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Abstract

Novel chiral C;- and C,-symmetric chelating phosphine catalyst-ligands A - F with rigid
aromatic backbones were developed and checked by both allylic Pd-catalysed stereoselective
substitution and Rh(I)-catalysed hydrogenation reaction. Chiral P,P- and P,N-ligands of type
B and C, respectively, as well as chelating phosphine ligands of type E and F are reported for
the first time in this work.

faliceRco el colve)

A: 1,2 5-7 B: 17 C:26-29,34-36 D: 18,19, 22,23 E: 40a-c F: 42

Chiral C;-symmetric ligands of Type A were obtained by consecutive metallation and
alkylation of the primary-tertiary bisphosphine 1 (R = H). 1 is accessible in high overall yield
by cleavage of the P-N-bonds of 5 (R = NMe;) with ethereal HCl and hydrogenation of the
intermediately formed 2 (R = CI) with LiAlH,. Alkylation of 1 with the chiral tosylate 9 and
the cyclic sulfate of (2S,5S)-hexane-2,5-diol (10a) yielded the novel ligands 7 and 6.

The chiral C,-symmetric B-type P,P-ligand 17 (R = R’) was synthesized by twofold lithiation
of 1,8-dibromonaphthaline (12) and subsequent reaction with the chiral (2R,5R)-1-chloro-2,5-
dimethylphospholane (15).

The primary phosphine 18 (D, R = H), regarded to be a promising starting compound for C;-
symmetric B-type P,P-ligands (R # R’), was prepared in a three step synthesis starting from
12. Phosphination of 12 with n-BuLi / CIP(NMe,), gave 22 (D, R = NMe,), which was treated
with ethereal HCI and the dichloride 23 thus formed was hydrogenated with LiAlH4 to give
18 in good overall yield. However, metallation and subsequent alkylation with 10a of the
primary phosphine 18 gave the chiral tertiary phosphine 19 in only poor yield and 19 could
not be separated from accompanying by-products.

The chiral C-type P,N-ligands 28 and 29 were obtained from the primary 1-dimethylamine-8-
phosphinonaphthaline 27 (R =H, R’ =Me). 27 was synthesized in high yield by reduction
with LiAlIH4 of diethylphosphite 26 (R =OEt, R’ =Me) that was obtained from N,N-
dimethylamino-1-naphthylamine by lithiation with n-BuLi and subsequent reaction with
CIP(OEt),. Lithiation with n-BuLi of 27, followed by alkylation with 10a or the cyclic sulfate
of (2R,4R)-pentane-2,4-diol (10b) afforded 28 and 29, respectively.

The novel ligands 34 - 36 (C: R’; = (2R,5R)-2,5-dimethylpyrrolidine) were prepared from the
corresponding peri-bromine substituted derivative 31. 31 is accessible from 1-amino-8-
bromonaphthaline 30 by alkylation with 10a in the presence of NaH. Lithiation of 31 with n-
BulLi leads to the peri-lithiated compound 33, which was treated with Ph,PCl, i-Pr,PCl and
the chiral chlorophosphine 15 to give the ligands 34, 35 and 36, respectively, in good yield.
Novel ligands were studied in detail by 'H-, *C- and *'P-nmr-spectroscopy. The spectra of C-
type P,N-ligands 28, 29 and 34 - 36 show unusually large °J(PC)-couplings between
phosphorus and the substituents linked to the nitrogen atom. These large *'P-">C-couplings
indicate a hindered rotation of both the peri-substituated bulky phosphine- and amino groups.
The molecular structure of 34 was determined by x-ray crystallography.

Ligands 40a - ¢ of Type E were synthesized in good yield by twofold lithiation-phosphination
reactions of 1,2-dibromoacenaphthylene with the corresponding chlorophosphines. The
molecular structures of 40a and 40c¢ were determined by x-ray crystallography.

Reduction of 40a with Zn in acetic acid yielded the novel F-type ligand 42. According to the
x-ray structure the phosphine groups of 42 have cis- rather than the expected trans-
configuration.
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1  Einleitung und Problemstellung

1.1 Entwicklung der stereoselektiven Katalyse

Vor dem Hintergrund begrenzter Ressourcen sowie zunehmender dkologischer und 6konom-
ischer Zwinge kommt katalytischen Verfahren eine wachsende Bedeutung zu. Katalytische
Verfahren vermindern die Aktivierungsenergie des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts,
erhohen die Reaktionsgeschwindigkeit bei niedrigeren Temperaturen bzw. Driicken und
senken somit den Energieverbrauch. Im Vergleich zu stchiometrischen Reaktionen lassen
sich Nebenprodukte weitgehend vermeiden. Zusitzlich zu den seit langem etablierten hetero-
genen Prozessen, wie dem Haber-Bosch-Verfahren fiir die Ammoniaksynthese oder dem
Ostwald-Verfahren fiir die Salpetersduregewinnung, nahm der Einfluss der homogen-
katalytischen Verfahren in den letzten Jahren enorm zu. Beispiele hierfiir sind das Rhone-
Poulenc-Verfahren (Rh-katalysierte Hydroformylierung von Alkenen mit Synthesegas)''), der
Monsanto Essigsdure-Prozess (Essigsiuregewinnung aus Methanol und Kohlenmonoxid)™

und das SHOP-Verfahren (Shell Higher Olefine Process: Oligomerisierung von Ethen)".

Die Entwicklung der enantioselektiven Katalyse ist eng mit der Homogenkatalyse verkniipft.
Bereits zwei Jahre nachdem Wilkinson 1966 iiber seinen loslichen Katalysatorkomplex

(Ph3P);RhCl berichtete, der in der Lage war, sterisch ungehinderte Olefine dhnlich schnell zu

hydrieren wie die bekannten heterogenen Katalysatorenl”

[6]

, publizierten Horner und
Mitarbeiter” sowie Knowles und Sabacky® zeitgleich und unabhingig voneinander
Experimente zur Rh-katalysierten enantioselektiven Hydrierung. In beiden Fillen fand ein
durch chirale Phosphane modifizierter Wilkinson-Komplex Anwendung. Bei der Hydrierung
prochiraler Acrylsdure-Derivate konnten so nennenswerte Enantiomereniiberschiisse erzielt
werden. Diese Entwicklung miindete in die erste gro3technische Anwendung, der Herstellung
von L-DOPA, einem Wirkstoff gegen die Parkinson-Krankheit, deren entscheidender Schritt
die Rh-katalysierte enantioselektive Hydrierung eines Zimtsdure-Derivats darstellt. Die dafiir
notwendige hohe Enantioselektivitit konnte hierbei erstmals mit dem chiralen Bisphosphan
DIPAMP (Abb. 1-1) erreicht werden!”. Die in den folgenden Jahren einsetzende rasante
Entwicklung enantioselektiver katalytischer Verfahren hélt bis heute unvermindert an. Sie
filhrte zu einer Vielzahl chiraler Liganden und neuartigen katalytischen Verfahren. Im Jahr
2001 wurde die Bedeutung dieses Forschungsgebiets mit der Verleihung des Nobelpreises der

[10]

Chemie an Sharpless'™, Noyori!® und Knowles!'"” gewiirdigt.
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Abb. 1-1: Chirale zweizéhnige Phosphane

Waihrend DIPAMP noch chirale Phosphoratome enthélt, konnten erfolgreiche Experimente
mit dem Liganden DIOP (Abb. 1-1) zeigen, dass auch asymmetrische Kohlenstoffatome in
der Peripherie des Liganden Einfluss auf die Sterecochemie der katalysierten Reaktion
nehmen!'". Somit lassen sich Verbindungen aus dem ,,chiral pool* nutzen und priparative
Probleme, die bei der Synthese von P-chiralen Liganden auftreten konnen, umgehen.
Liganden wie z.B. DIOP'""! und CHIRAPHOS!"? werden aus Weinsdure dargestellt. Auch

131 5der Aminosduren!' lassen sich zur Ligandensynthese verwenden. Auch axial-

Zucker
chirale Liganden wie z.B. BINAP!" werden heute mit groBem Erfolg in der asymmetrischen

Katalyse eingesetzt.

1.2 Ligandendesign

Bei der Entwicklung von Liganden flir die asymmetrische Katalyse lassen sich einige Trends
aufzeigen. Zweizdhnige chelatisierende Liganden zeigen im Vergleich zu einzdhnigen
Liganden meist eine hohere Selektivitdt. Bewdhrte Liganden in der enantioselektiven
Hydrierung sind die Liganden vom Typ DuPHOS. Sie besitzen im Gegensatz zu DIOP,
CHIRAPHOS oder BINAP ein starres Riickgrat, das die rdumliche Anordnung der Sub-
stituenten R an den Phospholanringen (Abb. 1-1) und somit die Ligandenkonformation

bestimmt. Im Komplex weisen diese Substituenten zum Metallzentrum und iiben so Einfluss



1. Einleitung 3

auf die Stereochemie der katalysierten Reaktion aus. Dieser Effekt wird durch das

Quadrantenmodell'® '"! veranschaulicht (Abb. 1-2).

3 R
EEP: ;ng —————
R R

Abb. 1-2: Quadrantenmodell

Abhingig von seiner Konfiguration blockiert der Ligand jeweils ein entsprechendes Paar dia-
gonaler Quadraten, so dass das prochirale Substrat (z.B. (Z)-a-(N-Acylamino)acrylat) selektiv

entweder mit der si oder re Seite des Olefins an den Komplex koordiniert.

Bei den dem DuPHOS strukturell verwandten BPE-Liganden (Abb. 1-1), die anstelle des 1,2-
Phenylenriickgrats {iber eine flexible Ethylenbriicke verfiigen, ermdglicht das flexible
Riickgrat raumliche Anordnungen der Substituenten im Katalysatorkomplex, bei denen die
entsprechenden Quadranten weniger effektiv blockiert werden. AuBerdem erfolgt die
Dissoziation eines Phosphoratoms vom Metall hier leichter als bei Liganden mit starrem
Riickgrat. Bei der Rh-katalysierten Hydrierung von (Z)-0-(N-Acylamino)acrylaten mit dem
Liganden BPE werden daher geringere Enantiomereniiberschiisse erzielt als mit DuPHOS!®!,

In Komplexen von Liganden mit chiralem Riickgrat wie z.B. CHIRAPHOS (Abb. 1-1) folgt
die asymmetrische Induktion aus der unterschiedlichen Orientierung der PPh,-Gruppen''™.
Katalysatorkomplexe dieser Liganden zeigen héufig eine geringere Stereoselektivitit als
Komplexe mit DuPHOS-Liganden, bei denen die Chiralitdt nicht im Riickgrat, sondern
peripher jeweils an den a-C-Atomen der Phospholanringe lokalisiert ist. Der Einfluss dieser
chiralen Liganden auf die Stereochemie der katalysierten Reaktion kann so unmittelbar ge-
steuert werden und lésst sich, wie oben erldutert, auf der Grundlage des Quadrantenmodells

(Abb. 1-2) verstehen.

Wihrend Liganden mit starrem Riickgrat grundsitzlich weniger flexibel auf den unterschied-
lichen Raumbedarf verschiedener Substrate reagieren konnen (substrate generality), lassen
sich Liganden vom DuPHOS-Typ in der a-Position zum Phosphor durch unterschiedliche Al-
kylgruppen, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und iso-Propylgruppen, auf verschiedene

Substrate oder Substratklassen optimieren.

Die Mehrzahl der bisher eingesetzten zweizédhnigen Phosphane ist C,-symmetrisch. Die C,-

Symmetrie der Liganden reduziert die Anzahl konkurrierender diastereomerer Zwischen-
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stufen, so dass hohe Stereoselektivititen erzielt werden!'”. Dagegen besitzen C,-symme-
trische Liganden, wie z.B. L12% oder JOSIPHOS?Y, zwei unterschiedliche (L1) bzw. ver-
schiedenartig substituierte Donoratome (JOSIPHOS). Wihrend die Steuerung der Reaktion
bei C,-symmetrischen Liganden lediglich {iber den Raumanspruch der Substituenten am
Donoratom erfolgt, bieten letztere C;-symmetrischen Liganden die Mdglichkeit, die bevor-
zugte Orientierung der Komplex-gebundenen Substrate durch die unterschiedlichen elektro-
nischen Effekte der beiden Donoratome zu beeinflussen. So ldsst sich nicht nur die Enantio-

[22]

selektivitit!*?! sondern auch die Regioselektivitit!®®! der Katalyse steuern. In der asymme-

trischen allylischen Substitution sind die erfolgreichsten Liganden C;-symmetrisch**.

PCYz
//,'
| Me
Fe PPh, | 0
an) b )
R
JOSIPHOS L1

In den letzten 30 Jahren wurde eine Vielzahl von Liganden in katalytischen Reaktionen
untersucht. Diese Untersuchungen erlauben bisher jedoch keine sicheren Voraussagen iiber
die elektronischen und sterischen Anforderungen von bisher noch nicht untersuchten katalyti-
schen Systemen. Katalysatorkomplexe von Liganden, die z.B. bei der Hydrierung von
Enamiden gute Enantioselektivitéiten lieferten, zeigen nicht notwendigerweise gute Ergebnisse
bei der Hydrierung von Enolestern. Auch spielen die Reaktionsbedingungen, wie z.B.
Losungsmittel, Temperatur oder auch das Gegenion in kationischen Katalysatorkomplexen oft
eine entscheidende Rolle. Da eine sichere Voraussage des optimalen Liganden fiir eine
gegebene Reaktion bisher noch nicht mdglich ist, verlduft die Suche nach geeigneten
Katalysatoren fiir eine gegebene Reaktion meist nach dem ,trial and error*-Prinzip.
Heutzutage wird dazu vermehrt auf automatisierte Verfahren zur Untersuchung von
katalytischen Systemen zuriickgegriffen (kombinatorische Katalyse)®. Dabei wird eine
Vielzahl von Liganden in einem System getestet oder die Reaktionsbedingungen (Losungs-
mittel, Temperatur, Katalysatormetall, Gegenion etc.) flir einen gegebenen Liganden

optimiert.

Da sich die Eignung von Katalysatorliganden schlecht voraussagen ldsst, ist es fiir ein
,Liganden-screening® erstrebenswert, liber eine breite Palette strukturell unterschiedlicher

Liganden zu verfiigen.
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1.3 Problemstellung

Ziel dieser Arbeit war die Darstellung C;- und C,-symmetrischer, zweizéhniger Liganden mit
starrem Riickgrat. Neben P,P-Liganden mit dem bereits bekannten 1,2-Phenylenriickgrat (A)
sollten auch 1,8-P,P- und P,N-substituierte Naphthaline (B bzw. C) synthetisiert werden.
Achirale Verbindungen dieser Typen sind zwar schon literaturbekannt, enantiomerenreine
chirale Derivate wurden bisher jedoch nicht beschrieben. Des Weiteren sollten achirale 1,2-
P,P-substituierte Acenaphthylene (D) und chirale 1,2-P,P-substituierte Acenaphthene (E)

dargestellt werden, die als Verbindungsklasse bisher noch unbekannt sind.

R,P PR,
D

Besonderes Augenmerk sollte dabei auf zentrale Vorstufen und vielseitige Synthesemethoden

gerichtet werden, die die Synthese unterschiedlich substituierter Liganden ermoglichen. Es
wurden insbesondere primédre Phosphane und bromierte Arene als Ausgangsverbindungen
eingesetzt. Primdre Phosphane lassen sich deprotonieren und mit einer Vielzahl von
Elektrophilen umsetzen. Bromierte Arene werden mit Lithiumorganylen in Lithioarene
iiberfiihrt, die sich mit Chlorphosphanen zu den entsprechenden Arylphosphanen umsetzen

lassen.

Unter diesen Gesichtspunkten ergab sich folgende Aufgabenstellung:

- Entwicklung eines geeigneten primdren Phosphans zur Synthese von C;-symmetrischen
Liganden mit 1,2-Phenylenriickgrat und Darstellung von Beispielliganden;

- Entwicklung von Synthesemethoden zur Darstellung von 1,8-substituierten Naphthalin-
derivaten:
- Ci-und C,-symmetrische P,P-Liganden,
- P,N-Liganden mit chiralem Rest am Phosphor,
- P,N-Liganden mit chiralem Rest am Stickstoff;

- Synthese von P,P-Liganden, die auf dem 1,2-Acenaphthylen- und 1,2-Acenaphthenriick-
grat basieren;

- Strukturelle und NMR-spektroskopische Charakterisierung von neuen Liganden;

- Untersuchung der chiralen Liganden in katalytischen Modellreaktionen.



2 Liganden mit 1,2-Phenylenruckgrat

Liganden mit 1,2-Phenylenriickgrat werden heute erfolgreich in der asymmetrischen Katalyse
eingesetzt. Zu den bekanntesten Vertretern gehoren die DuPHOS-Liganden (Abb. 2-1). Mit
DuPHOS-Liganden werden z.B. in der asymmetrischen Hydrierung Enantioselektivititen

> 99,8 % erzielt!'®. Ahnlich aufgebaut sind die Liganden L2 und L3"*"",

R, R
P P “—Pp D’ P :
R R R R o

=
-3

R = Me, Et, n-Pr, i-Pr R = Me, Et, i-Pr, t-Bu,
Cy, CH,Ph
DuPHOS L2 L3

Abb. 2-1: C,-Symmetrische Liganden mit 1,2-Phenylenriickgrat

Gemeinsam ist diesen Liganden, dass sie C,-Symmetrie aufweisen und aus L4 dargestellt
werden konnen. Durch Metallierung von L4 z.B. mit n-Butyllithium und nachfolgende Reak-

tion mit einem Elektrophil lassen sich eine Vielzahl unterschiedlicher Liganden aufbauen.

Wie in Kap. 1 beschrieben sind neben Liganden mit C,-Symmetrie auch C;-symmetrische
Liganden wie z.B. LS von Interesse. Hierzu ist formal eine PH,-Gruppe in L4 durch eine ter-
tidre PR,-Gruppe zu ersetzen. Im Gegensatz zu dem kommerziell erhiltlichen diprimiren

Phosphan L4 wurden Phosphane des Typs L5 bisher nicht beschrieben.
PH, PR, PPh, PPh,
L4 L5 1 2
Ausgehend vom primédren Phosphan 1 sollten daher neuartige C,-symmetrische Liganden

dargestellt werden. Die Synthese von 1 sollte durch Reduktion des Dichlorphosphans 2

erfolgen.
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2.1 Synthese des primaren Phosphans 1

Als Vorstufe zur Synthese von 1 nach Schema 2-1 dient 0-Bromphenyldiphenylphosphan (3),
dass tiiber eine Hetero-Heck-Reaktion (Palladium-katalysierte P-C-Kupplung) aus Diphenyl-
phosphan und 0-Bromiodbenzol bei 80 °C in Toluol in 97 % Ausbeute dargestellt wurde!**!
(Schema 2-1a).

Br L1
NEt3 n-BuLi
+ HPPhy ——— >
Pd(PPh3)4
PPh,
(b)
4

I

(©) l CI-P(NMe,),

PCl1 P(NM
C[ _LiAl, 2 HCI C[ (NMe,),
-
(e) PPh, (d) PPh,
1: 60 % 2 5
Schema 2-1

Alternativ zu dieser Reaktion haben Reetz et al. eine Synthese von 3 ausgehend vom preis-

291 Letzteres soll bei ca. -130 °C mit n-

giinstigeren 1,2-Dibrombenzol vorgeschlagen
Butyllithium einfach metalliert und anschlieBend mit Chlordiphenylphosphan umgesetzt wer-
den. Die vorgeschlagene Synthese erwies sich in der beschriebenen Form jedoch als nicht
praktikabel, da das angegebene Losungsmittel THF bei dieser Temperatur gefriert. Wird an-
stelle von THF Isopentan als Losungsmittel verwendet, 1dsst sich NMR-spektroskopisch be-
reits bei -130 °C die Bildung zahlreicher nicht weiter identifizierter Nebenprodukte nachwei-

sen.

Ausgehend von 3 ldsst sich das Bisphosphan S nach Schema 2-1 in 82 % Ausbeute durch
Halogen-Metall-Austausch®® mit n-Butyllithium (Schema 2-1b) und anschlieBende Um-
setzung mit CIP(NMe,), (Schema 2-1c) gewinnen".. Die von Schull und Knight**! vorge-
schlagenen direkte Umsetzung von 4 mit Phosphortrichlorid hat sich in eigenen Untersu-

chungen nicht bewéhrt, da stérende Nebenprodukte auftraten.

Die Spaltung von 5 bei -78 °C in Toluol mit einer etherischen Chlorwasserstofflosung

(Schema 2-1d) und die anschlieBende Reduktion von hierbei gebildetem 2 mit LiAlH,4 in THF
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bei 0 °C (Schema 2-1e) liefert das primér-tertidre Phosphan in einer Gesamtausbeute bezogen

auf eingesetztes 3 von tiber 60 %.

Das Phosphan 1 zeigt im *'P{'H}-NMR-Spektrum das erwartete AB-Spektrum in Form von
zwei Dubletts (3P = 9,3 und -125,0 ppm, *J(PP) = 93,7 Hz). Der farblose Feststoff lisst sich
ohne Schutzvorkehrungen kurzzeitig an der Luft handhaben und ist auch in Losung nur maBig

oxidationsempfindlich.

2.2 Darstellung C;-symmetrischer Liganden  mit
Phenylenriickgrat

Zur Darstellung der C;-symmetrischen Liganden 6 - 8 wurde 1 nach Schema 2-2 mit dem
kommerziell erhéltlichen (R,R)-(+)-1,4-Di-O-p-toluolsulfonyl-2,3-O-isopropyliden-D-threitol

(9), sowie mit den von Burk et al.**! fiir die Darstellung chiraler Phosphane erstmals ver-

wendeten zyklischen Sulfaten 10a und 10b umgesetzt.

1
(@) b)|
1. n-BuLi 1. n-BuLi
2. 0 __0O (10a) 2. )—é 9)
7\ "|
Y | 0 TosO | OTos
3. n-BuLi 3. n-BuLi

! !
Yo

PPh, PPh,
6:73 % 7:31 %
Schema 2-2

(©)
1. n-BuLi

."I//

2. 05O (10b)

7N\
0o O

3. n-Buli

O
PPh,

8

R\
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Zunichst wurde das primire Phosphan 1 in THF mit einem Aquivalent n-Butyllithium de-
protoniert und anschlieend mit dem entsprechenden Elektrophil 9, 10a oder 10b umgesetzt.
Nach Zugabe eines zweiten Aquivalents n-Butyllithium sollte dann eine Zyklisierung zum ter-

tidren Phosphan erfolgen (Schema 2-2).

Der Verlauf der Reaktion konnte anhand der Entfirbung des tief-roten Lithiumphosphids
sowie *'P{'H}-NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Nach dem Ablauf der ersten nukleo-
philen Substitution kdnnen jeweils zwei diastereomere Zwischenstufen auftreten, da das

gebildete sekundére Phosphan P-Chiralitdt aufweist (Abb. 2-2).

