die Umsetzung von 38 nach Gleichung 64 wurde wiederholt durchgefiihrt und lieferte trotz
konstanter Reaktionsbedingungen nur in wenigen Fillen ein isomerenreines Sulfonsdurechlorid.
Eine eindeutige Identifizierung des erhaltenen Sulfonsiurechlorids durch Analyse des *C{'H}-
NMR Spektrums scheiterte. Die mangelnde Genauigkeit der durch Addition der ?C-NMR In-
kremente fiir den Methyl-, Tolyl- und Sulfonsdurechloridsubstituenten berechneten chemischen

16 vereitelte die Zuordnung der im 13C{IH}—

Verschiebungen fiir hochsubstituierte Systeme
NMR Spektrum im Aromatenbereich beobachteten sechs Signale zu einem der beiden mogli-
chen Isomeren 39 bzw. 39a. Gleiches gilt fiir das im "H-NMR Spektrum zu beob-achtende
ABC-Spinsystem, das sowohl 39 (A= H-4, B= H-5, C= H-2) als auch 39a (A= H-2, B= H-3,
C= H-5) zugeordnet werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle weiteren Umsetzun-
gen mit dem isomerenreinen Sulfonsdurechlorid durchgefiihrt. Der besseren Ubersichtlichkeit

halber wird im Rahmen dieser Arbeit dem reinen Sulfonsidurechlorid die Struktur von 39 zuge-

ordnet.

Das Sulfonsdurechlorid 39 wurde nach Gleichung 65 (s. nidchste Seite) in den isomerenreinen

Phenylester 40 iiberfiihrt.
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SO,Cl SO3Ph SO3Ph A ST
‘ T ” I? \O— 8// \Il— Br
K»CO3, 2 PhOH _ 2 NBS, [AIBN]_Br PN =/

100 °C, 2 h, CCly, 80 °C, 3 h +
_2 KCl, -CO, 5 D\ Br . N
0- =0 /
Cl0,S PhO3S ﬁ PhO5S S

39 40 41 41a
Gleichung 65

Die analog zur Darstellung von 2,2’-Bis(brommethyl)-binaphthyl L56 '’ durchgefiihrte radika-
lische Seitenkettenhalogenierung von 40 lieferte neben dem erwarteten Produkt 41 auch gerin-
ge Mengen des kernhalogenierten Derivates 41a. Die Bildung von 41a kann durch das inter-
medidr auftretende Br, unter nachfolgender Kernbromierung am aktivierten Aromaten verstan-
den werden. Das "’C-DEPT-Spektrum des nach Gleichung 65 erhaltenen Produktgemisches
belegt durch die fehlende Resonanz bei §C= 121.2 ppm (C-11) die Bildung von 41a.

Der 4-Chlorphenylester 42 wurde zur Unterdriickung der Bildung von kernhalogenierten Ne-

benprodukten bei der Seitenkettenbromierung nach Gleichung 66 hergestellt.

0
sozc1 lslf |s|</0
Neriat
2 NBS, [AIBN] R
K2C03 CC14, 80°C,2h R
100 OC 2h /O Cl _2/ ‘ /O‘@
ClOzS - 2 KCl, -CO, s % 07N 0 \\
o) o
43 R=H
39 42 43a R =H/Br
Gleichung 66

Der Sulfonsdureester 42 fiel nach Umkristallisation in Form eines amorphen Feststoffes an, der
sich nicht fiir eine rontgenographische Festkorperstrukturanalyse eignete. Die anschlieBende
Bromierung lieferte neben dem gewiinschten Produkt 43 auch Derivate mit Dibrommethylre-
sten 43a, die durch das ?C-DEPT Spektrum als Nebenprodukt zu detektieren waren und nicht

aus dem erhaltenen Produktgemischen abgetrennt werden konnten.

Die konkurrierende dirigierende Wirkung der Methyl- und Tolylgruppe in 38 fiihrte nach
Gleichung 64 nur zu geringen Ausbeuten an isomerenreinen, kernsulfonierten Biphenylderiva-
ten. Das entsprechende Brommethylderivat 43 konnte als wichtige Zwischenstufe zur Darstel-

lung wasserloslicher BISBI-Liganden nicht in Reinform hergestellt werden.
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4.2 Darstellung P-H-funktioneller Phosphane mit
2,2’-Bis(methylen)-biphenyl-Gerlist

Die alternative Synthese von oberflachenaktiven Derivaten des BISBI-Liganden sollte analog
zur Darstellung der sulfonierten Benzyl-diphenylphosphane 7/26/33 ausgefiihrt werden. Als
Ausgangsmaterial fiir die gut untersuchte Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplungsreaktion von pri-
miren und sekundédren Phosphanen mit Halogenbenzolsulfonsdureestern waren zunichst die

entsprechenden P-H-funktionellen Phosphane (z. B. 46 ''*, Abbildung 40) darzustellen.

PH,
@ _ Bn-P SO:K
— >
2

& &@:ﬁz

oberfldachenaktive BISBI-Ligande
Abbildung 40: Darstellung von 33 und geplante Syntheseroute zur Herstellung von BISBI-Derivaten

Die Darstellung des diprimédren Phosphans 46 sollte dabei analog zu der in Gleichung 67 skiz-
zierten Synthese des BnPH, L20 erfolgen. Dabei wird das durch Michaelis-Arbusov Reaktion
aus Benzylchlorid und P(OEt); erhaltene Produkt L57 '’ mit LiAlH, zu Benzylphosphan redu-

ziert und nach Hydrolyse des Reaktionsgemisches mit médBiger Ausbeute erhalten.

(|) 1. LiAlH4
P(OEt | 2. H,O PH
Cl % P(OEt), 2 > 2
8 h, 150 °C, Et,O, RT
- ECl -Li[AI(OH)4],
L57 - 2 EtOH 120

Gleichung 67

4.2.1 Michaelis-Arbusov-Reaktionen zur Darstellung von 44, 45 und 45a

Durch die in Gleichung 68(1) beschriebene Reaktion konnte die Vorstufe 44 fiir das diprimére
Phosphan 46 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden. Das bei der Reaktion gebildete
iso-Propylbromid wurde direkt aus der Reaktionsmischung abdestilliert, um die Umlagerung

von P(O'Pr); zum ,Arbusov -Produkt“nach Gleichung 68(2) zu unterdriicken 120
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o)
.
O Br POP); O P(OPr);

>

120°C, 12 h _ 1)
Br -iprBr lFl’(OIPr)z
O
L58 ==
o o R
P(OPr)3 + 'PrBr —> ['PrP(O'Pr)3] 'Brr —> 'PrP(O'Pr), @
Gleichung 68

Die analoge Umsetzung von Phenylphosphonigsaurediisopropylester L59% *?* und Phenyl-
phosphonigsaurediethylester L59b % mit 2,2’-Bis(brommethyl)-biphenyl L58 nach
Gleichung 69 lieferte die beiden P-chiralen Phosphinate 45 und 45a, die als Edukte zur Dar-
stellung des disekundaren Phosphans 47 (s. néchstes Kapitel) eingesetzt werden sollten.

BT phPOR), inR AN
5 120°C.8h * OR * _H
r R
o)
L59aR =Pr 45R="Pr
L8 L59b R = Et 45aR=Et 4
Gleichung 69

Der bei den Umsetzungen nach Gleichung 69 eingesetzte Uberschul? des jeweils verwendeten

Phenylphosphonigsauredialkylesters L 59a bzw. L 59b wurde durch Vakuumdestillation abge-

trennt. Dabel fielen die Reaktionsprodukte nach Umfallung mit Wasser aus alkoholischer L6-
sung (‘PrOH fiir 45 und EtOH fiir 45a) als lige, farblose Fliissigkeiten an.

4.2.2 Versuche zur Synthese des primaren und sekundaren Phosphans 46 und 47
Fur die Reduktion des Phosphonats 44 zum priméren Phosphan 46 bzw. der Phosphinate
45/45a zum sekundaren Phosphan 47 boten sich neben LiAlIH,4 auch eine Reihe von Silanen

an.

Die Reduktion von 44 mit LiAlIH, erfolgte analog zur Darstellung von BnPH, bei 0 °C. Die
Reaktionsmischung wurde anschlief3end auf 30 °C erhitzt, um die Reduktion zu vervollstan-
digen. Das *'P{*H} -NMR Spektrum der entstandenen Reaktionsmischung zeigte zwei Signale
bei 6P= -125.2 ppm und dP= -124.8 ppm, die unter Protonenkopplung in Tripletts aufspal-
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ten. Die chemische Verschiebung 6P dieser Signale liegt in dem fur primére Phosphane typi-
schen Bereich ™. Das Signal bei 8P= -125.2 ppm entspricht dem auf andere Weise
dargestellten Phosphan 46, wahrend die zweite Resonanz bel 6P= -124.8 ppm dem priméren
Phosphan 46a zugeordnet wird. Das Phosphan 46a bildet sich wohl durch Spaltung der benzy-
lischen P-C-Bindung in 46 unter dem Einflul® von LiAlH,4. Die Spaltung der P-C-Bindung in
46 unter den gewahlten Reaktionsbedingungen wird durch die Bildung von 38 belegt, das im
13C-DEPT-Spektrum der Reaktionsmischung nachgewiesen werden konnte. Bei der Synthese
von BnPH, nach Gleichung 67 kommt es ebenfalls zur Spaltung der P-C-Bindung. Wéhrend
L 20 jedoch von dem bei der Reduktion des Benzylphosphonats L57 mit LiAlH,4 gebildeten

Toluol durch fraktionierende Vakuumdestillation abgetrennt werden kann, gelingt im Falle
der Umsetzung von 44 mit LiAlIH,4 die Trennung von 46a und 46 nicht.
a) 1. 1.5 LiAlHg4

2. H,0 I

Etzo,o C < _PH2 Me P—|_|2> -
ﬁ) -Li[AlI(OH)4], -'PrOH
P(O'Pr),
46

| 38
P(O'Pr),
g b) 6 HSICl3, 6 NEts _
70°C

- "Siloxane"

S
T

>1OO °C
-H2

!1;;0 —'q:

¢) 3Php,SIH, L60 .
140°C, 2 Tage
- "Siloxane"

I

46b

Gleichung 70
Nach Fritzsche et al. gelingt es, priméare Phosphane wie z. B. Phenylphosphan L 19 durch Re-
duktion von Phenylphosphonsdure-diethylester L 57a mit Silanen (z. B. Ph,SiH, L 60) darzu-
stellen %3, Das bei der Reaktion gebildete Phosphan wurde wahrend der Umsetzung abdestil-
liert. Durch den Einsatz von Silanen sollte die Spaltung der benzylischen P-C-Bindung zu-
rickgedrangt werden. Die Reduktion von 44 mit Trichlorsilan/NEt; nach Gleichung 70 b)
wurde ohne Losungsmittel bei 70 °C durchgefihrt, wobei sich 46 als Hauptprodukt bildete.
Bei der Vakuumdestillation des Reaktionsgemisches bildete sich jedoch, unter intramolekul a-
rer Eliminierung von Hp, das Diphosphan 46b. Die alternative Reduktion von 44 mit Ph,SiH,
L 60 *** lieferte erst bei Temperaturen von 140°C das primére Phosphan 46, das aber aufgrund
thermischer Zersetzung ebenfallsim Gemisch mit 46b gebildet wurde.
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Im *'P{'H}-NMR Spektrum des Destillates werden fiir das Diphosphan 46b mehrere intensi-
titsschwache Signale im Bereich von 8P= -80 ppm detektiert. Die Vielzahl der *'P{'H}-NMR
Resonanzen von 46b ist auf das 2,2’-substitutierte axialchirale Biphenylriickgrat und die zwei
chiralen P-Atome zuriickzufiihren. Die Stereoisomeren von 46b besitzen, aufgrund der Kon-
formation des im Molekiil enthaltenen Achtrings (Wannenform, s. Abbildung 41), C;-
Symmetrie. Die Newman-Projektionen entlang der P-P-Achse machen die bevorzugte Bildung
der Konfigurationsisomeren mit anti-periplanar zueinander stehenden freien Elektronenpaaren

(A) bzw. H-Atomen (C) an den Phosphoratomen deutlich.

-

P (S); P (5) P (S); P (R) P (R); P (R) P (R); P (5)
Abbildung 41: Konfigurationsisomere von 46b und die Newman-Projektionen entlang der P-P-Achse
Die Reduktion der Phosphinate 45/45a mit LiAlH4 nach Gleichung 71 verlduft uniibersichtli-
cher als die analoge Umsetzung von 44. Die Reduktionen von 45/45a mit Ph,SiH, L60 '**,
Triphenylsilan L60a '>* und Phenylsilan L60b '*" lieferten das P-chirale Phosphan 47. Als
Nebenprodukte erhielt man dabei neben PhPH, ein Phosphan (6P= +6.5 ppm), dem anhand des
Vergleichs mit dem dP-Wert der analogen enantiomerenreinen (S)-Binaphthylverbindung L61

(8P=+7.0 ppm '*°) die Struktur des Phosphans 47a zugeschrieben wird.
a) 1. LiIAIH,
2. H§O . [H]
Ph E,0,0°C,2h * _H -PhPH;
b) 4 PhsSiH L60a Pa, -
R 180°C,2h
* OR _¢)2PhSiH, L60 * . Ph
ﬁ% - 150 °C, 4h P AT
o d) 1.5 PhSiH; L60b_ T
4_5R=iPr 120 °C,4h
45a R =Et

*"g =
/%, °©
©)

P Ph

- "Siloxane" 47 47a

Gleichung 71



Beschreibung der Versuche 82

Die Isolierung von 47 durch Destillation scheiterte aufgrund seiner zu geringen thermischen
Stabilitdt bei der dafiir erforderlichen Temperatur. Durch Vakuumdestillation der Reaktions-
gemische der Umsetzungen nach Gleichung 71 a) bis d) wurden nur geringe Mengen PhPH,
erhalten, wobei u. a. das Phosphan 47a entsteht. E. Soulier et al. veroffentlichten kiirzlich die
Reduktion des von 45 abgeleiteten Bisphosphinsiurechlorids L62 ">’ (s. Gleichung 71) mit Li-
AlH,, die nach Angaben der Autoren zu 47 fiihrte.

4.2.3 Alternative Darstellung des diprimiren Phosphans 46

Die thermische Instabilitit des diprimiren Phosphans 46 machte die Anwendung einer alterna-

tiven Syntheseroute notwendig.

Ausgehend von Tris(trimethylsilyl)-phosphan L63 '** gelang die Darstellung von 46 in einer

Mehrstufensynthese nach Gleichung 72 **''®

. Die Abspaltung eines Trimethylsilylrestes von
L63 mit einem Aquivalent BuLi verliuft bei RT nur sehr langsam '*°. Durch anschlieBende Zu-

gabe von LS8 konnte das Trimethylsilylderivat des diprimiren Phosphans 46¢ dargestellt wer-

1.2 BuLi
Br
P(SiMe3), 4 EtOH PH,

Br
2 P(SiMey); = L35 DME, RT

> . _ . PH
DME, -78 °C, 24 h P(SiMe3), -4 EtOSiMe3 )
- 2 LiBr, - 2 BuSiMe;
46

L63 46¢

den.

Gleichung 72

Eine andere Variante zur Darstellung von LiP(SiMes), stellt die Zugabe von einem Aquivalent
Ethanol zu einer Losung von .63 in DME und anschlieBende Deprotonierung des dabei gebil-
deten HP(SiMe;), mit BuLi bei —78 °C dar. Dieses Verfahren fiihrte jedoch hiufig zu Gemi-
schen von unterschiedlich ,entschiitzten* Lithium -(trimethylsilyl)-phosphiden. Das nach
Gleichung 72 gebildete BuSiMe; (Sdp.: 115 °C %) LiBt sich zusammen mit dem Losungsmittel
DME (Sdp.: 85 °C) abziehen, um 46c¢ in ausreichender Reinheit zu isolieren. Durch Zugabe
von Ethanol konnte 46¢ in DME unter Bildung des diprimidren Phosphans 46 hydrolytisch ge-
spalten werden. Das bei der Alkoholyse von 46¢ gebildete EtOSiMes; (Sdp.: 75 °C) wurde
wiederum mit dem Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Dieses Herstellungsverfahren fiir 46
leidet dabei vor allem unter dem Nachteil, dal die Umsetzung nur in kleinem MalBstab durch-
zufiihren ist. Die erhaltenen Produkte 46 und 46¢ wurden u. a. NMR-spektroskopisch charak-

.. 22,118
terisiert =7 .
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Die atropisomeren Verbindungen 44, 46 und 46c¢, die als Enantiomerengemische anfielen, wur-
den ebenso wie die Diastereomerengemische der Verbindungen 45, 45a und 47 mit zusitzli-
chen chiralen P-Atomen durch 'H-, ’C-, C{'H}- und *'P-NMR Spektroskopie identifiziert.
Die im vorherigen Abschnitt beschriebenen und isolierten Produkte sind in Abbildung 42 ein-

schlieBlich der Numerierung der Kohlenstoffatome aufgefiihrt.

52 \3 0] 52 \3 0 91 52 \3 52 \3 H 910
é |£ l[') tL\ é ) *! 8// \\11 é |£ PR é |£ 8// \\11
AN N I s N TN TR O N
O h OR — * \:/
*
lfl’(OlPr)g *ﬁ(Ph)(OR) PR, E(Ph)
O O H
45 R='Pr 46 R=H
44 45aR = Et d6¢ R = SiMes 47

Abbildung 42: Verbindungen mit axialchiralem 2,2’-Bis(methylen)-biphenyl-Riickgrat

Die Zuordnungen der “C{'H}-NMR Signale zu den Kohlenstoffatomen C-1 bis C-6 des
Biphenylgeriistes lassen sich durch die zum Teil zu beobachtenden "Jpc-Kopplungskonstanten
und unter Verwendung der von Fujita et al. durchgefiihrten Analyse des ?’C-NMR Spektrums
von 2,2’-Dimethyl-biphenyl 38 "' fiir die Enantiomerengemische von 44, 46 und 46¢ treffen.
Das >C-NMR Signal des Kohlenstoffatoms C-7 dieser Verbindungen wurde zweifelsfrei durch
die "C-DEPT Spektren identifiziert. Die ’C-NMR Resonanzen fiir die iso-Propylgruppen von
44 bzw. der Trimethylsilylgruppen von 46¢ sind aufgrund ihrer charakteristischen chemischen

Verschiebung 6C sicher den entsprechenden C-Atomen zuzuordnen.

Die Analyse der 'H-NMR Spektren von 44, 46 und 46¢ wurde durch die CH-COSY Spektren
unterstiitzt. Die Protonenresonanzen fiir die H-Atome des Biphenylgeriistes wurden dabei
zweifelsfrei den entsprechenden Kohlenstoffatomen zugeordnet. Fiir die Methylenprotonen
H-7/H-7 wurde im Falle von 44 der AB-Teil eines ABX Spinsystems (X= *'P) im 'H-NMR
Spektrum beobachtet. Unter Vernachlidssigung der Feinstrukturen im X-Teil von 44 konnte das

ABX-Subspektrum analysiert werden "'

Die Methylenprotonen H-7/H-7" des diprimédren Phosphans 46 reprisentieren den AB-Teil ei-
nes ABMNX Spinsystems (M, N= PH,, X=*'P), wihrend fiir die H-Atome der Methylengrup-
pen in 46¢ das AB-Subspektrum eines ABX Systems (X= 'P) zu beobachten ist.
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Die P-chiralen atropisomeren Phosphinate 45/45a besitzen zwei Chiralitdtszentren und eine

132

axiale Chiralitit "%, Damit sind 2°= acht Stereoisomere [a) bis h), s. Abbildung 43 und

Abbildung 44] zu bilden.

Py | P
ayR | S
b)S | R

Spiegelebene ¢

Py P
OR| S
dS| R

(Ra) (Ra)
Abbildung 43: Enantiomerenpaar der P-chiralen Phosphinate 45/45a mit Biphenylriickgrat
Die Stereoisomeren a)/b) und c)/d) lassen sich durch 180° Drehung an der gestrichelten Linie
(s. Abbildung 43) ineinander {iiberfihren und bilden somit nur ein Enantiomerenpaar
RS,S[a](SS.R)[b)/RR,S[c](SR.R)[d]. Dieses Enantiomerenpaar wird in den *'P{'H}-NMR

Spektren von 45, 45a und 47 in Form einer einzigen Resonanz detektiert.

Abbildung 44: C,-symmetrische Diastereomere der P-chiralen atropisomeren Phosphinate
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Die vier Stereoisomeren e) bis h) (s. Abbildung 44) sind C,-symmetrisch. Fiir die beiden Enan-
tiomerenpaare RS,R[e]/(SR,S)[g] und SS.S[f]/(RR,R)[h] werden im 31P{IH}—NMR Spektrum
von 45/45a und 47 insgesamt zwei Signale beobachtet. Da die Spiegelebene ¢ innerhalb der

Molekiile fehlt gibt es keine meso-Form '*°,

Da die Verbindungen 45/45a und 47 in Form von Diastereomerengemischen erhalten werden,
sind deren "C{'H}- und '"H-NMR Spektren nicht mehr zu analysieren. Durch Aufnahme von
PC-DEPT Spektren bei verschiedenen Feldstirken (100.6 MHz und 62.5 MHz) gelang die
Zuordnung einiger "C{'H}-NMR Resonanzen zu den quarterniren Kohlenstoffatomen (C-1,
C-2, C-8, s. Abbildung 42). Wegen auftretender Signalkoinzidenzen der bei verschiedenen
Feldstirken aufgenommenen “C{'H}-NMR Spektren konnte die Anzahl der anisochronen
Kohlenstoffatome der Methylengruppe C-7 bzw. der Alkoxygruppen nicht genau bestimmt

werden.