. OTos
S , o 0SO,Li
H OSO;Li H H
@ P @ P \““\\ O @ P :
PPh, PPh, PPh,
6a Ta 8a

Abb. 2-2: Diastereomere Zwischenstufen bei der Umsetzung von 1 mit 10a, 9 oder 10b nach Schema 2-2

Uber die zyklischen Sulfate lassen sich chirale Liganden mit Phospholan bzw. Phosphetan-
Substituenten wie 6 und 8 darstellen. Der nach Schema 2-2b dargestellte Ligand 7 weist im
Vergleich zu 6 einen Phospholanring auf, der durch die 3,4-di-dquatorialen Substituenten in
einer vergleichsweise rigiden twist-Konformation fixiert wird. Die unterschiedliche
Flexibilitidt gegeniiber Konformationsinderungen der beiden 5- sowie des 4-Ringes konnte

Einfluss auf die asymmetrische Induktion in Katalyseexperimenten mit diesen Liganden
haben.

Die beiden zyklischen Sulfate 10a und 10b wurden nach Sharpless®®*! durch Umsetzung von
(2S,55)-Hexan-2,5-diol (-10a) bzw. (2R,4R)-Pentan-2,4-diol (- 10b) mit Thionylchlorid
und anschliefender Ruthenium-katalysierter Oxidation mit Natriumperiodat dargestellt

(Schema 2-3).

OH -
1. S0Cl,
2. NalO,, RuCls-3 H,0 O~¢~0
OH A

10a

Schema 2-3
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Enantiomerenreine Diole konnen durch enzymatische Reduktion der entsprechenden Dike-
tone preiswert dargestellt werden. Uber ihre elektrophilen zyklischen Sulfate lassen sich aus-

gehend von priméren Phosphanen eine Vielzahl von Liganden darstellen.

2.2.1 Synthese von 6

Die Darstellung von 6 erfolgte durch die Umsetzung des Lithiumsalzes von 1 mit dem zykli-
schen Sulfat 10a (Schema 2-2a). Als Zwischenstufen konnten beide Diastereomere von 6a im

31P-NMR—Spek‘[rum (siche Tabelle 7) im Verhiltnis von anndhernd 1:1 nachgewiesen werden.

Nach dem Abtrennen des Lithiumsulfats und Entfernen des Losungsmittels fiel 6 als Ol in
77 % Ausbeute an. Versuche, kristallines 6 zu erhalten, waren erfolglos. Zur Darstellung des
BH;3-Adduktes wurde 6 mit BH3 versetzt, was jedoch zu einem Produktgemisch fiihrte. 6 lie3
sich schlieBlich mit etherischer Chlorwasserstofflosung in Hexan zu dem Dihydrochlorid 6b
umsetzen (Schema 2-4). 6b ist oxidationsunempfindlich, aber sehr hygroskopisch. Im
S'p{'"H}-NMR-Spektrum erscheinen zwei Dubletts bei &P =233,5 und -10,0 ppm
(J(PP) = 42,8 Hz). Aus dem Dihydrochlorid 6b lésst sich 6 durch Umsetzung mit NaHCO;

im Zweiphasensystem Dichlormethan / Wasser quantitativ zuriickgewinnen.

. 2+
’o',, l,,
/4 H\
P
2 HCI
= = 2CI
NaHCO,
PPh
PPh, H,0 / CH,Cl, o 2
6 B 6b
Schema 2-4

Der Ligand 6 enthdlt zwei Stereozentren. Eine Epimerisierung von einem Stereozentrum

sollte daher zu zwei Diastereomeren fithren. Aufgrund der *'P-*!

P-Kopplung wiéren in diesem
Fall im *'P{'"H}-NMR-Spektrum vier Dubletts zu beobachte. Es erscheinen jedoch nur zwei
Dubletts bei &P = 1,0 und -9,8 ppm (*J(PP) = 159,8 Hz). Dariiber hinaus ist auch im *C{'H}-
NMR-Spektrum nur ein Satz Resonanzen von 6 zu beobachten. Es wird allgemein ange-
nommen, dass die nukleophile Substitution der Sulfat-Gruppe in den zyklischen Sulfaten von
Diolen unter Inversion der beiden Stereozentren erfolgt. Fiir die Synthese der DuPHOS-

Liganden ist das experimentell belegt!'®). Die Enantiomerenreinheit des Produkts ist somit nur

von der Reinheit des Edukts (ee > 99 %) abhéngig.

6 ist nur miBig luftempfindlich und auch in Losung tritt Oxidation nur langsam ein.
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2.2.2 Synthese von 7

Die Synthese von 7 erfolgte gemill Schema 2-2b durch Umsetzung des Lithiumphosphids mit
9. Nach Zugabe von einem Aquivalent n-Butyllithium lieBen sich in der Reaktionsldsung 7
und 1 im Verhiltnis 1:1 *'P-NMR-spektroskopisch nachweisen. Diastereomere Zwischen-
stufen wurden dagegen nicht beobachtet. Mdglicherweise erfolgt der Ringschluss aus dem
sekundiren Phosphan 7a bereits in Gegenwart von nicht abreagiertem Lithiumphosphid. Nach

der Zugabe eines weiteren Aquivalents n-Buthyllithium reagierte 1 vollstindig ab.

Durch Umkristallisation aus Methanol konnte 7 als farbloses Pulver in 31 % Ausbeute isoliert
werden. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum von 7 treten Dubletts bei &P =7,0 und -13,0 ppm
CJ(PP) = 155,3 Hz) auf.

Da die nukleophile Substitution nicht an den Stereozentren von 9 erfolgt, sollte sich deren
Konfiguration wihrend der Reaktion nicht #ndern. Im "*C{'H}-NMR-Spektrum von 7
erscheint nur ein Satz von Signalen und auch bei analogen Reaktionen wurde in der

Vergangenheit keine Epimerisierung beobachtet!®”**!,

2.2.3 Synthese von 8

Phosphetane sind aufgrund der hoheren Ringspannung weniger stabil als Phospholane. Bei
der Synthese von 8 tritt eine bimolekulare Reaktion in Konkurrenz zur intramolekularen
Zyklisierung™®. Daher wurde das Phosphid zu einer Losungen des zyklischen Sulfats 10b ge-
tropft und die Zyklisierung bei groBer Verdiinnung durchgefiihrt (Schema 2-2¢)1*% *"l. Diese

Konkurrenzreaktion wurde bei der Phospholansynthese nicht beobachtet.

In der ersten Stufe bildeten sich erwartungsgemil die beiden Diastereomere von 8a im Ver-
haltnis 1:1. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum sind zwei Dubletts fiir jedes Diastereomere zu erken-
nen, wobei die Resonanz der PH-Gruppe im *'P-NMR-Spektrum aufgrund der 'J(PH)-Kopp-
lung eine zuséitzliche Dublett-Feinstruktur aufweist (siehe Tabelle 7). Die Ringschluss-Reak-
tion verlief jedoch unter Bildung einer Vielzahl von Nebenprodukten. Das Hauptprodukt er-
scheint im *'P{'"H}-NMR-Spektrum bei 8P = 19,2 bzw. -12,1 ppm CJ(PP) = 120,8 Hz). Die
Resonanz bei 0P = 19,2 ppm liegt im typischen Bereich fiir 1-Aryl-2,4-Dimethylphosphetane

(262] " wihrend die chemische Verschiebung von 8P =-12,1 ppm fiir ortho-substituierte Tri-

phenylphosphane charakteristisch ist™*).
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Nach dem Entfernen anorganischer Salze fiel ein Ol an. Ein kristallines Produkt konnte nicht
erhalten werden. Versuche, das Boran- oder HCI-Addukt von 8 bzw. den aus der Reaktion mit

Pd(COD)Cl, gewonnen PdCL,L-Komplex (L = 8) zu isolieren, blieben erfolglos.

2.3 Charakterisierung der Verbindungen

Die Verbindungen 1, 6, 6b und 7 wurden elementaranalytisch, massenspektrometrisch und
NMR-spektroskopisch vollstidndig charakterisiert. In den Massenspektren sind in allen Féllen
die Signale des Molekiilions und des fiir Triphenylphosphan-Derivate charakteristischen®™ 9-

Phosphafluorenyl-Kations bei m/z = 183 zu beobachten.

1, 6 und 7 besitzen jeweils zwei nicht-dquivalente P-Atome. Diese bilden ein AB-Spinsystem
(im Fall von 1: AX-Spinsystem). In den *'P{'H}-NMR-Spektren sind jeweils zwei Dubletts
zu beobachten. Die Signale der P-Atome der PPh,-Gruppen erscheinen in einem charakteristi-
schen Bereich fiir ortho-substituierte Triphenylphosphane™ zwischen &P =-9.3 und
-13,0 ppm. Die PH,-Gruppe in 1 erzeugt eine Resonanz bei OP = -125,0 ppm, die im 31p.
NMR-Spektrum aufgrund der 'J(PH)-Kopplung (202,2 Hz) zu einem Triplett aufspaltet. Pri-
mdre  Phosphane  weisen  {iblicherweise = chemische  Verschiebungen zwischen
-100 und -150 ppm auf und die 'J(PH)-Kopplungen betragen ca. 200 Hz!*”. Dem gegeniiber
erscheinen die Signale der Phospholangruppen in 6 und 7 bei 8P =1,0 ppm (J(PP) =
159,8 Hz) bzw. 7,0 ppm CJ(PP) = 155,5 Hz). Ihre chemischen Verschiebungen entsprechen
denen der DuPHOS-Liganden''® bzw. L31".

Die *J(PP)-Kopplungen von 6 und 7 liegen mit 159,8 bzw. 155,3 Hz in dem Bereich, der fiir
Verbindungen diesen Typs zu erwarten ist. *J(PP) ist abhiingig von der Orientierung der freien
Elektronenpaare der betreffenden P-Atome. Sind die freien Elektronenpaare der koppelnden
P-Atome zueinander ausgerichtet ist *J(PP) groB (bis 200 Hz), weisen sie in entgegengesetzte
Richtungen ist *J(PP) klein (ca. 20 Hz)*"\. Es wird angenommen, dass die freien Elektronen-
paare der P-Atome in 6 und 7 aufgrund der raumerfiillenden Substituenten nach innen, d.h. in
Richtung einer Ebene die senkrecht zum Aromaten zwischen den beiden Donoratomen
verlduft, weisen (Abb. 2-3)P. Die Festkorperstrukturen analoger 1,2-Bis(phosphino)benzole

weisen ebenfalls eine solche Konformation auf>”>*!.
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Abb. 2-3

N

Diese Annahme wird dariiber hinaus durch long-range-Kopplungen zwischen dem P-Atom
der Diphenylphosphinogruppe und den C-Atomen der Phospholanringe in 6 und 7 gestiitzt.
Der Betrag der *'P-">C-Kopplung iiber vier und mehr Bindungen ist abhingig von der
Ausrichtung des freien Elektronenpaars am Phosphor und der raumlichen Néhe des C-Atoms
zum Phosphor (sog. through-space coupling)*?. In den *C{'H}-NMR-Spektren von 6 und 7
wird bei den Signalen der Phospholan-Kohlenstoffatome C14 (Abb. 2-5 bzw. Abb. 2-9) eine
Aufspaltung aufgrund der *J(PC)-Kopplung von 9,4 bzw. 11,4 Hz beobachtet. *'P-">C-
Kopplungen dieser Groflenordnung werden nur beobachtet wenn das freie Elektronenpaar in

Richtung des betreffenden C-Atoms orientiert ist.

Aufgrund der Chiralitdt der Molekiile sind die Phenylgruppen der PPh,-Einheiten in 6 und 7

diastereotop und es wird der doppelte Satz an Signalen beobachtet.

2.3.1 Winkelabhiingigkeit von Kopplungskonstanten

Die GroBe der *J(PC)- und “J(PH)-Kopplungskonstanten ist abhingig von der Orientierung
des freien Elektronenpaars am Phosphor gegeniiber dem koppelnden Kern (Abb. 2-4)1**1,
Diese wird durch den Diederwinkel ¢ zwischen freiem Elektronenpaar und C-X-Bindung (X

= C, H) definiert.

Bei ¢ =0° ist das freie Elektronenpaar synperiplanar zu der C-C-Bindung ausgerichtet und
?J(PC) nimmt den Maximalwert an. Bei ¢ = 90° und 180° ist *J(PC) = 0. Zwischen ¢ = 90 und
180° nimmt “J(PC) iiblicherweise negative Werte an. Auch fiir 2J(PH) wird bei ¢ =0° ein
Maximalwert und zwischen 90° und 120° ein Minimalwert erreicht. Bei einem Winkel von

¢ = 180° wird ein zweites Maximum erreicht, das jedoch deutlich unter dem bei ¢ = 0° liegt.

Die GroBe der Kopplungskonstanten *J(HH), *J(PH) und *J(PC) ist abhingig vom Diederwin-
kel der Bindungen zwischen den koppelnden Kernen (Abb. 2-4). Dieser Zusammenhang wird
bei 'H-"H-Kopplungen durch die Karplus-Kurve beschrieben!*!. Im Zuge der Strukturaufkla-
rung von Zucker-Phosphat-Resten in Nukleotiden konnte eine Korrelation zwischen den ex-

perimentell ermittelten Diederwinkeln und der iiber die P-C-C-H-Bindung iibertragenen
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Kopplung *J(PH) ermittelt werden'*”). Analoge Beziehungen wurden ebenfalls fiir die *J(PC)-
Kopplungskonstanten und den P-C-C-C-Diederwinkeln ¢ von Dimethyl-2-Norbornylphos-

phan berichtet*®),
50
50 - /\ ¢ —3J(PC) <
40 3J(HH) >¢
40 | X ——3J(PH) Y
30 |
~ 30 T =
=) X=C,H T,
5 o 20 -
£ 20 3
Nh m’ﬁ
10 |
LU —rreres
——2J(PH) o
O T T T T T T T T T 4 T T T T
30 60 90\ _120 0 180 30 60 M 150 180
10 ¢ [Grad] 10 ¢[Grad]

Abb. 2-4: Abhingigkeit der Kopplungskonstanten *J(PC), *J(PH), *J(PC), *J(HH) und *J(PH) vom Winkel ¢

Die Kopplungskonstanten *J(HH), *J(PH) und *J(PC) haben jeweils ein Maximum bei ¢ = 0°
und ¢ = 180°. *J(PH) und *J(HH) durchlaufen ein Minimum bei ¢ = 90°,wiihrend das Mini-
mum der *J(PC)-Kopplung zwischen ¢ = 105° und ¢ = 110° liegt, wobei *J(PC) auch negative
Werte annehmen kann. Die in Abb. 2-4 dargestellten Daten fiir *J(PH) stammen von Verbin-
dungen mit vierfach koordiniertem Phosphor, die, im Gegensatz zu den hier betrachteten Ver-
bindungen, kein freies Elektronenpaar am Phosphor aufweisen. In dreifach koordinierten
Phosphanen koénnen im Bereich 0°< ¢ <90° deutlich groBere Kopplungen beobachtet
werden, so dass hier nicht pauschal J(PHanii) > J(PHgyn) angenommen werden kann!*"),

Wenngleich die den Kurven zugrunde liegenden Gleichungen streng genommen nur fiir die

jeweils untersuchten Systeme gelten, sollten sie sich dennoch zumindest qualitativ auf die in

dieser Arbeit dargestellten analogen Verbindungen {ibertragen lassen.



2. Liganden mit 1,2-Phenylenriickgrat 15

2.3.2 Phospholanring von 6

71—12
[\,
3/2§1/12\14/
| | i
4\546\PB15
/°\

\ \8 / /'

10—~g” —10
Abb. 2-5: Die freien Elektronenpaare sind in Richtung des Betrachters orientiert

Im C{'H}-NMR-Spektrum erscheinen die Signale der C-Atome des Phospholanrings im
erwarteten Bereich!'®). Die Resonanzen der Methylgruppen C15 und C16 lassen sich mit Hilfe
der *J(PC)-Kopplung zuordnen. Aus der Newman-Projektion (Abb. 2-6) ist zu erschen, dass
C15 in Richtung des freien Elektronenpaars zeigt, wihrend C16 antiperiplanar orientiert ist.
Das Methyl-Signal bei 6C = 17,2 ppm zeigt eine Dublett von Dublett-Feinstruktur mit einer
Aufspaltung von 5,1 bzw. 2,0 Hz, die der *J(PC) bzw. “J(PC)-Kopplung zugeordnet werden
kann. Demgegeniiber weist die Methyl-Resonanz bei 20,6 ppm eine Dublettaufspaltung von
2J(PC) = 36,1 Hz auf. Nach Abb. 2-6 lisst sich letztere Resonanz C-Atom 15 zuordnen, wih-
rend *J(PC16) (¢ = 180°) erwartungsgemiB wesentlich kleiner ausfallt.

Die Zuordnung der anderen '*C-Signale erfolgte aufgrund von DEPT135 sowie von H-H- und
C-H-Korrelationspektren.

HI5-C15 HI1
R R
H14 Cl6—HI6

Abb. 2-6: Newman-Projektion von 6; Blickrichtung entlang der C14-P- bzw. C11-P-Bindung

Die Protonen des Phospholanrings und die P-Atome von 6 bilden ein A3;B;CDEFGHXY-
Spinsystem (A - H="H; X, Y =>'P), da die Protonen der Methylengruppen H12 und H13
diastereotop sind. Die Kopplung zwischen dem P-Atom der Diphenylphosphangruppe und
den Protonen des Phospholanrings sind jedoch zu klein um beobachtet zu werden. Durch
Auswertung des 'H{’'P}-NMR-Spektrums nach den Regeln 1. Ordnung und eine
anschlieBende assignment iteration und Simulation mit Hilfe der Software gNMR**! konnten

die H-H-Kopplungskonstanten im Phospholanring ermittelt werden. Die “J(HH)-Kopplungen
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]

besitzen iiblicherweise ein negatives Vorzeichen* und wurden entsprechend in der

Simulation berticksichtigt.

Mit den so ermittelten Kopplungskonstanten wurde das gleiche Verfahren auf das *'P-gekop-

pelte '"H-NMR-Spektrum angewendet (Abb. 2-7). Die Ergebnisse sind in Tabelle 11

LT

zusammengefasst.

H15 H16

} ‘ }
1]50

| : : : ppm,
1]00

H14 HIl

Abb. 2-7: Aliphatischer Teil des 'H-NMR-Spektrums von 6 (400,13 MHz) (oben: experimentelles (C¢D);
unten: simuliertes Spektrum)

Fiinfringe mit einem endozyklischen Heteroatom konnen in einer planaren (C,,-Symmetrie),
envelope- (Briefumschlag, Cs-Symmetrie) oder twist-Konformation (Halbsessel, C,-Symme-
trie) vorliegen*®). Die envelope- und die Halbsesselform sind iiblicherweise nicht starr, son-
dern die einzelnen Ringatome nehmen nacheinander die aus der Ringebene herausragenden
Positionen ein (Pseudorotation). Daher sind keine signifikanten Unterschiede in den “J(PC)-
Kopplungen der Methylenkohlenstoffatome C12 und C13 von 6 zu erwarten. Tatséchlich
betragen die entsprechenden J(PC)-Kopplungen in 6 2,0 bzw. 3,1 Hz.

2.3.3 Phospholanring von 7

Die Protonen des Phospholanrings bilden mit den P-Atomen von 7 ein ABCDEFXY-Spin-
system (A - F="H; X, Y =>'P). Eine genauere Auswertung der 'H-'H- und *'P-'H-Kopplun-
gen erfolgte iiber eine assignment iteration mit der Software gNMR! ! (Tabelle 14, Abb. 2-8).
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Hl4a
H13 H12 Hlla H14b
H11b
| [ | R | pm
30 200 IT: 60 oo '1ls0 170

Abb. 2-8: H11 - H14 im 'H-NMR-Spektrums von 7 (400,13 MHz) (oben: experimentelles (C¢Ds); unten:
simuliertes Spektrum)
Um eine Zuordnung der Signale im 'H-NMR-Spektrum zu erleichtern wurde eine Geometrie-
optimierung auf dem semiempirischen PM3-Niveau durchgefiihrt (Abb. 2-9)[50]. Der Phos-
pholanring liegt demzufolge in einer Halbsesselform vor, in der die Sauerstoffatome, wie
erwartet, dquatoriale Positionen und H12 bzw. H13 axiale Positionen einnehmen. Diese

Konformation entspricht der, die in der Festkorperstruktur von L3 beobachtet wird*”),

Abb. 2-9: Berechnete Geometrie des Phospholanrings von 7, der Triphenylphosphanrest wurde der besseren
Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet
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Die Methylen-Signale von H11b und H14a zeigen eine fiir axial-axiale Kopplungen in Ring-
systemen charakteristische!** *J(HH)-Kopplung zu H12 bzw. H13 von > 12 Hz. Somit kann
eine axiale Stellung der H-Atome H11b und H14a angenommen werden. Da die Resonanz
von Hl14a eine “J(PH)-Kopplung von 22,4 Hz aufweist, wihrend das Signal von H11b keine
erkennbare “J(PH)-Kopplung zeigt, kann weiter angenommen werden, dass H14a oberhalb
der Ringebene in Richtung des freien Elektronenpaars am Phosphor angeordnet ist.
Demgegeniiber liegt H11b unterhalb der Ringebene und in entgegengesetzter Richtung zum
freien Elektronenpaar. Die Kopplungen *J(H11a-H12) und *J(H13-H14b) sind mit 6,0 und
6,2 Hz in einem Bereich der bei axial-dquatorialen *J(HH)-Kopplungen beobachtet wird.

Die Zuordnung der Signale und der 1H-lH-Kopplungen wurde anhand der Diederwinkel der
berechneten Struktur und der daraus mit Hilfe der Karplus-Beziehung berechneten theoreti-
schen Kopplungskonstanten iiberpriift (Tabelle 1).

-0,28+8,5cos’d fiir0°< ¢ <90°

Karplus-Beziehung: *J(HH) =
-0,28+9,5cos’d fiir90°< ¢ <180°

Tabelle 1: Berechnete und gefundene *J(H*H'")-Kopplungskonstanten

k-1 o [°] J(ber.) [Hz] | J(gef.) [Hz]
11a-12 42,4 4.4 6,0
11b-12 168,0 8,8 12,6
12-13 174,0 8,8 9,3
13-14a 165,3 8,6 12,3
13-14b 40,1 4,7 6,2

Die berechneten und experimentellen Kopplungskonstanten geben den bereits erwéhnten un-
terschiedlichen Betrag von axial-dquatorialen und axial-axialen *J(HH)-Kopplungen deutlich
wieder. Es wird daher auch in Lésung eine didquatoriale Anordnung des Dioxolansubstitu-

enten von 7 angenommen.



3  Liganden mit 1,8-Naphthylriickgrat

Liganden mit Donorgruppen in der 1,8-(peri)-Stellung von Naphthalinen besitzen ein starres
Riickgrat. Die Substituenten in 1,8-Position stehen auf Deckung und der Abstand der
Kohlenstoffatome C1 und C8 ist mit 245 pm""! kleiner als die Summe der van der Waals Ra-
dien von zwei Stickstoffatomen (290 pm)™%. Die daraus resultierende sterische Behinderung
der Substituenten beeinflusst die Basizitdt von Donoratomen in diesen Positionen und hat

Folgen fiir die Koordinationschemie.
R R?

8

|
N

3.1.1 Proton-Sponge Verbindungen

Ein Beispiel fiir einen solchen sterischen Effekt zeigt sich bei 1,8-Diaminonaphthalinen. Die
Aciditét der einfach protonierten Verbindung sinkt zunédchst wie erwartet mit zunehmender N-
Methylierung von pK,=4,61 (R' =R?=NH,) auf 6,43 (R' = NMe,, R* =NHMe). Mit der
Einfilhrung einer vierten Methylgruppe (R'=R*=NMe,) steigt die Basizitit der Amino-
gruppen jedoch sprunghaft auf pk, = 12,3453 Dieser starke Anstieg ist nicht durch den
induktiven Einfluss einer einzelnen Methylgruppe, sondern durch die starke sterische Absto-
Bung der eng benachbarten Methylgruppen zu erkldren. Die Aminogruppen werden in einer
Konformation fixiert, in der die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome zueinander ge-
richtet sind; die Dimethylaminogruppen werden aus der gemittelten Ringebene gedréingt[54]

und das Naphthalingeriist verzerrt.

Durch die Aufnahme eines Protons wird eine starke, symmetrische N-H-N-Briicke ausgebil-
det®, die elektrostatische AbstoBung zwischen den freien Elektronenpaaren an den
Stickstoffatomen minimiert und das Naphthalinriickgrat wieder in eine energetisch glinstige
planare Konformation iiberfiihrt. Diese Verbindungen binden selbst in Gegenwart von starken
Sduren wie Perchlorsdure ungeachtet ihrer zwei Aminofunktionen nur ein Proton®. Auf-

grund der sterischen Abschirmung verlaufen Protonentransferreaktionen nur auBlerordentlich
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langsam, so dass diese Verbindungen ihrer hohen Basizitdt und kinetischen Trigheit zufolge

als ,,Proton-Sponges* (Protonenschwdamme) bezeichnet werden.

3.1.2 Koordinationschemie

Chirale enantiomerenreine P,P- oder P,N-Liganden mit 1,8-Naphthalinriickgrat sind bisher
nicht bekannt. Schmutzler und Mitarbeiter berichteten iiber das in seiner racemischen Form
isolierte 1,8-Bis(t-butylphenylphosphino)naphthalin[5 7 In der Katalyse wurden bisher nur
einige wenige achirale Liganden eingesetzt. Als einzdhniger Phosphanligand wurde PAN in
der Rh(I)-katalysierten Hydrierung von 1-Hexen getestet’”®!, DPPN wurde mit Erfolg in der

Pd-katalysierten reduktiven Carbonylierung von Nitrobenzol™ und fiir Heck-Reaktionen!®”

eingesetzt.
Ph,P NMe, Ph,P PPh, (MeO),P P(OMe),
PAN DPPN L6

Bisher sind nur wenige Beispiele von Komplexen derartiger 1,8-substituierter Naphthaline
charakterisiert. In diesen UM-Komplexen liegt das Metallatom aufgrund seiner GroBe nicht in
der Ringebene zwischen den Donoratomen, sondern ober- oder unterhalb dieser Ebene (Abb.

3-1).

Abb. 3-1

Im Fall von [Pd(n’-allyl)(DPPN)]BE4[CH,Cl, betriigt der Winkel o zwischen der Ringebene
des Naphthalins und der Koordinationsebene 33,2°60 Auch in den Komplexen
[Mo(DPPN)(CO),]'%¥, [PA(L6)CL]"" und [(PAN)Pd(CH;)CI]!*" fallen die Koordinations-
ebene und die Ebene des Naphthalingeriists nicht zusammen. Die Bisswinkel B liegen

ublicherweise zwischen 80 und 90°.
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3.2 C,-Symmetrische 1,8-Bis(phosphino)naphthaline

Uber 1,8-substituierte Bisphosphane, wie z.B. 1,8-Bis(dimethylphosphino)naphthalin
(R=Me in Schema 3-1) wurde bereits Anfang der achtziger Jahre berichtet'®™. In der Folge
wurden das 1,8-Bis(diphenylphosphino)naphthalin (R = Ph)[66] und weitere Derivate mit

anderen aliphatischen Resten R synthetisiert".

Br Li Li Br Br
1. n-BuLi 2 eq. n-BuLi
= _—
2. n-BulLi/ TMEDA
11 12
2 eq. CI-PR,
R,P PR,
Schema 3-1

Allen Synthese ist gemeinsam, dass sie von dem 1,8-Dilithionaphthalin 11 ausgehen, welches
mit den entsprechenden Chlorphosphanen umgesetzt wurde (Schema 3-1). 11 ldsst sich aus
dem kommerziell erhiltlichen 1-Bromnaphthalin in einer zweistufigen Synthese erzeugen.

Einfacher ist die Synthese aus 1,8-Dibromnaphthalin 12.

3.2.1 Versuche zur Synthese eines diprimiren Bisphosphans mit 1,8-

Naphthylrickgrat

Das diprimédre Bisphosphan 13 ist eine vielversprechende Ausgangsverbindung im Hinblick
auf die Darstellung von chiralen 1,8-substituierten Bisphosphanen. Es sollte daher ein

ergiebiger Zugang zu 13 entwickelt werden.

H,P  PH,

13
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13 sollte z.B. durch Reduktion der PCl,-Gruppen von L8 mit LiAlH4 zugédnglich sein. Es ist
jedoch bekannt, dass die HCI-Spaltung von L7 die gewiinschte Verbindung L8 nur in

unbefriedigenden Ausbeuten von 9 % liefert (Schema 3-2)l7,
(Et,N),P P(NEt,), CL,P PCl,
O‘ HCI (Gas, Uberschuss) OO
>
L7 L8:9 %
Schema 3-2

Als alternative Route zur Synthese von 13 kam eine Reduktion von Bisphosphoniten mit
LiAIH4 (Schema 3-3) in Frage. Diese Route umgeht die Bildung des Tetrachlorids L8. 11
reagiert bei tiefen Temperaturen nahezu quantitativ mit zwei Aquivalenten CIP(OEt), zu 14

(Schema 3-3a). Das *'P{'H}-NMR-Spektrum des als braunen Ol erhaltenen Bisphosphonits
14 zeigt ein Singulett im erwarteten Bereich bei &P = 147,1 ppm.

Li L (Et0),P  P(OE), H,P  PH,

LiAIH
CI-P(OEt 4
O‘ (OEY), o O‘ f , C‘
(a)

11 14:92 % 13

(b) l LiAlH,

H,P

O‘ + Nebenprodukte

L9
Schema 3-3
Die Reduktion von 14 mit LiAlHs in THF (Schema 3-3b) verlief dagegen uniibersichtlich.
Nach der Reaktion trat im *'P{'H}-NMR-Spektrum neben anderen Signalen ein Singulett bei
OP = -133,6 ppm auf, das im *>'P-NMR-Spektrum zu einem Triplett ('J(PH) = 200,9 Hz) auf-
spaltet. Diese Resonanz stammt jedoch nicht vom Zielprodukt 13, sondern weist auf die Bild-
ung von 1-Naphthylphosphan (L9) (8P = -134,0 ppm, 'J(PH) = 200 Hz)°® hin, welches auch
bei der in Kap. 3.3.1 beschriebenen Synthese entsteht. Versuche, L9 durch Umkristallisation

aus den erhaltenen Produkten zu isolieren, waren nicht erfolgreich.
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Karagar et al. haben eine analoge Reduktion des Tetramethoxyderivats L6 mit LiAlH4 be-
schrieben'®’. Diese fithrte zu untrennbaren Mischungen unterschiedlicher Phosphane. Die
Autoren beobachteten im *'P{'H}-NMR-Spektrum ebenfalls ein entsprechendes Signal bei
OP =-133,6 ppm.

Da weder die HCI-Spaltung von 7 noch die Hydrierung von 14 mit LiAlH,4 einen effizienten
Zugang zu 13 ermoglichte, sollte nunmehr die Umsetzung von 1,8-Dilithionaphthalin (11) mit
chiralen Chlorphosphanen als alternative Syntheseroute zur Darstellung von chiralen

Phosphanen mit 1,8-Naphthalinriickgrat untersucht werden.

3.2.2 Chirale Chlorphosphane

Bislang sind nur zwei chirale Chlorphosphane beschrieben worden. Das 1-Chlor-3,4-
dimethoxyphospholan L10" leitet sich von der Weinsiure ab, das Bis(menthyl)chlorphos-

phan L117Y ist ein Mentholderivat. Mit 3,4-Dimethoxyphospholanen[72]

und Bismenthyl-
phosphanen'” als Katalysatorliganden wurden in asymmetrischen Reaktionen bisher nur

méBige Enantioselektivititen erreicht.

MeO,
P—Cl e P—Cl

Meo™ \ ! k
w

,.n\\\

L10 L11 15

Attraktiv dagegen ist die Synthese chiraler 2,5-substituierter Phospholane, wie z.B. (2R,5R)-1-
Chlor-2,5-dimethylphospholan (15). Dessen Synthese wurde ausgehend von 16 in unserem
Arbeitskreis entwickelt!’*. 16 lisst sich durch Umsetzung des zyklischen Sulfats 10a mit
NaPH; in fliissigem Ammoniak und anschlieBendem Ringschluss mit n-Butyllithium in

Diethylether darstellen (Schema 3-4)17,

1. Na/ fl. NH;
2.10a CoCl,
PH; . - P—H e P—Cl
3. n-BuLi / Et,0
(a) (b)
16 15:24 %

Schema 3-4
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Das Phospholan 16 wurde in Dichlormethan mit Phosgen umgesetzt (Schema 3-4). Hierbei ist
die Stochiometrie genau einzuhalten, da iiberschiissiges Phosgen zu einer Racemisierung, ein

Uberschuss 16 jedoch zur Bildung von Diphosphanen fiihrt!”%,

3.2.3 1,8-Dibromnaphthalin (12)

Das fiir die Umsetzung benétigte 1,8-Dilithionaphthalin (11) wird meist aus dem kommerziell
erhéltlichen 1-Bromnaphthalin gewonnen (Schema 3-1). Dazu wird 1-Bromnaphthalin mit n-
Butyllithium in Diethylether umgesetzt und das hierbei gebildete 1-Lithionaphthalin anschlie-
Bend mit n-Butyllithium und TMEDA in siedendem Hexan selektiv in der 8-Position lithi-
iert”. Der Nachteil dieser Methode ist, dass im zweiten Schritt ein Uberschuss n-Butylli-
thium verwendet wird, der spdter nicht mehr von 11 abgetrennt werden kann. Zur moglichst
nebenproduktfreien Darstellung von 11 wird besser von 1,8-Dibromnaphthalin (12)
ausgegangen, das mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium glatt zu 11 abreagiert. 12 konnte
bisher aber nur in aufwendigen, meist mehrstufigen Synthesen dargestellt werden!””). Nach

77a]

der von Seyferth und Vick!™ entwickelten Methode wird das preisgiinstig erhéltliche 1,8-

Diaminonaphthalin analog Schema 3-5 in einer Sandmeyer-Reaktion zu 12 umgesetzt.

H,N NH, Br Br
1. NaN02 / HzSO4
'
2. CuBr/ HBr
12: 48 %
Schema 3-5

Die in [77a] beschriebene Aufarbeitung ist zeitaufwendig und liefert 12 nur in geringer Aus-
beute. Durch Optimierung konnte der Zeitaufwand erheblich gesenkt und die Ausbeute von
unter 30 auf fast 50 % gesteigert werden. So wurde auf die beschriebene Neutralisation des
Reaktionsgemischs, bei der grofle Mengen volumindsen Kupferhydroxids anfallen, verzichtet
und die Reaktionsldsung filtriert. Der Riickstand enthielt neben 12 auch noch betrdchtliche
Mengen Kupferpulver, von dem das Produkt durch Soxhlet-Extraktion abgetrennt wurde.

Durch Destillation und Kristallisation aus Ethanol konnte 12 rein erhalten werden.
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3.2.4 Synthese von 17

In einem Eintopfverfahren wurde 12 zundchst mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium zu 11

umgesetzt und das rot-braune Reaktionsgemisch mit 15 versetzt (Schema 3-6).

e’

Br Br Li Li N P P
OO e 0 2 O
() (b)

12 11 17: 66 %
Schema 3-6

Nach der Umkristallisation aus Dichlormethan / Methanol wurde 17 in 66 % Ausbeute in
Form oranger Kristalle erhalten. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum von 17 erscheint ein Singulett
bei OP = -1,4 ppm.

Die ausgehend von 12 in einem Schritt synthetisierte Verbindung 17 stellt das erste bekannte
chirale enantiomerenreine 1,8-Bis(phosphino)naphthalin dar. Im spéteren Verlauf der Arbeit
wird gezeigt, dass mit 17 sehr gute Ergebnisse sowohl bei der Rh-katalysierten Hydrierung als

auch bei der Pd-katalysierten allylischen Substitution erzielt werden kdnnen (Kap. 5).

3.3 Ci;-Symmetrische 1,8-Bis(phosphino)naphthaline

Bislang sind keine C;-symmetrischen 1,8-Bis(phosphino)naphthaline bekannt. Das primére
Phosphan 18 sollte sich in idealer Weise fiir die Darstellung chiraler C;-symmetrischer 1,8-
Bisphosphinonaphthaline analog Schema 3-7 eignen. Nach der Umsetzung von 18 mit der
Reagenzkombination Base / 10a und anschlieBendem Halogen-Metallaustausch, sollte ein

achiraler PR,-Substituent mit Hilfe eines Chlorphosphans eingefiihrt werden (Schema 3-7).

H,P Br . \“‘ P . \\“ P
Base n-BuLi
—> —_
ClPR2
18

Schema 3-7
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3.3.1 Synthese des primiren Phosphans 18

Primére Phosphane werden meist aus Chlor-substituierten Phosphanen durch Hydrierung dar-
gestellt (sieche Kap. 2.1). Letztere sind durch die Spaltung von Phosphonigsdurediamiden mit
Chlorwasserstoff zuginglich. Die dabei anfallenden volumindsen Ammoniumsalze miissen
von den hydrolyseempfindlichen Chlorphosphanen abgetrennt werden. Dieser Schritt entfallt
bei der Reduktion von Phosphoniten mit LiAlH,.

1,8-Dibromnaphthalin (12) ldsst sich mit n-Butyllithium bei -78 °C in Diethylether selektiv in
das Monolithiumsalz 20 iiberfiihren (Schema 3-8a). Die nachfolgende Einfithrung der
Diethoxyphosphinogruppe gelingt durch Umsetzung von 20 mit CIP(OEt), bei -78 °C
(Schema 3-8b).

Br Br Li Br (EtO),P Br
== U
> >
(a) (b)
12 20 21: 92 %
LiAIH, (©) LiAIH,
HyP H,P  Br
O‘ + Nebenprodukte OO
Schema 3-8

Nach dem Abtrennen von iiberschiissigem Chlorphosphan und in Toluol unléslicher anorga-
nischer Salze fiel 21 als braunes Ol analysenrein in 92 % Ausbeute an. Im *'P{'H}-NMR-
Spektrum zeigt 21 ein Signal bei &P = 151,2 ppm.

Bei der Reduktion von 21 mit LiAlH4 konnte die Bildung von 18 jedoch nicht nachgewiesen
werden (Schema 3-8¢c). Im *'P{'H}-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches trat neben
anderen Signalen ein Singulett bei 8P = -134,6 ppm auf, das im *'P-NMR-Spektrum zu einem
Triplett aufspaltet (‘J(PH) = 196,5 Hz). Diese Resonanz wird jedoch nicht durch 18 verur-
sacht, wie ein Vergleich mit dem *'P {'H}-NMR-Spektrum von auf alternativem Wege darge-
stellten reinen 18 zeigte. Die Reduktion der P(OEt),-Gruppe von 21 geht mit dem Verlust des



3. Liganden mit 1,8-Naphthylriickgrat 27

Broms in 8-Position einher, und es bildet sich L9, das iiber sein NMR-Spektrum

(5P = -134,0 ppm, 'J(PH) = 200 Hz)!**! identifiziert wurde.

Alternativ zur fehlgeschlagenen Hydrierung der P(OEt),-Gruppe in 21 sollte 18 analog
Schema 3-9c¢ durch Reduktion der PCl,-Gruppe in 23 dargestellt werden. Hierzu wurde zu-
nichst das Dimethylaminophosphonigsidure-Derivat 22 nach Schema 3-9a aus dem Monoli-

thiumsalz 20 und CIP(NMe,), hergestellt.

Li Br (Me,N),P Br CLP Br
—
> —_—
(a) (b)

20 22: 98 % 23:90 %
(c) | LiAlH,

H,P Br

18: 77 %

Schema 3-9

Nach dem Entfernen fliichtiger Bestandteile und des Losungsmittels fiel 22 als orange-brau-
ner Feststoff in 98 % Ausbeute an. Im *'P {'H}-NMR-Spektrum von 22 erscheint ein Singulett
bei &P = 102,9 ppm.

Offensichtlich verlduft die vorausgegangene Monolithierungsreaktion von 12 zu 20 ohne Bil-
dung von Nebenprodukten. Bei einer moglichen Bildung von 11 sollten sich nach Zugabe des
Chlorphosphans (CIP(OEt), oder CIP(NMe;),;) auch Bis(phosphino)naphthaline nachweisen
lassen. Derartige Verbindungen wurden jedoch weder bei der Synthese von 21 noch bei der

von 22 beobachtet.

Zur Darstellung von 23 wurde eine Losung von 22 in Toluol mit etherischer Chlorwasser-
stofflosung umgesetzt (Schema 3-9b). Hierbei fiel 23 in ca. 90 % Ausbeute an. Die Resonanz

von 23 erscheint im *'P {'H}-NMR-Spektrum bei 3P = 161,5 ppm.

Fiir die Reduktion zum primaren Phosphan 18 wurde 23 in THF bei 0 °C zu einer Lésung von
LiAlH, in THF getropft. Die *'P-NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion zeigte ei-

nen vollstindigen Umsatz von 23 nach einer Stunde. Das primire Phosphan 18 konnte
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schlieBlich als farbloser Feststoff in 77 % Ausbeute erhalten werden. Die Gesamtausbeute bei

der Darstellung von 18 betrug nach drei Stufen, ausgehend von 12, tiber 60 %.

Im *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 18 kann ein Singulett bei -97,4 ppm beobachtet werden, das
im *'P-NMR-Spektrum zu einem Triplett ('J(PH) = 203,4 Hz) von Dubletts ("J(PH) = 5,8 Hz)
aufgespalten ist. Kristallines 18 ist nur méBig oxidationsempfindlich und kann kurzzeitig an

der Luft gehandhabt werden, wihrend Losungen von 18 unter Inertgas gehalten werden

sollten.

3.3.2 Versuche zur Synthese von 19

18 sollte sich analog zu dem in Kap. 2.2 beschriebenen priméren Phosphan 1 mit 10a in An-

wesenheit einer Base in ein chirales tertidres Phosphan iiberfiihren lassen (Schema 3-10).

Q/Br

H2P BI‘ _“\\\
() = (1
—_—

Base
18 19
Schema 3-10

Zur Vermeidung einer Substitution des Bromatoms in 18 kommt n-Butyllithium als Base
nicht in Frage. Wird LDA als Base eingesetzt, treten neben 19 zahlreiche Nebenprodukte auf.
Zur Optimierung der Ausbeute von 19 wurden die Temperatur, die Hilfsbase und das
Losungsmittel variiert. Ein Anderung der Temperatur fiihrte zu keinen wesentlichen
Verbesserungen. Deshalb wurden unterschiedliche Basen eingesetzt. Als Basen wurden neben
LDA auch Natriumhydrid, Lithium- und Kaliumcarbonat, Kalium-tertiar-Butylat, Pyridin,
DBU und Bis(trimethylsilyl)lithiumamid untersucht. Die Ausbeute an 19 und mdgliche
Nebenreaktionen werden aullerdem durch das Losungsmittel beeinflusst. Eingesetzt wurden
THF, DMF, DME, Hexan, Diethylether und Toluol. Als beste Kombination erwies sich
Bis(trimethylsilyl)lithiumamid in Toluol.

Bei der Reaktion entstehen neben einer schwankenden Zahl Nebenprodukte zwei Hauptpro-
dukte, die im °'P{'H}-NMR-Spektrum als zwei breite Singuletts im Verhiltnis 1:1 bei
OP = 13,1 und -3,6 ppm auftreten. Diese Signale konnen tertidren Phosphanen zugeordnet
werden, da sie im *'P-NMR-Spektrum keine 'J(PH)-Kopplung zeigen. Daneben treten noch

einige weitere intensitdtsschwache Resonanzen auf.



3. Liganden mit 1,8-Naphthylriickgrat 29

Das Signal bei 6P = 13,1 ppm lésst sich der Zielverbindung 19 zuordnen, die aus dem erhalte-
nen Gemisch jedoch nicht isoliert werden konnte. Der Nachweis von 19 in der Reaktions-
mischung wird durch weitergehende NMR- und massenspektroskopische Untersuchungen ge-
stiitzt. Dazu wurde 20 nach Schema 3-11 in Diethylether bei -78 °C mit 15 quantitativ zu 19
umgesetzt und die Reaktionsldsung NMR-spektroskopisch untersucht. Im *'P{'H}-NMR-
Spektrum erscheint ebenfalls ein Singulett bei P = 13,2 ppm. Sowohl im Massenspektrum
dieser Reaktionslosung, als auch in dem Massenspektrum des nach Schema 3-10 erhaltenen
Produktgemischs, konnte das Molekiilion von 19 bei m/z =320 / 322 beobachtet werden. Die
Bildung von 19 ldsst sich somit unabhidngig voneinander bei beiden Reaktionen (Schema 3-10

und 3-11) nachweisen.

Da die Darstellung des Chlorphospholans 15 relativ aufwendig ist, erschien die Synthese von
19 nach Schema 3-11 nicht attraktiv.

20 19
Schema 3-11

Die neben 19 nach Schema 3-10 auftretenden Nebenprodukte bilden sich moglicherweise aus
dem intermedidr gebildeten Phosphid-Anion I mit einem weiteren Molekiil 18 nach Schema
3-12. Zunéchst wird eine P-Br-Bindung gekniipft und ein Lithiumnaphthalid gebildet. Derart-
ige Reaktionen von Phosphiden mit Aryliodiden sind bekannt!”. Das so gebildete Bromphos-
phan II kann dann mit dem Lithiumnaphthalid III zum sekunddren Phosphan IV (Schema
3-12b) oder mit dem Phosphid I zum einem Diphosphan V (Schema 3-12c¢) reagieren. Die
verschiedenen Reaktionsprodukte konnen in Anwesenheit von 10a und einer Base weiterrea-
gieren. Da einige dieser Verbindungen P-chiral sind, liegen sie nach der Reaktion mit 10a in
Form von Diastereomeren vor. In den >'P{'H}-NMR-Spektren der Reaktionsgemische wur-
den je nach Reaktionsbedingungen Verbindungen, die *'P-*'P-Kopplungen aufweisen, beo-
bachtet. Wird 18 in Abwesenheit von 10a mit starken Basen umgesetzt, lassen sich ebenfalls
sekundire Phosphane analog IV oder V im *'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches

nachweisen.
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Schema 3-12: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung der Nebenprodukte
bei der Reaktion in Schema 3-10

Das nach Schema 3-12d gebildete VI sollte dagegen mit 10a zu 24 reagieren. Das Molekiilion
von 24 ldsst sich im Massenspektrum der Reaktionslosung von Schema 3-10 bei m/z = 242
beobachten. Das tertidire Phosphan 24 und ist vermutlich das zweite Hauptprodukt der
Reaktion von 18 mit der Reagenzkombination Base / 10a (Schema 3-10), dessen Resonanz im

3P {'H}-NMR-Spektrum bei 8P = -3,6 ppm erscheint.