Zur weiteren Identifizierung der isolierten Verbindungen 44, 45/45a wurden die Massenspek-
tren aufgenommen. Sie werden im Zuge der Charakterisierung weiterer Phosphanderivate im

Kapitel 4.4 S. 89 zusammenfassend behandelt.

Die Darstellung der PH-funktionellen Phosphane 46 und 47 gelingt bei hohem priparativem
Aufwand nur mit geringen Gesamtausbeuten. Das disekundire Phosphan 47 fillt zudem nur im
Gemisch mit dem cyclischen Phosphan 47a an. Die geringe thermische Stabilitdt dieser PH-
funktionellen Phosphane macht deren Verwendung als Ausgangsmaterial fiir die Pd(0)-
katalysierte P-C-Kupplungsreaktion zum gezielten Aufbau oberflichenaktiver sulfonierter

BISBI-Liganden untauglich.

4.3 Phosphane mit Biphenylgertst durch andere Verfahren
Da die P-H-funktionellen Phosphane 46 und 47 nicht in ausreichender Menge als Ausgangsma-
terial herzustellen waren, sollten weitere Verfahren zur Darstellung wasserloslicher Phosphane

mit Biphenylgeriist entwickelt werden.

4.3.1 Darstellung der Derivate 44a und 44b
Durch sdurekatalysierte Hydrolyse des gut zuginglichen Bisphosphonsiureesters 44 146t sich

die wasserlosliche Diphosphonsidure 44a nach Gleichung 73 darstellen.
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(0] (0] (0]
Il I I
O P(OH), ___H,0, (HOAc) O P(OPr), _4 OSCly, (DMF) O PCly

Toluol, 95 °C, 12 h 80°C, 72 h

O P(OHD), - 4 'PrOH O POPD: - 450y, - 4 PrCl O PC,
O (0] O

44a 44 44b
Gleichung 73

Durch Verwendung von Thionylchlorid und katalytischen Mengen an DMF konnte das
Bisphosphonsiuredichlorid 44b nach dem von Maier entwickelten Verfahren ** in sehr guten
Ausbeuten dargestellt werden. Die Zuordnung der C{'H}-NMR Resonanzen der Kohlen-
stoffatome in 44a und 44b gelang anhand der "Jpc-Kopplungskonstanten, der ’C-DEPT Spek-
tren und unter Verwendung der fiir 44 getroffenen Zuordnung. Die "H-NMR Signale lassen
sich durch CH-COSY-Spektren zuordnen.

Das Phosphonsiurechlorid 44b sollte fiir die Synthese des tertidren Phosphanoxids 44¢ mit in
para-Position sulfonierten Phenylresten eingesetzt werden. Die CsHs-SOsPh-Gruppe sollte sich
durch Umsetzung mit der von 19 abgeleiteten Grignardverbindung 19a einfiihren lassen. Dies

gelang jedoch nicht, da die Grignardverbindung 19a nicht zugénglich war.

BuLi
) - > O
{Orom ol 1o+ (o B0 > L@””l
PCl2
17

P@
I
O

17b -4 LiCl
. o
g Et,0, RT
Br‘@’ SOsPh Bng‘@’ SOsPh + 24,
Et,O -4 MgBrCl
19 19a 44b 44c
Gleichung 74

Auch der Versuch, durch Halogenmetallaustausch an 17 mit BuLi die entsprechende Organo-
lithiumverbindung 17b darzustellen, scheiterte. Offensichtlich desaktiviert die zum Halogen-
atom para-stindige Sulfonsdureestergruppierung die aromatische C-Halogen-Bindung so
stark, dal eine Umsetzung der Halogenbenzolsulfonsdureester 17 und 19 vollstindig unter-

bleibt. Die Synthese von 44¢ nach diesem Verfahren schied damit aus.

Das von Schmid et al. beschriebene Verfahren (Abbildung 45) zur Synthese von L8b '* ver-

wendet anstelle eines 4-Brombenzolsulfonsdureesters das entsprechende —indoyl-amid L8a.
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Br BrM @
1. BuLi v, MeO
2. MgBr 4
gers MeO.
THF

s=O  _BuBr,-LiBr /SZO

Abbildung 45: Synthese von L 8 nach Schmid et al.

4.3.2 Darstellung von 48 bis 50 dur ch nucleophile Phosphinier ungsr eaktionen

Die Synthese von Phosphanen durch Umsetzung von Alkalimetallphosphiden **** mit Halo-

134b

genalkanen * bzw. —aromaten wurde eingehend untersucht. Durch Umsetzung von Ph,PH

« 1788 mit dem kommerziell

bzw. Methyl-phenylphosphan L51 im , superbasischen Medium
erhdltlichen 2,2’ -Bis(brommethyl)-biphenyl L58 sollten das P-chirale Derivat 48 bzw. BISBI

49 (L5) nach Gleichung 75 hergestellt werden.

Meh 2 HP(Me)Ph L51 2 PhyPH L 17 O

~ 2KO'Bu __2KOH oPPhy
;Ph DMSO, 18 °C DMSO 18°C
e "2KBr, ZBuOH -2KBr -2H0 O Br

49 (LS 49
Gleichung 75

Die *'P{*H}-NMR Spektren der erhaltenen Reaktionsmischungen zeigen die Bildung weiterer
Reaktionsprodukte an.

Die *P{'H}-NMR Resonanz bei 8P=-11 ppm wird dem erwarteten Produkt 49 zugeordnet,
wahrend das Signal bei 6P= +35 ppm dem Nebenprodukt 49a entspricht, wie der Vergleich
mit dem 8P-Wert von [Ph,P"Bn,]Br L64 (§P= +28 ppm [CDCl3] *°) nahelegt.

Die relativ grof3e Differenz des zum Vergleich herangezogenen oP-Werts ist hauptséchlich
durch die veranderten Bindungswinkel am P-Atom des bei dem Nebenprodukt 49a gebildeten

7-Rings zu erklaren 1%,

Das Gemisch an Stereoisomeren des Phosphans 48 konnte im **P{*H}-NMR Spektrum der
nach Gleichung 75 erhaltenen Reaktionsmischung durch das Auftreten von drel Signalen
[8P=-13, -16, -17 ppm (DM SO-ds)] nachgewiesen werden. Zusétzlich werden weitere inten-
sitatsschwache *'P{*H}-NMR Resonanzen im Bereich von 8P= +20 ppm beobachtet, die dem
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Nebenprodukt 48a durch Vergleich mit [Ph,P"Me,]I” L64a (8P= +20.4 ppm [CHCl3] **) zu-

geordnet werden.

Die Nebenprodukte 48a und 49a konnten nicht isoliert werden. Eine ndhere Charakterisierung
durch *C{*H}-NMR Spektren zur Ermittlung der "Jec-Kopplungskonstanten und Vergleich
mit den NMR-Daten geeigneter Modellsubstanzen wie dem 1,1-Diphenylphosphepanium-

bromid L 65 **® war daher nicht méglich.

Um die Bildung der Phosphoniumsalze 48a bzw. 49a bel der nucleophilen Phosphinierung
zurtickzudréngen wurde anstelle der Bromverbindung L 58 das analoge 2,2’ -Bis(chlormethyl)-
biphenyl L58a **" eingesetzt. Diese wurde durch Cl/Br-Hal ogenaustausch mit LiCl ausgehend
von L 58 nach Gleichung 76 in guten Ausbeuten dargestellt.

. 2PpPHLL7 O
O Br  2Licl, O Cl PPhy

{
DMF, RT 2KOBu

Br -2 LiBr o  DMSO, 18°C PPh,
-2KCl, 2'BuOH
L58 L 58a 49 (L9
Gleichung 76

Die Zugabe von L 58a zu einer gekuhlten Losung von KPPh; lieferte 49 al's Reaktionsprodukt.
Nach der Isolierung von 49 gelingt die Identifizierung z. B. durch Vergleich der 3'P{*H}-
NMR Resonanz 6P= -9.0 ppm [DMSO-dg] mit der von Herrmann et al. veroffentlichten
chemischen Verschiebung fir BISBI L5 ° {8P=-9.8 ppm [CD,Cl,] **%}.

Durch die analoge Umsetzung von L58a mit 2 Aquivalenten KP(Me)Ph konnte auch das P-
chirale BISBI-Derivat 48 nach Gleichung 77 rein dargestellt werden.

Ph-:.* Ph
Me 2, SO;3Na §
PPh 2 HP(Me)Ph L51 cl H L12 MO3 E
* . 2K 2 KOH ~
* o -
pph  THF,-15°C cl DMSO, 18 °C Mo3s®ﬁ
ye  ~Hz-2Kd - 2MCl, 2 H,0 L
48 [ cga M = Na/K 50
Gleichung 77

Die 5P-Werte der drei 3*P{*H}-NMR Resonanzen des chiralen Phosphans 48 (s. 45/45a , S.
83 ff.) oP= -26.4; -26.6; -27.4 ppm lassen sich mit der chemischen Verschiebung oP des
strukturell verwandten BnP(Me)Ph L 42 [5P=-30.9 ppm "] vergleichen.
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Das wasserl6dliche P-chirale BISBIS-Derivat 50 a3t sich nach Gleichung 77 in analoger Wei-
se darstellen. Das bei der Reaktion erhaltene Rohprodukt von 50 enthalt jedoch das bei der
Reaktion gebildete Alkalimetallchlorid (M= Na/K). Das wasserldsliche Phosphan 50 wurde
anhand der drei Resonanzen im *'P{*H}-NMR Spektrum bei 5P= -9.0; -8.8; -8.5 ppm identi-

fiziert.

4.4 Massenspektrometrische Untersuchung der Verbindungen mit
Biphenylrickgrat

Neben der NMR-spektroskopischen Charakterisierung der Phosphane mit Biphenylriickgrat
wurde die Massenspektrometrie zur erganzenden Charakterisierung insbesondere der P-
chiradlen Verbindungen 45/45a und 48 eingesetzt. Durch vergleichende Untersuchung der
Fragmentierungsmuster der durch Analyse der NM R-Spektren charakterisierten Verbindungen
44/44a/44b und 49 sollte die Identitdt der P-chiralen Biphenylderivate 45/45a und 48 abgesi-
chert werden. In Abbildung 46 bis Abbildung 48 sind Fragmentierungswege skizziert.

Bei samtlichen untersuchten Verbindungen konnte das Molekiilion M* nachgewiesen werden.
Dessen relative Intensitét ist beim Bisphosphonsdureester 44 und den beiden Bisphosphin-
siureestern 45/45a wegen der McL afferty Umlagerung (Gleichung 78) gering *.

H . H. &
Hzc/\lclly@ HaC \cll)‘
HJQO‘CHD\ HC 7 7T—c
R R H2 R R H2
— A
4R =CHg R'= R=H M=28

45a R=H,R' =Fh

Gleichung 78
Die durch McLafferty Umlagerung hervorgerufene Massendifferenz (mit @ in Abbildung 46
und Abbildung 47 gekennzeichnet) ermoglicht die Bestimmung der Anzahl der entsprechen-
den Alkoxyresten pro Molekiil **. Bei der Umlagerung der Bisphosphonsaureester 44 entsteht
die in der Gasphase metastabile freie Bisphosphonsdure 44a (m/z= 342), die intramolekular
ein Wassermolekul unter Bildung von M5 (m/z= 324) abspaltet. Diese intramolekulare Was-
serabspaltung (mit @ in Abbildung 46 gekennzeichnet) wurde bei der massenspektrometri-
schen Untersuchung der Bisphosphonsaure 44a durch Detektion des Fragmentions M 5 ebenso
beobachtet wie im M S-Spektrum von 44. Da die Bisphosphonsdure 44a als polare Verbindung
nicht verdampfbar ist, bildet sich erst nach dimerisierender Kondensation unter Abspaltung
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von vier Wassermolekilen (2 x 44a—4 x H,0= 2 x 342 — 4 x 18= 612) ein fliichtiges Produkt

M6 (m/z=612).
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Abbildung 46: Fragmentierung der fiinfwertigen Phosphorverbindungen 44/44a/44b

Der neungliedrige Ring des Fragmentions MS bildet unter Abspaltung von Methylen-
phosphinsiure (M= 78), die im MS Spektrum von 44 in Form des H;CP*(OH); (M10: m/z= 97
%) nachweisbar ist, den cyclischen Phosphonsiureester M11 (m/z= 246). Charakteristische
Fragmentionen fiir Biphenyle sind das Phenanthrenyl- (M7: m/z= 178 '*') und das 9-
Fluorenylradikalion (M8: m/z= 165 '**), die z. B. durch Abspaltung von Diphosphonsiure
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H,P,05 (M= 146) aus M5 entstehen. Das Biphenylenradikalion (M9: m/z= 151 '*’) wird z. B.
beim Bisphosphonsdurechlorid 44b durch Abspaltung von Ethen aus M7 gebildet.
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Abbildung 47: Fragmentierung der P-chiralen fiinfwertigen Phosphorverbindungen 45/45a

Aus den beiden Phosphinaten 45/45a bildet sich unter McLafferty Umlagerungen (@, s.
Abbildung 47) die identische metastabile Bisphosphonigsédure (m/z= 462), die unter Wasserab-
spaltung (@ als M5a (m/z= 444) detektiert wird. Unter weiterer Abspaltung von Bisphenyl-
phosphonigsdure (M= 266) bzw. dessen Methylderivat (M= 279) entstehen M7 bzw. M8.

Bei den Phosphanderivaten 48 und 49 (s. Abbildung 48) iiberwiegt hingegen die Spaltung der
benzylischen Bindung unter Bildung der Fragmentionen (m/z= 365) bzw. (m/z=303).
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Abbildung 48: Fragmentierung der dreiwertigen Phosphorverbindungen 48 und 49

Wie bereits im Falle von BnPMe, '** beobachtet werden konnte, spalten die Molekiilionen auch

Methan (M= 16) bei 48 bzw. einen Phenylrest (M=77) bei 49 ab.
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5 Tabellen

5.1 Daten der Réntgenstrukturanalysen
5.1.1 Kristallstrukturdaten von 13 und 28a

Tab. 15: Experimentelle Daten der Rontgenstrukturanalysen von 13 und 28a

Verbindung 13 28a
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2,/c Pl

a [pm] 6.701(2) 9.712(1)
b [pm] 16.698(5) 10.901(2)
¢ [pm] 10.195(3) 12.068(2)
a[°] 90.00 103.47(1)
B°] 109.14(2) 106.85(1)
v [°] 90.00 107.95(1)
Volumen [pm’] 1077.6(5) 1088.0(3)
Formeleinheiten Z 4 2
F(000) 544 468
Prer. [g/cm’] 1,610 1.382
Kristallgro3e [mm] 0.14x0.26x0.56 0.34x0.24x0.08
Strahlung A [A] MoKa A= 0.71073 MoKa A= 0.71073
Absorptionskoeffizient p [mm] 0.318 0.369
Scan-Methode 20 26
20- MeBbereich [°] 4.00 bis 50.09 4.20 bis 45.14
hkl- MefB3bereich -7;0;-12 bis 7;19;12 0;-11;-13 bis 10;11;12
Gemessene Reflexe 3791 3114
unabhingige Reflexe 1900 2864
Rine 0.0165 0.0241
Beobachtete Reflexe 1679 2864
Parameterzahl 199 271
R1/wR2 0.0274/0.074 0.0361/0.079
Restelektronendichte [e A'3] 0.68/-0.42 0.18/-0.24
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5.2 3'P-NMR Daten der dargestellten Verbindungen
Tab. 16: Zusammenfassung der *'P{'H}-NMR Daten von 3 bis 7a, 10, 11a, 25 bis 35a und 44 bis 50
Verbindung | Losungsmittel | 6P [ppm] | Verbindung | Losungsmittel SP [ppm]
3 D,0O -3.4 32 D,0O -5.8
4 D,0O -4.7 32a D,0O -5.9
S DMSO-ds -6.3 33 D,0O -9.1
Sa DMSO-ds -39.1 34 D,0O -8.3
6 DMSO-ds -6.5 34a D,0O -8.4
6a DMSO-ds -38.3 35 CsDs 65.0
7 DMSO-ds -7.4 35a CsDs 45.0
Ta DMSO-ds -38.9 44 CDCl; 26.3
10 D,0O -4.3 44a DMSO-ds 22.9
1la CDCl; 113.0 44b CDCl; 45.3
15 CDCl; -3.5 45 CDCl; 38.9; 39.8; 39.9
25 CDCl; -7.3 45a CDCl; 40.6; 41.5;41.6
26 CDCl; -7.8 46 CD.CL, -125.5
27 CDCl; -3.5 46a CD.CL, -125.8
28 CDCl; -3.3 46¢ CD.CL, -162.3
28a CDCl; -3.2 47 CD.CL, -46.7; -43.8; -43.6
29 CD.CL, -38.4 47a CD.CL, 6.5
29a CsDs -42.5 48 CDCl; -27.4;-26.6;-26.4
30 CDCl; -14.4; -14.7 49 CDCl; -9.0
31 CDCl; -25.7 50 D,0O -9.0; -8.8; -8.5
SP-Werte bezogen auf 85 %ige H;PO,
5.3 Massenspektrometrische Daten
Tab. 17: Massenspektrometrische Daten von 14 und 15
m/z |rel. Int.| Molekiilion / Fragmention m/z | rel. Int. | Molekiilion / Fragmention
[%] | 14 CicHi:BrNO,S (362.24) [%] 15 CysHoNO,PS (467.52)
363 | 15.5 M*(*'Br) 466 | 100.0 M
361 | 12.6 M*(”Br) 402 | 489 M' -SO,
143 26.2 CioH;-NH;5" 261 55.0 M*- HoN-C,oH;
142 | 100.0 CioH;-NH," 185 30.1 Ph,P*
116 13.3 CoHy" (143-HCN) 142 71.0 CioH;-NH,"
115 84.0 CoHs" (142-HCN) 115 23.0 CoHs" (142-HCN)
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Tab. 17 (Fortsetzung): Massenspektrometrische Daten von 18, 21 bis 24 und 26

.y rel. Int.| Molekiilion / Fragmention .y rel. Int. | Molekiilion / Fragmention
| [%] | 18 CiH,CLIOSS (429.05) %) 21 C3HyBrO,S (341.17)
+,37
430 14.1 1}/135( C3172) 342 10.0 M*('Br)
428 | 28.8 M (*C1?C 240 | 104 M("Br)
426 | 262 M*(*°CL) '
. 221 55.3 Br-C¢HsSO,* (*'Br)
267 | 998 -GS0, 219 | 427 Br-C¢H;SO,"("Br)
. 157 82.3 Br-C¢Hs*(*'Br)
203 | 935 I-CeHs 155 | 84.9 Br-CoHs*(’Br)
164 | 12.2 3,5-CL-C4Hs-OH*(*'CL,) 121 | 100.0 2-(OHC)-C4H4-O*
162 | 20.1 | 3,5-CL-C¢Hs-OH*(*>CL*'Cl) | 120 | 68.6 2-(0C)-C¢H,-O"
127 | 17.6 I 104 | 163 2-(0C)-CeH,*
76 | 100.0 CeH," 76 23.0 CeH,"
.y rel. Int.| Molekiilion / Fragmention .y rel. Int. | Molekiilion / Fragmention
%] 22 C4H,5ClO;S (296.76) < [%] 23 C,HoIO5S (360.16)
208 | 19.2 M*'CI) .
206 | 45.2 M*°CI) 360 12.0 M
177 8.1 3C1-C4HsSO,* .
175 | 22.3 PCl-CHsS0," 2071 108 G50
122 | 31.2 CyHg-OH? 203 | 93.5 [-CeHs*
121 | 100.0 CoH:O" 127 17.6 I
113 8.1 31Cl-C4Hs* .
111 | 26.0 3C1-CeHs" 23 45.6 CeHsO
77 45.6 CeHs™ 76 100.0 CeH,"
.y rel. Int.| Molekiilion / Fragmention .y rel. Int. | Molekiilion / Fragmention
| [%] | 24 CisHLBROGS, (548.21) S %] | 26 CaHasOGPS, (588.62)
550 | 57.6 M*(*'Br,) .
548 | 100.0 M*(°Br *'Br) ggg 29 480 MI\TII;I
546 | 47.4 M*(”Br,) '
313 | 20.3 C,Hs*'BrO;S .
a1 | 103 CoHBrO.S 367 6.5 M*- Ph-O;S -SO,
173 | 70.0 $Br-CeH,0" .
71 | 70 OB CHLO" 276 6.2 (C¢Hs),PCH,C¢H,4
168 | 19.3 C,HO" 183 13.9 M4 C,HgP*
145 | 14.7 BrO,S N
143 | 13.9 “Br0O,S 94 12.3 Ph-OH
76 54.3 CeH," 91 100.0 C.H;"
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Tab. 17 (Fortsetzung): Massenspektrometrische Daten von 27 bis 30, 39, 40 und 42

.y rel. Int.| Molekiilion / Fragmention .y rel. Int. | Molekiilion / Fragmention
S0 %] | 27 C3Hy506PS; (574.60) “ o 28 C,,H,905PS (418.44)
574 | 100.0 M* 419 | 243 M+ H*
573 | 735 M- H 418 | 100.0 M*
417 | 15.0 M*-Ph-0;S
353 | 53.1 M- Ph-OsS -SO, 354 | 14.4 M- SO,
261 | 12.9 (CsH4),PCcH;" 261 | 304 (CsH4),PCcH;"
260 | 40.1 M2 (C¢Hs),PCeH,* 260 | 3.6 M2 (C¢Hs),PCcH,"
184 | 74.5 C,HoP" 185 | 158 C,H, (P
183 | 77.4 M4 C,HsP* 183 | 242 M4 C,HsP*
152 | 16.5 M9 C,Hy* 94 | 63.5 Ph-OH*
.y rel. Int.| Molekiilion / Fragmention .y rel. Int. | Molekiilion / Fragmention
| %] | 28a CxuHisClOsPS (452.89) o A 29 CsH,505PS (342.34)
454 | 61.7 M1 M*(*'Cl) 342 | 64.6 M*
452 | 985 M*(PCl) 341 | 933 M*-H
390 | 18.1 M*('Cl)-SO, 278 | 18.6 M*-SO,
388 | 485 M*(PCD)-SO, 248 | 22.9 M"-Ph-OH
261 | 422 (CsH4),PCcH;" 185 | 100.0 C,H, (P
260 | 100.0 M2 (C¢Hs),PCeH,* 183 | 91.7 M4 C,HsP*
183 | 95.7 M4 C,HgP* 170 | 182 Ci,H,,0"
152 | 223 M9 C,Hy* 152 | 19.7 M9 C,Hy*
130 | 4.0 'Cl-C4H,-OH" 109 | 302 CeHeP"
128 | 12.0 »Cl-C4H,-OH" 108 | 15.6 CeHsP*
.y rel. Int.| Molekiilion / Fragmention m/z | rel. Int. [ Molekiilion / Fragmention
¢ [%] 30 C39H3406P»S, (724.8) [%] 39 Ci4HxCLO,4S, (379.3)
a0 | 75 CyH0:P,S M*-Ph-0,S- | 382 | 18.3 M*('Cl,)
' CsHy" -H,C=C(H)-CH,* | 380 | 72.6 M*(’CICl)
. | 378 | 100.0 M*(PCly)
357 | 3.1 PhP(H)-P(Ph)CsH,SO, 23 | 734 ME-CI
293 | 5.9 PhP(H)-P(Ph)CsH,* 279 | 822 M"-SO,Cl
178 | 822 M7 CH,,"
94 | 100.0 Ph-OH+ 165 | 942 MS C\Hy*
m/z |rel. Int.| Molekiilion / Fragmention m/z | rel. Int. [ Molekiilion / Fragmention
[%] 40 CycH1,04S (494.6) [%] 42 CycHCLO6S, (543.5)
494 | 77.9 M* 546 | 13.8 M*('Cly)
401 | 742 M"-O-Ph 564 | 52.0 M*C'Cr>c
273 | 84.4 M*-O-Ph -2 x SO, 562 | 60.2 M*(PCly)
178 | 100.0 M7 C,H,o* 178 | 100.0 M7 CH,,"
165 | 80.7 M8 C;Hy* 165 | 635 MS C;Hy"
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Tab. 17 (Fortsetzung): Massenspektrometrische Daten von 44 bis 46 und 48, 49

.y rel. Int.| Molekiilion / Fragmention .y rel. Int. | Molekiilion / Fragmention
© [ %] | 44 CaHigOcP: (510.6) S| %] | 44a CiHiOcP; (342.2)
510 | 86.0 M* 612 3.5 M6 (2 X M- 4 x H,0)"
468 | 18.7 M*-CH,=C(H)CHj; 306 2.5 (2 xM - 4 x H,0)*
426 17.3 M*-2 x CH,=C(H)CH; 324 9.3 M5 M*-H,0
384 | 224 M*-3 x CH,=C(H)CH; 246 | 18.7 M11 C3H;,05P"
342 | 44.1 M*-4 x CH,=C(H)CH; 178 10.6 M7 C4Hyo"
+ m/z | rel. Int. [ Molekiilion / Fragmention
i MZ Cuatho (%] | 44b C..H.CLO:P: (416.0)
N 420 | 1.0 M*('Cly)
1651 100.0 M8 C..H 418 | 3.1 M*(’CLL¥CY)
. 416 | 4.2 M*(’CL¥CL)
152 10.6 M9 C,Hg 414 37 M*C'CIESCly)
296 3.5 M*-HP(O)Cl,
178 | 100.0 M7 C4Hyo"
81 55.2 M12 HP*(O)(OH), 152 9.5 M9 C,,Hs"
m/z |rel. Int.| Molekiilion / Fragmention m/z | rel. Int. [ Molekiilion / Fragmention
[%] 45 C;3,H3604P, (546.6) [%] 45a C;0H5,04P; (518.5)
546 | 48.1 M* 518 50.6 M*
444 11.8 MS5a M™-2 x C;Hg-H,O 335 92.3 M*-H,C=P(O)(Ph)(OEt)
322 19.2 364-CH,=C(H)CH; 307 43.3 335-H,C=CH,
178 | 100.0 M7 C4Hyo" 178 72.2 M7 C4Hyo"
165 55.1 M8 C;Hy" 165 | 100.0 M8 C;Hy"
141 58.9 PhP(O)(OH)" 141 59.5 PhP(O)(OH)"
m/z |rel. Int.| Molekiilion / Fragmention m/z | rel. Int. [ Molekiilion / Fragmention
[%] 48 C,sHogP> (426.5) [%] 49 C;3H3,P, (550.6)
425 | 40.0 (M*-H) 550 17.5 M*
410 | 100.0 (M*-CHy,) 365 | 100.0 M*-PPh,
303 58.9 (M*-PhPMe) 351 14.0 M*-H,C-PPh,
289 | 389 (M*-H,C-P(Ph)(Me) 199 29.8 H,C=PPh,
178 27.4 M7 C4Hyo" 178 88.0 M7 C4Hyo"
165 35.8 M8 C;Hy" 165 26.6 M8 C;Hy"
137 22.9 H,C=P*(Ph)(Me) 106 31.1 PhP*
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6 Zusammenfassung

Im ersten Abschnitt der vorliegenden Arbeit wurden Arylphosphane mit Phenylsubstituenten,
die in meta-Position zum P-Atom eine SO3M-Gruppe tragen, unter Verwendung der Pd(0)-
katalysierten P-C-Kupplungsreaktion aufgebaut. Die Reaktionen nach Gleichung 79 verlaufen
langsam und sind von der Zersetzung des aktiven Pd-Katalysators unter Bildung von elementa-

rem Palladium bzw. Pd-Phosphiden begleitet.

Ph,PH . I 1 mol% Kat., NEt3= Ph,P
L17 °
L17 1 {opa DMF/H0,95°C 3 S0
PhPI_I2 L 01 1 mol% Kat., 2 NEt3 . PhP Kat. [Pd(PPh3)4]
L19 - : °
LiJ MeOH/H,0 (20:1), 75 °C 4 SONa/,
2 mol% Kat., 2 NEt3
+ 21 > SM=Na
BnPH, MeOH/H,0 (20:1), 75 °C BnP
L20 2 mol% Kat., 2 NEt
. 214 mol% Kat., 3. 6M = HNEt; SOM/,

MeCN, 95 °C

Gleichung 79
Die vergleichende Umsetzung von 1, dem Triethylammoniumsalz 1la und Natrium-4-iod-
benzolsulfonat L11 mit BnPH, L20 bei der Pd(0)-assistierten P-C-Kupplungsreaktion bestétigt
den vermuteten Katalysezyklus. Die oxidative Addition des Halogenaromaten an eine Pd(0)-
Spezies als erster geschwindigkeitsbestimmender Reaktionsschritt wird durch eine zum Ioda-

tom para-(meta-)standige Sulfonatgruppe beschleunigt (verlangsamt).

Zur Synthese von wasserloslichen Diphenyl-naphthylphosphanen durch die Pd(0)-katalysierte
P-C-Kupplungsreaktion wurden zwei dreifach sulfonierte Iodnaphthaline 8 und 9 dargestellt.
Durch eingehende Analyse von °C- und 'H-NMR Spektren der Ausgangsverbindungen wurde
ein ASC(pH)-Inkrementsystem fiir hochsubstituierte Aminonaphthaline erarbeitet. Ausgehend
von der Zuordnung der BC{'H}-NMR Resonanzen der Muttersubstanzen konnten die chemi-

schen Verschiebungen 3C fiir die Iodnaphthaline 8 und 9 gut abgeschétzt werden.

KO3S KOsS PPh
PhoPH ‘ ! 1 mol % Pd(OAc)s, NEt; ’
L17 “OIO . . “O|O
L7 o sox MeCN/H,0 (20:1),100°C 0 o
8 10

Gleichung 80
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Die Pd(0)-assistierten P-C-Kupplungsreaktionen von 2, 8 und 9 mit Ph,PH zeigen, dal hoher
sulfonierte Iodaromaten sich nur in begrenztem Umfang als Ausgangsmaterialien fiir die Syn-
these wasserloslicher Phosphane einsetzen lassen. Der Einsatz hoher sulfonierter [odaromaten
bei diesen Reaktionen wird durch die Verfiigbarkeit geeigneter Losungsmittel beschréinkt, in

denen sich diese Substrate in ausreichendem Umfang 16sen.

Um zu heterocyclischen sulfonierten P,N-Liganden zu gelangen, wurden L30 und die davon
abgeleiteten 8-Arylsulfonsdure-(7-iodchinolin-5-sulfonat)-ester 12 und 12a mit Diphenylphos-

phan nach Gleichung 81 umgesetzt.

O;HNE
1 mol% Pd(OAC)z, 2 NEt3 d

+ PhoPH DMF, 100 °C |

O3;HB Os;H
zZ 1 mol% Pd(OAc),, B 7z
14 + PhhPH OMF_100°C > 4 + V5 Ph,P-PPh,
A I ’ A E m
OR OH
Tos, B=DABCO 13
0,SCgHs, B = NEt3

12

12a

R=
R=
Gleichung 81

Bei diesen Reaktionen kommt es zur Enthalogenierung der eingesetzten Substrate L30, 12
bzw. 12a unter Bildung des Phosphinits 11 bzw. von Diphosphan L18 und der 8-Hydroxy-

chinolinsulfonsdure 13. Die Struktur von 13 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse belegt.

Der neuartige amphotere P,N-Ligand 15 wurde durch Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplungs-

reaktion des 4-Brombenzolsulfonsdureamids 14 in hoher Gesamtausbeute erhalten.

Br PPh;
NH, " Q /©/ i Q
Br S—Cl H.-_S PhoPH, N'(Oct)s, H.-_S
N

Il \ \\
=" 0 0 1 mol% Pd(OAc), N 0
N'(Oct); Toluol, 115°C, 72 h
Toluol 14 15

Gleichung 82

Der lipophile Ligand 15 kann sowohl mit wiBriger Ammoniakldosung als auch mit verdiinnter
Salzsdure aus einer organischen in die wilrige Phase extrahiert werden und ist somit in der

pH-Wert gesteuerten Zweiphasenkatalyse einsetzbar. Dabei werden Katalysatorkomplexe von
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15 nach Durchfithrung der Reaktion in homogenen organischen Losungen von den Produkten

durch Extraktion mit wéBriger HC] oder NH;-Losung abgetrennt.

Die zu den Sulfonamiden formal isoelektronischen Sulfonsdureester 16 bis 23 sollten im zwei-
ten Teil dieser Arbeit als Ausgangsprodukte fiir die Synthese wasserloslicher Arylphosphane
durch Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplung mit primidren und sekundidren Phosphanen eingesetzt

werden. Die Halogenbenzolsulfonsdureester sind nach Gleichung 83 auf einfache Weise zu-

ginglich.
ArOH O o . ROH,B 0 o
K2C03 \\ Z - \\ 4
X SO,Cl1 m X SO3Ar | S\ 0°C,1h 1 S\
b + -
- CO,, H,0, KCI OR  -HB'CI c
X=1 L37a X=1 ,Ar=Ph 17 16 R =Me, B = Pyridin L37a
X =Br L37b X =1 ,Ar=C¢H;3,5Cl, 18 17aR =4-Cl-CgH,, B = NEi3
X =Br, Ar=Ph 19
X = Br, Ar = C¢H3-2,4Cl; 20
X = Br, Ar = C¢Hy-2CHO 21
1. KOH I
NO,
0 o@ 2. c1@ so.al @ p— @ 0
C1—< :>—s L37c g s/ O_@
S SO,Cl i
0 DMSO, RT 0
22 -H,0, KCl L38 L39 23
Gleichung 83

Der reaktive Methylester 16 fiihrte aufgrund seiner stark alkylierenden Wirkung bei der Pd(0)-
katalysierten P-C-Kupplungsreaktion von BnPH, L20 zu Nebenprodukten mit Bn(Me)P-
Gruppierungen. Die Arylester 17, 17a und 19 lassen sich unter den in Gleichung 84 gezeigten
Bedingungen glatt in die gewiinschten lipophilen Arylphosphino-benzolsulfonsdureester

tiberfiihren.

2 mol% Pd,(dba)s;
BnPH, o Pdy(dba);

120 * 217 dppp(1:1).2NBu; 26 BnP@S@Ph
o DMAc, 100 °C

1 mol% Pd,(dba)s;

P2+ 219 dppp(1:).2KOAc 27 SO
T DMF, 110 °C
1 mol% Pd(OAc),, DABCO
v B DMF, 100 °C g 28 Ar=Ph
o | puo{_rson
= 1 mol% Pd(OAc),, DABCO
+ 17a > 28a Ar = C6H4—4—C1
DMF, 110 °C

Gleichung 84
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Mit dem 4-Chlorphenylester 28a wurde eine im Vergleich zum Phenylester 28 deutlich hohere
Ausbeute erzielt. Der Aufbau von 28a konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse abgesichert

werden.

Bei den Pd(0)-assistierten P-C-Kupplungsreaktionen erwiesen sich die lodaromaten deutlich
reaktiver als die entsprechenden Bromverbindungen, wie es das Beispiel der Umsetzung von

17 bzw. 19 mit PhPH, (s. Gleichung 85) deutlich macht.

Ausgehend von der lodverbindung 17 14Bt sich die Arylierung des eingesetzten primiren
Phosphans selektiv zum sekundidren Phosphan 29 nach Gleichung 85 durchfiihren, wéhrend die
Umsetzung des Bromaromaten 19 aufgrund der lingeren Reaktionsdauer zu einem Gemisch

von sekundérem (29) und tertidrem Phosphan (27) fiihrt.

- 1@ SOsPh 17 Br@ SOsPh 19
{ .
P* 1 mol % sz(dba)3- CHC13, @PHz 1 mol % sz(dba)3' CHC13, Gemisch aus
SOsPh dppp (1:1), DABCO dppp (1:1), DABCO 27 und 29
Ph <

29 DMF, 110 °C, 2 Tage 19 DMF, 110 °C, 4 Tage }

- DABCO'HI - DABCO HBr

Gleichung 85

Als Schliisselschritt zur Darstellung wasserloslicher sulfonierter Arylphosphane wurden die er-
haltenen lipophilen Esterderivate 26 bis 28 und 28a baseninduziert hydrolysiert. Die in
Gleichung 86 gezeigte Darstellung von Kaliumsalzen verlduft im ,superbasischen Medium®

KOH/DMSO unter Abspaltung des freien Phenolderivates bereits bei milden Bedingungen.

0 3-m) NaOH
o " o DMSO, RT/f 2o
RuP S (3-m) KOH RyP S RuP S
OK* DMSO. RT OAr (3-m) NaOH, O Na*t
’ (3-m) 10 mol% KOH
(3-m) (3-m) (3-m)
26 LA h DMSO, RT
32 R=Ph,m=2 26 R=Bn.m=1Ar=P 7 R=Bn,m=1
27 R=Ar=Phm=1
33 R=Bn,m=1 28 R=Ar=Ph m=2 32a R=Ph,m=2
34 R=Ph,m=1 == T T 34a R=Ph,m=1

28a R =Ph, m =2, Ar=4-CI-C¢Hy

Gleichung 86
Die Umsetzung mit NaOH/DMSO fiihrt hingegen wegen der zu geringen Nucleophilie des Hy-
droxidions in diesem Medium nicht zur Esterspaltung. Durch Zugabe von katalytischen Men-
gen KOH (10 mol% pro Estergruppierung) konnte die Esterspaltung mit ausreichender Reak-
tionsrate durchgefiihrt werden. Durch Steigerung der Reaktionstemperatur auf 40 °C kann die
Raum-Zeit-Ausbeute weiter gesteigert werden. Nach Ansduern mit Essigsdure wird das Phenol
zusammen mit dem DMSO abdestilliert und das iiberschiissige Kaliumacetat durch Extraktion

mit Ethanol vom Produkt abgetrennt.



Zusammenfassung 102

Die Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplungsreaktion zwischen Ph,PCl und Iodbenzol lieferte, unter
Verwendung von SnCl, als Reduktionsmittel, Ph;P.

1 mol% K,PdCl,
Ph,PCl + I +SnCl, > PhsP + SnCls]
DMF, 100 °C, 24 h

Gleichung 87
Im letzten Teil dieser Arbeit wurde die erarbeitete Methode zur Synthese lipophiler, sulfonier-
ter Arylphosphane zur Darstellung wasserloslicher BISBI-Liganden eingesetzt. Fiir den Aufbau
oberflichenaktiver sulfonierter Derivate des BISBI-Liganden wurden zunéchst Verfahren zur

Synthese des Disulfonsdureesters 43 nach Gleichung 88 erarbeitet.

ClO,S ArO;S ArO5S
O O 2 ArOH O O Br
4 HSO3Cl : NBS, [AIBN]
ﬂ» CCI, 80 OC
CHCl3, -20 °C ‘ 100 °C ‘ > O Br
O ClO,S ArO;S ArO5S
38

9 42 Ar = C¢Hy-4-Cl 43 Ar = C¢Hy-4-Cl
Gleichung 88

W

Die Bildung von Isomerengemischen bei der Chlorsulfonierung von 38 und Dibrommethylderi-

vaten bei der Seitenkettenhalogenierung von 42 vereitelten die Reindarstellung von 43.

Weiterhin wurden Verfahren zur Synthese des diprimidren Phosphans 46 und des disekundiren
Phosphans 47 mit 2,2’-Bis(methylen)-biphenyl-Riickgrat entwickelt, die als Ausgangsverbin-

dungen Anwendung finden sollten.

it
P(O'Pr),
O P(OP),
(@)
44

P SOM
a) 1. LiAlHg, 2. H,O

b) HpSiR(g.m), m = 1-3

PH,
—_—
_—
PH,

P

e

SO3M2

0 Ph
Il Ph * oFh R
P ) P P SOsM
* "OR a) 1. LiAlHy4, 2. H,O H_
« OR b) HuSiRgm), m=1-3 « H —> N
Pa, g P, P SOsM
1™ Ph Ph ]
o} Ph
45 R= ipr 47 oberflichenaktive
45a R = Et - BISBI-Liganden

Gleichung 89
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Diese PH-funktionalisierten Phosphane 46 und 47 wurden ausgehend vom Phosphonat 44 bzw.
den Phosphinaten 45 und 45a dargestellt (Gleichung 89), die durch Michaelis-Arbusov Reakti-
on in sehr guten Ausbeuten zuginglich sind. Die durchgefiihrten Reduktionen von 44 bis 45a
mit LiAlH, liefern jedoch nur Produktgemische, die durch fraktionierende Vakuumdestillation
nicht zu trennen sind. Die alternative Reduktion des Phosphonats 44 bzw. der Phosphinate
45/45a mit Silanen verlaufen ohne die Spaltung der benzylischen P-C-Bindung, wobei die an-
schlieBende Abtrennung des gebildeten Phosphans aus dem Reaktionsgemisch durch Destillati-
on von thermischen Zersetzungsprozessen begleitet ist. Wegen ihrer zu geringen thermischen
Stabilitdt konnten die PH-funktionellen Phosphane 46 und 47 als Ausgangsverbindungen fiir
die Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplungsreaktion nicht eingesetzt werden.

Als alternative Synthese sulfonierter BISBI-Derivate bot sich die Umsetzung von LS8 bzw.
L58a mit sekundidren Phosphanen mit sulfonierten aromatischen Resten im ,superbasischen
Medium* an. Wurden die nucleophilen Phosphinierungsreaktionen mit Ph,PH und Me(Ph)PH
und L58 durchgefiihrt, entstanden Produktgemische mit variierenden Anteilen an Phosphoni-

umsalzen 48a bzw. 49a.