3.4 1-Dimethylamino-8-phosphinonaphthaline

Ausgehend vom primdren Phosphan 27 sollten sich mit geeigneten Elektrophilen chirale 1-

Dimethylamino-8-phosphinonaphthaline wie z.B. 28 und 29 darstellen lassen (Schema 3-13).

\\\“‘—
7 \/ A
S~P N7 HP N PN
28 2

27 9

Schema 3-13
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Es ist bekannt, dass sich das kommerziell preiswert erhiltliche N,N-Dimethyl-1-naphthylamin
mit n-Butyllithium in Diethylether selektiv in der peri-Position lithiieren ldsst (Schema
3-142)"). Wird N,N-Dimethyl-1-naphthylamin in Diethylether bei Raumtemperatur zwei
Tage mit n-Butyllithium umgesetzt, féllt 25 als feinkristalliner Feststoff aus. Die nach-
folgende Reaktion von 25 mit verschiedenen Chlorphosphanen ist in der Literatur be-

schrieben'®!,

Eine Darstellung des primidren Phosphans 27 {ber das entsprechende
Bis(dimethylamino)phosphan-Derivat analog den in den Schemata 2-1 und 3-9 (Kap. 2.1 bzw.
3.3.1) gezeigten Reaktionen ist hier jedoch nicht moglich, da bei der nachfolgenden HCI-
Spaltung der P-N-Bindungen ebenfalls die Dimethylaminogruppe am Naphthalingrundkorper
protoniert werden und das Produkt zusammen mit den entstehenden Ammoniumsalzen aus

dem Losungsmittel ausfallen wiirde. Deshalb wurde auf die Reduktion des Phosphonits 26

zuriickgegriffen (Schema 3-14).

\/ - \/ \ /
H N Li N (Et0),P N
(O =) = (O
> R —————
(a) (b)
25 26: 51 %
(c) | LiAlH,

\ /

H,, N

27:75%
Schema 3-14
Die Reaktion von 25 mit CIP(OEt), in Diethylether lieferte nach destillativer Aufarbeitung
Verbindung 26 in 51 % Ausbeute. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt 26 ein Signal bei
SP = 140,5 ppm, das im *'P-NMR-Spektrum aufgrund der Kopplung zu den Methylenproto-
nen der OCH,CH;-Gruppe zu einem Quintett CJ(PH) = 7,3 Hz) aufspaltet.

26 wurde in THF mit LiAlH4 reduziert (Schema 3-14c) und 27 nach dem Abtrennen fester
Bestandteile und Destillation in 75 % Ausbeuten gewonnen. Die hellgelbe Fliissigkeit kristal-

lisierte nach einigen Wochen bei Raumtemperatur.
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Festes 27 ldsst sich ohne nachweisbare Oxidation kurzzeitig an der Luft handhaben. Im
31p{'"H}-NMR-Spektrum erscheint eine Resonanz bei 8P = -103,6 ppm, die im >'P-NMR-
Spektrum zu einem Triplett ('J(PH) = 198,2 Hz) von Dubletts CJ(PH) = 5,1 Hz) aufspaltet.

\ /D\\\“ //
p N

H,P N
1. n-BuLi
2.10b
3. n-BulLi
b
27 ®) 29:51 %
1. n-BuLi
(@ | 2.10a NaHCO;s || HCI (c)
3. n-BuLi

o/l

28: 62 % 29b
Schema 3-15

An zwei Beispielen sollte das Potential von 27 als vielseitige Ausgangsverbindung fiir die
Darstellung C;-symmetrischer, chiraler 1-Dimethylamin-8-phosphinonaphthaline aufgezeigt
werden. Dabei wurde auf die in Kap. 2.2 beschriebenen Phosphinierungs-Metallierungs-
reaktionen mit den Elektrophilen 10a und 10b zuriickgegriffen (Schema 3-15). Die
Reaktionen verliefen ohne nennenswerte Bildung von Nebenprodukten zu den gewliinschten

Zielverbindungen 28 und 29.

H z H
YN IV . \/
Li0;SO—4  >—P* N Li0,SO px N

28a 29a

Abb. 3-2: Diasterecomere Zwischenstufen bei der Darstellung von 28 und 29 nach Schema 3-15
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Im Verlauf dieser Reaktionen lassen sich jeweils zwei diastereomere, P-chirale Zwischen-
stufen 28a bzw. 29a (Abb. 3-2) in den *'P{'H}-NMR-Spektren der Reaktionsldsungen nach-

welsen.

3.4.1 Darstellung von 28

Zur Synthese von 28 wurde 27 in THF mit einem Aquivalent n-Butyllithium deprotoniert
(Schema 3-15a) und eine Lésung von 10a in THF zu der tief-roten Losung getropft. Die
Entfirbung der Losung zeigt den Verlauf der Reaktion an. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung erscheinen die Signale der beiden diastereomeren Zwischenstufen 28a als
Singuletts bei 6P =2,4 und -6,6 ppm im Verhéltnis 1,8 : 1 (Tabelle 7). Nach Zugabe eines
zweiten Aquivalents n-Butyllithium trat eine Zyklisierung zum Produkt (28) ein. Nach
Aufarbeitung wurde 28 in 62 % Ausbeute erhalten. Im *'P {'H}-NMR-Spektrum ist ein Signal
bei &P = 22,0 ppm zu beobachten.

3.4.2 Darstellung von 29

Zur Darstellung von 29 wird wie in Kap. 2.2.3 beschrieben verfahren (Schema 3-15b). Zu
einer Losung von 10b in THF wurde bei 0 °C langsam eine tief-rote Losung bestehend aus 27
und n-Butyllithium getropft. Nach dem Ablauf der Reaktion traten im *'P-NMR-Spektrum die
Resonanzen der beiden Diastereomeren von 29a bei 0P = 2,9 und -5,1 ppm im Verhiltnis

1 : 1,3 auf (Tabelle 7).

Diese reagierten bei -78 °C nach Zugabe eines weiteren Aquivalents n-Butyllithium unter Bil-
dung von 29, das als hellgelbes Ol in 97 % Ausbeute isoliert wurde. Das erhaltene Rohpro-
dukt wurde mit etherischer Chlorwasserstofflosung protoniert und als HCl-Addukt 29b aus
Toluol gefillt. Das *'P{'H}-NMR-Signal von 29b erscheint bei 3P = 14,9 ppm. 29 wurde
dann im Zweiphasensystem Dichlormethan / ges. NaHCO;-Losung in 51 % Ausbeute

zuriickgewonnen (Schema 3-15c).

Im *'P{'H}-NMR-Spektrum erscheint das Signal von 29 bei 8P = 22,8 ppm, im “C{'H}-
NMR-Spektrum ist nur ein Satz von Resonanzen zu erkennen. Die Bildung des Phosphetans
verlauft analog wie die Bildung von Phospholanen aus 10a unter Inversion der beiden Stereo-

zentren. Die Enantiomerenreinheit des Produkts wird daher lediglich von der Reinheit des

Edukts (ee > 99 %) bestimmt.
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3.5 (2R,5R)-2,5-Dimethyl-a-napthylpyrrolidin-Derivate

Mit zweizdhnigen Liganden, die wie L12 - L14 chirale Pyrrolidin- und achirale Phosphan-

Gruppen tragen, konnten in der enantioselektiven allylischen Substitution hohe Enantiomer-

eniiberschiisse erzielt werden!®".

\\\\
N
thP\/\ 7 (:[ PPh2 _.‘\\\\Q\

Pth I|4i

L13: R = Me, Et L14 L15
Im Gegensatz zu Verbindungen des Typs L14 sind chirale 1-Naphthylpyrrolidine, die eine
Phosphinogruppe in der peri-Position tragen, bisher unbekannt™. Eine Synthese derartiger 8-
Phosphino-1-naphthylpyrrolidine ist wiinschenswert, da das Substitutionsmuster im Riickgrat
von L14 cher dem eines 1,2-Phenylengeriistes (wie in L13) als einem 1,8-substituierten

Naphthalin entspricht.

3.5.1 Synthese von 31

Verschiedene Synthesewege, die zu 2,5-disubstituierte Pyrrolidinen fithren, werden in einem
Ubersichtsartikel von Pichon und Figadére beschrieben™ . Die Pyrrolidingruppe in L14
wurde durch nukleophile Substitution einer OMe-Gruppe durch das entspechende chirale Li-
thiumamid L15 eingefiihrt.

R,
“
NH, R awR N
NaH
* O\S/O R
PPh N\ PPh
2 d \ 0 2
10a L13: R =Me, Et

Schema 3-16

Einen effizienteren Zugang zu den Liganden des Typs L13 bietet die Umsetzung
entsprechender primédrer Amine mit Elektrophilen in einer zur Alkylierung von priméren
Phosphanen analogen Reaktion. So wurde z.B. 10a bereits zur Darstellung chiraler
Pyrrolidine genutzt (Schema 3-16)** 81 Alternativ kann auch das Mesylat entsprechender

2,5-Diole zur Synthese chiraler Pyrrolidine verwendet werden!®*!.
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Die Reaktion mit 10a verlauft unter Inversion der Stereozentren (vergleiche Rontgenstruktur-
analyse 34, Kap. 3.6.5). Fiir die Synthese von 31 wurde 1-Amino-8-bromnaphthalin (30) als
Ausgangsmaterial gewéhlt (Schema 3-18). 30 wurde aus dem preiswert erhiltlichen 1,8-Di-
aminonaphthalin nach Fieser und Seligman iiber eine Sandmeyer-Reaktion dargestellt[gé]. Die
in der Originalvorschrift verwendete frisch geflammte Kupferbronze wurde durch das bei
Sandmeyer-Reaktionen heute iiblicherweise verwendete Kupfer(I)bromid™®”! ersetzt (Schema

3-17).

H,N  NH, Br  NH,
1. NaNO,, HCI
>
2. HBr, CuBr
30:25 %
Schema 3-17

Nach destillativer Aufarbeitung und Umkristallisation aus Hexan wurde 30 in 25 % Ausbeute

erhalten.

Zur Darstellung des Pyrrolidin-substituierten Derivats 31 wurde 30 in THF mit 10a und
Natriumhydrid als Base umgesetzt (Schema 3-18). In einer Nebenreaktion wird das Brom-

atom in 30 durch ein H-Atom substituiert, so dass neben 31 immer auch die hydrierte

Verbindung 32 gebildet wird.
o] O\
_,.\\\\

+
Q Z

30 31:29 % 32
Schema 3-18

Bei lingerer Reaktionszeit und Verwendung groBer Uberschiisse Natriumhydrid wird 30

vollsténdig in 32 iiberfiihrt.

Zur Reaktionskontrolle wurde die "H-NMR-Spektroskopie herangezogen. Die bei hohem Feld
auftretenden Resonanzen der aromatischen Wasserstoffatome von 31 und 32 liegen bei
OH = 6,82 ppm (31) bzw. 6,91 ppm (32). 30 zeigt dagegen ein Dublett von Dubletts bei
OH = 6,26 ppm. Das Verhiltnis von 31 zu 32 wurde aus den Integralen der '"H-Resonanzen
der entsprechenden Methylgruppen bestimmt (31: dH =0,36 ppm (d, J=6,4 Hz), 32:
SH = 0,52 ppm (d, J = 6,0 Hz)). Im "*C{'H}-NMR-Spektrum der Verbindungen 31 und 32 er-
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scheint die erwartete Anzahl Resonanzen; eine Epimerisierung findet im Laufe der Reaktion

nicht statt.

31 und 32 wurden destillativ getrennt. Im Vakuum (0,01 mbar) siedet 31 bei 115-135 °C
(Kopftemperatur) und 32 bei 93 - 100 °C (Kopftemperatur). Durch Umkristallisieren aus Pen-

tan ldsst sich 31 in Form blass-griiner Nadeln in 29 % Ausbeute gewinnen.

3.5.2 Darstellung der Liganden 34 - 36

Die aus der Umsetzung von 31 mit n-Butyllithium in Diethylether erhaltene lithiierte Ver-
bindung 33 wurde mit verschiedenen Chlorphosphanen umgesetzt (Schema 3-19). Durch
Reaktion mit Chlordiphenylphosphan war das Diarylphosphan 34 zugénglich. Das Dialkyl-
phosphan 35 wurde analog mit Chlordiisopropylphosphan dargestellt. Mit dem in Kap. 3.2.2
beschriebenen 15 wurde eine Phospholangruppe in das Molekiil eingefiihrt (Schema 3-19c).
Der Raumanspruch des so erhaltenen Liganden 36 entspricht dem von 17, 36 weist aber zwei
unterschiedliche Donoratome auf, die sich in ihren elektronischen Eigenschaften stark unter-
scheiden. Sowohl die Metallierung von 31, als auch die anschlieBenden Phosphinierungsreak-

tionen verliefen nahezu quantitativ.

Br N Li N R,P N
—eee —
(a) (b)
31 33 34 (R="Ph) :80%

35 (R=i-Pr): 47 %
(C)/IS

.
-

H -
AN
P N P/ N
& HCL |
' ' Cr
NaHCO 3
(d)

36:54 % 36a
Schema 3-19

A\

34 und 35 fielen nach dem Umkristallisieren aus Alkoholen als kristalline Feststoffe in Aus-

beuten von 79 bzw. 47 % an. 36 dagegen ist ein Ol, das zur weiteren Reinigung aus Toluol
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mit etherischer Chlorwasserstofflosung als HCl-Addukt 36a gefillt wurde. Im *'P-NMR-
Spektrum von 36a ist ein Dublett bei 8P = 27,2 ppm mit einer 'J(PH)-Kopplung von 530,0 Hz
zu beobachten. Im Zweiphasensystem Dichlormethan / ges. NaHCO;-Losung lésst sich 36 aus

36a zuriickgewinnen (Schema 3-19d).

Im *'P{'H}-NMR-Spektrum erscheinen die Resonanzen von 34 - 36 bei 8P =4,1; 17,3 und
22,0 ppm.

3.5.3 Direkte Lithiierung von 32

Zur Klédrung der Frage, ob sich 32 dhnlich wie N,N-Dimethyl-1-naphthylamin selektiv in der
peri-Position lithiieren ldsst, wurde 32 mit t-Butyllithium in Pentan, n-Buthyllithium in Di-
ethylether bzw. n-Butyllithium / TMEDA in Pentan umgesetzt. Nach Zugabe einer
stochiometrischen Menge Chlordiphenylphosphan wurde sowohl der Lithiierungsgrad als
auch die Anzahl unterschiedlicher Lithierungspositionen *'P-NMR-spektroskopisch bestimmt.
Mit t-Butyllithium in Pentan trat innerhalb von drei Tagen eine mehr als 50 %ige Lithiierung
ein. Nach Zusatz von Chlordiphenylphosphan konnte 34 (OP =4.1 ppm) im °'P-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung neben mehreren unerwiinschten Nebenprodukten
nachgewiesen werden. Mit n-Butyllithium in Diethylether und n-Butyllithium / TMEDA in
Pentan wurden noch schlechtere Ergebnisse erzielt, so dass die in Schema 3-19 dargestellte
selektive Synthese von 33 trotz des groferen Aufwands gegeniiber der direkten Lithiierung

von 32 gerechtfertig ist.

3.6 Charakterisierung der Verbindungen

Die in dieser Arbeit erstmals dargestellten Verbindungen 14, 17, 18, 21 - 23, 26 - 29, 31, 32
und 34 - 36 wurden elementaranalytisch, massenspektrometrisch und NMR-spektroskopisch
vollstdndig charakterisiert. In den Massenspektren dieser Verbindungen konnte in allen Féllen

das Signal des Molekiilions nachgewiesen werden.

In den *'P{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 14, 17, 18, 21 - 23, 26 - 29 und 34 - 36
treten erwartungsgemall Singuletts auf. Die chemischen Verschiebungen der 3'P_.NMR-
Signale von 14, 21 - 23 und 26 (Tabelle 7) entsprechen denen literaturbekannter Phenylphos-
phane PhPR, (PhP(OEt),: 154 ppm™); PhPCl,: 161 ppm™®*); PhP(NMe,),: 100,7 ppm®*). Die
Resonanzen der beiden primiren Phosphane liegen mit 8P = -97,4 ppm (‘J(PH) = 203,4 Hz)
(18) und -103,6 ppm ('J(PH) = 198,2 Hz) (27) im erwarteten Bereich!** **/.
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R,P PR,

L16a: R =Ph

L16b: R =i-Pr
Die *'P-Resonanzen der P,N-Liganden 28 und 34 - 36 (Tabelle 7) sind gegeniiber den
Resonanzen dhnlicher Verbindungen wie L16a, L16b"” und 17 um ca. 10 - 20 ppm zu
tieferem Feld verschoben. Diese starke Tieffeldverschiebung wird durch den Austausch eines

der P-Atome in L16a, L16b und 17 gegen ein Stickstoffatom verursacht.

3.6.1 Naphthalingeriist

Die auf das Naphthalinriickgrat zuriickzufiihrenden Signale in den *C{'H}- und 'H-NMR-
Spektren zeigen in den meisten Fillen ein charakteristisches Muster. Signifikante Unter-
schiede treten lediglich bei unterschiedlicher Symmetrie der untersuchten Verbindungen auf.
14 und 17 sind symmetrisch 1,8-substituiert, die iibrigen Verbindungen sind unsymmetrisch
1,8-substituiert. Die NMR-Spektren von 14 und 17 werden daher getrennt in Kap. 3.6.6
behandelt.

In diesem Kapitel wird die in Abb. 3-3 gezeigte Nummerierung nach I[UPAC fiir das Naph-

thalingeriist verwendet.

¥ P
NI N N N NN
I I
~a Z ~aa =
H6/ \l \T/ \H3 H6/ \I/ N7 \H3
HS5 H4 HS H4

X =P, H, Br

Abb. 3-3: Nummerierung des Naphthalinriickgrats nach [UPAC

Da weder *J (HH)-Kopplungen zwischen H4 und H5 noch 1H-IH-Kopplungen iiber mehr als
vier Bindungen beobachtet wurden, lassen sich die 1H<{31P}-NMR-Spektren der aromatischen
Protonen der Verbindungen 18, 21 - 23, 26 - 29 und 34 - 36 vereinfacht auf der Grundlage
zweier unabhingiger ABC-Spinsysteme (A =H2 bzw. H7; B=H3 bzw. H6; C =H4 bzw.
HS5) deuten. Die zu einem Spinsystem zdhlenden Signale lassen sich iiber H-H-COSY-
Spektren zuordnen. In vielen Fillen sind die Linien ausreichend separiert und die Kopplungen

klein genug, um die Spinsysteme als AMX-Spinsysteme nach den Regeln 1. Ordnung
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auszuwerten. Ist *J (HA-HC) ausreichend klein, wird jeweils ein Dublett fir H* und HC
beobachtet. Oft nimmt *J(H*-H®) Werte von 1 Hz und dariiber an. Dann werden entsprechend
fir H* und H® Dubletts von Dubletts beobachtet. Die Resonanz von H® erscheint abhingig
von *J(H*-H®) und 3J(HB-HC) als Dublett von Dubletts oder als Triplett (Abb. 3-4). Die *'P-
gekoppelten 'H-NMR-Spektren sind oft komplizierter, da kleine *'P-'"H-Kopplungen zu einer

Verbreiterung der Linien oder zu nicht aufgelosten Multipletts fiihren.

Eine weitere Zuordnungshilfe lieferten NOESY-Spektren der untersuchten Verbindungen, die

hiufig cross-peaks zwischen H2 oder H7 und den Substituenten an Phosphor bzw. Stickstoff

zeigten.
1 10‘? |9
e mo0=P  N-9 H6 H3 H2
H7 | |
8 1
o
6 _da =23
H5 N 57 \4/ H4

QLJ LY
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"T85
Abb. 3-4: Aromatischer Bereich des "H{’'P}-NMR-Spektrums von 26 (C4D, 400,13 MHz)

Zur Zuordnung der Resonanzen in den *C-NMR-Spektren wurden H-C-HMQC- und H-C-
HMBC-Spektren aufgenommen. Bei diesen Spektren handelt es sich um C-H-
Korrelationsspektren. In den H-C-HMBC-Spektren wird die 'J(CH)-Kopplung (Naphthalin:
158,8 bzw. 159,5 Hz'!) unterdriickt. Die *J(CH)-Kopplungen im Naphthalin betragen 0,6 bis
1,8 Hz, wihrend *J(CH)-Kopplungen zwischen 5,9 und 8,4 Hz liegen®®. Die beobachteten
cross-peaks in den H-C-HMBC-Spektren werden hauptsichlich durch *J(CH)-Kopplungen

hervorgerufen.

Mit Hilfe der H-C-HMBC-Spektren lassen sich die quaterndren C-Atome eindeutig zuordnen.
Typischerweise zeigen sich cross-peaks zwischen H3 und C1 bzw. C4a sowie von H6 zu C8
bzw. C4a. Uber die cross-peaks mit H2, H4, H5 und H7, die jeweils *J(CH)-Kopplungen zu
C8a zeigen (Abb. 3-5), ldsst sich das Signal von C8a ebenfalls eindeutig zuordnen.
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Die "*C-chemischen Verschiebungen sowie die *'P-">C-Kopplungskonstanten des Naphthalin-
geriists sind in Tabelle 8§ zusammengefasst. In den N,N-Dimethylaminoverbindungen er-
scheinen die Resonanzen der C-Atome ipso zum Stickstoff bei ca. 152 ppm und in den
Pyrrolidinderivaten bei ca. 145 ppm. Bromverbindungen zeigen im °C{'H}-NMR-Spektrum
aufgrund des Schweratomeffekts eine charakteristische Verschiebungen der Signale zu
tieferem Feld™!. Die Resonanzen der ipso-C-Atome der bromhaltigen Verbindungen treten

zwischen 8C = 119 und 122 ppm auf.

H5 H4 Hé6 H3 H2
CSa & S = &)
> 135
= I
C4da =
C8
r140
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| ] |
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Abb. 3-5: Ausschnitt aus dem H-C-HMBC-Spektrum im Bereich der quaterndren C-Atome von 26 (C¢Dg)

Die Signale der C-Atome in der ipso-Position der primédren Phosphane 18 und 27 erscheinen
im C{'H}-NMR-Spektrum bei 8C = 130,4 und 129,1 ppm. In den iibrigen Verbindungen
sind die Resonanzen der entsprechenden C-Atome bei dC =135 - 140 ppm zu beobachten.
Insgesamt liegen die Verschiebung in einem Bereich, der fiir strukturell dhnliche Ver-

bindungen gefunden wird**.