I\g/le Me-l. *
PPh 2 P
* H L51

Kaw,

* - 2K
EPh THF, - 15 °C
o Me -Hy, -2 KCI c 2 PhPH, 2 KO'Bu PPhy
MOsS - DMSO, 18 °C
Q Ph, @ O € 2 KCl, -2 'BuOH O PPt
‘ 2 P SO;3Na
* H L_12
P < 2 KOH L58a 49
Ph_ DMSO, 18 °C
E O -2 MCL, 2 H,0

L

MOsS 5

Gleichung 90

Mit der Chlorverbindung L58a verlief die Umsetzung dagegen glatt und fiihrte in guten Aus-
beuten zu 48 bzw. 49. Durch Alkylierung des sulfonierten sekunddren Phosphans L12 mit
L58a bildete sich auch der oberflachenaktive, P-chirale, wasserlosliche BISBI-Ligand 50. Die
vollstdndige Abtrennung des bei der Reaktion gebildeten Alkalimetallchlorids MCI gelang je-
doch nicht.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Arbeitsmethoden

Alle Reaktionen wurden, sofern erforderlich, in einer trockenen Stickstoffatmosphére unter
Ausschluf3 von Luftsauerstoff und mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefiihrt. Die eingesetzten
Chemikalien und Losungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt, getrocknet und mit

Stickstoff gesittigt bzw. unter Stickstoffatmosphire gelagert '*** > ¢

. Die Ausgangsverbindun-
gen wurden von den Firmen Aldrich, Fluka, Merck, Riedel de Haen und Lancaster bezogen
oder waren Geschenke der Bayer AG. Die Chemikalien wurden gegebenenfalls spektrosko-

pisch untersucht und, falls erforderlich, gereinigt.

7.1.1 Charakterisierung der Verbindungen
e NMR-Spektroskopie

Die Aufnahme der zur Reaktionskontrolle erforderlichen *'P-NMR Spektren erfolgte am Jeol
FX 90 Q (36.23 MHz). 'H-, *C- und *'P-NMR Spektren von isolierten Substanzen wurden am
Bruker AMX 400 ('H: 400.13 MHz, °C: 100.63 MHz, *'P: 161.89 MHz) aufgenommen. Zur
Strukturaufklirung wurden ?C-DEPT und CH-COSY Spektren verwendet. Die Aufnahme des
PC-INADEQUATE Spektrums wurde an einem Bruker AC 250 (°C: 62.9 MHz) durchge-
fiihrt. Als Referenzsubstanz fiir die *'P-NMR Spektren fand 85 %ige H;PO, (extern) Verwen-
dung. Die 'H-, "C-NMR Spektren wurden durch die Signale der verwendeten Losungsmittel
referenziert. Die NMR-spektroskopischen Daten sind den Préparationsvorschriften der Ver-
bindungen nachgeordnet. Die angegebene Numerierung der Atompositionen findet sich im Ka-

pitel 8 Liste der dargestellten Verbindungen ab S. 138.

e Massenspektrometrie

Die Aufnahme von Massenspektren erfolgte an einem Varian MAT 311 A mit 70 eV bei vari-

abler Temperatur durch Frau J. Koster, Organische Chemie der BUGH Wuppertal.

¢ FElementaranalysen

Die Elementaranalyen wurden mit einem Perkin Elmer 240 B von Herrn Dipl.-Ing. R. Radon,
Analytische Chemie der BUGH Wuppertal bzw. durch das mikroanalytische Laboratorium Bel-
ler, Gottingen durchgefiihrt.
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e Rontgenstrukturanalyse

Die Messung der Reflexintensitdten wurde mit Mo-Ko-Strahlung an einem Siemens P4 Dif-
fraktometer von Herrn Prof. Dr. D. J. Brauer, Anorganische Chemie der BUGH Wuppertal
durchgefiihrt. Zur Losung und Verfeinerung der Struktur wurde das Programm SHELXTL

eingesetzt.

7.2 Darstellung der Ausgangssubstanzen

Folgende Verbindungen wurden kommerziell bezogen: AIBN, Ammoniak, Bariumchlorid, Di-
natrium-benzol-1,3-disulfonat, Benzolsulfonsidurechlorid, Benzylchlorid, 2,2’-Bis(brom-
methyl)-biphenyl, Brom, 4-Brombenzolsulfonsdurechlorid, NBS, 2-Bromtoluol, BuLi-Losung
(1.6 molar), 4-Chlorbenzolsulfonsidurechlorid, Calciumchlorid, Chlordiphenylphosphan, 4-
Chlorphenol, Chlorsulfonsdure, Chlortrimethylsilan, DABCO, Dowex®—X400, 1,3-Dibrom-
propan, Dichlordiphenylsilan, 2,4-Dichlorphenol, 3,5-Dichlorphenol, Dichlorphenylphosphan,
N,N-Dimethylanilin, 2,6-Dimethylphenol, 1,3-Bis(diphenylphosphino)-propan, Eisen, Essigsiu-
re, Harnstoff, 8-Hydroxy-7-iodchinolin-5-sulfonsdure, lodbenzol, Isoamylnitrit, Kalium, Kali-
umacetat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydroxid, Kaliumiodid, Kaliumnitrit, Kalium-zerticir-butylat,
Kaliumtetrachloropalladat, Lithiumaluminiumhydrid, Lithiumchlorid, Magnesium, Magnesium-
sulfat, Metanilsdure, Methyliodid, 1-Naphthylamin, Natrium, Natriumchlorid, Natriumhydro-
gencarbonat, Natriumhydroxid, Natriumiodid, Natriumnitrit, Natriumsulfat, Natriumsulfit,
Nickelbromid, 3-Nitrobenzolsulfonsdurechlorid, Palladium(II)acetat, Perchlorsidure, Phenol,
Phosphor (weif}), Phosphorylchlorid, Pyridin, 2-Salicylaldehyd, Salzsidure, Schwefelsdure, Sil-
bernitrat, Tetrachlormethan, Thionylchlorid, 4-Toluolsulfonsidurechlorid, Tributylamin,
Triethylamin, Triethylphosphit, Triglyme, Triphenylphosphan, Tris(dibenylidenaceton)-
dipalladium(0)-chloroform-Addukt 81 Tris(iso-octyl)amin (techn.), Tris(iso-propyl)—phosphit,
Zinn(IT)chlorid, Zink.

Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) *°, Natrium-4-iodbenzolsulfonat L11 ** und Natri-
um-4-sulfonatophenyl-phenylphosphan L12 *' wurden mir freundlicherweise von Herrn Dr. P.
Machnitzki zur Verfiigung gestellt. Fiir die Uberlassung von Triphenylsilan L60a '** und Phe-
nylsilan L60b '**" danke ich dem Arbeitskreis Prof. Dr. R. Eujen.
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7.2.1 Synthese der literaturbekannten Edukte L.17, L19, L.20, L36b, L36¢, L37a, L39a,
L39b, L40a, L40b, L51, L33, L57, L58a, L59a, L39b und L63

Diphenylphosphan L17

Chlordiphenylphosphan wurde in Diethylether mit Lithiumaluminiumhydrid zu Diphe-
nylphosphan reduziert.

Ausbeute: 65 % d. Th. (Lit.: 80 % °")

Sdp.: 120 °C /0.1 mbar

Phenylphosphan L19

Phenylphosphan wurde durch Reduktion von Dichlorphenylphosphan mit Lithiumaluminium-
hydrid in Diethylether erhalten.

Ausbeute: 80 % d. Th. (Lit.: k. A. *")

Sdp.: 72 °C / 45 mbar

Benzylphosphan L.20

72.0 g (0.32 mol) Benzylphosphonsiurediethylester LS7 wurden in Diethylether mit 12.0 g
(0.32 mol) LiAlH, reduziert.

Ausbeute: 13.2 g, 34 % d. Th. (Lit.: 48 % *°)

Sdp.: 35 °C/ 0.1 mbar

Darstellung der Phenylester L36b und L39a

Das Sulfonsdurechlorid (Einzelheiten s. u.), Phenol und K,CO; wurden auf 90 °C erhitzt. Die
erstarrte Schmelze wurde in 40 ml Wasser/CHCl; (1:1) gelost und die wéBrige Phase abge-
trennt. Die organische Phase wurde nach Extraktion mit verdiinnter Salzsdure tiber MgSOy
getrocknet. Das CHCI; und iiberschiissiges Phenol wurden (50 °C, <0.01mbar) abgezogen. Die
Ester wurden durch Umkristallisation aus EtOH/H,O erhalten.

Ansatz: 4-Toluolsulfonsiure
phenylester L36b

5.0 g (26 mmol) 4 -Toluolsulfon
sdurechlorid,

3.5 g (37 mmol) Phenol,
4.6 g (33 mmol) Kaliumcarbonat
Ausbeute: 5.2 g, 79 % d. Th. (Lit.: 96 % '»)

72)

3-Nitrobenzolsulfonsiure-
phenylester L39a

50.0 g (225.6 mmol) 3 -Nitrobenzolsulfon-
sdurechlorid,

21.3 g (226 mmol) Phenol,
15.6 g (113 mmol) Kaliumcarbonat
Ausbeute: 57.4 g, 88 % d. Th. (Lit.: k. A.
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Kalium-4-toluolsulfonat 1.36¢

2.5 g (10 mmol) L36b und 0.7 g (10 mmol) KOH (88 %ig) wurden in 50 ml DMSO gelost
und 3 Tage bei RT gertihrt. Das Produkt wurde aus H,O umkristallisiert.

Ausbeute: 1.85 g, 91 % d. Th. (Lit.: k. A. '™

4-Iodbenzolsulfonsiurechlorid L.37a

Zu 114 g (0.98 mol) Chlorsulfonsdaure wurde unter Eiskiihlung innerhalb 3 h eine Losung von
100 g (0.49 mol) Iodbenzol in 130 ml CHCl; zugetropft. Nach 2 h Riihren bei RT wurde die
Reaktionsmischung auf 500 g Eiswasser gegossen. Die Suspension wurde mit 500 ml CH,Cl,
extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase mit MgSO, wurden alle fliichtigen Bestand-
teile (<0.01 mbar, 50 °C) abgezogen. Das Produkt wurde durch Vakuumdestillation erhalten.
Ausbeute: 106.9 g, 72 % d. Th. (Lit.: 64 % )

Sdp.: 200 °C / 1-10” Torr

3-Aminobenzolsulfonsiurephenylester L39b

Zu einer Suspension von 22 g (0.4 mol) Zinkpulver und 50 g (173 mmol) 3-Nitrobenzol-
sulfonsdurephenylester L39a in 100 ml Ethanol wurden 27 g (63 ml, 0.75 mol) 37 %ige Salz-
sdure unter mdBigem Sieden des Losungsmittels zugetropft. AnschlieBend wurde fiir 30 min.
auf 70 °C erhitzt und nicht umgesetztes Zn heifl abfiltriert. Nach Abziehen des Losungsmittels
(50 °C, <0.1 mbar) wurde der verbliebene Riickstand in 100 ml CHCl; aufgenommen, mit 50
ml NaHCO; Losung und zweimal mit 50 ml Wasser extrahiert. Die organische Phase wurde
mit MgSO, getrocknet und das Losungsmittel abgezogen (50 °C, <0.1 mbar). Das kristalline
Produkt wurde durch Umkristallisation des Riickstandes aus EtOH/H,O erhalten.

Ausbeute: 35.2 g, 79 % d. Th. (Lit.: 83 % 7°)

Benzol-1,3-disulfonsiurechlorid L40a

50 g (142 mmol, 80 %ig) L40 wurden in 165 g (100 ml, 1.1 mol) Phosphorylchlorid, 50 ml
Acetonitril und 20 ml Sulfolan suspendiert und fiir 3 Tage bei 80 °C erhitzt. Die erhaltene Re-
aktionsmischung wurde nach Abkiihlen auf RT in 500 ml Diethylether unter Eiskiihlung einge-
gossen. Die etherische Phase wurde abgetrennt und mit MgSO, getrocknet und der Ether (RT,
<0.1 mbar) abgezogen. Das erhaltene Rohprodukt wurde anschlieend destilliert.

Ausbeute: 23.9 g, 61 % d. Th. (Lit.: 84 % '°)

Sdp.: 145 °C/1-10” Torr
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1,3-Benzoldisulfonsaurephenylester L40b

10.0 g (37 mmol) 1,3-Benzoldisulfonsdurechlorid L40a, 12.0 g (128 mmol) Phenol und 10.4 g
(75 mmol) K,CO; wurden erhitzt. Das Produkt wurde aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 11.8 g, 90 % d. Th. (Lit.: 77 % ')

Methyl-phenylphosphan L51

Zu 17.5 g (762 mmol) Natrium in ca. 800 ml fliissigem NH; wurden 100.0 g (381 mmol) Ph;P
bei -40 °C zugegeben. AnschlieBend wurden 54.1 g (381 mmol) Methyliodid zugetropft, 30
min. nachgeriihrt und nacheinander 17.5 g (762 mmol) Natrium und 20.6 g (385 mmol) NH,Cl
zugegeben. Der Ammoniak wurde bei RT vertrieben und der Riickstand dreimal mit je 250 ml
Ether extrahiert. Durch Vakuumdestillation konnte das Produkt erhalten werden.

Ausbeute: 31.2 g, 66 % d. Th. (Lit.: 77 % ')

Sdp.:60 °C /0.1 mbar

Synthese von Bis(triphenylphosphan)-nickel(II)bromid L53

21.0 g (80 mmol) Triphenylphosphan wurden in 400 ml siedendem 2,2-Dimethylethanol gelost
und portionsweise 10.9 g (80 mmol) Nickel(II)bromid-trihydrat zugegeben. Nach Abkiihlung
auf RT fiel das Produkt in Form von tiefgriin gefdrbten Kristallen an.

Ausbeute: 33.3 g, 56 % d. Th. (Lit.: 72 % ')

Benzylphosphonsiurediethylester L57

40.0 g (0.32 mol) Benzylchlorid wurden mit 96.9 g (0.58 mol) Triethylphosphit auf 150 °C
erhitzt. Nach 8 h wurde die entstandene Reaktionsmischung abgekiihlt und iiberschiissiges
Triethylphosphit im Vakuum ( 50 °C, <0.1 mbar) entfernt.

Ausbeute: 72 g, 99 % d. Th. (Lit.: 74 % ')

2,2’-Bis(chlormethyl)-biphenyl L58a

11.5 g (34 mmol) 2,2’-Bis(brommethyl)-biphenyl und 5.8 g (137 mmol) LiCl wurden fiir drei
Tage in 50 ml DMF bei RT geriihrt. Nach Abziehen des DMF (70 °C, <0.01 mbar) wurde der
Riickstand mit 60 ml Toluol verriihrt und die Lithiumsalze abfiltriert. Das Filtrat wurde von
Toluol (70 °C, <0.01 mbar) befreit. Das Produkt wurde durch Vakuumdestillation gereinigt.
Ausbeute: 8.4 g, 98 % d. Th. (Lit.: 80 % ')

Sdp.: 120 °C/ 1-10” Torr
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Phenylphosphonigsiauredialkylestern

Unter Eiskiihlung wurden innerhalb 2.5 h 100 g (559 mmol) Dichlorphenylphosphan zu einer
Mischung von 150 ml Pentan, Alkohol und Base (s. u.) zugetropft und 30 min. bei RT nachge-
rithrt. Das Hydrochlorid wurde abgetrennt, mit 200 ml Petrolether gewaschen und mit dem Fil-
trat vereinigt. Die Produkte wurden als wasserklare Fliissigkeit nach fraktionierender

Vakuumdestillation der organischen Phase erhalten.

Ansatz LS9a L59b

72.0 g (1.2 mol) Iso-propanol 55.5 g (1.2 mol) Ethanol

145.4 g (1.2 mol) N,N -Dimethylanilin 136.0 g (1,2 mol) N,N-Dimethylanilin
Ausbeute: L59a Ausbeute: LS9b

92.2 g,73 % d. Th. (Lit.: k. A. ") 71.5 g, 65 % d. Th. (Lit.: 96 % '*)
Sdp.: 65 - 70 °C / 0.01 mbar Sdp.: 85 - 90 °C/ 0.1 mbar
Diphenylsilan L60

Zu einer Suspension von 13.7 g (360 mmol) LiAlH4 in 400 ml Diethylether wurden innerhalb
von 45 min. 75.9 g (300 mmol) Dichlordiphenylsilan unter médBigem Sieden des Losungsmi ttels
zugetropft. Nach Erhitzen der Reaktionsmischung auf 55 °C fiir 2 h wurden die anorganischen
Salze abfiltriert und anschlieBend der Diethylether (RT, <0.01 mbar) abgezogen. Der Riick-
stand wurde schlieBlich fraktionierend destilliert.

Ausbeute: 48.1 g, 87 % d. Th. (Lit.: 84 % '**)

Sdp.: 81 °C/ 1-10” Torr

Tris(trimethylsilyl)phosphan L63

In 800 ml DME wurden 35.0 g (1.13 mol) weiler Phosphor aufgeschmolzen und 101.4 g (57.0
g, 1.46 mol Kalium; 44.4 g, 1.93 mol Natrium) Natrium-Kalium-Legierung innerhalb 1 h zuge-
geben. Nach 24 h Erhitzen unter Riickflu wurden 368.0 g (3.39 mol) Chlortrimethylsilan in-
nerhalb 3 h zugetropft und weitere 2 Tage bei 90 °C geriihrt. Mit einer Umkehrfritte wurden
die festen Bestandteile der entstandenen Reaktionsmischung abgetrennt und das farblose Pro-
dukt durch fraktionierende Vakuumdestillation erhalten.

Ausbeute: 155.8 g, 55 % d. Th. (Lit.: 60 % '**)

Sdp.: 50 °C / 1-10” Torr
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7.2.2 Umsetzung von Aryldiazoniumsalzen zu den lodaromaten 1, 2, 8 und 9

Natrium-3-iodbenzolsulfonat 1

50.0 g (289 mmol) Metanilsaure in 2 | Wasser und 80 ml konz. Salzsaure geldst wurden mit
800 g Eis versetzt, anschlief3end eine Losung von 20.0 g (290 mmol) Natriumnitrit in 50 ml
Wasser innerhalb 15 min. zugetropft und 25 min. nachgerihrt (Innentemperatur: 6 °C). 45.0 g
(300 mmol) Natriumiodid, gelost in 50 ml Wasser, wurden der entstandenen Reaktionsmi-
schung zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde tber Nacht bel RT gerdhrt, dann eingeengt
auf ein Volumen von 1.5 |. Nach Zugabe von 40.0 g (1 mol) Natriumhydroxid und weiterem
Einengen auf 500 ml wurde die tief rotbraune L6sung mit Aktivkohle geklart. Durch weiteres
Einengen und Zugabe von NaCl kristallisierte das gewiinschte Produkt aus.
Ausbeute: 34.5 g, 37 % d. Th. (Lit.: k. A. %)
CsH4lO3SNa-H,0: 324.07 g/mol ber.: C22.2% H1.9%

gef.: C22.2% H1.9%

Dinatrium-5-iodbenzol-1,3-disulfonat 2

30.0 g (119 mmol) 5-Aminobenzol-1,3-disulfonsaure wurden in 300 g Eiswasser suspendiert
und innerhalb von 45 min. eine wél¥rige Losung von 8.3 g (120 mmol) Natriumnitrit in 40 ml
Wasser zugetropft, wobel die Innentemperatur nicht Gber 10 °C stieg. Nach Zugabevon 1.0 g
(17 mmol) Harnstoff wurden 60 ml einer waldrigen Losung, die 18.0 g (120 mmol) Natrium-
iodid enthielt, hinzugefugt. Die Reaktionsmischung wurde bei 55 °C Uber Nacht nachgerthrt.
Nach Abziehen von ca. 350 ml Wasser (70 °C, <100 mbar) fiel nach Abklhlen auf RT eine
Salzmasse aus. Das Filtrat wurde mit Aktivkohle gekléart und nochmals auf die Halfte des Vo-
lumens eingeengt. Das Produkt fiel dabel in Form elnes schwachgelb geféarbten Feststoffes an.
Ausbeute: 30.0 g, 62 % d. Th. (Lit.: k. A. %)

Trikalium-1-iodnaphthalin-3,6,8-trisulfonat 8

100 g (230 mmol) 8-Aminonaphthalin-1,3,6-trisulfonsdure wurden mit 39 g (690 mmol) KOH
in 31 Wasser und 1 kg Eis gel0st. Nach Zugabe einer Losung von 20 g (230 mmol) Kaliumni-
trit in 200 ml Wasser wurden 20 ml (230 mmol) konz. Salzsdure langsam zugetropft, ohne
dai3 die Temperatur der Reaktionsmischung 10 °C Uberstieg. Nach 30 min. wurden 38 g (230
mmol) Kaliumiodid zugegeben und 24 h bei 40 °C unter maiiger Gasentwicklung nachge-
rohrt. Anschlief3end wurde soviel Wasser (85 °C, 0.1 mbar) abgezogen bis sich ein Nieder-
schlag bildete. Nach Abkihlen auf RT konnte ein rotgeférbter Feststoff erhalten werden, der
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laut Elementaranalyse grof3e Mengen des bei der Synthese von 8 gebildeten Kaliumchlorids
enthielt.
Rohausbeute: 103.5 g, 68 % d. Th.
C10H4lK309S3-3 H,0: 662.56 g/mol  ber.: C18.1 % H15%
gef.. C122% H17%

BC{H}-NMR (D,0): & 144.8 [C-2], 143.8 [ipso-C-8], 143.3 [ipso-C-3], 141.9 [ipso-C-6],
137.0 [C-10], 135.4 [C-9], 134.4 [C-5], 130.8 [C-7], 130.8 [C-4], 90.9 [ipso-C-1] ppm. *H-
NMR (D,O): 6 8.91[s, 1H, H-2], 8.82 [s, 1H, H-4], 8.56 [s, 1H, H-5], 8.54 [s, 1H, H-7] ppm.