Die 'J(PC)-Kopplungskonstanten sind deutlich groBer als die, die in analogen Systemen
beschrieben werden™. So sind z.B. in den BC{'H}-NMR-Spektren von 28 und 36 'J(PC)-
Kopplungen zu C8 von 44,1 und 46,0 Hz zu beobachten. Demgegeniiber weist L17 eine
'J(PC)-Kopplung zu dem ipso-Kohlenstoffatom der Phenylgruppe von 28,1 Hz auf®. Im
Gegensatz zu 'J(PC) sind die *J(PC)-Kopplungskonstanten zu C8a in 28 und 36 mit 8,9 und
10,0 Hz deutlich kleiner als erwartet. So wird in L.17 eine Aufspaltung der Signale der ortho-
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Kohlenstoffatome von 19,0 Hz beobachtet. Die *J(PC)-Kopplung zu C7 ist in 28 und 36

kleiner als 3 Hz.

e

Ph—R

L17

Die GroBe der 2J(PC)-Kopplung in dreiwertigen Phosphanen ist abhidngig von der Aus-
richtung des freien Elektronenpaars am Phosphor zum koppelnden C-Atom (Kap. 2.3.1).

Abb. 3-6: Konformation von 1,8-substituierten Naphthalinen

Da sich die raumerfiillenden Substituenten an Phosphor und Stickstoff aufgrund der rdum-
lichen Ndhe gegenseitig abstofen, sind die freien Elektronenpaare dieser Atome in der
energetisch giinstigsten Konformation nach ,,innen®, d.h. in Richtung einer gedachten Ebene,
die senkrecht zum Naphthalingeriist durch die C-Atome C4a und C8a verlduft, gerichtet (Abb.
3-6). Diese Annahme wird durch Ergebnisse von Kristallstrukturanalysen an 1,8-

37. 61, 668, 671 yynq 1-Amino-8-phosphinonaphthalinen[97] gestiitzt und

Bisphosphinonaphthalinen[
konnte fiir kristallines 34 anhand einer Rontgenstrukturanalyse bestitigt werden (Kap. 3.6.5).
Fiir die Liganden 28 und 34 - 36 liefern die “J(PC)-Kopplungskonstanten Hinweise auf eine
entsprechende Konformation in Losung. So werden kleine 2J(PC)-Kopplungen von 1,1 bis
2,3 Hz zu C7 beobachtet, wihrend die “J(PC)-Kopplungskonstanten der Resonanzen von C8a
deutlich groflere Werte von 8,9 bis 12,9 Hz annehmen. Eine Ausnahme stellt die
Verbindungen 29 dar. Im *C{'H}-NMR-Spektrum dieser Verbindung ist *J(PC7) mit 7,1 Hz

grofer als 2J(PC8a) (4,3 Hz).
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3.6.2 Phosphetangruppe von 29

Der Vierring von Phosphetanen liegt wie der von Cyclobutanen iiblicherweise in einer
gefalteten Konformation vor®®, Dabei kann das freie Elektronenpaar am P-Atom entweder

eine endo- (Abb. 3-7, I) oder eine exo-Stellung (Abb. 3-7, II) zum Ring einnehmen.

Hlla HI2
H12 O Cl4
P\ Cl13
H11b Nph Hlla 0
Cl4 P
1 H10
C13 |
H10 HI11b Nph

I: endo II: exo

Abb. 3-7: Mogliche Konformationen des Phosphetanrings von 29, Nph = Naphthylrest

In beiden Konformationen befindet sich jeweils eine der Methylgruppen in a-Position zum P-
Atom, entweder C13 oder C14, in einer sterisch ungiinstigeren axialen Position. In der bevor-
zugten Konformation I liegt der sperrige Naphthylrest in der dquatorialen Position. Die Struk-
tur von 29 wurde auf dem semiempirischen PM3-Niveau geometrieoptimiert””’. Je nach Start-
geometrie wurden Faltungswinkel (Winkel zwischen der Ebene C10-C11-C12 und C10-P-
C12) zwischen 3 und 10° berechnet. In Phosphetanen werden iiblicherweise Faltungswinkel
zwischen 0 und 30° beobachtet, wobei der Winkel um so kleiner wird, je sperriger der Sub-

[36]

stituent am Phosphor ist~"'. Stets wurde Konformation I energiedrmer berechnet als

Konformation I1.

Die Zuordnung der Signale des Phosphetanrings von 29 erfolgt analog wie die von 6 iiber die
'H- und "C-Signale der Methylgruppen (Kap. 2.3.2). Die Signale der Protonen des Phos-
phetanrings wurden liber H-H- und C-H-Korrelationsspektren zugeordnet. Die ly (PC)-Kopp-
lung zu C10 und C12 liegt mit 6,4 Hz in der typischen GroBenordnung fiir 'J(PC)-Kopp-
lungen in Phosphetanringen®®. Das Signal von C11 erscheint mit 5C = 35,8 ppm bei tieferem
Feld als die Signale der Methin-Gruppen und weist im *C{'H}-NMR-Spektrum eine Dublett-
Feinstruktur auf CJ(PC) = 6,1 Hz).

Die Protonen des Phosphetanrings von 29 bilden mit dem P-Atom ein A3;B;CDEFX-
Spinsystem (A - F="H, X ="'P). Zunichst wurde das 'H{*'P}-NMR-Spektrum nach den
Regeln 1. Ordnung ausgewertet und das simulierte Spektrum anschlieBend mit Hilfe des Pro-
gramms gNMR iterativ optimiert[49]. Die “J(HH)-Kopplungen besitzen iiblicherweise ein

negatives Vorzeichen*. Dies wurde entsprechend in der Simulation beriicksichtigt. Mit den
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so ermittelten 'H-'"H-Kopplungskonstanten wurde anschlieBend das *'P-gekoppelte "H-NMR-

Spektrum simuliert. Die Ergebnisse sind in Abb. 3-8 und Tabelle 26 zusammengefasst.

Hl11b Hlla
H9'
R Y% AT L I |

T

H12

§

2

Abb. 3-8: Aliphatischer Teil des 'H-NMR-Spektrums von 29 (400,13 MHz) (oben: experimentelles (CsDy);
unten: simuliertes Spektrum)

Neben *J(HH)-Kopplungen wird im Phosphetanring zwischen H10 und HI2 auch eine
*J(HH)-Kopplung von 1,2 Hz beobachtet. Das Signal von H11b unterliegt einer *'P-"H-Kopp-
lung von 3,6 Hz, wihrend das Signal von H11a eine auBergewdhnlich groBe *J(PH)-Kopplung
von 39,3 Hz zeigt. Die Betrige der *J(PH)-Kopplungskonstanten, die in den '"H-NMR-Spekt-
ren von L18a (3,5 Hz), L18b (0 Hz) und anderen Phosphetanen beobachtet werden, sind
dagegen um eine GroBenordnung kleiner'™. Stets wird jedoch eine signifikant groBere

3J(PH)-Kopplung zwischen dem H-Atom diaxial zu dem freien Elektronenpaar am Phosphor

gefunden als fiir das dquatorial-axial-stindige H-Atom.

H Q CH, O

Me p. Me p.
~N ~N
n-C,H n-C,H
AN 4 B MeNg 4
(¥ c
Me Me
L18a: *J(PH) = 3,5 Hz L18b: *J(PH) = 0 Hz

Der Diederwinkel P-C-C-H™® betriigt ca. 90° wihrend der Diederwinkel P-C-C-H® ol
groBer als 130° ist. Nach Abb. 2-4 wire fiir das Signal von H™® aufgrund der 'H->'P-
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Kopplung eine wesentlich kleinere Aufspaltung zu erwarten als fiir die Resonanz von
Hieerial Der ungewshnlich groBe Betrag der *J(PH)-Kopplung lisst sich hier offensichtlich
auf die rdumlichen Ndhe des freien Elektronenpaars am P-Atom zum axial-stdndigen H-Atom

zurickfuhren und wird nicht vom Diederwinkel P-C-C-H bestimmt.

3.6.3 Phospholanringe von 28 und 36

,14 '19 14
12 1 = _10
;713 9 718 97 N\
11 | | 16 | | 11
S fls { & é ! 12\13
15 ~ 20" ~
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Abb. 3-9: Nummerierungsschema von 28 und 36; das freie Elektronenpaar am Phosphor deutet jeweils in
Richtung des Betrachters

Die Zuordnung der Signale der Phospholanringe von 28 und 36 erfolgte wie in Kap. 2.3.2 am
Beispiel von 6 beschrieben. In den *C{'H}-NMR-Spektren zeigen die Signale der C-Atome
C11 und C12 von 28 bzw. C16 und C17 von 36 bemerkenswert unterschiedliche “J(PC)-
Kopplungskonstanten. So weist das Signal von C11 in 28 eine *'P-"*C-Kopplung von 3,4 Hz
auf, wihrend die Resonanz von C12 eine Dublettaufspaltung von 20,3 Hz zeigt. Ein dhnliches
Bild ergibt sich im "“C{'H}-NMR-Spektrum von 36 (Cl6: “J(PC)=24Hz, CI17:
?J(PC) = 18,2 Hz). Fiir die Methylengruppen in 6 und hnlichen Phospholanen werden da-
gegen “J(PC)-Kopplungen von 2 - 4 Hz beobachtet!®.

Die im Vergleich zu 6 signifikant groBere “J(PC)-Kopplung zu C12 bzw. C17 in 28 und 36
lasst sich iiber ein unterschiedliches dynamisches Verhalten der Phospholanringe in den
untersuchten Verbindungen deuten. Wéhrend der Phospholanring von 6 bei der Temperatur
der NMR-Messung (298 K) einer schnellen Pseudorotation unterliegt, so dass die
entsprechenden 2J(PC)-Kopplungskonstanten einen gemittelten Wert annehmen (sieche Kap.
2.3.2), weisen 2J (PC)-Kopplungen von 18 - 20 Hz dagegen auf eine starre twist-Konformation
der Phospholanringe in 28 und 36 hin. “J(PC)-Kopplungskonstanten von 20 Hz werden
iiblicherweise nur bei Diederwinkeln (LP-P-C-C) ¢ <90° gefunden (siche Abb. 2-4).
Demzufolge sollte C12 von 28 bzw. C17 von 36 in Richtung des freien Elektronenpaars am

P-Atom aus der Ringebene ausgelenkt sein (Abb. 3-10).
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Eine Geometrieoptimierung von 28 und 36 auf PM3-Niveau®” fiihrte unabhingig von der

Startgeometrie stets zu einer energetisch giinstigen twist-Konformation (Abb. 3-10).

Naphthylrest Naphthylrest

Abb. 3-10: Berechnete Konformation des Phospholanrings von 28 (links) und 36 (rechts), der Naphthylrest

wurde einer besseren Ubersichtlichkeit halber nicht mit abgebildet
Uber eine Auswertung der 'H{’'P}-NMR-Spektren nach den Regeln 1. Ordnung und eine
anschlieBende assignment iteration und Simulation*” konnten die "H-"H-Kopplungskon-
stanten in 28 und 36 ermittelt werden, wobei den “J(HH)-Kopplungen ein negatives Vor-
zeichen™¥ zugeordnet wurde Mit den gefundenen Kopplungskonstanten wurde das gleiche
Verfahren auf das *'P-gekoppelte 'H-NMR-Spektrum angewendet (Abb. 3-11 und 3-17,
Tabelle 24 und 36).
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Abb. 3-11: Aliphatischer Teil des '"H-NMR-Spektrums von 28 (400,13 MHz) (oben: experimentelles (C¢Dg);

‘100

=

i
"

unten: simuliertes Spektrum)
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Die Resonanzen der H-Atome der Phospholanringe von 28 und 36 weisen sehr dhnliche
chemische Verschiebungen sowie nahezu identische Betrige der "H-'"H- bzw. *'P-'"H-Kopp-

lungskonstanten auf.

Die Zuordnung der H-Atome an C11 und C12 in 28 bzw. C16 und C17 in 36 erfolgte liber
ihre *J(HH)-Kopplungen. In aliphatischen Ringsystemen betrégt die *J(HH)-Kopplung axialer
H-Atome 7 - 12 Hz!*Y. Die Kopplung zwischen H13 und H12b in 28 betrigt 11,0 Hz. Dem-
zufolge sollte nicht nur H13 sondern ebenfalls HI2b in axialer Stellung liegen. Auch die
Kopplung zwischen H12b und H11b betrdgt 11,0 Hz, was auf eine axiale Position von H11b
hinweist. Im 'H-NMR-Spektrum von 36 werden analoge Kopplungskonstanten von 11,0 und
10,9 Hz zwischen den entsprechenden H-Atomen beobachtet. Damit ergeben sich die Abb.

3-10 vorgeschlagenen Zuordnungen.

3.6.4 Erscheinungsbild der N-Methylgruppen in 28 und 29

Die Inversionsbarriere am Stickstoffatom von tertidren Aminen ist iiblicherweise so klein,
dass die beiden Inversions-Konformere im NMR-Experiment nicht unterscheidbar sind. Fiir

]

Trimethylamin betrigt sie nur 31 kJmol'®. Dies entspricht bei Raumtemperatur einer

Inversionsfrequenz von 2,300" Hz.

2 4 \_ : :
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Abb. 3-12: Uberfiihrung der beiden N-Methylgruppen am Beispiel von 28

In den 'H- und C{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 28 und 29 kénnen zwei Signale fiir
die beiden Methylgruppen beobachtet werden. Aufgrund der Chiralitdt der Verbindungen sind
die beiden Methylgruppen jedoch diastereotop, d.h. sie haben eine unterschiedliche chemische
Umgebung. Durch eine Inversion am Stickstoff (Abb. 3-12, I — II) und nachfolgende Ro-
tation um die N-Cnaphinyi-Achse (Abb. 3-12, II — III) konnen die beiden Methylgruppen aus-
getauscht werden. Dieser Vorgang ist jedoch langsam, so dass die beiden Methylgruppen

NMR-spektroskopisch unterscheidbar sind.
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Bei einer Resonanzfrequenz von 250,13 MHz verdndert sich die Signallage der N-
Methylgruppen durch Variation der Temperatur von -40 bis +60 °C nur unwesentlich. Bei
-40 °C erscheinen die Resonanzen bei 0H = 2,61 bzw. 2,51 ppm, wihrend die Signale bei
+60 °C bei OH = 2,78 bzw. 2,61 ppm zu beobachten sind. Die Signale riicken mit steigender
Temperatur etwas auseinander. Auch bei 60 °C ist der Austausch der beiden N-Methyl-
gruppen im Vergleich zur NMR-Zeitskala noch langsam.

Aufgrund ihrer elektrostatischen AbstoBung werden sich die freien Elektronenpaare an Phos-
phor und Stickstoff so weit ausweichen, wie es die sterischen Wechselwirkungen zu den Sub-
stituenten an beiden Donoratomen erlaubt. Dadurch ergeben sich zwei mogliche energetisch
giinstige Konformationen (Abb. 3-13).

sterische
Wechselwirkung

sterische
Wechselwirkung

Abb. 3-13: Mdgliche Konformationen von 28, Blickrichtung entlang der N-C1- bzw. P-C8-Bindung

Bei der Konformation II kann es zur Unterschreitung der van der Waals-Abstdnde zwischen
den Methylgruppen des Phospholanrests und Me? kommen. In Konformation I kommen sich
dagegen ein H-Atom und Me' rdumlich sehr nahe. Liegt I im zeitlichen Mittel bevorzugt vor,
ist zu erwarten, dass das Signal der Methylgruppe Me® im C{'H}-NMR-Spektrum eine
groBere *'P-"C-Kopplungskonstante als das von Me' aufweisen, da die GroBe der *'P-"C-
Kopplung iiber vier und mehr Bindungen abhédngig von der Ausrichtung des freien
Elektronenpaars am Phosphor und der rdumlichen Nihe des C-Atoms zum Phosphor ist!**,
Bei schneller Rotation sollten die Signale der beiden Methylgruppen gemittelte *J(PC)-
Kopplungen zeigen. Tatsichlich werden aber sehr unterschiedliche “J(PC)-Kopplungen
beobachtet. Im "“C{'H}-NMR-Spektrum von 28 weisen die Resonanzen der N-
Methylgruppen Dublettaufspaltungen von 20,4 bzw. 0,9 Hz auf. Das "*C{'H}-NMR-Spek-
trum von 29 zeigt ein dhnliches Bild: Das Signal bei 8C = 50,1 ppm weist eine “J(PC)-Kopp-

lung von 15,8 Hz auf, wihrend die Resonanz bei 43,6 ppm eine Aufspaltung von 1,3 Hz zeigt.

Die hier beobachteten “J(PC)-Kopplungen sind sehr groB. In der Literatur wird eine dhnlich
groBe *J(PC)-Kopplung von L19 beschrieben®™.
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(H;C),P  P(CHy);

OO >J(PC) = 25,9 Hz

L19

In den *C{'H}-NMR-Spektren der achiralen Verbindungen 26 und 27 lisst sich den beiden
N-Methylgruppen jeweils nur ein Signal zuordnen, dabei werden °J(PC)-Kopplungs-
konstanten von 8,9 Hz (26) und 3,5 Hz (27) beobachtet. Die Konformationen I und II (Abb.

3-13) sind in diesem Fall identisch.

In den ebenfalls achiralen P,N-substituierten Naphthalinen PAN und L20a sind die
Methylgruppen dagegen nicht notwendigerweise &dquivalent. So werden die vier
Methylgruppen im 'H-NMR-Spektrum von L20a (n=2) als vier getrennte Singuletts
beobachtet™¥. Im 1H-NMR-Spektrum von PAN (n=1) ist bei R.T. nur ein Signal fiir die
Methylgruppen zu beobachten. Dieses spaltet bei tiefen Temperaturen (163 K) jedoch in zwei

Signale aufl”’.

3.6.5 Pyrrolidine 34 - 36

Aufgrund der chiralen Pyrrolidingruppe sind die beiden Phenylgruppen von 34 und die beiden
Isopropylreste von 35 diastereotop (Abb. 3-14a).

CH,
i-Pr
H CH;,
Nph
b)

Abb. 3-14: a) Ursache der Diastereotopie der Substituenten am Phosphor in 34 und 35, Blickrichtung entlang der
N-C1- bzw. P-C8-Achse; b) Newman-Projektion entlang der P-C-Bindung in der Isopropylgruppe in 35

Die beiden Phenylgruppen in 34 und die beiden Isopropylgruppen von 35 koénnen nicht durch

Drehung oder Spiegelung ineinander iiberfithrt werden, weshalb in den ">C{'H}-NMR-Spek-

tren von 34 bzw. 35 ein zweifacher Signalsatz fiir diese Gruppen beobachtet wird. Zusétzlich

konnen die Methylgruppen jeweils einer Isopropylgruppe von 35 nicht durch Drehung der P-

C-Bindung oder Symmetrieoperationen ineinander iiberfiithrt werden und sind ebenfalls dia-
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stereotop zueinander. Entsprechend sind im "*C {'H}-NMR-Spektrum von 35 zwei Signale fiir
die Methin-Kohlenstoffatome und vier Signale fiir die entsprechenden diastereotopen Kohlen-

stoffatome der Methylgruppen zu beobachten.

Von 34 konnten geeignete Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Unter
der Annahme, dass die im Kristall vorgefundene Konformation auch in Losung vorherrscht,
konnten die Signale in den *C{'H}- und "H-NMR-Spektren von 34 vollstindig zugeordnet

werden.

Rontgenstrukturanalyse von 34

Die Kristalle wurden durch langsames Eindiffundieren von Methanol in eine Lésung von 34
in Dichlorethan gewonnen. 34 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2;2;.
Die kristallographischen Daten, die Koordinaten und Temperaturfaktoren, sowie ausgewéhlte
Bindungslidngen und -winkel sind in den Tabellen 42 - 45 in Kap. 8.2.1 zusammengefasst. Die

p100]

Bindungslidngen liegen im erwarteten Bereic und entsprechen denen, die fiir PAN be-

schrieben wurden®”. Die C-Atome C9 und C12 liegen in der R,R-Konfiguration vor, der

[0 petrégt 0,00(2). Der Phosphor und der Stickstoff sind trigonal-pyramidal

Flack-Parameter
koordiniert. Die Bindungswinkel C-P-C liegen zwischen 99 und 103°. Demgegeniiber ist die
Koordination am N-Atom verzerrt, die Bindungswinkel C-N-C liegen zwischen 105,1° (C9-
N-C12) und 118,9(2)° (C1-N-C12). Das Naphthalinriickgrat ist wenig aus der Planaritdt ver-
zerrt; die mittlere Abweichung der C-Atome C1 - C8 von der Planaritit betriigt 0,04 A. Die
Donoratome P und N sind um +0,181(3) A (P) bzw. -0,250(3) A (N) aus der Ebene des
Naphthalingeriists ausgelenkt. In dieser Ebene liegt auch die P-C15-Bindung (Diederwinkel
(C8a-C8-P-C15) =-178,73(19)°), wihrend die N-C9-Bindung fast senkrecht dazu steht

(Diederwinkel (C8a-C1-N-C9) = -82,08(26)°).

Ahnlich wie in Triphenylphosphanen sind die Phenylsubstituenten am P-Atom und der Naph-
thalinrest propellerartig verdrillt, um sterische AbstoBungen zu minimieren. Wie in Abb. 3-15
zu erkennen, sind die Substituenten an N und P so angeordnet, dass sterische Wechselwirkun-
gen vermindert werden. Infolge dessen sind die freien Elektronenpaare von N und P nach
»innen®, d.h. in Richtung einer Ebene die senkrecht zum Naphthalinriickgrat durch C4a und
C8a verlauft (Abb. 3-6), gerichtet. Aufgrund ihrer gegenseitigen elektrostatische Abstofung
sind sie aus der Ebene des aromatischen Riickgrats in Abb. 3-15 nach oben (am N-Atom)
bzw. nach unten (am P-Atom) gerichtet. Der P-N-Abstand betriigt nur 2,84 A. Er entspricht
somit dem in L20b gefundenen mittleren P-N-Abstand von 2,813(6) A. Die Abstiinde des P-
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Atoms zu C9 und H9 im Pyrrolidinring sind mit 3,21 bzw. 2,74 A kleiner als die Summe der
van der Waals-Radien (P-C: 3,50 A; P-H: 3,00 A)?.

i}

ff*a’i'-\
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" “'Hl0a
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H10b _
Abb. 3-15: Rontgenstrukturanalyse von 34, Ellipsoide mit 10% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Der Pyrrolidinring nimmt eine Briefumschlag-(envelope)-Konformation ein, bei der das
Stickstoffatom um 0,608(4) A aus der Ebene der Ringkohlenstoffatome C9 - C12 ausgelenkt
ist (Abb. 3-16). Die Methylgruppe C13 liegt 0,714(6) A oberhalb dieser Ebene in Richtung
des Stickstoffatoms und nimmt eine dquatoriale Positionen ein. Demgegeniiber befindet sich
C14 in axialer Stellung 1,358(5) A unterhalb der in Abb. 3-16 dargestellten Ringebene. Der
Naphthylrest liegt in dquatorialer Position.
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Abb. 3-16: Pyrrolidinring von 34, Ellipsoide mit 10% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Bei der Zuordnung der Signale der Pyrrolidingruppen von 34 - 36 konnte zunichst nicht wie
bei den Phospholanen und Phosphetanen auf die *'P-">C-Kopplungen zuriickgegriffen
werden. Die Signale in den 'H- und ">C{'H}-NMR-Spektren lassen sich mit Hilfe von H-H-

und C-H-Korrelationsspektren zumindest in ihrer Abfolge am Pyrrolidinring zuordnen.