Trinatrium-2-iodnaphthalin-1,5,7-trisulfonat 9

Unter Rihren wurden 42.5 g (87 mmol) Trinatrium-2-aminonaphthalin-1,5,7-trissulfonat in
800 ml Wasser gelost und 10 ml (131 mmol) konz. Schwefelsdure hinzugefiigt. Nach Zugabe
von ca. 800 g Eis, wurden 6.3 g (92 mmol) Natriumnitrit in 30 ml Wasser gel6st langsam zu-
getropft, ohne dal3 die Temperatur der Reaktionsmischung 10 °C Uberstieg. Nach 10 min.
wurden 13.5 g (90 mmol) Natriumiodid zugegeben und das Reaktionsgemisch 24 h bei RT
geruihrt. Durch Zugabe von 32.5 g (133 mmol) Bariumchlorid-dihydrat fiel ein farbloser Nie-
derschlag (BaSO,) an, der abfiltriert wurde. Anschliefend wurde Wasser (85 °C, 0.1 mbar)
abgezogen, bis sich ein Niederschlag bildete. Nach Abkuhlen auf RT konnte das Rohprodukt
als rotgeférbter Feststoff erhalten werden, der auch durch mehrmaliges Umkristallisieren aus
Wasser nicht weiter aufgereinigt werden konnte.
Rohausbeute: 28.5 g, 53 % d. Th.
C10H4Nagl OgS3-3 H,0: 614.2 g/mol ber.: C19.6 % H1.6%

gef.: C10.2% H1.8%

BBC{'H}-NMR (D,0): & 143.4 [ipso-C-1], 143.0 [C-3], 140.6 [ipso-C-7], 139.8 [ipso-C-5],
131.2[C-9], 129.9 [C-4], 128.8 [C-8], 128.1 [C-10], 123.0 [C-6], 95.0 [ipso-C-2] ppm.
'H-NMR (D-0): & 9.79 [m, 1H, H-4], 8.54 [d, 1H, H-3], 8.51 [d, 1H, H-6], 8.48 [s, 1H, H-8]
ppm.

7.2.3 Reaktionen sulfonierter lodaromaten: Synthese von 1a, 8a und 8b

Triethylammonium-3-iodbenzolsulfonat 1la

20.0 g (62 mmol) Natrium-3-iodbenzolsulfonat 1 wurden in 50 ml Wasser gel6st und auf 1 |

eines frisch regenerierten sauren lonentauschers Dowex® X-400 aufgebracht. Das aufgefange-
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(50 °C) bis auf die Hilfte des Volumens eingeengt. Durch tropfenweise Zugabe von Triethyla-
min wurde gegen Phenolphthalein bis zum Umschlagspunkt titriert. Nach Eindampfen bis zur
Bildung eines Kristallbreies konnten nach Abkiihlung auf RT farblose Kristalle des Produktes
erhalten werden.
Ausbeute: 21.9 g, 88 % d. Th.
C12H20INO3S-H,0: 403.27 g/mol ber.: C35.7 % HS5.5 % N3.5 %

gef.: C35.4 % H59 % N32%

Trisilber-1-iodnaphthalin-3,6,8-trisulfonat 8a

25.0 g (38 mmol) des mit Kaliumchlorid verunreinigten Rohproduktes von 8 wurden in 40 ml
Wasser gelost. Unter Zugabe von 19.2 g (113 mmol) Silbernitrat fiel ein farbloser Niede rschlag
aus. Der gebildete Feststoff wurde abfiltriert und abgedunkelt bei reduziertem Druck (<0.01
mbar, RT) getrocknet. Durch das 'H- und "C{'H}-NMR Spektrum einer ammoniakalischen
Losung des getrockneten Produktes konnte das Vorliegen von reinem Silberchlorid in Form
des Diaminkomplexes nachgewiesen werden. Durch Eindampfen des Filtrates wurde ein mit
Kaliumnitrat verunreinigtes Rohprodukt von 8a erhalten.

Rohausbeute: 29.4 g, 90 % d. Th. C;0HsAg3104S5-3 H,0O: 868.82 g/mol

1-Iodnaphthalin-3,6,8-trisulfonsédure 8b

Zu einer Losung von 75.0 g (113 mmol) des erhaltenen Rohproduktes von 8 in 100 ml Wasser
wurden 40.0 g (279 mmol) 70%ige Perchlorsdure zugetropft. Das dabei gebildete schwerlosli-
che Kaliumperchlorat wurde abfiltriert und das Filtrat anschlieBend im Vakuum (<0.01 mbar,
50 °C) eingeengt. Die salzsaure Losung des Rohproduktes von 8b zeigte durch Flammenfir-
bung die unvollstindige Entfernung der Kaliumkationen deutlich an.

Rohausbeute: 59.2 g, 96 % d. Th. C;,H7104S5-3 H,O: 868.82 g/mol

7.3 Synthese der Sulfonatoarylphosphane 3-7 und 10

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 3 bis 7 und 10

Zu einer Suspension des sulfonierten Iodaromaten, Base und Phosphan in Losungsmittel (Ein-
zelheiten s. u.) wurde als Prékatalysator [Pd(PPhs)4] zugegeben und anschlieBend erhitzt. Die
bei den Umsetzungen gebildeten Phosphane in den Reaktionsmischungen konnten anhand ihrer

J'P{'H}-NMR Daten identifiziert werden.
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Ansatz 3

8.7 g (27 mmol) 1

5.4 g (54 mmol) Triethylamin in 60 ml MeCN
5.0 g (27 mmol) Diphenylphosphan

0.32 g (0.26 mmol) [Pd(PPh 3)4]

Nach 14 Tagen bei 75 °C unvollstéandige
Umsetzung

4

8.7 g (27 mmol) 1

5.4 g (54 mmol) Triethylamin in 60 ml MeOH
1.5 g (14 mmol) Phenylphosphan

0.16 g (0.14 mmol) [Pd(PPh3)4]

Nach 14 Tagen bei 65 °C unvollstiandige
Umsetzung

7

6.8 g (21 mmol) L11

2.1 g (21 mmol) Triethylamin in 20 ml MeOH
1.3 g (11 mmol) Benzylphosphan

0.49 g (0.42 mmol) [Pd(PPh 3)4]

Nach 6 Tagen bei 75 °C vollstdndige

Umsetzung

3a

10.0 g (24 mmol) 2

10.5 g (30 mmol) N('Oct); in 40 ml DMAc
4.4 g (24 mmol) Diph enylphosphan

0.05 g (0.24 mmol) Pd(OAc) ,

Nach 4 Tagen bei 120 °C kein Umsatz,
geringe Menge an Ph,P-PPh,

S

6.8 g (21 mmol) 1

2.1 g (21 mmol) NEt; in 20 ml MeOH
1.3 g (11 mmol) Benzylphosphan

0.49 g (0.42 mmol) [Pd(PPh 3)4]

Nach 6 Tagen bei 75 °C vollstdndige
Umsetzung

10

11.0 g (18 mmol) 8

2.0 g (20 mmol) NEt ; in 60 ml MeCN
3.3 g (18 mmol) Diphenylphosphan

0.04 g (0.18 mmol) Pd(OAc) »

Nach 4 Tagen bei 100 °C unvollstéandige

Umsetzung

Triethylammonium-3-benzylphosphino-bis(benzolsulfonat) 6

Eine Mischung von 8.0 g (21 mmol) 1a, 1.3 g (11 mmol) Benzylphosphan, 2.1 g (21 mmol)
Triethylamin und 0.49 g (0.42 mmol) [Pd(PPhs;),] in 20 ml Acetonitril wurde 6 Tage auf 95 °C
erhitzt. Durch die Zugabe von 3.35 g (84 mmol) NaOH wurde das gebildete Produkt 6 in S

umgewandelt. Nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile (50 °C, <0.01 mbar) wurde der ver-

bliebene Riickstand mit 10 ml Aceton iiber Nacht geriihrt. Nach Absetzen der unloslichen An-

teile wurde die iiberstehende tiefrot gefirbte organische Phase abdekantiert. Dieser Vorgang

wurde mit weiteren 10 ml Aceton wiederholt. Das Rohprodukt wurde durch Umfillen des

Riickstands aus wenig Wasser mit Diethylether/Toluol gereinigt.

Ausbeute: 1.2 g, 24 % d. Th.
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S: Ci9H;sNayOePS;: 480.39 g/mol ber.: C47.5 % H3.2 %
gef.: C46.8 % H29 %

BC{'H}-NMR (D,0): 8 163.1 [ipso-C-7], 145.1 [Jpc= 6.4 Hz, ipso-C-3], 140.2 [Jpc= 14.4 Hz,
ipso-C-1], 138.6 [Jpc= 6.8 Hz, C-5], 138.0 [Jpc= 17.7 Hz, C-6], 131.7 [Jpc= 6.8 Hz, C-2],
131.6 [C-8], 131.6 [C-4], 130.9 [C-10], 128.6 [C-9], 36.3 [Jpc= 12.2 Hz, C-11] ppm.
'H-NMR (D,0): & 7.87 [dd, 1H, H-6], 7.81 [dd, 1H, H-2], 7.55 [tt, I1H, H-5], 7.51 — 7.47 [m,
2H, H-8], 7.29 [t, 1H, H-10], 7.25 — 7.16 [m, 2H, H-9], 7.08 [dd, 1H, H-4], 3.46 [s, 2H, breit,
H-11] ppm.

7.4 Darstellung neuartigerP,N-Liganden

7.4.1 Synthese von Derivaten der 5-Chinolinsulfonsiure 11, 12, 12a und 13

Synthese von 11

Zu einer Losung von 12.3 g (27 mmol) 8-Hydroxy-7-iodchinolin-5-sulfonsdure, 5.4 g (54
mmol) Triethylamin und 0.06 g (0.27 mmol) Pd(OAc), in 40 ml DMF wurden 5.0 g Diphe-
nylphosphan zugegeben. Nach 5 h Erhitzen der Reaktionsmischung auf 100 °C war die Umset-
zung vollstiandig. Das erhaltene Produkt 11 wurde anhand der *'P{'H}-NMR Resonanz bei
S8P=+113 ppm identifiziert. Die Zuordnung wurde durch das nach Zugabe von Wasser zur Re-

aktionsmischung zu beobachtende Hydrolyseprodukt Ph,P(O)H (6P= +33 ppm) gestiitzt.

Allg. Arbeitsvorschrift zur Synthese von 8-Arylsulfonséure-chinolin-estern 12 und 12a

Zu einer Suspension von 8-Hydroxy-7-iodchinolin-5-sulfonsdure in CHCl; wurde die doppelte
molare Menge an Amin (Einzelheiten s. u.) zugegeben, wobeli sich die entstandene Reaktions-
mischung tief rot firbte. Unter Kiihlung wurde ein Aquivalent des Sulfonséurechlorides porti-
onsweise zugegeben. Nach 30 min. Rithren unter Wasserkiihlung wurde das Reaktionsgemisch
weitere 3 h bei RT weitergeriihrt. Das Aminhydrochlorid fiel aus der Reaktionsmischung aus.
Nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile (RT, <0.01 mbar) wurde der verbliebene Riick-
stand mit 50 ml H,O suspendiert und 15 min. bis zum Sieden erhitzt. Das Produkt wurde nach

Abkiihlen abgenutscht und im Vakuum getrocknet (50 °C, <0.01 mbar).

Ansatz: 12 30.0 g (85 mmol) 8 -Hydroxy-7-iodchinolin-5-sulfonséure,
19.2 g (171 mmol) DABCO in 100 ml CHCI;
16.3 g (85 mmol) 4 -Toluolsulfonsiurechlorid

Ausbeute: 33.1 g, 63 % d. Th.
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12: C,oH4IN306S,: 617.47 g/mol ber.: C42.8 % H3.9 % N 6.8 %
gef.: C42.5 % H4.6 % N 6.7 %

PC{'H}-NMR (DMSO-de): & 150.0 [C-2], 148.4 [ipso-C-8], 144.9 [ipso-C-14], 143.5, [ipso-
C-5], 141.5 [ipso-C-9], 135.6 [C-4], 134.5 [ipso-C-11], 133.5 [C-6], 129.4 [C-13], 128.4 [C-
12], 125.2 [ipso-C-10], 121.9 [C-3], 91.7 [ipso-C-7], 43.9 [breit, C-16/C-17], 21.1 [C-15]
ppm. 'H-NMR (DMSO-d): § 9.15 [dd, 1H, H-4], § 8.58 [dd, 1H, H-2], 8.35 [s, 1H, H-6],
7.57 [dd, 1H, H-3], AABB’ [ 8H= 7.85, 2H {H-12}; 5Hp= 7.44, 2H {H-13}, Jzp=8.1; Jar=
Jes'=0 Hz], 3.05 [breit, 12H, H-16/H-17], 2.46 [s, 3H, H-15] ppm, (N-H) nicht beobachtet.

Ansatz: 12a  30.0 g (85 mmol) 8 -Hydroxy-7-iodchinolin-5-sulfonsiure,
17.2 g (171 mmol) Triethylamin in 50 ml CHCl;
15.0 g (85 mmol) Benzolsulfonsidurechlorid

Ausbeute: 36.8 g, 73 % d. Th.

C11Ho5sIN2OgS;: 592.46 g/mol ber.: C42.6 % H4.3 % N 4.7 %
gef.: C42.4 % H4.3 % N 5.0 %

BC{'H}-NMR (DMSO-de): & 150.4 [C-2], 148.4 [ipso-C-8], 143.7 [ipso-C-5], 141.5 [ipso-C-
9], 137.4 [ipso-C-11], 135.7 [C-4], 134.5 [C-14], 133.6 [C-6], 129.2 [C-13], 128.4 [C-12],
125.3 [ipso-C-10], 122.2 [C-3], 92.1 [ipso-C-7], 45.8 [C-15, -CH,-], 8.6 [C-16, -CH5] ppm.
'H-NMR (DMSO-d): 89.15 [dd, 1H, H-4], § 8.57 [dd, 1H, H-2], 8.36 [s, 1H, H-6], 7.61 [dd,
1H, H-3], AABB'C [ §H=7.98, 2H {H-12}; 8Hg=7.68, 2H {H-13}, §Hc=7.82, 1H {H-14},
Jap= 8.1; Jaa= Jgp= 0, Jac= 1.0; Jge= 7.6 Hz], 3.05 [q, 6H, H-15], 1.14 [t, 9H, H-16], 5(N-H)
8.98 [s, breit, 1H] ppm.

Versuch zur Darstellung von 12b: Synthese von 8-Hydroxychinolin-5-sulfonsidure 13

Eine Suspension von 3.1 g (17 mmol) Diphenylphosphan, 10.0 g (17 mmol) des 4-Toluol-
sulfonsdureesters 12, 2.0 g (18 mmol) DABCO und 37 mg (0.17 mmol) Palladium(IT)acetat in
40 ml DMF wurde 6 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels (50 °C, <0.1
mbar) wurden blaB3gelb gefirbte Kristalle des gebildeten Produktes 13 durch Umkristallisation
aus Methanol/Wasser erhalten.
Ausbeute: 0.96 g, 25 % d. Th. (Lit.: k. A. ™)
CoH7NO,S: 225.21 g/mol ber.: C48.0 % H3.1% N6.2 %

gef.: C47.4 % H33 % N 6.0 %
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7.4.2 Darstellung amphoterer Arylsulfonsaure-(1-naphthyl)amide 14 und 15

4-Brombenzolsulfonsiur e-(1'-naphtyl)amid 14

Zu 5.0 g (35 mmoal) 1-Naphtylamin und 12.4 g (35 mmol) Tris(iso-octyl)amin ,gel6st in 30 ml
Toluol, wurden portionsweise 8.9 g (35 mmol) 4-Brombenzolsulfonsaurechlorid zugegeben.
Die Losung wurde 30 min. bei RT gerdhrt und schlief3dlich das Lésungsmittel abgezogen (70
°C, <0.1 mbar). Das farblose Produkt wurde durch dreimaliges Umkristallisieren aus Metha-
nol/Wasser (10:1) von alen Verunreinigungen getrennt.

Ausbeute: 7.6 g, 60 % d. Th. (Lit.: k. A. *

C16H12BrNO,S: 362.24 g/mol
m/z= 363, 361 (M*, "°Br/®'Br)

BBC{*H}-NMR (DM SO-dg): & 139.3 [ipso-C-4], 133.8 [ipso-C-1], 132.1 [C-2], 132.0 [ipso-C-
5], 129.4 [ipso-C-14], 128.7 [C-3], 127.9 [C-8], 126.9 [C-9], 126.4 [ipso-C-13], 126.2 [C-11],
126.0 [C-10], 125.4 [C-7], 123.4 [C-6], 122.9 [C-12] ppm.

'H-NMR (DMSO-dg): & 8.00 [dd, 1H, H-12], 7.85 [dd, 1H, H-8], 7.76 [d, 1H, H-9], AA’BB’
[SHa= 7.68, 2H {H-2}; SHg= 7.59, 2H {H-3}, Jas= 8.7; Jan= Jes= O Hz], 7.44— 7.43 [m,
2H, H-10/H-11], 7.38 [t, 1H, H-7], 7.15 [d, 1H, H-6] ppm, (N-H) nicht beobachtet.

4-Diphenylphosphino-benzolsulfonsiur e-(1' -naphthyl)amid 15

Zu einer Suspension aus 7.4 g (20 mmol) 14, 7.3 g (20 mmol) Tris(iso-octyl)amin und 46 mg
(0.2 mmol) Pd(OACc), in 40 ml Toluol wurden 3.8 g (20 mmol) Diphenylphosphan zugegeben.
Nach insgesamt 72 h Erhitzen auf 115 °C wurden 820 mg (20 mmol) NaOH zugegeben und
ale fluchtigen Bestandteile der Resaktionsmischung (RT, <0.01 mbar) abgezogen. Durch
dreimaliges Extrahieren des verblieben Rickstands mit jeweils 10 ml Wasser wurde das ge-
bildete NaBr abgetrennt. Anschlief3end wurde eine Ldsung von 2.0 g (50 mmol) NaOH in 10
ml Wasser zugesetzt und das verbliebene Amin durch zweimaliges Extrahieren mit je 20 ml
Pentan abgetrennt. Durch Zutropfen von insgesamt 10 ml (115 mmol) konz. Salzsaure wurde
das Produkt als farbloser Feststoff ausgeféllt und bei 100 °C (<0.01 mbar) getrocknet.
Ausbeute: 7.829,82%d. Th.

CasH22NOLPS: 467.52 g/mol ber.:. C71.9% H4.7%

mz= 466 (M*) gef:C714%  H48%

B3C{'H}-NMR (CDCl3): & 144.5 [Jpc= 15.3 Hz, ipso-C-1], 139.1 [ipso-C-4], 135.4 [Jpc= 10.2
Hz, ipso-C-15], 134.2, [ipso-C-5], 133.9 [Jec= 20.4 Hz, C-16], 133.4 [Joc= 18.3 Hz, C-2],
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131.2 [ipso-C-14], 129.3 [C-18], 129.0 [ipso-C-13], 128.7 [Jec= 7.1 Hz, C-17], 128.4 [C-§],
127.4 [C-9], 126.9 [Jec= 6.1 Hz, C-3], 126.5 [C-10], 126.2 [C-11], 125.4 [C-7], 123.6 [C-6],
121.5 [C-12] ppm. *H-NMR (CDCls): § 7.83 [d, 1H, H-9], 7.81 [d, 1H, H-12], 7.74 [d, 1H, H-
8], 7.67 [m, 2H, H-3], 7.50- 7.46 [m, 2H, H-6/H-11], 7.43— 7.38 [m, 2H, H-7/H-10], 7.37-
7.32[m, 6H, H-17/H-18], 7.27— 7.20 [m, 6H, H-2/H-16] ppm, (N-H) nicht beobachtet.

7.5 Darstellung von Arylsulfonsaureestern

7.5.1 Standardverfahren zur Synthese der Arylester 17 bis21

Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Dar stellung von Sulfonsaur ephenylestern

Das Sulfonsaurechlorid wurde mit einem Uberschul® an Phenol (Einzelheiten s. u.) und Kali-
umcarbonat sorgféltig gemischt und anschlief3end auf 100 bis 120 °C erhitzt, bis die CO, Ent-
wicklung beendet war. Nach Abkihlung der Reaktionsmischung wurde die erstarrte Schmelze
mit CHCl3 digeriert und die anorganischen Salze mit Wasser extrahiert. Die Produkte wurden
nach Abziehen von CHCI3 und Uberschiissigem Phenol (100 °C, <0.01 mbar) erhalten.

Ansatz: 4-1odbenzolsulfonséure- 4-] odbenzol sulfonsaure-
phenylester 17 (3,5 -dichlorphenyl)ester 18
10.0 g (33 mmol) 4-lodbenzolsulfon- 19.0 g (61 mmol) 4-lodbenzolsulfon-
saurechlorid, saurechlorid,
3.3 g (35 mmal) Phenal, 10.0 g (61 mmol) 3,5-Dichlorphenal,
5.7 g (42 mmol) Kaliumcarbonat 4.2 g (30 mmol) Kaliumcarbonat

Ausbeute: 10.6 g, 89 % d. Th. (Lit.: k. A. %)  Ausbeute: 18.3 g, 70 % d. Th.
Die farblosen Produkte wurden nach Umkristallisieren aus Ethanol/Wasser erhalten.

18: C1,H/Cl,105S: 429.05 g/mol ber.: C 33.6 % H16%
m/z= 430, 428, 426 (M™, 3'Cl,/*CI¥'CI/*>Cl,) gef.: C33.8% H1.6%

B3C{H}-NMR (CDCls): & 149.6 [ipso-C-5], 138.7 [C-3], 135.6 [ipso-C-7], 134.5 [ipso-C-1],
129.5 [C-2], 127.8 [C-8], 121.2 [C-6], 102.8 [ipso-C-4] ppm.

'H-NMR (CDCls): AA’BB’ [8Ha=7.60, 2H {H-3}; 8Hs= 7.80, 2H {H-2}, Jag= 8.7 Hz],
AB; [8Ha= 7.32, 1H {H-8} ; 8Hg= 7.01, 2H {H-6}, Jag= 1.5 HZ] ppm.
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Ansatz: 4-Brombenzolsulfonsdure- 4-Brombenzolsulfonsiure-
phenylester 19 (2°,4° -dichlorphenyl)ester 20
86.0 g (337 mmol) 4 -Brombenzolsulfon- 10.0 (39 mmol) 4-Brombenzolsulfon-
sdurechlorid, sdurechlorid,
66.4 g (706 mmol) Phenol, 10.0 g (61 mmol) 2.4 -Dichlorphenol,
47.0 g (340 mmol) Kaliumcarbonat 6.5 g (47 mmol) Kaliumca rbonat

Ausbeute: 83.4 g, 79 % d. Th. (Lit.: 86 % %) Ausbeute: 11.2 g, 74 % d. Th. (Lit.: 76 %)
Die Sulfonsidureester wurden durch Umkristallisation des verbliebenen Riickstands aus Etha-

nol/Wasser gereinigt.

Ansatz: 4-Brombenzolsulfonsidure-(2’-formylphenyl)ester 21

10.0 (39 mmol) 4-Brombenzolsulfonsdurechlorid, 6.7 g (55 mmol) 2-Salicylaldehyd und 5.5 g
(40 mmol) Kaliumcarbonat wurden 4 h bei 140 °C erhitzt. Das kristalline Produkt wurde durch
Umkristallisation aus Ethanol/H,O erhalten.

Ausbeute: 9.2 g, 67 % d. Th.

21: C;3HoBrO,S: 341.17 g/mol ber.: C45.8 % H27 %

m/z= 340, 342 (M"*, ”Br/*'Br)gef.: C 45.6 % H2.6 %

BC{'H}-NMR (CDCL): § 187.0 [-CHO, C-11], 150.6 [ipso-C-5], 135.3 [C-9], 133.5 [ipso-C-
1], 132.8 [C-2], 130.4 [ipso-C-6], 129.8 [C-3], 129.3 [ipso-C-4], 129.2 [C-10], 127.8 [C-8],
123.4 [C-7] ppm. "H-NMR [CDCL]: § 10.10 [s, -CHO, 1H, H-11], 7.90 [d, 1H, H-10], 7.76—
7.71 [m, 4H, H-2/H-3], 7.61 [d, 1H, H-9], 7.43 [d, 1H, H-8], 7.18 [d, 1H, H-7] ppm.

7.5.2 Synthese der Halogenbenzolsulfonsiureester 16, 17a und 22

4-Todbenzolsulfonsiuremethylester 16

Eine Losung von 10.0 g (33 mmol) 4-Iodbenzolsulfonsdurechlorid und 1.8 g (55 mmol) Me-
thanol wurde im Eisbad gekiihlt und anschliefend 4.4g (55 mmol) Pyridin zugetropft. Nach 45
min. Nachriihren bei 0 °C wurden 20 g Eis und 15 ml konz. HCI zugegeben. Die organische
Phase wurde zweimal mit je 20 ml Wasser gewaschen und mit Na,SO4 getrocknet. Das farblo-
se Produkt wurde im Vakuum (<0.1 mbar, RT) getrocknet.

Ausbeute: 6.1 g, 62 % d. Th. (Lit.: k. A. )

4-TIodbenzolsulfonsiure-(4’-chlorphenyl)ester 17a

10.0 g (33 mmol) 4-Iodbenzolsulfonsdurechlorid und 4.2 g (33 mmol) 4-Chlorphenol wurden
in 30 ml CHCl; gelost und unter Wasserbadkiihlung innerhalb 5 min. 3.4 g (33 mmol) Tri-
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ethylamin zugetropft. Nach 30 min. Nachrithren wurde Losungsmittel abgezogen (50 °C,
<0.01 mbar) und der verbliebene Riickstand mit 50 ml Wasser geriihrt. Die wélrige Phase
wurde abdekantiert und das Rohprodukt aus Ethanol/Wasser umkristallisiert.

Ausbeute: 10.6 g, 81 % d. Th. (Lit.: k. A. *®)

4-Chlorbenzolsulfonsiure-(2’,6’ -dimethylphenyl)ester 22

8.7 g (71 mmol) 2,6-Dimethylphenol wurden zu einer Losung von 4.8 g (75 mmol) KOH Pul-
ver in 30 ml DMSO gegeben und 20 min. geriihrt. Zu der erhaltenen Kaliumphenolat-Losung
wurden unter Eiskithlung 15.0 g (71 mmol) 4-Chlorbenzolsulfonsdurechlorid innerhalb von 15
min. eingetragen. Die schwach braun gefirbte Reaktionsmischung wurde 10 min. bei RT nach-
geriihrt, bevor 5 ml konz. HCI zugetropft wurden. SchlieBlich wurden alle fliichtigen Bestand-
teile (70 °C, <0.01 mbar) abgezogen. Das kristalline, schwach rot gefirbte Produkt wurde
nach Umkristallisieren aus Ethanol/Wasser in analysenreiner Form erhalten.

Ausbeute: 12.8 g, 61 % d. Th.

C14H5ClO5S: 296.8 g/mol ber.: C 56.7 % H4.4 %

m/z= 296, 298 (M" *C1/°’Cl) gef.: C 56.6 % H4.4 %

PC{'H}-NMR (CDCL): § 147.4 [ipso-C-5], 140.7 [ipso-C-1], 135.9 [ipso-C-4], 132,0 [ipso-
C-6], 129.5 [C-2], 129.4 [C-3], 129.3 [C-7], 126.8 [C-8], 17.3 [C-9, -CH5] ppm.
'H-NMR (CDCl;): AABB’ [8Ha= 7.97, 2H {H-3}; §Hg= 7.60, 2H {H-2}; Jap= 8.7; Jan=
2.5; Jgg=2.0 Hz], § 7.14- 7.07 [m, 3H, H-7/H-8], 2.21 [s, 6H, H-9, -CH5] ppm.

7.6 Reaktionen von Sulfonsdureestern I:
Synthese von 23 und 24

3-Iodbenzolsulfonsiurephenylester 23

5.0 g (18 mmol) 3-Aminobenzolsulfonsdurephenylester L39b und 2.1 g (18 mmol) Isoamylni-
trit wurden in 20 ml Ethanol gelost und nach Abkiihlung im Eisbad der Losung auf O °C lang-
sam 2.2 g (36 mmol) Eisessig zugetropft. Durch Zugabe von weiteren 20 ml Ethanol wurde
der dabei gebildete Niederschlag aufgelost. AnschlieBend wurden portionsweise 3.0 g (18
mmol) Kaliumiodid bei méBiger Stickstoffentwicklung und Rotfiarbung der entstanden Reakti-
onsmischung eingetragen. Die Mischung wurde iiber Nacht bei RT nachgeriihrt. Das Produkt
wurde in Form eines schwach gelb gefirbten Ols aus der heiBen Losung durch Zugabe von
Wasser erhalten.

Ausbeute: 2.0 g 31% d. Th.
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25 C,HoIO5S: 360.16 g/mol ber.: C40.0 % H25 %
m/z= 360 (M") gef.: C39.8 % H2.6 %

BC{'H}-NMR (CDCL): & 149.4 [ipso-C-7], 143.1 [C-4], 136.9 [C-2], 134.1 [ipso-C-1],
130.5 [C-5], 129.6 [C-8], 128.5 [C-6], 127.1 [C-10], 122.2 [C-9], 93.9 [ipso-C-3] ppm.
'H-NMR (CDCL): § 8.18 [s, 1H, H-2], 8.01 [d, 1H, H-4], 7.82 [dd, 1H, H-5], 7.53 [m, 1H,
H-6], 7.27-7.23 [m, 3H, H-8/H-10], 7.05 [m, 3H, H-9] ppm.

Darstellung von 1,3-Benzol-bis(sulfonsiaure(4’-bromphenyl)ester) 24

Zu einer Suspension von 0.2 g (4 mmol) Eisenpulver und 5.0 g (13 mmol) 1,3-Benzol-
bis(sulfonsdurephenyl)ester L40b in 20 ml CCl, wurden insgesamt 5.0 g (63 mmol) Brom zu-
getropft. Die Reaktionsmischung wurde 2 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlung der entstanden
Reaktionslosung wurde die organische Phase mit 30 ml Na,SO; Losung und zweimal mit 30 ml
Wasser extrahiert. Das schwach gelb gefirbte kristalline Produkt wurde nach Abziehen des
Losungsmittels (50 °C, <0.1 mbar) und nach Umkristallisation des verbliebenen Riickstandes
aus Aceton/Wasser erhalten.

Ausbeute: 4.0 g, 56 % d. Th.

CisH12BryO6S,: 548.21 g/mol ber.: C39.4 % H22 %

m/z= 546, 548, 550 (M" "Br,/”’Br*'Br/*'Br,) gef.: C39.0 % H2.1%

BC{'H}-NMR (CDCL): & 147.9 [ipso-C-5], 137.0 [ipso-C-2], 133.6 [C-3], 133.0 [C-7],
130.6 [C-1], 128.2 [C-4], 123.7 [C-6], 121.5 [ipso-C-8] ppm.

'H-NMR (CDCL): & 8.34 [s, 1H, H-1], 8.11 [m, 2H, H-3], 7.76 [m, 1H, H-4], AABB’
[6HA=6.85, m, 4H, {H-6}; 6Hg=7.45, m, 4H, {H-7}] ppm.

7.7 Darstellung von Arylphosphino-benzolsulfonsaureestern

7.7.1 Synthese von 25 bis 29

Darstellung von 4-Benzylphosphino-bis(benzolsulfonsauremethylester) 25

1.85 g (6.2 mmol) 4-Iodbenzolsulfonsduremethylester 16, 0.65 g (6.5 mmol) Triethylamin und
0.07 g (0.06 mmol) Tetrakis(triphenylphosphan)-Palladium(0) wurden in 20 ml MeCN gelost.
Nach Zugabe von 0.38 g (3.1 mmol) Benzylphosphan wurde die Reaktionsmischung 2 Tage
bei 100 °C erhitzt. Das erwartete Phosphan wurde als Hauptprodukt (ca. 75 %) gebildet und

konnte nicht von den im Reaktionsgemisch enthaltenen Nebenprodukten abgetrennt werden.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Arylphosphino-benzolsulfonsiure-

estern

Der Halogenbenzolsulfonsdureester und die Hilfsbase (Einzelheiten s. u.) wurden gelost und
mit einer frisch filtrierten Losung des Prékatalysators (s.u.) versetzt. Nach Zugabe des entspre-
chenden Phosphans wurde die Mischung so lange erhitzt, bis die Umsetzung vollstindig war.
Nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile (130 °C, <0.01 mbar) verblieb ein rot gefirbtes Ol.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ethanol/Wasser (3:1) wurden die Phosphane in Rein-

form erhalten.

4,4’-Benzylphosphino-bis(benzolsulfonsiurephenylester) 26

Ansatz: 2.23 g (6.2 mmol) 4-Iodbenzolsulfonsdurephenylester,
1.15 g (6.2 mmol) Tributylamin in 15 ml DMAc

3.5 mg (0.06 mmol) Pd,(dba);- CHCEL, 2.5 mg (0.06 mmol) dppp in 10 ml
DMAc

0.38 g (3.1 mmol) Benzylphosphan
Die Reaktionsmischung wurde fiir 14 h bei 100 °C geriihrt. Das Produkt wurde in Form blaf3
gelb gefirbter Kristalle erhalten.
Ausbeute: 1.36 g, 75 % d. Th.
C31Ha506PS,-0.5 H,0: 597.64 g/mol ~ ber.: C 62.3 % H4.4 %
m/z= 588 (M*-0.5 H,0) gef.: C62.1 % H4.4 %

PC{'H}-NMR (CDCL): § 149.5 [ipso-C-10], 145.3 [Jpc= 21.4 Hz, ipso-C-9], 136.1 [ipso-C-
6], 135.1 [Jpc= 7.1 Hz, ipso-C-1], 133.3 [Jpc= 18.3 Hz, C-7], 129.7 [C-11], 129.2 [Jpc= 7.1
Hz, C-2], 128.6 [C-4], 128.2 [Jpc= 7.1 Hz, C-8], 127.3 [C-13], 126.7 [Jpc= 3.1 Hz, C-3],
122.2 [C-12], 35.2 [Jpc= 16.3 Hz, C-5] ppm.

'H-NMR (CDCls): & 7.81 [m, 4H, H-8], 7.49 [m, 4H, H-7], 7.21 — 7.37 [m, 6H, H-11/H-13],
7.24 —7.26 [m, 3H, H-3/H-4], 7.05 [m, 2H, H-2], 7.03 [m, 4H, H-12], ABX [8H,= 3.55, 1H,
{H-5}; 8Hg 3.47, 1H {H-5} X=""P, Jug= 31 Hz, breit] ppm.

4,4’-Phenylphosphino-bis(benzolsulfonsiurephenylester) 27

Ansatz: 10.0 g (32 mmol) 4 -Brombenzolsulfonsdurephenylester,
3.6 g (32 mmol) K OAc
36 mg (0.16 mmol) Pd,(dba);- CHCL, 40 mg (0.16 mmol) dppp in 30 ml DMF
3.0 g (16 mmol) Phenylphosphan
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Nach 2 Tagen Erhitzen der Mischung auf 110 °C war die Reaktion abgeschlossen. Der verblie-
bene Riickstand wurde aus Ethanol/Wasser umkristallisiert, wobei das Phosphan in Form farb-
loser, Iuftstabiler Kristalle erhalten wurde.

Ausbeute: 4.2 g, 55 % d. Th.

C30H2306PS;: 574.60 g/mol ber.: C 62.7 % H4.0 %
m/z= 574 (M") gef.: C62.4 % H 4.0 %

PC{'H}-NMR (CDCl): & 149.4 [ipso-C-9], 144.6 [Jpc= 17.3 Hz, ipso-C-8], 144.4 [Jpc= 17.3
Hz, ipso-C-1], 136.0 [ipso-C-5], 134.3 [Jpc= 21.4 Hz, C-2], 133.7 [Jpc= 19.3 Hz, C-6], 130.3
[C-4], 129.6 [C-10], 129.3 [Jpc= 7.1 Hz, C-3], 128.3 [Jpc= 6.1 Hz, C-7], 127.2 [C-12], 122.2
[C-11] ppm.

'H-NMR (CDCL): 8 7.84 [m, 4H, H-7], 7.54 — 7.40 [m, 7H, H-3/H-4/H-6], 7.38 — 7.20 [m,
8H, H-2/H-10/H-12], 7.06 [m, 4H, H-11] ppm.

4-Diphenylphosphino-benzolsulfonsiurephenylester 28

Ansatz: 5.0 g (16 mmol) 4 -Brombenzolsulfonsdurephenylester,
1.8 g (16 mmol) DABCO in 30 ml DMF, 36 mg (0.16 mmol) Pd(OAc) ,
3.0 g (16 mmol) Diphenylphosphan
Der Reaktionsansatz wurde 5 Tage auf 100 °C erhitzt. Durch Umkristallisation aus Etha-
nol/Wasser wurde das Produkt in Form farbloser, luftstabiler Kristalle erhalten.
Ausbeute: 4.2 g, 63 % d. Th.
CH0O5PS: 418.45 g/mol ber.: C 68.9 % H4.6 %
m/z= 418 (M") gef.: C67.6 % H4.7 %

BC{'H}-NMR (CDCL): 8 149.5 [ipso-C-9], 146.9 [Jpc= 17.1 Hz, ipso-C-8], 135.2 [ipso-C-5],
135.0 [Jpc= 22.4 Hz, ipso-C-1], 133.9 [Jpc= 20.3 Hz, C-2], 133.3 [Jpc= 18.3 Hz, C-6], 129.6
[C-10], 129.5 [C-4], 128.8 [Jpc= 7.1 Hz, C-3], 127.9 [Jpc= 6.1 Hz, C-7], 127.1 [C-12], 122.2
[C-11] ppm.

'H-NMR (CDCls): & 7.80 [m, 2H, H-7], 7.25 — 7.50 [m, 15H, H-2/H-3/H-4/H-6/H-10/H-12],
7.06 [m, 2H, H-11] ppm.
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4-Diphenylphosphino-benzolsulfonsiure-(4’-chlorphenyl)ester 28a

Ansatz: 7.89 g (20.0 mmol) 4-Iodbenzolsulfonsdure-(4’-chlorphenyl)ester,
1.12 g (10.0 mmol) DABCO in 35 ml DMF, 22 mg (0.1 mmol) Pd(OAc) ,
3.72 g (20.0 mmol) Diphenylphosphan
Die rot gefiarbte Reaktionsmischung wurde 8 h auf 110 °C erhitzt. Das Phosphan fiel nach
Umkristallisation aus Ethanol/Wasser in Form farbloser, luftstabiler Kristalle an.
Ausbeute: 7.96 g, 88 % d. Th.
CH,3ClO5PS: 452.89 g/mol ber.: C 63.7 % H4.0 %
m/z= 454, 452(M* *CI/'Cl) gef.: C 63.9 % H4.1%

BC{'H}-NMR (CDCL): & 147.9 [ipso-C-9], 147.4 [Jpc= 18.3 Hz, ipso-C-8], 135.1 [Jpc= 11.2
Hz, ipso-C-1], 134.5 [ipso-C-5], 134.0 [Jpc= 21.4 Hz, C-2], 133.3 [Jpc= 18.3 Hz; C-6], 132.8
[ipso-C-12], 129.7 [C-10], 129.5 [C-4], 128.8 [Jpc= 8.1 Hz, C-3], 127.9 [Jpc= 6.1 Hz, C-7],
123.6 [C-11] ppm.

'H-NMR (CDCls): 8 7.79 [m, 2H, H-7], 7.49-7,42 [m, 4H, H-4/H-6], 7.42-7.34 [m, 8H, H-2/
H-3], AABB’ [H o= 7.01, 2H, {H-11}; Hg= 7.31, 4H {H-10}, Jap= 8.7; Jaa= 2.0; Jgp-= 3.0
Hz] ppm.

4-Phenylphosphino-(benzolsulfonsidurephenylester) 29

Ansatz: 8.0 g (22.0 mmol) 4 -Iodbenzolsulfonsdurephenylester,
1.3 g (23.0 mmol) DABCO
128 mg (0.22 mmol) Pd,(dba)s, 92 mg (0.22 mmol) dppp in 25 ml DMF
3.0 g (16.0 mmol) Phenylphosphan
Die Umsetzung war nach 2 Tagen Erhitzen auf 110 °C abgeschlossen. Das Produkt wurde
durch Umkristallisation des Riickstands aus Ethanol/Wasser erhalten.
Ausbeute: 3.4 g,45 % d. Th.
Ci3H505PS 342.34 g/mol ber.: C63.2 % H4.4 % P9.1 %
m/z= 341 (M-H") gef.: C62.7 % H4.4 % P9.8 %

BC{'H}-NMR (CD,CL): § 150.0 [ipso-C-9], 145.4 [Jpc= 16.3 Hz, ipso-C-8], 135.2 [Jpc= 17.3
Hz, C-2], 135.2 [ipso-C-5], 133.6 [Jpc= 16.3 Hz, C-6], 132.6 [Jpc= 8.1 Hz, ipso-C-1], 130.0
[C-10], 129.8 [C-4], 129.3 [Jpc= 7.1 Hz, C-3], 128.4 [Jpc= 5.1 Hz, C-7], 127.5 [C-12], 122.6
[C-11] ppm. "H-NMR (CD,Cl,): 8 7.76-7,70 [m, 2H, H-7], 7.61-7.50 [m, 4H, H-2/H-6], 7.43-
7.37 [m, 2H, H-3], 7.35-7.24 [m, 5SH, H-4/H-10/H-12], 7.04-6,98 [m, 2H, H-11] ppm.
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7.7.2 Darstellung von 30 und 31

1,3-Propandiyl-bis(4’-phenylphosphino-benzolsulfonsiurephenylester) 30 (Methode A)

Ansatz: 5.1 g (14 mmol) 4 -Iodbenzolsulfonsdurephenylester,
0.8 g (7mmol) DABCO, 16 mg (0.07 mmol) Pd(OAc) , in 20 ml DMAc
1.8 g (7 mmol) 1,3 -Bis(phenylphosphino)-propan
Die Umsetzung war nach 12 h Erhitzen auf 130 °C abgeschlossen. Das Rohprodukt konnte
weder durch Umkristallisation aus Ethanol/Wasser noch durch Vakuumdestillation des Riick-
stands gereinigt werden.
Rohausbeute: 6.5 g, 64 % d. Th.
C39H3406P2S,: 724.39 g/mol
m/z= 450 (M-Ph-0;S-C¢H," -H,C=C(H)-CH,")

1,3-Propandiyl-bis(4’-phenylphosphino-benzolsulfonsiurephenylester) 30 (Methode B)

Zu einer auf -60 °C gekiihlten Losung von 2.0 g (6 mmol) 4-Phenylphosphino-(benzolsulfon-
sdurephenylester) 29 in 20 ml Diethylether wurden langsam 3.6 ml (6 mmol) einer 1.6 molaren
"BuLi Losung in Hexan zugetropft. Nach 30 min. Rithren wurden 60 mg (6 mmol) 1,3-
Dibrompropan hinzugefiigt. Nach Abziehen des Losungsmittels (<0.1 mbar, RT) wurde der
verbliebene Riickstand zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen. Dabei fiel ein braun gefirbtes
Ol an, welches Nebenprodukte enthielt, die nicht abgetrennt we rden konnten.