In der Annahme, dass in Losung ebenfalls die im Kristall von 34 gefundenen kurzen Abstédnde
von P-C9 und P-H9 vorliegen, wurde C9 einem Methin-Signal bei 6C = 60,7 ppm mit einer
groB3en °J (PC)-Kopplungskonstante von 26,4 Hz zugeordnet. Entsprechend wird die Resonanz
bei &C = 51,7 ppm, die eine Dublettaufspaltung von 1,1 Hz zeigt, durch C12 hervorgerufen.

Die Auswertung der >C{'H}-NMR-Spektren von 34 - 36 zeigt sehr dhnliche chemische Ver-
schiebungen und *'P-">C-Kopplungen (Tabelle 2). Auffillig sind die allgemein sehr groBen
Kopplungskonstanten *J(PC) und ®J(PC) zu C9 und C10. Mit 26,4 und 27,1 Hz iibertrifft
°J(PC) in 34 und 36 die entsprechende *'P-">C-Kopplung von L19. Dagegen zeigen die
Signale der C-Atome auf der gegeniiber liegenden Ringseite (C11, C12) nur sehr kleine
Aufspaltungen in den *C{'H}-NMR-Spektren.
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Tabelle 2: *C-NMR-spektroskopische Daten des Pyrrolidinrings von 34 - 36 (in C¢De)
34 35 36
0C [ppm] | J(PC) [Hz] | &C [ppm] | J(PC)[Hz] | &C [ppm] | J(PC) [Hz]
C9 60,7 (d) 26,4 60,3 (d) 25,0 60,9 (d) 27,1
C10 30,2 (d) 42 30,3 (d) 4,6 30,0 (d) 4,7
Cl1 32,3 (s) - 32,8 (s) - 32,7 () -
C12 51,7 (d) 1,1 51,4 (d) 1,1 51,1 (d) 1,1
C13 16,1 (d) 0,6 18,3 (d) 0,5 18,2 (d) 1,3
Cl4 17,1 (s) - 17,1 (d) 0,6 16,6 (d) -

In den 1H{31P}-NMR-Spektren von 34 - 36 erscheint die Multiplettstruktur der Resonanzen
der H-Atome H9 - H12 ausreichend gut aufgeldst, um die 'H-'"H-Kopplungskonstanten durch
eine assignment iteration'*”’ zu ermitteln (Tabellen 31, 33 und 35). Die gefundenen Werte

sind in allen drei Verbindungen sehr dhnlich.

Zur Stiitzung der Zuordnung der Protonen an C10 und C11, wurden 3 (HH)-Kopplungen mit
Hilfe der aus der Rontgenstruktur von 34 gewonnen Diederwinkel nach der Karplus-

Beziehung (Kap. 2.3.3) berechnet und mit den fiir 34 gefundenen verglichen (Tabelle 3).

-0,28+8,5cos’d fiir0°< $p <90°

Karplus-Beziehung!*¥: *J(HH) =
-0,28+9,5cos’dp fiir90° < $p <180°

Tabelle 3: Ausgewihlte Diederwinkel in 34, sowie berechnete und gefundene 3 (HH)-Kopplungskonstanten

H9-H10a | H9-HIOb | Hl0a-Hlla|HI0a-HI1b [ HI0b-Hlla | HIOb-HIIb| Hlla-12 [ HIlb-12
Winkel [°] | 18,2 101,9 118,1 177,7 1,9 122,5 30,9 151,5
Jber) [Hz] | 7.4 0,1 1,8 9,2 8,2 2,5 6,0 7,1
J(gef) [Hz] 8,0 23 3,7 11,8 9,6 7,1 6,1 9,8

Die Ubereinstimmung von berechneten und gefundenen *J(HH)-Kopplungskonstanten
(Tabelle 3) stiitzt die angenommene Konformation des Pyrrolidinrings von 34 in Losung. Die

Zuordnung ist in Abb. 3-16 dargestellt.

In den "H-NMR-Spektren von 34 und 35 erscheinen die Signale von H9 - H12 als nicht voll-
standig aufgeldste Multipletts. Die Auflosung der Multiplettstruktur der Signale im "H-NMR-

Spektrum von 36 erlaubt jedoch eine experimentelle Bestimmung von *'P-'"H-Kopplungskon-

stanten (Abb. 3-17).
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Abb. 3-17: Aliphatischer Teil des 'H-NMR-Spektrums (400,13 MHz) (oben: experimentelles (C4D); unten:

simuliertes) von 36
Dabei wurden folgende *'P-'"H-Kopplungen in der Pyrrolidingruppe beobachtet:
SJ(P-H9) = 7,0 Hz "J(P-H10a) = 2,1 Hz "J(P-H14) =72 Hz

Diese stiitzen die zuvor aufgrund der *'P-">C- und '"H-'"H-Kopplungen getroffene Zuordnung.
Die beobachteten 6J(PH) und "J(PH)-Kopplungen sind mit 7,0 bzw. 7,2 Hz ungewdhnlich
groB. Das Signal von H10a weist eine 'J(PH)-Kopplung von 2,1 Hz auf, wihrend das Signal
von H10b keine *'P-'H-Spin-Spin-Wechselwirkung zeigt. H10a liegt somit wahrscheinlich in

Richtung des freien Elektronenpaars am Phosphor.



3. Liganden mit 1,8-Naphthylriickgrat 54

3.6.6 Symmetrisch substituierte Naphthaline
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14 und 17 weisen zwei Donor-Phosphoratome auf und sind C,,- bzw. C,-symmetrisch. Im
BC{'"H}-NMR-Spektrum werden jeweils sechs Signale fiir die C-Atome der Naphthalinringe
von 14 und 17, sowie weitere sechs Signale fiir die C-Atome der beiden Phospholanringe von

17 bzw. zwei Signale fiir die C-Atome der Ethylgruppen in 14 beobachtet.

Die *C{'H}- und 'H-NMR-Spektren konnen nicht nach den Regeln 1. Ordnung ausgewertet
werden, da die C-Atome im "“C{'H}-NMR-Spektrum den X-Teil eines ABX-Spektrums
(A=B=""P, X="C) darstellen. Der X-Teil eines solchen Spinsystems besteht aus bis zu
sechs Linien, die symmetrisch zu Vx angeordnet sind. Er wird durch die GréBen D, D_und N

beschrieben!' %!

D :%\/(VoéAB + (J(AX)Q_ J(BX)j +J(AB)’ VoOup = (V4 ~V,0p)

+

D_= %\/(VoéAB - (J(AX); J(BX)j +J(AB)?

N =|J(AX) + J(BX) |

2|D, +D.|
< >
N
¢ P>
2|D, - D
fy fio fi fi, fis fig

Abb. 3-18: X-Teil eines ABX-Spinsystems
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Fiir seine vollstindige Auswertung miissen mindestens fiinf Linien beobachtet werden. Das
war aber weder bei 14 noch 17 der Fall. Der AB-Teil erscheint im '*C-Satelliten-Spektrum
der *'P{'H}-NMR-Spektren und konnte nicht zur Bestimmung herangezogen werden. *'P->'P-

bzw. *'P-"*C-Kopplungskonstanten wurden daher fiir 14 und 17 nicht bestimmt.

Die beiden dufleren Linien f9 und f14 sind intensitdtsschwache Interkombinationslinien, die
hiufig nicht zu beobachten sind. Der durch die Anwesenheit eines *C-Kerns im Molekiil ver-
ursachte Isotopeneffekt (‘A*'P(*°C, 12C) = 8(°'P,"°C) - 5(°'P,'*C)) ist oft sehr klein und somit
VoOap sehr klein. Im Fall groer J(AB)-Kopplungen (J(AB) >> % (J(AX)-J(BX))) werden bei
hinreichend kleinem vodap virtuelle Tripletts beobachtet, deren duBlere Linien im Abstand N
auftreten. Liegt das C-Atom nahe an einem der P-Atome kann der Isotopenshift im *'P{'H}-
NMR-Spektrum jedoch so grol werden, dass er das Erscheinungsbild mitbestimmt und

Dubletts von Dubletts beobachtet werden, die mitunter nur als Dubletts aufgeldst werden'102.

Fir die C-Atome C4a und C8a in 14 und 17 ist VogOag = 0. In diesem Fall ist der Term
2| Dy - D.| =0, die Linien f11 und f12 fallen zusammen und es werden Tripletts beobachtet

(A2 X-Spinsystem).

C12 C10 Cll1 Cc9

38,0 37,0 36,0 35,0 ppm

Abb. 3-19: Ausschnitt aus dem 100,6 MHz-">C {'"H}-NMR-Spektrum (in C¢Dg) von 17

Die ermittelten chemischen Verschiebungen sowie die Konstanten N des Naphthalingeriistes
von 14 und 17 (Tabelle 15 und 16) entsprechen denen, die auch in anderen 1,8-Bis-

(phosphino)naphthalinen beobachtet werden®”.



4 Liganden mit 1,2-Acenaphthylen- und 1,2-
Acenaphthenriuckgrat

Phosphanliganden mit Acenaphthylen- oder Acenaphthen-(1,2-Dihydroacenaphthylen)-riick-
grat (Abb. 4-1) sind bisher nicht bekannt. Zweizdhnige 1,2-Bisphosphinoacenaphthene
konnen in der cis- (Cs-Symmetrie, meso-Verbindung) oder der trans-Form (C,-symmetrisch,
chiral) auftreten. Letztere Verbindungsklasse ist nach erfolgreicher Racematspaltung fiir die

asymmetrische Katalyse interessant.

& &

L22: cis L23: trans
Bisphosphmoacenaphthylene Bisphosphinoacenaphthene

Abb. 4-1

Die n-Bindung im Fiinfring von Acenaphthylenen verhdlt sich wie eine isolierte Doppel-
bindung. So lésst sich die n-Bindung in dem Fiinfring von L24 mit H, in Gegenwart von PtO,

leicht hydrieren (Schema 4-1)[103].

H;C CH, H;C CH,
) i, [ )
—_—

‘Y1) 7w (1)
L24 Cis

Schema 4-1

4.1 Darstellung von 1,2-Bisphosphinoacenaphthylenen

Die Synthese von 1,2-Bisphosphinoacenaphthylen-Derivaten erfolgte iiber Lithiierungs-Phos-
phinierungsreaktionen ausgehend von 1,2-Dibromacenaphthylen (37) (Schema 4-4). 37 wurde
in 40 g-Mengen aus dem preiswert erhéltlichen Acenaphthen (38) mit N-Bromsuccinimid

(Radikalinitiator Dibenzoylperoxid) in Tetrachlorkohlenstoff dargestellt (Schema 4- 2) 104,
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Br Br

NBS
. . »
Dibenzoylperoxid

37:37 %

Schema 4-2

Uber den einfachen Halogen-Metallaustausch an 37 mit n-Butyllithium in Diethylether und
die anschliefende Umsetzung des Monolithiumsalzes mit Methyliodid bzw. CO, wurde
bereits berichtet!”). Die zweifache Lithiierung von 37 sowie Reaktionen der metallierten

Produkte mit Chlorphosphanen werden erstmals in dieser Arbeit beschrieben.

So lasst sich 39a in einer Eintopfreaktion ausgehend von 37 in guten Ausbeuten darstellen
(Schema 4-3). Hierzu wurde 37 zunédchst mit n-Butyllithium in Diethylether / THF (7,5:1) bei
-78 °C ungesetzt und das entstehende Monolithiumsalz von 37 mit Chlordiphenylphosphan
versetzt. Nach dem Umkristallisieren aus Dichlormethan / Methanol fiel 39a als oranger Fest-
stoff in 76 % Ausbeute an. Das *'P {'H}-NMR-Spektrum von 39a zeigt ein Singulett bei 5P =
-22,0 ppm.

Br Br Br PPh,

S N 9
'

37 39a: 76 %
Schema 4-3

Wird 37 jedoch mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium und nachfolgend mit zwei Aquiva-
lenten Chlordiphenylphosphan umgesetzt, treten statt der erwarteten 1,2-Bisphosphino-
acenaphthylene uniibersichtliche Produktgemischen auf. Die gewiinschten Bisphosphino-
Derivate lassen sich jedoch in einer Zwei-Stufen-Synthese darstellen. So reagiert 39a mit n-
Butyllithium und Chlordiphenylphosphan glatt zu 40a. Zur Darstellung der Liganden 40a - ¢
(Schema 4-4) ist die Isolierung von 39a - ¢ jedoch nicht notwendig. Wird die Metallierung
von 37 mit einem Aquivalent n-Butyllithium in THF bei -78 °C durchgefiihrt und die
Reaktionslosung erst nach der Zugabe des Chlorphosphans langsam auf R.T. erwdrmt, lassen
sich die Verbindungen 39a - ¢ im *'P{'H}-NMR-Spektrum als Singuletts bei P = -18,6 ppm
(39a), -0,5 ppm (39b) und -9,5 ppm (39¢) nachweisen (Schema 4-4a). Bei Temperaturen

> -78 °C tritt dagegen eine rasche Zersetzung der lithiierten Zwischenstufe auf. THF hat sich



4. Liganden mit 1,2-Acenaphthylen- und 1,2-Acenaphthenriickgrat 58

aufgrund der geringen Loslichkeit von 37 in Diethylether bei -78 °C als das geeignetere

Losungsmittel fiir diese Umsetzung herausgestellt.

Br Br Br PR, R,P PR,

i 1. n-BuLi i 1. n-BuLi é
——— —
CY ) tEm (X)) T
(a) (b)
37 39a-c R = Ph: 39a/40a 40a:73 %

i-Pr: 39b/40b  40b: 42 %
Cy: 39¢/40c  40c:31 %

Schema 4-4

Die weitere Umsetzung der in Situ erzeugten Verbindungen 39a - ¢ wurde analog durchge-
fiihrt (Schema 4-4b). Die Verbindungen 40a - ¢ wurden aus Ethanol (40b, 40c) bzw. aus Di-
chlormethan / Ethanol (40a) umkristallisiert und in Ausbeuten zwischen 73 % (40a) und 31 %
(40¢) erhalten. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum der Liganden 40a - ¢ treten Singuletts bei 6P =
-22,0 ppm (40a), -1,2 ppm (40b) bzw. -12,3 ppm (40¢) auf.

Die Verbindungen sind intensiv orange (40a), gelb (40b) bzw. ziegelrot (40c¢) gefarbt.

4.2 Darstellung von 1,2-Bisphosphinoacenaphthenen

1,2-Bisphosphinoacenaphthene sollten sich z.B. analog zu Schema 4-1 durch Hydrierung der
entsprechenden 1,2-Bisphosphinoacenaphthylen-Derivate darstellen lassen. Andererseits lasst
sich Acenaphthen mit n-Butyllithium und TMEDA in Hexan zweifach deprotonieren (Schema
4-5a)'%! Eine Lokalisierung der negativen Ladung an den C-Atomen 1 und 2 vorausgesetzt,
sollten sich diese Dianionen (41) mit zwei Aquivalenten Chlorphosphan direkt zu Liganden
des Typs L22 oder L23 umsetzten lassen. Die Umsetzung des Dianions 41 mit Chlor-
diphenylphosphan fiihrte jedoch nicht zu 42 (Schema 4-5b). Das Dianion 41 wirkt gegeniiber
dem Chlorphosphan vielmehr als Reduktionsmittel und als Hauptprodukt bildet sich bei dieser
Umsetzung Tetraphenyldiphosphan, das im *'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung
neben  einigen  kleineren  Signalen  {iber  seine  chemische  Verschiebung
(-13,9 ppm, s, Literaturwert: -14,1 ppm!'°”) nachgewiesen wurde. Im Massenspektrum der
Reaktionslosung ist neben dem Molekiilpeak von Ph,PPPh, bei m/e =402 gmol'1 der
Molekiilpeak von Acenaphthylen (m/e = 152 gmol™) zu beobachten. Nachdem die Reaktions-

16sung durch Einblasen von Luftsauerstoff oxidiert wurde, lieBen sich im *'P{'H}-NMR-
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Spektrum auBlerdem  Oxidationsprodukte von Tetraphenyldiphosphan nachweisen:
Ph,PP(O)Ph, (3P = 35,4 (36,9) ppm, d, bzw. -22,1 (-21,6) ppm, d, 'J(PP) =220,2 (224) Hz;
Literaturwerte!'®® in Klammern) und Phy(O)PP(O)Ph, (&P = 22,8 ppm, s, Literaturwert!'*”!
OP = 21,6 ppm).

thP PPh2
thPCI

n BulLi
TMEDA

Ph,PCl (b) (©) Ph,P(0)CI

O 0O

thP_Pth
Schema 4-5

Letztere Verbindung bildet sich als Hauptprodukt, wenn 41 analog mit Diphenylphosphin-
sdurechlorid umgesetzt wird (Schema 4-5c¢). Auch der Einsatz des BH3;-Adduktes von Chlor-
diphenylphosphan fiihrte nicht zu dem gewiinschten Diboran-Addukt von 42.

Da die nach Schema 4-5 geplante Synthese von 42 nicht zum Erfolg fiihrte, sollte die
Hydrierung der in Kap. 4.1 beschriebenen Liganden unterversucht werden. Da wir ins-
besondere an der Synthese von C,-symmetrischen trans-Bisphosphinoacenaphthenen inter-
essiert waren, kam die in Schema 4-1 dargestellte Hydrierung in Gegenwart von PtO,, die zu
cis-Produkten fiihrt, nicht in Betracht. Dagegen sollte die Hydrierung von Acenaphthylenen

mit Zink in Essigsiure zu den gewiinschten trans-Verbindungen fiihren!' ',

Ph,P PPh, Ph,P PPh,

Ty e O
—_—

40a 42:70 %
Schema 4-6

Hierzu wurde 40a in Essigséure suspendiert und mit Zink bei R.T. umgesetzt (Schema 4-6).

Bei Reaktionszeiten von mehr als sechs Stunden treten Nebenprodukte auf.

42 konnte nach Kristallisation aus Dichlormethan / Methanol in Form farbloser Kristalle

analysenrein gewonnen werden. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum von 42 ist ein Singulett bei
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oP =-10,0 ppm zu beobachten. Die Ergebnisse einer Rontgenstrukturanalyse zeigen, dass es

sich bei dieser Verbindung wider Erwarten um die achirale cis-Form handelt (Kap. 4.3.2).

4.3 Charakterisierung der Verbindungen

Die Verbindungen 39a, 40a - ¢ und 42 wurden elementaranalytisch, massenspektrometrisch
und NMR-spektroskopisch vollstindig charakterisiert. Die Massenspektren zeigten in allen
Fillen neben dem M'-Peak einen Peak bei m/z=152, der sich wahrscheinlich der
Stammverbindung Acenaphthylen zuordnen ldsst. Die chemische Verschiebungen in den
3Ip{'"H}-NMR-Spektren entsprechen denen, die man fiir entsprechende Aryl-PR,-Verbin-
dungen (R = Ph, i-Pr, Cy) erwarten kann.

4.3.1 Charakterisierung der Vorstufe 39a

W
—9 12
Br\ /P \ 4
=2 10—11
/ \
8483\8b//2a\3
I | Il
\6/521%5/4

Abb. 4-2: Nummerierung des Acenaphthylengeriists nach IUPAC

Bei 39a handelt es sich um einen Cs-symmetrischen, einzdhnigen Liganden. Daher werden im
BC{'H}-NMR-Spektrum 16 Signale beobachtet, die aufgrund der *'P-"C-Kopplung teilweise
eine Dublett-Aufspaltung erfahren. Die Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe von
DEPT135, C-H- und H-H-COSY sowie H-C-HMBC-Spektren. Die Zuordnung der durch das
Acenaphthylengeriist verursachten Signale im 13C{IH}-NMR-Spektrum erfordert zunéchst
die eindeutige Zuordnung der Signale von C1 und C2. In Diphenylvinylphosphanen liegt
'J(PC) in der Regel im Bereich von 6 - 12 Hz, wihrend “J(PC) im Bereich um 30 Hz liegt[“l].
Im "C{'H}-NMR-Spektrum von 39a zeigt das Signal bei 8C = 135,9 ppm eine Aufspaltung
von 18,7 Hz und wird daher C2 zugeordnet. Die dem C-Atom C1 zugeordnete Resonanz
erscheint bei dC = 132,8 ppm und weist eine Dublett-Feinstruktur mit 35,8 Hz auf. Die
quaterndren C-Atome C8a, C8b, C2a und C5a wurden iiber das H-C-HMBC-Spektrum

zugeordnet.

Im '"H-NMR-Spektrum zeigt 39a neben den Signalen der Phenylgruppen zwei ABC-Spin-
systeme, die nach den Regeln 1. Ordnung ausgewertet wurden. Wihrend *'P-"H-Kopplung
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iiber sechs Bindungen meist so klein sind, dass sie nicht beobachtet werden, zeigen die

Signale von H5 und H6 ®J(PH)-Kopplungen von 0,6 bzw. 0,5 Hz.

4.3.2 Charakterisierung der Liganden 40a - ¢, 42

Abb. 4-3: Nummerierung des Acenaphthylengeriists nach [IUPAC

Die dargestellten Acenaphthylene 40a - ¢ sind C,- und das Acenaphen 42 ist Cg-
symmetrisch. Die C-Atome bilden den X-Teil eines ABX-Spinsystems (A,B =>'P; X = °C)
und in den C{'H}-NMR-Spektren von 40a - ¢ und 42 werden virtuelle Tripletts beobachtet
(sieche Kap. 3.6.6). Die Zuordnung erfolgte auch hier iiber die verschiedenen 2D-
Korrelationsspektren. In Tabelle 4 sind die 13C{IH}-NMR-Daten des Riickgrats der

Verbindungen 40a - ¢ und 42 zusammengefasst.

Tabelle 4: *C{'H}-NMR-Daten des Riickgrats von 40a - ¢, 42

40a: 40b: 40c: 42:
3"°C [ppm] 3"°C [ppm] 3"°C [ppm] 3"°C [ppm]
N [Hz] N [Hz] N [Hz] N [Hz]
Cl/C2 149,8 (dd)” 153,6 (d) 152,8 (d) 472 (dd)*
3,7 2,5 4,3
C2a/C8a 141,0 (vt) 141,7 (s) 142,5 (s) 144,2 (vt)
2,7 - - 4,5
C3/C8 126,9 (vt) 124,9 (s) 124,6 (s) 119,7 (vt)
2,8 - - 3,5
C4/C7 128,2 (s) 127,8 (s) 127,8 (s) 127,5 (s)
C5/C6 127,8 (s) 127,7 (s) 127,7 (s) 123,1 (s)
C5a 129,3 (s) 129,4 (s) 129,4 (s) 131,6 (s)
C8b 132,1 (vt) 131,6 (s) 131,7 (s) 139,8 (vt)

"N=17,0Hz 2 |D,-D.|=2,2Hz *N=6,5Hz 2 | D, - D.|=2,1 Hz (Bezeichnungen siche Kap. 3.6.6)

Die chemischen Verschiebungen der Resonanzen von C1 in 40a - ¢ liegen in einem charakte-

ristischen Bereich zwischen 149 und 154 ppm. Auch die Signale der C2a-Kohlenstoffatome
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erscheinen bei tiefem Feld zwischen 141 und 143 ppm. Die *'P-"C-Kopplungen dieser Ver-
bindungen fallen im Vergleich zu denen, die bei den Naphthalin-Derivaten 14 und 17
beobachteten wurden, verhdltnismaBig klein aus. In 40b und 40c zeigt nur das Signal von C1

eine entsprechende Aufspaltung.