Rohausbeute: 4.0 g, 92 % d. Th.

Durch Vergleich mit den literaturbekannten chemischen Verschiebungen 6P und 6C von dppp

L43 wurde die Identifizierung von 30 abgesichert.

4-(Benzyl-methylphosphino)-benzolsulfonsiure-3’,5’ -dichlorphenylester 31

4.9 g (39.5 mmol) Benzyl-methylphosphan LS1 wurden zu einer Losung von 17.0 g (39.5
mmol) 4-lodbenzolsulfonsiure-3’,5 -dichlorphenylester 18, 4.4 g (39.5 mmol) DABCO und
0.9 g (0.4 mmol) Pd(OAc), in 35 ml DMF zugetropft. Die Losung wurde fiir 14 h auf 110 °C
erhitzt. Im *'P{'H}-NMR Spektrum der erhaltenen Reaktionsmischung wurde die Resonanz
bei 6P=-25.7 ppm (ca. 90 %) dem erwarteten Phosphan 31 zugeordnet. Die Isolierung von 31
durch Umkristallisation des nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile (<0.01 mbar, 70 °C)

des Reaktionsgemisches verbliebenen Riickstands aus EtOH/Wasser gelang nicht.



Experimenteller Teil 125

7.8 Reaktionen von Sulfonséureestern IlI:
Spaltung der Sulfonsaureester

7.8.1 Synthese von 32, 33 und 34

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Kalium-sulfonatophenylphosphane

Der Sulfonsiurearylester (s. u.) wurde in DMSO gelost und ein Aquivalent KOH pro Sulfon-
sduregruppe zugegeben und bei RT geriihrt. Die Vollstandigkeit der Umsetzung wurde mit
Hilfe der *'P-NMR Spektroskopie kontrolliert. AnschlieBend wurde das Losungsmittel (50 °C,
<0.01 mbar) abgezogen und der verbliebene Riickstand mit CHCl; extrahiert, um das Phenol-

derivat abzutrennen. Das Riickstand wurde anschlieBend aus Wasser umkristallisiert.

Kalium-sulfonatophenyl-4-diphenylphosphan 32 aus 28

Ansatz: 2.5 g (6 mmol) 4 -Diphenylphosphino-benzolsulfonsdurephenylester 28

0.8 g (12 mmol) KOH in 8 ml DMSO
Nach dreitdgigem Riithren bei RT erhielt man eine tiefbraun gefirbte Reaktionsmischung.
Durch Umkristallisation des erhaltenen Riickstands aus Wasser wurde das Produkt als farblo-
ser, kristalliner Feststoff erhalten.
Ausbeute: 1.14 g, 55 % d. Th. (Lit.: 60 % *°)

Kalium-sulfonatophenyl-4-diphenylphosphan 32 aus 28a

Ansatz:  2.54 g (6 mmol) 4 -Diphenylphosphino-phenylsulfonsidure-(4’-chlorphenyl)ester 28a
0.66 g (10 mmol) KOH in 8 ml DMSO

Nach 12 h Riihren bei RT wurde die Reaktionsmischung aufgearbeitet. Das Produkt wurde

nach Umkristallisation des erhaltenen Riickstands aus Wasser als farbloser, kristalliner Fest-

stoff erhalten.

Ausbeute: 1.30 g, 63 % d. Th. (Lit.: 60 % *°)

Dikalium-4,4’-bis(sulfonatophenyl)-benzylphosphan 33

Ansatz: 1.50 g (2.5 mmol) 4 -Benzylphosphino-bis(benzolsulfonsidurephenylester) 26
0.33 g (5.0 mmol) KOH (88 %ig) in 8 ml DMSO

Nach 10 Tagen Riihren bei RT war die Hydrolyse des Esters vollstindig. Der Riickstand wur-

de anschlieBend aus Wasser/Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 0.9 g, 68 % d. Th.
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33 Ci9H;5K;,06PS,: 512.61 g/mol

PC{'H}-NMR (D,0): & 143.8 [ipso-C-9], 141.5 [Jpc= 14.3 Hz, ipso-C-6], 137.1 [Jpc= 7.1 Hz,
ipso-C-1], 133.7 [Jpc= 18.3 Hz, C-7], 129.9 [Jpc= 7.1 Hz, C-2], 129.1 [C-3], 126.8 [Jpc= 3.1
Hz, C-4], 126.0 [Jpc= 6.1 Hz, C-8], 34.6 [Jpc= 13.6 Hz, C-5] ppm.

'H-NMR (D,0): § 7.70-6.90 [m, 2H, H-2/H-3/H-4/H-7/H-8], ABX [6H,=3.20, 1H {H-5};
8Hp=3.17, 1H {H-5}, X=""P; breit] ppm.

Dikalium-4,4’-bis(sulfonatophenyl)-phenylphosphan 34

Ansatz: 2.0 g (3.5 mmol) 4 -Phenylphosphino-bis(benzolsulfonsdurephenylester) 27
0.5 g (8 mmol) KOH (88 %ig) in 5 ml DMSO
Nach 4 Tagen Riihren bei RT war die Hydrolyse des Esters vollstandig. Der Riickstand wurde
anschlieBend aus Wasser/Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1.2 g, 70 % d. Th. (Lit.: 54 % *°)

7.8.2 Darstellung von 7, 32a und 34a

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Natrium-sulfonatophenyl-aryl-

phosphanen

Der Sulfonsiurearylester (s. u.) wurde in DMSO gelost und eine Aquivalent an NaOH und 10
Mol% KOH pro Sulfonsiduregruppe zugegeben und bei RT geriihrt. Nach der Umsetzung wur-
de die Reaktionsmischung mit Essigsidure neutralisiert. Das Losungsmittel wurde abgezogen
(50 °C, <0.01 mbar) und der verbliebene Riickstand mit Ethanol extrahiert, um das Phenolde-

rivat und KOAc abzutrennen. Das Rohprodukt wurde anschlieBend aus Wasser umkristallisiert.

Dinatrium-4,4’-bis(sulfonatophenyl)-benzylphosphan 7

Ansatz: 0.6 g (1.0 mmol) 4 -Benzylphosphino-bis(benzolsulfonsdurephenylester) 26

80 mg (2.0 mmol) NaOH,

13 mg (0.2 mmol) KOH (88 %ig) in 5 ml DMSO
Nach 5 Tagen Riihren bei RT war die Hydrolyse des Esters vollstidndig. Der Riickstand wurde
anschlieBend aus Wasser/Ethanol umgefillt.

Ausbeute: 0.28 g, 54 % d. Th. (Lit.: 30 % *°)
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Natrium-sulfonatophenyl-4-diphenylphosphan 32a

Ansatz:1.80 g (4.0 mmol) 4 -Diphenylphosphino-benzolsulfonsidure-(4’-chlorphenyl)ester 28a
160 mg (4.0 mmol) NaOH,
22 mg (0.4 mmol) KOH (88 %ig) in 5 ml DMSO
Nach 12 h Riihren bei 40 °C wurde die Reaktionsmischung aufgearbeitet. Das Produkt wurde
als farbloser, kristalliner Feststoff nach Umkristallisation des erhaltenen Riickstandes aus Was-
ser erhalten.
Ausbeute: 1.0 g, 69 % d. Th.
CisH13NayOePS,: 466.37 g/mol

BC{'H}-NMR (D,0): & 148.7 [ipso-C-8], 137.0 [Jpc= 12.2 Hz, ipso-C-5], 136.5 [Jpc= 11.2
Hz, ipso-C-1], 133.2 [Jpc= 20.4 Hz, C-2], 132.6 [Jpc= 20.4 Hz, C-6], 129.0 [C-4], 128.7 [Jpc=
7.1 Hz, C-3], 125.8 [Jpc= 7.1 Hz, C-7] ppm.

'H-NMR (D,0): § 7.70-7.10 [m, 13H, H-2/H-3/H-4/H-6/H-7] ppm.

Dinatrium-4,4’-bis(sulfonatophenyl)-phenylphosphan 34a

Ansatz: 2.9 g (5 mmol) 4,4’ -Phenylphosphino-bis(benzolsulfonsdurephenylester) 27
0.4 g (10 mmol) NaOH,
60 mg (1 mmol) KOH (88 %ig) in 10 ml DMSO
Nach 5 Tagen Riihren bei RT war die Hydrolyse des Esters vollstidndig. Der Riickstand wurde
anschlieBend aus Wasser/Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1.3 g, 56 % d. Th. (Lit.: k. A. *")

7.9 Darstellung von Ph3P durch Sn(ll)-vermittelte P-C-
Kupplungsreaktion

7.9.1 Synthese von Zinnhalogenid-Phosphan-Komplexen

In einem NMR-R6hrchen wurden Zinnchlorid (Einzelheiten s. u.) und dquimolare Mengen
Phosphan in 1 ml C¢D¢ suspendiert. Die nach 5 min. Erhitzen auf 80 °C erhaltenen Losungen
wurden *'P{'H}-NMR spektroskopisch untersucht.

Ansatz: [Ph,P-PPh,|SnCl, L18a Ph;PSnCl, 35

100 mg (0.5 mmol) SnCl, 129 mg (0.5 mmol) SnCl,

116 mg (0.5 mmol) Chlordiphenylphosphan 130 mg (0.5 mmol) Ph;P

*'P{'H}-NMR: &P= 81.0 ppm (Ph,PCl); *'P{'H}-NMR: &P= 65.0 ppm PhsP SnCl,

-15.0 ppm (L.18); 56.0 ppm [Ph,P-PPh,]SnCl,
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Ansatz:

72 mg (0.4 mmol) SnCl, 110 mg (0.5 mmol) Ph,PCI

100 mg (0.4 mmol) PhsP 130 mg (0.5 mmol) PhsP
3p{IH}-NMR: 8P=-4.7 ppm (PhsP) 3p{IH}-NMR: 5P= 81.0 ppm (Ph,PCl);

-4.7 ppm (PhzP)

Synthese von PhsP durch Sn(l1)-ver mittelte P-C-Kupplungsreaktion von Ph,PCI

5.0 g (22.7 mmol) Chlordiphenylphosphan, 8.6 g (45.4 mmol) SnCl,, 4.6 g (22.7 mmol) lod-
benzol und 0.7 g (0.2 mmol) K,PdCl, in 40 ml Triglyme wurden 12 h bei 100 °C erhitzt. Das
3pflH}-NMR Spektrum der erhaltenen Resktionsmischung zeigt neben den intensitits-
schwachen Signalen des Ph,PCl (6P= 81.0 ppm) und PhyP-PPh, (3P= -15.0 ppm) weitere
Resonanzen bel 6P= 45.2 ppm und &P= 39.1 ppm, die PhsPSnCl3l 35a bzw. PhPl L54 zu-
geordnet werden. Als Hauptprodukt (ca. 50 %) der Umsetzung wurde PhsP (3P= -1.0 ppm)
durch anschlief3ende Zugabe von Triphenylphosphan zur NMR-Probe identifiziert.

7.10 Darstellung von 6,6'-Dimethyl-biphenyl-3,3’-
disulfonsaureestern

7.10.1 Darstellung von 3-Brom-4-toluolsulfonsaur ephenylester 37

3-Brom-4-toluolsulfonsaur echlorid 36

Zu 297 g (2.55 mol) Chlorsulfonsdure wurde unter Eiskiihlung innerhalb von 4 h 146 g (0.85
mol) 2-Bromtoluol zugetropft. Nach 12 h Rihren bei RT wurde die Reaktionsmischung auf
Eis gegossen und mit 300 ml CHCI; das entstandene Produkt extrahiert. Die organische Phase
wurde abgetrennt, mit 100 ml Wasser, 100 ml geséttigter NaHCO3 L 6sung extrahiert und tber
NaSO, getrocknet. Nach Abziehen aler fliichtigen Bestandteile wurde das Rohprodukt aus
CHCls/Pentan umkristallisiert, ohne dabei das isomere Sulfonsdurechlorid 36a abzutrennen.
Rohausbeute: 73.5 g, 32 % d. Th. (Lit.: k. A. 13)

3-Brom-4-toluolsulfonsaur ephenylester 37

73 g (271 mmol) des erhaltenen Isomerengemisches der Sulfonsdurechloride 36/36a wurden
mit 49 g (521 mmol) Phenol und 49 g (352 mmol) K,CO3 vermischt und 1 h bei 100 °C ge-
rdhrt. Nach Beendigung der CO, Entwicklung wurde die Reaktionsmischung mit 200 ml
Wasser und 350 ml CHCI 3 gertihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt, das L 6sungsmit-
tel abgezogen (50 °C, <0.01 mbar) und schliefdlich tberschiissiges Phenol (90 °C, <0.01 mbar)
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abdestilliert. Der verbliebene Rickstand wurde mehrfach aus Ethanol/Wasser umkristallisiert,
wobel ein Gemisch der zwel isomeren Ester 37/37a erhalten wurde.
Rohausbeute: 70.0 g, 79 % d. Th., C13H11BrOsS: 327.19 g/mol

7.10.2 Syntheseder 6,6 -Dimethyl-biphenyl-3,3’ -disulfonsaureester 40 und 42

2,2’ -Dimethyl-biphenyl 38

Zu 24.3 g (1.00 mol) Magnesiumpulver in 100 ml Diethylether wurde innerhalb von 2 h eine
Losung von 150.0 g (0.88 mol) 2-Bromtoluol in 500 ml Diethylether zugetropft. Die Reakti-
onsmischung wurde anschlieffend fir 1 h unter RUckflul® erhitzt. Die filtrierte Grignard-
Ldsung wurde zu einer Mischung von 142.0 g (0.83 mol) 2-Bromtoluol und 9.0 g (0.01 mol)
Bis(triphenylphosphan)-nickel (11)-bromid in 100 ml Diethylether innerhalb von 90 min. zuge-
tropft. Die Reaktionsmischung wurde 36 h am Ruckflul? erhitzt und nach Abklhlen auf RT
100 ml Wasser zugetropft. Danach wurden vorsichtig 300 ml einer 6 m HCI zugesetzt, die or-
ganische Phase abgetrennt und zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit
MgSO, wurde das farblose Produkt durch fraktionierte Destillation erhalten.

Ausbeute: 139.5 g, 90 % d. Th. (Lit.: 83 % ™%

Sdp.: 60 °C, <0.01 mbar

6,6'-Dimethyl-biphenyl-3,3’ -disulfonsaur echlorid 39

10.0 g (55 mmoal) 2,2'-Dimethyl-biphenyl 38 wurden in 20 ml CHCI3; gel6st und innerhalb
von 30 min. zu 25.6 g (220 mmol) Chlorsulfonsdure bei -20 °C zugetropft. Nach 20 min.
Nachrihren bei RT wird die Reaktionsmischung anschliefiend auf 100 ml Eiswasser gegossen.
Das braun geférbte Rohprodukt wurde mit 100 ml CHCI 3 extrahiert und die organische Phase
mit gesattigter NaHCOs-L 6sung gewaschen. Nach Trocknung Gber MgSO, wurden alle fltich-
tigen Bestandteile (30 °C, <0.1 mbar) abgezogen und das farblose Produkt schliefdlich durch
Umkristallisation aus CHCls/Pentan erhalten.

Ausbeute: 10.59,46 % d. Th.

C14H12Cl,04S,-HCI: 415.73 g/mol ber.: C40.5% H 3.2%

m/z= 378, 380, 382 (M*-HCI, *CI/*’'Cl)  gef.. C39.6% H3.1%

BBC{*H}-NMR(CDCly): & 144.9 (ipso-C-1), 142.5 (ipso-C-3), 140.5 (ipso-C-6), 132.0 (C-5),
127.6 (C-2), 127.0 (C-4), 20.5 (C-7, -CH3) ppm. *H-NMR (CDCls): & 8.05 (dd, 2H, H-4), 7.86
(d, 2H, H-2), 7.65 (d, 2H, H-5), 2.26 (s, 6H, H-7, -CHs) ppm.
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Synthese der 6,6’-Dimethyl-biphenyl-3,3’-bis(sulfonsiurearylester) 40 und 42

Das isomerenreine Sulfonsidurechlorid 39 wurde sorgfiltig mit Phenol (Einzelheiten s. u.) und
Kaliumcarbonat 2 h auf 80 °C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde mit HCI angeséduert und
von iiberschiissigem Phenol (80°C, <0.01 mbar) befreit. Das verbliebene Rohprodukt wurde

anschlieBend aus Ethanol/Wasser umkristallisiert.

Ansatz: 6,6’-Dimethyl-biphenyl- 6,6’-Dimethyl-biphenyl-
3,3’-bis(sulfonsidurephenylester) 40 3,3’-bis(sulfonsdure-4’-chlorphenylester) 42
10.0 g (25 mmol) 39 10.0 g (25 mmol) 39

10.0 g (106 mmol) Phenol 13.7 g (106 mmol) 4 -Chlorphenol

6.9 g (50 mmol) Kaliumcarbonat 6.9 g (50 mmol) Kaliumcarbonat

Ausbeute: 9.4 g, 75 % d. Th. Ausbeute: 10.9 g, 80 % d. Th.

40 C6H2,06S;: 494.58 g/mol ber.: C63.1 % H4.5 %

m/z= 494 (M") gef.: C62.4 % H4.4 %

PC{'H}-NMR (CDCL): § 149.5 (ipso-C-8), 143.0 (ipso-C-3), 139.8 (ipso-C-1), 132.7 (ipso-
C-6), 131.1 (C-5), 129.7 (C-9), 129.0 (C-2), 127.8 (C-4), 127.2 (C-11), 122.2 (C-10), 19.8
(C-7, -CH3) ppm. 'H-NMR (CDCL): § 7.82 (dd, 2H, H-4), 7.48 (d, 2H, H-5), 7.38 (d, 2H, H-
2),7.30 bis 7.20 (m, 6H, H-9/H-11), 7.01 (dt, 4H, H-10), 2.06 (s, 6H, H-7, -CH5) ppm.

42 CycH»CLO6S,: 543.46 g/mol ber.: C55.4 % H3.6%
m/z= 543 (M") gef.: C54.8 % H3.7 %

PC{'H}-NMR (CDCL): § 147.8 (ipso-C-8), 143.5 (ipso-C-5), 139.9 (ipso-C-1), 133.0 (ipso-
C-11), 132.3 (ipso-C-2), 131.4 (C-3), 129.8 (C-9), 129.1 (C-6), 128.0 (C-4), 123.6 (C-10),
20.0 (C-7, -CH3) ppm. 'H-NMR (CDCL): § 7.51 (dd, 2H, H-4), 7.30 (d, 2H, H-3), AABB’
[6Ha= 7.16, 4H, {H-10}; 8Hp= 6.99, 4H, {H-9}, Jsp= 8.9; Jaa= Jgs-= 0.0 Hz], 6.78 (d, 2H,
H-6), 2.08 (s, 6H, H-7, -CH3) ppm.

7.10.3 Seitenkettenhalogenierung der Sulfonsiureester 40 und 42

Der isomerenreine Sulfonsdureester (Einzelheiten s. u.) wurde in CCL gelost. Nach Zugabe
von 2 Agquivalenten NBS und 0.01 mmol AIBN wurde die Suspension auf 80 °C erhitzt.
Stiindlich wurden jeweils weitere 0.01 mmol AIBN zugegeben, bis sich das eingesetzte NBS
vollstdndig umgesetzt hatte. Das auf der Reaktionsmischung schwimmende Succinimid wurde

abgetrennt und das Losungsmittel (70 °C,<0.1 mbar) abgezogen.
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Ansatz: 6,6’-Bis(brommethyl)-biphenyl- 6,6’-Bis(brommethyl)-biphenyl-
3,3’-bis(sulfonsidurephenylester) 41 3,3’-bis(sulfonsdure-4’-chlorphenylester) 43
4.95 g (10 mmol) 40 5.44 g (10 mmol) 42

3.56 g (20mmol) NBSin 10 ml CCl 4 3.56 g (20mmol) NBSin 10 ml CCl 4
Rohausbeute: 5.87 g, 90 % d. Th. Rohausbeute: 6.86 g, 95 % d. Th.

41 C;6H,0Br,06S,: 652.36 g/mol 43 C,6H;sBr,CLOgS,: 721.75 g/mol

Die Rohprodukte enthielten im Falle von 41 das kernhalogenierte Produkt 41a und 43 das Di-

brommethylderivat 43a, die nicht durch Umkristallisation abgetrennt werden konnten.

7.11 Darstellung PH-funktioneller Phosphane mit
2,2’-Bis(methylen)-biphenyl-Riickgrat

7.11.1 Synthese der Ausgangsverbindungen 44, 44a, 44b, 45 und 45a

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 44, 45 und 45a

2,2’-Bis(brommethyl)-biphenyl wurde mit Tris(iso-propyl)-phosphit bzw. Phenylphosphonig-
saureester L.59a/L.59b (s. u.) in einem Kolben mit Destillationsbriicke auf 120 °C erhitzt. Das
entstandene Alkylbromid ging dabei in den Vorlagekolben iiber. Zur weiteren Reinigung wurde

das tiberschiissige Phosphit bzw. der Phosphonigsidureester im Vakuum abgezogen.

Biphenyl-2,2’-bis(methyl-phosphonséiure-diisopropylester) 44

Ansatz: 45.5 g (134 mmol ) 2,2’-Bis(brommethyl)-biphenyl

76.0 g (90 ml, 365 mmol) Tris( iso-propyl)-phosphit
Ausbeute: 68.3 g, 99 % d. Th.
Ca6Hi19O6P2: 510.6 g/mol ber.: C61.2 % H7.9 %
m/z=510 (M") gef.: C61.8 % H82 %

BC{'H}-NMR (CDCL): & 141.0 [Jpc= 9.2 Hz, ipso-C-1], 130.6 [Jpc= 7.1 Hz, ipso-C-2], 130.9
[C-5], 130.0 [Jpc= 5.1 Hz, C-3], 127.6 [Jpc= 3.1 Hz, C-6], 126.5 [Jpc= 3.1 Hz, C-4], 70.6
[Jpc= 7.1 Hz, C-8], 70.2 [Jpc= 7.1 Hz, C-8], 42.1 [Jpc= 4.0 Hz, C-7], 24.0; 23.7 [Jpc= 5.0; 4.0
Hz, C-9] ppm.

'H-NMR (CDCL): § 7.63-7.25 (m, 8H, H-3/H-4/H-5/H-6], 4.54 [m, 4H, H-8], ABX [§H=
2.91, 2H, {H-7}; 6Hp= 2.83, 2H, {H-7}; X=""P; J,p=15.3 Hz], 1.21; 1.20; 1.15; 1.02 [d,
24H, H-9] ppm.
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Biphenyl-2,2’-bis[methyl-(phenyl-phosphinséiure-iso-propylester)] 45

Ansatz: 3.4 g (10 mmol) 2, 2’-Bis(brommethyl)-biphenyl
9.6 g (40 mmol) Phenylphosphonigsdurediisopropylester
Nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile (120 °C, <0.01 mbar) wurde der verbliebene
Riickstand in 2-Propanol aufgenommen und mit Wasser ausgefillt. Das Produkt wurde im Va-
kuum bei 70 °C (<0.01 mbar) getrocknet und als farbloses viskoses Ol erhalten.
Ausbeute: 4.2 g, 67 % d. Th.
45 C3,H3604P;: 546.58 g/mol ber.: C70.3 % H6.6 %
m/z= 546 (M") gef.: C69.4 % H6.4 %

BC{'H}-NMR (CDClL): § 140.1; 140.0 [Jpc= 7.1; 7.1 Hz, ipso-C-1], 131.8; 131.7; 130.5;
130.4 [Jpc= 12.1; 7.1; 13.2; 6.1 Hz, ipso-C-8], 129.0; 128.9 [Jpc= 14.2; 14.2 Hz, ipso-C-2],
69.2 [Jpc= 7.1 Hz, C-12], 34.6; 34.4; 33.6; 33.4 [Jpc= 24.4; 19.3; 27.5; 16.3 Hz, C-7], 24.8;
23.9; 23.2 [Jec= 0.0; 3.1; 3.1 Hz, C-13] ppm. Zuordnung [C-3/C-4/C-5/C-6/C-9/C-10/C-11]
unsicher. '"H-NMR (CDCls): & 7.49-6.80 (m, 18H, H-3/H-4/H-5/H-6/H-9/H-10/H-11], 4.58-
4.45; 4.37-4.16 [m, 2H, H-12], 2,96-2.52 [m, 4H, H-7], 1.28-0.84 [m, 12H, H-13] ppm.

Biphenyl-2,2’-bis[methyl-(phenyl-phosphinsiure-ethylester)] 45a

Ansatz: 3.4 g (10 mmol) 2,2’ -Bis(brommethyl)-biphenyl

8.0 g (40 mmol) Phenylphosphonigsidurediethylester
Nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile (140 °C, <0.01 mbar) wurde der verbliebene
Riickstand in Ethanol aufgenommen und mit Wasser ausgefillt. Das Produkt wurde nach
Trocknung bei 70 °C im Vakuum (<0.01 mbar) in Form eines farblosen viskosen Ols erhalten.
Ausbeute: 3.6 g, 70 % d. Th.
C30H3,04P5: 518.53 g/mol ber.: C 69.5 % H6.2 %
m/z= 518 (M") gef.: C 68.8 % H6.2 %

BC{'H}-NMR (CDClL): § 140.5; 140.4 [Jpc= 7.1; 7.1 Hz, ipso-C-1], 131.1; 131.0 [Jpc= 3.1;
4.1 Hz, ipso-C-8], 129.5; 129.4 [Jpc= 7.1; 8.1 Hz, ipso-C-2], 129.1; 129.0 [Jpc= 8.1; 6.1 Hz,
ipso-C-8], 60.5 [Jpc= 7.1 Hz, C-12], 34.5; 34.3; 33.5; 33.4 [Jpc= 25.4; 17.3; 26.5; 17.3 Hz, C-
7], 16.2; 16.1 [Jpc= 7.1; 6.1 Hz, C-13] ppm. Zuordnung [C-3/C-4/C-5/C-6/C-9/C-10/C-11]
unsicher. '"H-NMR (CDCls): 8 7.58-6.97 (m, 18H, H-3/H-4/H-5/H-6/H-9/H-10/H-11], 4.04-
3.86; 3.84-3.60 [m, 4H, H-12], 3.12-2.68 [m, 4H, H-7], 1.30-1.05 [m, 6H, H-13] ppm.
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Darstellung von 2,2’-Biphenyl-bis(methylphosphonséiure) 44a

1.1 g (2.2 mmol) 44 wurden mit 10 ml Wasser, 10 ml Toluol und 1 ml Essigséure fiir 12 h auf
95 °C erhitzt. Dabei wurde das bei der Reaktion gebildete Isopropanol abdestilliert. Nach Re-
aktionskontrolle wurden alle fliichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung im Vakuum (95
°C, <0.1 mbar) abgezogen.

Ausbeute: 0.75 g, 99 % d. Th.

C14H1606P2-H,0: 360.2 g/mol ber.: C46.7 % HS5.1%

m/z= 612 ([2XM-4xH,0]") gef.: C47.0 % H4.8 %

BC{'H}-NMR (DMSO-de): & 141.3 [Jpc= 8.1 Hz, ipso-C-1], 132.7 [Jpc= 7.1 Hz, ipso-C-2],
130.9 [C-5], 130.7 [Jpc= 4.1 Hz, C-3], 127.6 [C-6], 126.3 [C-4], 32.5 [Jpc= 133.3 Hz, C-7]
ppm.

'H-NMR (DMSO-dy): 8 9.76 [breit, 4H, P(O)(OH),)], 7.60 - 7.14 [m, 8H, H-3/H-4/H-5/H-6],
ABX [6Hx= 2.85, 2H, {H-7}; 8Hg= 2.78, 2H {H-7}; X='P; Jap= 15.3 Hz, Jax= 21.3 Hz,
Jex=21.9 Hz] ppm.

Biphenyl-2,2’-bis(methylphosphonsiurechlorid) 44b

5.0 g (10 mmol) 44 wurden in 50 ml Thionylchlorid gelost und auf 80 °C erhitzt. AnschlieBend
wurden 0.3 g (4 mmol) DMF zugetropft und fiir 72 h unter Riickflu} erhitzt. Danach wurden
alle fliichtigen Bestandteile abgezogen (50 °C, <0.1 mbar). Das schwach gelb gefirbte Roh-
produkt wurde anschlieBend in 5 ml Dichlormethan gelost und durch Zugabe von 20 ml n-
Pentan ausgefillt. Durch Abkiihlen (-35 °C) der Suspension wurde die fliissige organische Ph a-
se vom Produkt durch Abdekantieren abgetrennt.

Ausbeute: 3.6 g, 87 % d. Th.

C4H.CLO,P,: 416.0 g/mol ber.: C40.4 % H29 %

m/z= 414, 416, 418, 420 (M, *CI/*'Cl) gef.: C40.5 % H3.0%

BC{'H}-NMR (CDCL): & 140.5 [Jpc= 11.2, 2.0 Hz, ipso-C-1], 131.4 [Jpc= 4.1, 2.0 Hz, C-6],
131.1 [Jpc= 6.1 Hz, C-3], 129.0 [Jpc= 5.1 Hz, C-5], 128.9 [Jpc= 5.1 Hz, C-4], 127.0 [Jpc=11.2
Hz, ipso-C-2], 47.4 [Jpc= 95.6 Hz, C-7] ppm.

'H-NMR (CDCl): & 7.72 -7.42 [m, 8H, H-3/H-4/H-5/H-6], ABX, [6H,= 3.95, 2H, {H-7};
8Hgp=3.74, 2H, {H-7};X="'P; Jag= 15.3 Hz, Jax= 17.3 Hz, Jsx= 18.0 Hz] ppm.



Experimenteller Teil 134

7.11.2 Reduktionsversuche zur Darstellung von 46 und 47

Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Reduktion mit LiAIH,4

Der Phosphonsaure- bzw. Phosphonigsdureester (Einzelheiten s. u.) wurde in Diethylether ge-
|6st. Anschlief3end wurde die zur Reduktion bendtigte Menge einer 1 M LiAIH,4 Losung zuge-
tropft, wobei der Ether maldig unter Ruckflul? siedete. Die Reaktionsmischung wurde 30 min.
unter Ruckflul® erhitzt und nach Abkuhlen auf RT mit einer 2 M HCI neutralisiert. Die anor-
ganischen Salze wurden abfiltriert und alle fltichtigen Bestandteile (RT, <0.01 mbar) abgezo-

gen.

2,2’ -Bis(phosphino-methyl)-biphenyl 46 2,2 -Bis(phenyl -phosphino-methyl)-biphenyl 47

17.0 g (33 mmoal) 44 in 50 ml Et,O a) 2.1 g (4 mmol) 45 bzw.
b) 2.0 g (4 mmol) 45a in 10 ml Et,O
50 ml (50 mmol) 1 M LiAIH4 Losung jeweils4 ml (4 mmol) 1 M LiAlIH4 Lésung
Rohausbeute: 8.0 g, 98 % d. Th. Rohausbeute: a) 1.35g, 88 % d. Th.
b) 1.27 9,83 %d. Th.
4_6 Ci4H16P2: 246.22 g/mol ﬂ CoeH24P5: 398.42 g/moI

Das verbliebene Rohprodukt von 46 zeigte im *'P{*H}-NMR Spektrum zwei Signale bei
OP=-125.6 ppm und 6P= -125.7 ppm, die 46 und 46a zugeordnet wurden. Die anschlief3ende
Vakuumdestillation des Rohproduktes fihrte zur thermischen Zersetzung des Phosphans 46
unter Bildung des cyclischen Diphosphans 46b (6P= +6.5 ppm).

Die nach Neutralisation mit 2 M HCl erhaltenen Reaktionsmischungen zeigten im *'P{*H} -
NMR Spektrum neben den drei Resonanzen fur das erwartete Produkt 47 ein weiteres Signal
bei 6P=-124.8 ppm, welches unter Protonenkopplung eine Triplett-Feinstruktur aufwies und
dem PhPH, zugeordnet wurde. Die Vakuumdestillation des nach Abziehen aler fllichtigen
Bestandteile verbliebenen Rohproduktes von 47 fiihrte bel Temperaturen oberhalb 100 °C zur
Bildung von weiterem PhPH,. Im Destillationsrtickstand konnte als Nebenprodukt der thermi-
schen Zersetzung von 47 das cyclische Phosphan 47a im 3'P{*H}-NMR Spektrum bei
OP=+6.5 ppm) detektiert werden.

7.11.3 Synthese von 46 durch Hydrolyse von 46¢

2,2'-big{di(trimethylsilyl)-phosphino}-methyl]-biphenyl 46¢

Zu einer Losung von 6.75 g (27.0 mmol) Tris(trimethylsilyl)phosphan L63 in 50 ml DME
wurden bei —30 °C 16.8 ml (27.0 mmol) "BuLi L&sung in Hexan zugetropft und 2 Tage bei
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RT nachgertihrt. Anschlief3end wurden 4.60 g (13.5 mmol) 2,2’ -Bis(brommethyl)-biphenyl in
20 ml DME hinzugefugt und fir weitere 12 h bel RT gertihrt. Der dabei ausgefallene Nieder-
schlag wurde abfiltriert und die organische Phase im Vakuum (50 °C, <0.1 mbar) getrocknet.
Der verbliebene Rickstand wurde mit 50 ml Toluol suspendiert und filtriert. Das Produkt
wurde durch Abziehen aller fltchtigen Bestandteile des Filtrats (30 °C, >0.1 mbar) erhalten.
Ausbeute: 11.6g9,80%d. Th.

CoeHagP2Si4: 534.95 g/mol

BC{'H}-NMR (CD.Cly): & 140.9 [Jc= 4.0 Hz, ipso-C-1], 140.4 [Jec= 8.1 Hz, ipso-C-2],
130.7 [C-5], 129.7 [Jpc= 11.2 Hz, C-4], 127.2 [C-3], 125.5 [Jpc= 2.0 Hz, C-6], 18.3 [Jpc= 11.0
Hz, C-7], 0.74 [Jc= 8.1 Hz, C-8] ppm.

'H-NMR (CD.Cly): & 7.55-7.19 [m, 8H, H-3/H-4/H-5/H-6], 2.95-2.78 [m, 4H, H-7], 0.14 [d,
36H, H-8; Jpu= 7.4 Hz] ppm.

2,2 -Bis(phosphinomethyl)-biphenyl 46

11.0 g (21 mmol) Biphenyl-2,2'-bis(methylen-bis(trimethylsilyl)-phosphan) 46¢ wurden mit
20 ml Ethanol und 5 ml Wasser versetzt und fir 1 h bei RT gertihrt. Anschlief3end wurden alle
fluchtigen Bestandteile der entstandenen Reaktionsmischung im Vakuum (50 °C, >0.01 mbar)
abgezogen, wobel das Produkt als farbloses Pulver erhalten wurde.

Ausbeute: 4.39,84%d. Th.

C14H16P2: 246.22 g/mol ber.: C 68.3 % H 6.6 %

m/z= 246 (M*) gef.: C67.9% H 6.4 %

BC{*™H}-NMR (CD.Cl,): & 140.7 [ipso-C-1], 139.6 [ipso-C-2], 130.4 [C-5], 128.9 [Jpc= 4.0
Hz, C-4], 128.1 [C-3], 125.8 [C-6], 18.3 [Jpc= 11.2 Hz, C-7] ppm.

'H-NMR (CD,Cl,): & 7.39-7.16 [m, 8H, H-3/H-4/H-5/H-6], 2.9 [m, 4H, {PHJ}; 'Jm= 191
Hz], 2.82-2.62 [m, 4H, H-7] ppm.

7.12 Darstellung der Phosphane 48 bis 50 durch nucleophile
Phosphinierung

2,2’ -Big (methyl-phenyl-phosphino)-methyl]-biphenyl 48

4.0 g (32 mmol) Methyl-phenylphosphan wurden in 20 ml THF geldst und 1.5 g (32 mmol)
Kalium zugegeben. Die entstandene rot gefarbte Reaktionsmischung wurde von Uberschiissi-

gem Kalium abgetrennt und auf -15 °C abgekihlt. Innerhalb von 45 min. wurde eine Losung
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geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile (70 °C, <0.01 mbar) wurden abgezogen und der verblie-
bene Riickstand mit 25 ml Toluol suspendiert. Die anorganischen Salze wurden abfiltriert, das
Filtrat im Vakuum (50 °C, <0.01 mbar) vom L&sungsmittel befreit.

Ausbeute: 6.3 g, 92 % d. Th.

CasHasPo: 426.47 g/mol ber.: C 78.9 % H6.6 %

m/z= 426 (M") gef.: C78.2 % H6.4 %

PC{'H}-NMR (CD;OD): § 142.5; 142.3 (ipso-C-1), 141.6; 141.5 (ipso-C-2), 138.2; 138.1;
137.8; 137.7 (ipso-C-8), 38.2; 38.1; 37.6; 37.5 (C-7), 12.2; 11.9; 11.6 (C-12, -CH3) ppm. Zu-
ordnung [C-3/C-4/C-5/C-6/C-9/C-10/C-11] unsicher.

'H-NMR (CD;0OD): § 7.70-6,78 (m, 18H, H-3/H-4/H-5/H-6/H-9/H-10/H-11), 2.88-2,55 (m,
4H, H-7), 1.16; 1.03 (d, 6H, H-12, -CH;) ppm.

2,2’-Bis[(diphenylphosphino)-methyl]-biphenyl 49

0.74 g (4.0 mmol) Diphenylphosphan wurden in 20 ml DMSO gelost und 0.45 g (4.0 mmol)
Kalium-zerticir-butylat zugegeben. Die entstandene tief rot gefirbte Reaktionsmischung wurde
auf 15 °C abgekiihlt, wobei ein rot gefarbter Niederschlag anfiel. Zu dieser Suspension wurde
innerhalb 45 min. eine Losung von 0.50 g (2.0 mmol) L58a in 20 ml DMSO zugetropft, wobei
die Innentemperatur nicht tiber 21 °C anstieg. Die entstandene schwach gelb gefirbte Reakti-
onsmischung wurde iiber Nacht bei RT geriihrt, alle fliichtigen Bestandteile (70 °C, <0.01
mbar) abgezogen und der verbliebene Riickstand mit 25 ml Toluol suspendiert. Der in Toluol
unlosliche farblose Riickstand (KCI) wurde abfiltriert, das Filtrat im Vakuum (70 °C, <0.01
mbar) vom Losungsmittel befreit.

Ausbeute: 1.04 g, 95 % d. Th. (Lit.: 84.5 % %)

Dinatrium-2,2’-bis[(4’-sulfonatophenyl-phenyl-phosphino)-methyl]-biphenyl 50

2.5 g (8.7 mmol) Natrium-4-phenylphosphino-benzolsulfonat L12 wurden in 20 ml DMSO ge-
16st und 0.6 g (8.7 mmol) Kaliumhydroxid zugegeben. Die entstandene Reaktionsmischung
wurde auf 18 °C abgekiihlt und eine Losung von 1.1 g (4.4 mmol) L58a in 5 ml DMSO zuge-
tropft. Die gelb gefirbte Reaktionsmischung wurde bei RT nachgeriihrt und anschlieBend alle
fliichtigen Bestandteile (70 °C, <0.01 mbar) abgezogen. Das so erhaltene Rohprodukt enthélt
das ebenfalls wasserlosliche KCI, welches nicht vom Produkt abgetrennt werden konnte.

Rohausbeute: 3.1 g, 94 % d. Th.
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5_0 C38H30N3206P282: 754.69 g/mol

PC{'H}-NMR (D,0): § 146.4; 146.2; 145.8; 145.7 (ipso-C-11), 142.9; 142.8; 142.4; 142.3
(ipso-C-12), 141.5; 141.3 (ipso-C-1), 138.8; 138.7; 138.4; 138.3 (ipso-C-8), 136.4; 136.2
(ipso-C-2), 34.2; 34.0; 33.6; 33.5 (C-7) ppm. Zuordnung [C-3/C-4/C-5/C-6/C-9/C-10/C-13/C-
14/C-15] unsicher

'H-NMR (D,0): § 7.70-6,78 (m, 26H, H-3/H-4/H-5/H-6/H-9/H-10/H-13/ H-14/H-15), 2.62-
2,37 (m, 4H, H-7) ppm.
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8 Liste der dargestellten Verbindungen

* neu, in Substanz isoliert;

" neu, NMR-spektroskopisch untersucht;

* literaturbekannt, durch neues Verfahren synthetisiert;
° literaturbekannt, NMR-spektroskopisch untersucht
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