Das Erscheinungsbild der Signale der Protonen H3 - H5 im 'H-NMR-Spektrum von 40b und
40c¢ entspricht dem der entsprechenden H-Atome von 1,8-substituierten Naphthalinen. In den
'H-NMR-Spektren von 40a und 42 sind diese Signale von den Resonanzen der Phenyl-
gruppen iiberlagert. Unter Vernachlissigung von long-range->'P-'H- und 'H-'H-Kopplungen
sind die Protonen Teil eines ABC-Spinsystems, das hier nach den Regeln 1. Ordnung ausge-
wertet wurde. Aufgrund von 'H-'"H-Kopplungen sind die Resonanzen von H3 (H8) und H5
(H6) als Dubletts zu beobachten, wihrend das Signal von H4 (H7) als Dublett von Dublett

erscheint.

Beim Vergleich der chemischen Verschiebungen von 40a und 42 zeigen die Resonanzen von
C1 in den “C{'H}-NMR-Spektren erwartungsgemi$ grofe Unterschiede. Im Spektrum von
40a erscheint dieses Signal bei d0C = 149,8 ppm, wihrend das entsprechende Signal von 42 als
virtuelles Triplett bei 0C = 47,2 ppm beobachtet wird. Die entsprechenden Protonen von 42
zeigen im "H-NMR-Spektrum ein virtuelles Triplett bei 8H = 4,75 ppm. Insgesamt weichen
die *C{'"H}-NMR-spektroskopischen Verschicbungen der Signale des Naphthalingeriists von
42 von denen der Liganden 40a - ¢ ab (Tabelle 4). AuBerdem sind die Phenylgruppen von 42
diastereotop. Im "*C{'H}-NMR-Spektrum von 42 zeigen die Phenylgruppen einen doppelte

Signalsatz.

CZa\ Ph Cs8a

Cs8b
Cis trans

Abb. 4-4: Newman-Projektion entlang der C1-P-Achse des cis- und trans-Isomeren von 42

Die beiden Phenylgruppen besitzen sowohl im cis- als auch im trans-Isomeren
unterschiedliche chemische Umgebungen (Abb. 4-4). Die Protonen H1 / H2 bilden in beiden
Fillen den X-Teil eines AA’XX’-Spinsystems (A, A’ =">'P; X, X’ = "H). Das Signal dieser
Protonen ist im 'H-NMR-Spektrum von 42 nur als pseudo-Triplett mit N = 11,2 Hz zu beob-
achten und im *'P-NMR-Spektrum erscheint ein breites Singulett, dessen Halbwertsbreite mit

17 Hz groBer ist als die Triplett-Aufspaltung des Protonensignals im 'H-NMR-Spektrum.
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AA’-Teile von AA’XX’-Spinsystemen erscheinen als 1:2:1-Tripletts, wenn Jax [1Jax:, d.h.
3J(PH) O%J(PH) ist!!'?. Weitergehende Riickschliisse auf die cis- oder trans-Konfiguration
der beiden Phosphinogruppen in 42 lassen sich derzeit aus den NMR-Spektren nicht ableiten,
da die Orientierung der freien Elektronenpaare an den P-Atomen gegeniiber den koppelnden

Protonen nicht eindeutig festgelegt werden kann.

Durch langsames Abdampfen einer gesittigten benzolischen Losung von 42 konnten fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gewonnen werden (Tabelle 54). Die Kristall-
strukturanalyse bestitigt die angenommene cCis-Anordnung der Diphenylphosphinogruppen
(Abb. 4-5), jedoch konnten die Strukturparameter aufgrund einer Restelektronendichte inner-
halb der van der Waals-Abstinde der Molekiile im Kristall, die keinem Solvatmolekiil zuge-

ordnet werden konnte, nicht ausreichend verfeinert werden!!!,

Abb. 4-5: Rontgenstruktur von 42, Ellipsoide mit 20 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
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4.3.3 Rontgenstrukturanalyse von 40a und 40c

Durch Kristallisation aus Dichlormethan / Ethanol konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse ge-
eignete Kristalle von 40a erhalten werden. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 46 - 49 zu-
sammengefasst. Das Acenaphthylen-Riickgrat ist anndhernd planar, die mittlere Abweichung
einzelner C-Atome aus der Ebene, die durch das Acenaphthylenriickgrat (C1 - C8b) definiert
wird, betrigt 0,005 A. Die beiden P-Atome liegen ebenfalls in dieser Ebene. Thre Positionen
weichen aus dieser Ebene nur zu +0,015(1) A (P1) bzw. -0,001(1) A (P2) ab. Je eine Phenyl-
gruppe der Ph,P-Substituenten steht anndhernd senkrecht zu dieser Ebene (Diederwinkel (C2-
C1-P1-C15)=74,81(13)°; Diederwinkel (C1-C2-P2-C21)=-101,16°), wobei die entspre-
chenden Phenylgruppen parallel zueinander orientiert sind. Die Phenylgruppen beider PPh,-
Einheiten sind propellerartig gegeneinander verdreht und vermindern so sterische

Wechselwirkungen untereinander und mit dem Riickgrat (Abb. 4-6).

i -"llll " =7 CS -\_ C5a i =, CIO e .
1 l U g T '-- ) N
’ "y 4 ! ."l. : -\.
i N O il csb fﬁ CSa _/ i
! c27 ,.ﬂ'" 2 cf‘"\» R [ o
C28 P2 P1 9~ \
. lﬁzl

Cl4
c1s
46 Cl6 sk
22, I / ; 4 20
b | 3 ':' | ]
- L y .: = Ll
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Abb. 4-6: Rontgenstruktur von 40a, Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome

wurden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit weggelassen

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden ebenfalls durch langsames Ein-
dampfen einer Losung von 40c¢ in Dichlormethan / Ethanol gewonnen. Die Ergebnisse sind in

den Tabellen 50 - 53 zusammengefasst.
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Die Cyclohexylgruppen nehmen eine Sessel-Konformation ein (Abb. 4-7). Auch hier ist das
Acenaphthylenriickgrat anndhernd planar, die Abweichung der einzelnen C-Atome aus der
Ebene, die von den Acenaphthylenkohlenstoffatomen (C1 - C8b) gebildet wird, betrigt
0,021 A. Die P-Atome liegen 0,145(1) A ober- bzw. unterhalb dieser Ebene. Die Auslenkung
der P-Atome aus der Ebene des Riickgrats ist vermutlich aufgrund des groferen sterischen
Anspruchs der Cyclohexylgruppen stirker als die in 40a. Der Abstand der P-Atome betrigt
3,301 A.

Die C-P-C-Bindungswinkel der trigonal-pyramidal koordinierten P-Atome betragen sowohl in
40a als auch in 40c zwischen 102 und 104°. Die P-C-Bindungsldngen liegen im iiblichen

Bereich!'%.

'
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Abb. 4-7: Rontgenstruktur von 40c¢, Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome
wurden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit weggelassen
Die Bindungslinge C2a-C8b und C8a-C8b sind sowohl in 40a (1,406(2) A, 1,414(2) A) als
auch in 40¢ (1,405(2) A) kiirzer als in L25 (1,441(6) A)!"'*. Die Winkel C1-C2-P2 und C2-
C1-P1 (40a: 121,40(11)° bzw. 120,82(11)°; 40c: 121,58(5)°) sind trotz des raumausfiillenden
Anspruchs der Phosphinogruppen deutlich kleiner als der entsprechende Winkel C2-C1-HI in
L25 (125,2(7)°). Aufgrund dieser Winkelverkiirzung fallen die Winkel C2a-C2-P2 und C8a-
C1-P1 (40a: 129,72(12)° bzw. 130,81(11°); 40c: 130,12(12)°) entsprechend groBer aus als in

L25 (126,0(8)°).

L25



S  Katalyseexperimente

Die Eignung der neuen Liganden fiir die enantioselektive Hydrierung und die allylische Sub-
stitution wurde in standardisierten Katalyseexperimenten untersucht. Die hierzu {iblicherweise
verwendeten Standardreaktionen sind die Palladium-katalysierte Reaktion von Malonséduredi-
methylester (43) mit Essigsdure-(1,3-diphenylallylester) (44) (allylische Substitution) sowie
die Rhodium(I)-katalysierte Hydrierung von N-Acyl-Z-amidozimtsduremethylester (45).

5.1 Allylische Substitution

Bei Pd-katalysierten allylischen Substitutionen wird eine Abgangsgruppe (AG) in allylischer
Position katalytisch durch ein Nukleophil (Nu) ersetzt (Schema 5-1).

/\/?\G Nukleophil /\/Ig
'
R X R [Pd] R R

Schema 5-1: AG: Abgangsgruppe; Nu: Nukleophil

Die ersten stereoselektiven Palladium-katalysierten allylischen Substitutionen wurden von
Trost im Jahre 1977 durchgeﬁjhrt[115 ], Seitdem sind zahlreiche Substrate, Nukleophile sowie
unterschiedliche chirale Liganden mit Erfolg eingesetzt worden!®*. Abgangsgruppe ist hdufig

ein Acetatrest.

Bevorzugt werden fiir die allylische Substitution sog. weiche Nukleophile (hier: Sduren mit
einem pKa-Wert < 25) eingesetzt!®*. Hierzu werden iiblicherweise Malonséureester, [B-
Diketone, 1,1-Bis(sulfonyl)methane, Thiole, Amine, Amide, Carboxylate und Alkoxide
gezédhlt. Der angenommene Katalysezyklus ist in Abb. 5-1 dargestellt. Im ersten Schritt (I)
koordiniert das Substrat n> an den L,Pd(0)-Komplex (L = chiraler Ligand). Dann erfolgt im
zweiten Schritt (II) unter Eliminierung der Abgangsgruppe eine oxidative Addition an das
Palladium unter Bildung eines kationischen n’-Komplexes. Das weiche Nukleophil greift
dann die n’-koordinierte Allylgruppe auf der dem Liganden gegeniiberliegenden Seite an
(Il). Dabei entsteht wieder ein n>-Komplex, aus dem das Olefin durch
Losungsmittelmolekiile verdringt werden kann (IV). Bei der allylischen Substitution mit
harten Nukleophilen wird ein anderer Katalysezyklus angenommen. Harte Nukleophile
addieren bevorzugt an das Palladium und erst dann erfolgt ein Angriff an die ebenfalls koor-

dinierte Allylgruppe. Als harte Nukleophile gelten z.B. Grignard-Verbindungen und BHy'.
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Wihrend bei weichen Nukleophilen, die nicht in die Koordinationssphire des Palladiums
eintreten, bereits vor der nukleophilen Addition an die Allylgruppe fiir die
Enantiomerenunterscheidung eine entsprechende Orientierung des Substrats vorhanden sein
muss, kann beim Einsatz von harten Nukleophilen auch deren Komplexierung sowie die

anschliefende Alkylierung (III) zur Enantiomerenunterscheidung beitragen.

Der Erfolg einer Pd-katalysierten enantioselektiven allylischen Substitution wird somit nicht
nur vom Substrat und dem Katalysatorkomplex, sondern auch von der Natur des Nukleophils

entscheidend beeinflusst.

S S

M > AG Iv)
Komplexierung /_J_ Dekomplexierung

W
~ (~ "

(D) L (11
oxidative Addition Alkylierung
</, )
Nu

Abb. 5-1: Katalysezyklus der Pd-katalysierten allylischen Substitution mit weichen Nukleophilen

Die hohe Stereo- und Enantioselektivitdt der Pd-katalysierten Substitution an symmetrischen
linearen Allylverbindungen ldsst sich auf der Grundlage des in Abb. 5-2 dargestellten

(1181 In der allylischen Substitution werden hiufig chirale Substrate

Quadrantenmodells deuten
in Form der Racemate eingesetzt. Mit C,-symmetrischen Liganden am Palladium erhilt man
nach der Koordination eines symmetrischen racemischen Substrates zwei diastereomere
Komplexe. Aus diesen bildet sich durch oxidative Addition ein syn, anti- und ein syn, syn-n°-
Propenyl-Pd-Kation. Aufgrund sterischer Wechselwirkungen mit dem Liganden ist die syn,

syn-Form energetisch ungiinstiger und bildet sich langsamer.

Nach dem Angriff des Nukleophils auf eines der beiden terminalen Kohlenstoffatome der

Allylgruppe bildet sich im Fall des syn, syn-Konformeren das Racemat, im Fall des syn, anti-
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Konformeren nur eines der Enantiomeren. Im letzteren Fall wird beim Angriff auf das anti-
konfigurierte C-Atom ein energetisch giinstigerer Ubergangszustand als beim Angriff auf das
syn-konfigurierte C-Atom durchlaufen, weshalb sich ausschlieBlich das trans-Alken
bildet!'.

R R
N.H —R
. R OA¢ ‘ H OAc
) R)
-OAc - OAc
Y Y
K K _
R \ R \ R+~ sterische
A\ T Wechselwirkung
® ' o'
Nu

(syn, anti) (syn, syn)

| |

R\/\(Nu R\/\(Nu . R\/EgNu

R | R |

Racemat
Abb. 5-2: Quadrantenmodell eines chiralen Olefin- bzw. Allylpalladiumkomplexes; das Pd-Atom befindet sich

im Zentrum, der Raumanspruch der Liganden ist durch schwarze Kugeln symbolisiert.
Unter giinstigen Bedingungen kann die Bevorzugung des syn, anti-Komplexes zu einer kinet-
ischen Racematspaltung des Edukts fiithren. Meist bildet sich jedoch auch der syn, syn-
Komplex und reagiert mit dem Nukleophil. Allylgruppen unterliegen jedoch einer syn-anti-

Isomerisierung (Schema 5-2)""7] Damit hohe Enantioselektivititen erzielt werden kénnen,
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muss die Isomerisierung vom syn, syn- zum syn, anti-Komplex zu sehr viel schneller ablaufen
als der nukleophile Angriff. Halogenidionen kdnnen die Isomerisierung stark beschleunigen,
da ihre Koordination am Pd zu einer Stabilisierung des n'-Komplexes fiihrt. In Gegenwart
von Halogenidionen wird auch das ausschlieBliche Vorliegen eines Halogenid-stabilisierten

nl-Komplexes diskutiert!' "™, Die durch Chloridionen induzierte Erhohung der Isomerisie-

rungsaktivitit beschleunigt die Gesamtreaktion und steigert oft die Enantioselektivitat!''” '],
R R R
K rar K }6\\_ o K
i) v — )
/ /N R /
L L L R
R 3
n® n* d
Schema 5-2

In Pd-Allyl-Komplexen mit P,N-Liganden fiihrt die im Vergleich zu N stérkere n-Akzeptor-
fahigkeit von P zu einer verminderten Elektronendichte am C-Atom trans zum P gegeniiber
dem entsprechenden C-Atom trans zu N. In den entsprechenden Komplexen symmetrischer
Allylverbindungen lisst sich dieser ,trans-Einfluss“ von P anhand der unterschiedlichen "*C-
NMR-chemischen Verschiebung unmittelbar nachweisen!'?". Mit C,-symmetrischen Ligan-
den lésst sich die Reaktion somit so steuern, dass der nukleophile Angriff bevorzugt am C-

24a, 121

Atom trans zum Phosphor erfolgt! ] Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die

Orientierung der Allylgruppe im vorherrschenden Allyl-Komplexes die Stereochemie des

Produkts bestimmt!'?%,

5.1.1 Katalyseexperimente

Als Standard-,,benchmark‘-Reaktion hat sich die allylische Substitution der Acetatgruppe in
Essigsdure-(1,3-diphenylallylester) durch Malonsduredimethylester etabliert (Schema 5-3).

0 O
OAc 0) o)

/\/3\ N )l\/ll\ BSA > MO OMe
P X" “Ph  MeO OM [Pd], kat. KOAC

(]
PHT N Ph
44 43 46

Schema 5-3

Als Base wird meist N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA) eingesetzt und die Reaktion

[123]

durch die Zugabe einer katalytischen Menge Kaliumacetat initiiert “'. 44 wurde aus
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kommerziell erhiltlichem trans-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ol durch Umsetzung mit Essig-

sdureanhydrid dargestellt.

Um auch den Einfluss von Chlorid-lonen auf die Reaktion zu untersuchen, wurden zwei
unterschiedliche Precursorkomplexe eingesetzt: [Pda(dba);CHCL;] und [Pd(n*-C3Hs)(u-CD)]a.
Der jeweilige Precursorkomplex wurde in Dichlormethan gelost und 1,5 eq. des Liganden zu-
gegeben. Nach 30 min wurde 44 zugegeben und weitere 30 min geriihrt. Anschliefend
wurden 43, BSA und einige Kristalle Kaliumacetat zu der Losung gegeben, und die Reak-
tionslosungen vier Tage bei R.T. geriihrt. Der Umsatz von 44 und die Ausbeute an 46 wurde
iiber ihre 'H-NMR-Spektren bestimmt. Nach der Aufarbeitung wurde der Enantiomereniiber-
schuss mit Hilfe chiraler HPLC bestimmt. Die Ergebnisse der Katalyseexperimente sind in

Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Ergebnisse allylische Substitution

Ligand Metallkomplex Umsatz ee [%]
6 [PA(N’-C3Hs)(n-CD2 | >95% 85 (S)
[Pdy(dba);[CHC;3] > 95 % 87 (S)

7 [PA(N’-C3Hs)(u-CD, | >95 % 1(S)
[Pdy(dba);[CHC;3] >95 % 3 (R)

17 [Pd(n’-C3Hs)(u-CD)]; 76 % 87 (S)
[Pdy(dba);[CHCI;3] 79 % 89 (S)

28 [Pd(n’-C3Hs)(u-CD] | >95% 25 (S)
[Pdy(dba);[CHCI;3] 57 % 25 (S)

29 [Pd(n’-C3Hs)(n-C)]a 42 % 13 (S)
[Pdy(dba);[CHCI;3] 14 % 12 (S)

34 [PA(N’-C3Hs)(n-CD2 | >95% 56 (R)
[Pdy(dba);[CHCI;3] > 95 % 34 (R)

35 [Pd(n’-C3Hs)(u-CD)]; 66 % 50 (S)
[Pdy(dba);[CHCI;3] 55 % 37 (S)

36 [PA(N’-C3Hs)(n-CD2 | >95% 34 (S)
[Pdy(dba);[@HCI;3] 87 % 44 (S)

Mit den Naphthalinliganden 17, 28, 29, 35 und 36 wurde eine geringere Aktivitidt (Umsatz) in

der getesteten Reaktion erreicht als mit den Liganden 6 und 7, die auf dem 1,2-Phenylenriick-
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grat basieren. 7 lieferte in beiden Féllen das Racemat, wihrend mit 6 Enantioselektivitdten
von iiber 85 % erreicht wurden. Die Methylgruppen in a-Position zum P-Atom des Phos-
pholanrings in 6 haben offensichtlich wesentlich groBeren Einfluss auf die Stereochemie der
Reaktion als die konformative Rigiditdt des Phospholanrings in 7, der nur H-Atome in a-
Position zum P-Atom aufweist. Mit dem 1,8-Bisphosphinonaphthalin 17 wurden noch etwas
bessere Enantioselektivititen (bis zu 89 %ee) erreicht. Nach einer weiteren Optimierung (Lo-
sungsmittel, Halogenidionenkonzentration) kann im Fall von 6 und 17 mit sehr guten Ergeb-
nissen gerechnet werden. Obwohl P,N-Liganden in dieser Reaktion oft sehr gute Enantio-
selektivitdten erbringen, sind mit den hier getesteten P,N-Liganden 28, 29 und 34 - 36 nur
méfige Ergebnisse erzielt worden. Dabei zeigte sich, dass mit den Liganden mit chiralem
Rest am N-Atom (34, 35) etwas bessere Ergebnisse erzielt wurden als mit den Liganden, die
chirale Substituenten am Phosphor aufweisen (28, 29). Da das Nukleophil bevorzugt das
allylische C-Atom trans zum Phosphor angreift, ist der Einfluss der Substituenten am Stick-
stoff stirker als der der Substituenten am Phosphor!'*'l. Mit Ausnahme von 34 steuern alle

Liganden die Reaktion zum (S)-Enantiomeren von 46.

Die Anwesenheit von Chloridionen wirkt sich uneinheitlich auf die erzielten Enantio-
selektivitidten aus. Im Falle von 34 und 35 ist der Enantiomereniiberschuss in Gegenwart von
Chlorid etwas groBer, im Fall von 36 etwas kleiner. Bei den iibrigen untersuchten Liganden
hat die Gegenwart von Chlorid keinen Einfluss auf die Enantioselektivitit. Die Aktivitdt der
Katalysatorkomplexe wird jedoch durch die Anwesenheit von Chlorid zum Teil erheblich be-
einflusst. So erzeugte 29 in Verbindung mit [Pd,(dba);[CHCI;] als Palladiumquelle nur einen
Umsatz von 14 %. Wurde [Pd(r|3-C3H5)(u-C1)]2 eingesetzt, lag der Umsatz immerhin bei
42 %. Bei den Liganden 6 und 17 spielte der eingesetzte Precursorkomplex jedoch weder

beim Umsatz noch bei der Enantioselektivitat eine Rolle.

Auch hier zeigt sich, dass in der allylischen Substitution sowohl mit C;- wie auch C,-symme-

trischen Liganden gute Ergebnisse erzielt werden konnen.
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5.2 Hydrierung

Die asymmetrische Hydrierung ist eine der am Besten untersuchten stereoselektiven Katalyse-
reaktionen. Der Katalysekreislauf und die Mechanismen, die zur Stereoselektivitdt dieser

Reaktion fiihren sind in [124] anschaulich diskutiert.

Die Hydrierungsreaktionen wurden nach Schema 5-5 in einem Autoklaven in Methanol bei
5 bar Wasserstoffdruck durchgefiihrt. Die Rhodiumkomplexe der Liganden bildeten sich in
situ nach Zugabe von 2,4 mol% (bezogen auf die eingesetzte Menge 45) des entsprechenden
Liganden zu einer Losung von [Rh(COD),]BF4 (2 mol%) in Methanol. Dabei verdrangt der
Ligand im ersten Schritt ein Molekiil COD. Im zweiten Schritt wird der zweite COD-Ligand
hydriert und das dabei gebildete Cyclooctan durch das schwach koordinierende Losungsmittel

Methanol ersetzt (Schema 5-4). Der dabei entstehende Komplex ist der katalytisch aktive.

H

I
2 £ * L L £ * L ,0—Me *
|_/Rh BF, + C —_— C _Rh BF, —» C Rh BF,
=z >z L U 22 I oMe

H

Schema 5-4

Die Praformierung wurde bei Raumtemperatur unter 5 bar Wasserstoff innerhalb einer Stunde
durchgefiihrt. Dann wurde 45 zugegeben und 16 h unter 5 bar Wasserstoff geriihrt. Dabei ent-
steht N,O-geschiitztes Phenylalanin (47) (Schema 5-5).

0 0
N OCH; H, _ OCH;4
NHCOCH; [Rh], Methanol NHCOCH;
45 47
Schema 5-5

Der Umsatz wurde iiber das '"H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemischs bestimmt. Nach der
Filtration der Reaktionslosung durch Kieselgel und Entfernen des Losungsmittels erfolgte die
Bestimmung des Enantiomereniiberschusses mit Hilfe chiraler HPLC. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 6 zusammengefasst.
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Tabelle 6: Ergebnisse der Rh-katalysierten Hydrierung von 45

Ligand Umsatz [%] ee [%]
6 >95 % 74 (R)
7 >95 % 10 (S)
17 >95 % 94 (S)
28 >95% 66 (S)
29 74 38 (S)
34 16 75 (S)
35 43 73 (S)
36 >95 % 77 (R)

Mit den P,N-Liganden 29, 34 und 35 wurden nur niedrige Reaktionsgeschwindigkeiten er-
reicht, die sich in einem unvollstaindigen Umsatz bemerkbar machen. 7 und 29 erzeugten fast
keine asymmetrische Induktion. Dagegen sind die Ergebnisse von 17 mit einem Enantio-
mereniiberschuss von 94,1 %ee sehr gut. Die anderen Liganden erbringen nur maéaBige
Enantioselektivititen in dieser Reaktion. Die Liganden 6 und 36 steuern die Reaktion zum

(R)-Enantiomeren, alle anderen begiinstigen die (S)-Form.



6 Zusammenfassung

Der erste Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Synthese des primaér-tertidren Phosphans 1,
das sich in der Folge als besonders geeignete Vorstufe zur Darstellung C;-symmetrischer Bis-
phosphane mit 1,2-Phenylenriickgrat herausgestellt hat. 1 wurde durch Spaltung der P-N-
Bindungen in 5 mit Chlorwasserstoff und anschlieBende Reduktion von 2 mit LiAlHy4 in 74 %

Ausbeute (beziigl. 5) im 30 g-Mal3stab dargestellt.

—_— —_
PPh, (@) PPh, (®) PPh,
5 2 1: 74 %

Schema 6-1

Anhand von zwei Beispielen wurde die Eignung von 1 als zentrale Vorstufe fiir die Synthese
chiraler Phosphane demonstriert. Metallierung von 1 mit n-Butyllithium und anschlieende
Umsetzungen mit dem zyklischen Sulfat von (2S,5S)-2,5-Hexandiol (10a) bzw. (R,R)-(+)-1,4-
Di-O-p-toluolsulfonyl-2,3-O-isopropyliden-D-threitol  (9) lieferten die neuen chiralen
Liganden 6 und 7 in 73 bzw. 31 % Ausbeute (Schema 6-2).

0
P : PH : p & O
1. n-BuLi > 1.n-Buli S
2.10a 2.9
e S ——
PPh2 3. n-BuLi PPh2 3. n-BuLi PPh2

6:73 % (a) 1 (b) 7:31 %

Schema 6-2

6 wurde aus Hexan als HCL-Addukt 6b gefillt und konnte nach Umsetzung mit NaHCO3 im
Zweiphasensystem Dichlormethan / Wasser aus seinem HCI-Addukt in analysenreiner Form
zuriickgewonnen werden. Die "H-NMR-Spektren der Phospholanringe von 6 und 7 wurden
vollstindig ausgedeutet. Aus den 'H-'H-, *'P-'H- und *'P-">C-Kopplungskonstanten lassen

sich Riickschliisse auf die Konformation der Phospholanringe von 6 und 7 in Losung ziehen.

Im zweite Teil der vorliegenden Arbeit wurden neuartige chirale Ci- und C,-symmetrische
1,8-Bis(phosphino)- und 1-Amino-8-phosphinonaphthaline dargestellt und untersucht. Die
Umsetzung von 1,8-Dilithionaphthalin (11) mit CIP(OEt), lieferte 14. Dessen Reduktion mit
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LiAlIH4 verlief unter Verlust eines Phosphinosustituenten zu 1-Naphthylphosphan. Das
gewlinschte diprimdre Phosphan 13 konnte nicht isoliert werden. Die Darstellung des C,-
symmetrischen 1,8-Bis(phosphino)naphthalin-Derivats 17 ist dagegen in guter Ausbeute
durch Umsetzung von 11 mit dem chiralen (2R,5R)-1-Chlor-2,5-Dimethylphospholan (15)
moglich (Schema 6-3).

e’

Br Br Li Li \ P P
—_— > —_—
(@) (b)
12 11 17: 66 %
Schema 6-3

Das chirale Phosphinonaphthalin 19 sollte einen Zugang zu chiralen C;-symmetrischen 1,8-
Bis(phosphino)naphthalinen ermdéglichen. Die Derivatisierung von 18 mit dem zyklischen
Sulfat 10a nach Schema 6-4 fiihrte selbst unter optimierten Reaktionsbedingungen
(Losungsmittel: Toluol; Base: Bis(trimethylsilyl)lithiumamid) stets zu Produktgemischen, aus

denen 19 nicht isoliert werden konnte.

18 19
Schema 6-4

19 ist auch durch Reaktion von 15 mit 1-Brom-8-Lithionaphthalin (20) zugénglich. Dieser

Syntheseweg wurde jedoch nicht weiter verfolgt, da die Synthese von 15 relativ aufwendig

ist.
(Me,N),P Br CL,P Br HyP Br
HCI LiAlH,
EE— —
(a) (b)
22:98 % 23:90 % 18:77 %

Schema 6-5
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Zur Darstellung von 18 wurde 12 in Diethylether selektiv zu 20 monolithiiert und das
Monolithiumsalz quantitativ mit CIP(NMe,), zu 22 umgesetzt (Schema 6-5). AnschlieBende
HCI-Spaltung der P-N-Bindungen in 22 und nachfolgende Reduktion von 23 mit LiAlHy4
lieferte 18 in einer Gesamtausbeute > 60 % bezogen auf eingesetztes 12.

Die Reduktion von 1-Brom-8-diethoxyphospinonaphthalin (21) mit LiAlH4 fiihrte dagegen
nicht zum Zielprodukt 18, sondern zur Bildung von 1-Naphthylphosphan (L9). 21 wurde
quantitativ durch Umsetzung des Monolithiumsalzes 20 mit CIP(OEt), erhalten.

Das primidre Phosphan 27, das fiir die Synthese von chiralen 1-Dimethylamino-8-phosphino-
naphthalinen genutzt wurde, ist durch Reduktion des entsprechenden Diethoxyphosphino-
Derivats 26 mit LiAlH, in guter Ausbeute zuginglich. 26 wurde durch peri-Lithiierung von
N,N-Dimethyl-1-naphthylamin mit n-Butyllithium und nachfolgende Umsetzung des Mono-
lithiumsalzes mit CIP(OEt), dargestellt.

Durch Metallierung von 27 mit n-Butylithium und nachfolgende Umsetzung mit den
zyklischen Sulfaten 10a bzw. 10b konnten 28 und 29 in guten Ausbeuten erhalten werden
(Schema 6-6). 29 wurde zur Reinigung als HCI-Addukt gefdllt und aus dem HCI-Addukt mit

NaHCOj; im Zweiphasensystem Wasser / Dichlormethan zuriickgewonnen.

\\\“‘—
O/ / \ / /D
P N7 HP N P N

1. n-Bulli 1. n-BuLi
2.10a 2.10b
3. n-BuLi 3. n-Buli
28: 62 % 27 29:51 %
Schema 6-6

Das als Vorstufe nach Schema 6-7 fiir die Synthese von 1-Pyrrolidino-8-phosphinonaph-
thalinen verwendete 31 wurde durch Umsetzung von 30 mit 10a in Anwesenheit von

Natriumhydrid dargestellt.

BT —oai]
Br NH, Br (Nl R,P (Nj\

NaH n-BuLi 34: R =Ph 80 %
o — 35 R=i-Pr  47%
Cl-PR, 36: R,P = 54 %
30 31:29% ,_‘.\\\O\

P
Schema 6-7
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Als Nebenprodukt bildet sich hierbei stets 32, das destillativ abgetrennt wurde. Nach Lithi-
ierung von 31 mit n-Butyllithium und Umsetzung des gebildeten Lithiumsalzes mit dem ent-
sprechenden Chlorphosphan konnten 34 - 36 in Ausbeuten zwischen 47 und 80 % isoliert
werden. 36 wurde zur Aufarbeitung als HCl-Addukt 36a gefillt und aus dem HCI-Addukt mit
NaHCOs; im Zweiphasensystem Wasser / Dichlormethan zuriickgewonnen. Die Festkorper-
struktur von 34 konnte iiber eine Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden.

Die 'H- und “C{'H}-NMR-Spektren der Phosphetan-, Phospholan- und Pyrrolidingruppen
von 28, 29, 34 - 36 wurden aufgenommen und vollstindig ausgewertet. Dabei konnte anhand
der 'H-'H-, *'P-'"H- und *'P-"*C-Kopplungen auf die Konformation der Verbindungen in
Losung geschlossen werden. Die von 34 in Losung gewonnenen NMR-Daten stehen im Ein-

klang mit der im Kristall vorgefundenen Konformation.

Der dritte Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese von 1,2-Bis(phosphino)ace-
naphthylenen und 1,2-Bis(phosphino)acenaphthenen. Durch zweimalige Metallierung-Phos-
phinierung wurden aus dem gut zuginglichen 1,2-Dibromacenaphtylen (37) die 1,2-Bis-
(phosphino)acenaphthylene 40a - 40c dargestellt. Die einfach PPh,-substituierte Verbindung

39a konnte isoliert werden. Von 40a und 40¢ wurden Kristallstrukturanalysen angefertigt.

Br, Br R,P, PR,

i 1. n-BuLi 39 1. n-BuLi i R = Ph: 39a/40a: 73 %
2.ClPRy. O 0 ¢ Z.cieRy i-Pr: 39b / 40b: 42 %

Cy: 39¢/40¢: 31 %

37 40a - ¢

Schema 6-8

Reaktionen des Dilithiumsalzes von Acenaphthen mit Chlordiphenylphosphan, Diphenyl-
phosphinsédurechlorid und Chlordiphenylphosphinsidure-Boranaddukt fiihrten nicht zu den ge-
wiinschten Bis(phosphino)acenaphthen-Derivaten, sondern zu einer reduktiven P-CIl-Spaltung
und P-P-Kupplung der eingesetzten Chlor- bzw. Oxochlorphosphane. Die Reduktion von 40a
mit Zink in Essigsdure lieferte anstelle des erwarteten trans-Produkts cis-1,2-Bis(diphenyl-

phosphino)acenaphthen 42.

Die Liganden 6, 7, 17, 28, 29, und 34 - 36 wurden auf ihre Eignung als Katalysatorliganden in
der Rh-katalysierten Hydrierung von N-Acyl-Z-amidozimtsduremethylester (45) und der Pd-
katalysierten allylischen Substitution der Acetatlgruppe in Essigsdure-(1,3-diphenylallylester)
(44) durch Malonsduredimethylester (43) untersucht. In der allylischen Substitution wurden

mit 6 und 17 Enantiomereniiberschiisse von iiber 85 %ee erzielt. Die Anwesenheit von
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Chlorid-Ionen in der Reaktionslésung hatte bei einigen der getesteten Liganden einen
positiven Einfluss auf Aktivitidt und Stereoselektivitit. Bei der Hydrierung mit 17 als Ligand

wurden Enantioselektivititen von 94 %ee erreicht.



7  Experimenteller Teil

Luftempfindliche Substanzen wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Sauerstoff in
einer Stickstoff-Schutzgasatmosphédre unter Anwendung der Schlenktechnik gehandhabt. Die
verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden nach Standardmethoden gereinigt und
getrocknet, Losungsmittel flir luftempfindliche Substanzen vor Gebrauch mit Stickstoff

gesittigt!'?).

Die 'H, "°C und *'P-NMR-Spektren wurden an einem Bruker AC 250 ('H: 250,13 MHz; "°C:
62,90 MHz; *'P: 101,26 MHz) selber und an einem Bruker AMX 400 ('H: 400,13 MHz; *C:
100,63 MHz; 31p. 161,98 MHz) von Frau 1. Polanz aufgenommen. Als externer Standard fiir
die *'P-NMR-Spektren diente 85 %ige Phosphorsdure, fir die 'H und "“C-NMR-
Spektroskopie wurde Tetramethylsilan als interner Standard verwendet. In der Regel diente

das Losungsmittel als Referenz.

Die Drehwertmessungen wurden an einem Perkin-Elmer 241 Polarimeter durchgefiihrt.

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Herrn Prof. Dr. D.J. Brauer auf einem Siemens P3
Diffraktometer aufgenommen.

Die EI-Massenspektren wurden von Frau Dipl. Ing. E. Smets an einem Varian 311 A (70 eV)
aufgenommen.

Die HPLC-Analysen wurden von Herrn J. Donecke mit einer Merck Lachrom-HPLC-Anlage
durchgefiihrt.

Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labor Beller durchgefiihrt.

7.1 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden von den Firmen Aldrich, Fluka, Lancaster, Strem und

Chempur kommerziell erworben, spektroskopisch untersucht und ggf. gereinigt:

Alle Losungsmittel, Acenaphthen, N-Acyl-Z-Amidozimtséure, Allylpalladiumchlorid Dimer,
Ammoniak, Ammoniumchlorid, Ammoniumhexafluorophosphat, Bis(1,5-cyclooctadien)-
rhodium(I)-tetrafluoroborat Hydrat, N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid, Bis(trimethylsilyl)-
lithtumamid (1 M in Hexanfraktion), 1-Brom-2-iodbenzol, N-Bromsuccinimid, Bromwasser-
stoffsdure (konz.), n-Butyllithium (15%ig oder 1,6 M in Hexan), t-Butyllithium (1,5 M in
Pentan), Chlordiphenylphosphan, Chlorwasserstoff (1 M oder 2 M in Diethylether), 1,8-
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Diaminonaphthalin, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, Dimethylmalonat, N,N-Dimethyl-1-
naphthylamin, trans-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ol, Essigsdure (konz.), (2S,5S)-Hexan-2,5-diol,
Kalium, Kalium-t-butylat, Kaliumcarbonat, Kupfer(I)bromid, Lithiumdiisopropylamid (2,0 M
in THF / Heptan / Ethylbenzol), Lithiumcarbonat, Magnesiumsulfat, Natrium, Natrium-
chlorid, Natriumhydrid (60 % in Mineral6l), Natriumhydrogencarbonat, Natriumsulfat,
(2R,4R)-Pentan-2,4-diol, Phosphortrichlorid, Pyridin, Salzsdure (konz.), Schwefelsidure
(konz.), N, N, N’, N’-Tetramethylethylendiamin, (R,R)-(+)-1,4-Di-O-p-Tosyl-2,3-O-isopro-
pyliden-D-threitol, Triethylphosphit, Triphenylphosphan, Tris(dibenzylidenaceton)dipalladi-
um(0)-Chloroform-Addukt, Tris(dimethylamino)phosphan.

127

Chlordiisopropylphosphan''?®), Chlordicyclohexylphosphan!'*” und Tetrakis(triphenylphos-

phan)palladium(O)mg] wurden nach bekannten Literaturvorschriften dargestellt.

Bis(dimethylamino)chlorphosphan[129]

Zu Tris(dimethylamino)phosphan (44,90 g, 275,1 mmol) wurde wunter Eiskiihlung
tropfenweise Phosphortrichlorid (18,89 g, 137,6 mmol) gegeben. Dann wurde fiir 20 min auf
100 °C erhitzt, wobei sich das Reaktionsgemisch gelb verfirbte. Das Rohprodukt wurde im
Vakuum (R.T., 0,01 mbar) umkondensiert.

Ausbeute: 56,95 g (89 %) farblose Fliissigkeit

Bis(diethoxy)chlorphosphan

Zu Phosphortrichlorid (140,1 g, 1,02 mol) wurde unter Eiskiihlung Triethylphosphit (336,8 g,
2,03 mmol) getropft. Nach 30 min wurde auf 80 °C erhitzt und vier Stunden bei dieser Tem-
peratur geriihrt. Dann wurde das Reaktionsgemisch bei reduziertem Druck (ca. 10 mbar) und

40 °C fraktionierend destilliert.

Ausbeute: 81,50 g (17 %) farblose Fliissigkeit

Diphenylphosphan

In einen auf -78 °C gekiihltem Dreihalskolben wurde Ammoniak (ca. 900 mL) einkondensiert
und Natrium (23,0 g, 1 mol) im Verlauf von 45 min darin geldst. Innerhalb einer Stunde
wurde Triphenylphosphan (131,1 g, 0,5 mol) zugegeben. Die Losung verfirbte sich ca.
20 min nach der Zugabe rot. Es wurde noch 40 min geriihrt und dann im Verlauf von 45 min
Ammoniumchlorid (53,5 g, 1 mol) zugegeben. Die Losung verfarbte sich gelb und der

Ammoniak wurde durch langsames Erwdrmen entfernt. Es blieb ein farbloser Riickstand, der
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mit Ether (1x500 mL, 3x150 mL) extrahiert wurde. Nach Abdestillieren des Ethers wurde der

Riickstand iiber eine 15 cm Vigreux-Kolonne im Vakuum (0,01 mbar) destilliert.

Ausbeute: 79,62 g (86 %) farblose Fliissigkeit

7.2 1,2-Phenylen-Derivate

1-Diphenylphosphino-2-phosphinobenzol (1)

Zu einer Losung von 5 (60,0 g, 157,7 mmol) in Toluol (800 ml) wurde Chlorwasserstoff (2 M
in Diethylether, 320 mL, 640 mmol, 4,06 eq.) bei -78 °C innerhalb einer Stunde getropft.
Nach zehn Minuten wurde das Kiihlbad entfernt und die Losung bei Raumtemperatur 45 min
geriihrt. Der Grofteil des Diethylethers wurde 1.V. (20 °C, 0,01 mbar) abdestilliert und die
Suspension unter Luft und Feuchtigkeitsausschluss iiber eine Umkehrfritte filtriert. Das
Losungsmittel wurde vollstindig 1. V. abdestilliert und der Riickstand in THF (400 mL) gelost.
Zu dieser Losung wurde innerhalb von 2 h bei 0 °C eine Losung von LiAlH4 (1 M, 100 mL,
100 mmol, 1,25 eq.) in THF (400 mL) getropft. Nach 45 min wurde {iberschiissiges LiAlH4
mit konz. Salzsdure (10 mL) vernichtet und das Losungsmittel 1.V. abdestilliert. Der Riick-
stand wurde in Dichlormethan (1 L) aufgenommen und mit verdiinnter Salzsdure (1 L Wasser
+ 15 mL konz. Salzsdure) gewaschen. Die organische Phase wurde abgetrennt und {iber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Filtrieren wurde das Losungsmittel i.V. abdestilliert

und der Riickstand aus Isopropanol umkristallisiert.
Ausbeute: 34,4 g (74 %) farbloser Feststoff

NMR-Daten: siche Tabelle 9; MS: m/z (%) 295 (41, [M + H]"), 294 (100, M"), 293 (64, [M -
H]"), 292 (23, [M - 2 H]"), 186 (43, [M - PPh]"), 185 (49, [M - PPh - H]"), 183 (97, [9-
Phosphaﬂuorenylr); EA ber. fiir C;gH 6P, [294,27]: C 73,47; H 5,48; P 21,05; gef.: C 73,38;
H 5,28; P 20,87

0-Bromphenyldiphenylphosphan (3)

In einem Schlenkkolben wurde Toluol (500 ml) vorgelegt und Diphenylphosphan (43,16 g,
231,8 mmol), Triethylamin (25,98 g, 258 mmol), Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0)
(1,34 g, 1,05 mmol) und 1-Brom-2-iodbenzol (65,55 g, 231,8 mmol) zugegeben. Nach zwolf
Stunden Riihren bei 80 °C wurde das Losungsmittel i.V. abdestilliert und der Riickstand in

Dichlormethan (400 ml) aufgenommen. Es wurde zweimal mit Wasser (400 ml) gewaschen
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und die organische Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des

Losungsmittels i.V. wurde das braune Ol bei 200 - 300 °C i.V. (0,01 mbar) destilliert.

Ausbeute: 76,50 g (97 %) cremefarbener Feststoff

N,N,N’,N’-Tetramethyl-o-diphenylphosphinophenylphosphonigsiiurediamid (5)"*"

Zu einer Losung von 0-Bromphenyldiphenylphosphan (30,00 g, 88,1 mmol) in Diethylether
(550 ml) wurde bei R.T. n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 55,1 mL, 88,1 mmol, 1 eq.) ge-
tropft. Nach 20 min Riihren bei R.T. wurde zehn Minuten unter Eiskiihlung geriihrt, damit 3
vollstindig ausfiel. Das Losungsmittel wurde abdekantiert, der Feststoff mit Diethylether
(40 ml) gewaschen und in Toluol (400 mL) gelost. Dann wurde bei -78 °C Bis(dimethyl-
amino)chlorphosphan (11,57 g, 74,84 mmol, 0,85 eq.) zugetropft und zehn Minuten geriihrt.
Das Kiihlbad wurde entfernt und noch 50 min geriihrt. Um den Uberschuss an Bis(dimethyl-
amino)chlorphosphan zu entfernen wurden eine Dimethylamin-Losung (2,0 M in THEF,
10 mL, 20 mmol) zugetropft und der entstandene Niederschlag iiber eine Umkehrfritte ab-

filtriert. Das Losungsmittel wurde bei 50 °C im Vakuum (0,01 mbar) abdestilliert.

Ausbeute: 27,44 g (82 %) farbloses Pulver

(2R,5R)-2,5-Dimethyl-1-(0-diphenylphosphinophenyl)phospholan-Dihydrochlorid (6b)
und (2R,5R)-2,5-Dimethyl-1-(0-diphenylphosphinophenyl)phospholan (6)

Zu einer Losung von 1 (4,00 g, 13,6 mmol) in THF (250 mL) wurde bei 0 °C n-Butyllithium
(1,6 M in Hexan, 8,5 mL, 13,6 mmol, 1 eq.) getropft, wobei eine intensive Rotfarbung eintrat.
Nach 30 min wurde eine Losung von 10a (2,45 g, 13,6 mmol) in THF (20 mL) bei 0 °C
zugegeben. AnschlieBend wurde das Kiihlbad entfernt und die Losung zwei Stunden bei R.T.
gerlihrt, wobei sie sich entfiarbte. Danach wurde n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 10,2 mL,
16,3 mmol, 1,2 eq.) bei 0 °C zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde zwei Stunden geriihrt
und tiberschiissiges N-Buthyllithium durch Zugabe von Methanol (1 mL) zerstort. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels 1.V. wurde der pastenartige Riickstand bei 60 °C mit Hexan

(zweimal 200 mL) extrahiert und das Losungsmittel 1.V. abdestilliert.
Ausbeute: 3,93 g (77 %) gelbes, nicht analysenreines Ol

Zur Darstellung von 6b wurde 6 (3,84 g, 10,2 mmol) in Hexan (60 mL) geldst und mit Chlor-
wasserstoff (2 M in Diethylether, 15 mL) versetzt. Dabei scheidet sich aus der Losung ein Ol
ab. Nach dem Abdestillieren der Losungsmittel i.V. wurde ein zweites Aquivalent Chlor-

wasserstoff in Diethylether zugegeben. Durch Zugabe von Hexan konnte 6b als farbloser
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Feststoff ausgefallt werden. AnschlieBend wurde dreimal mit Hexan (15 mL) gewaschen und

der Feststoff 1.V. getrocknet.
Ausbeute: 4,40 g (96 %) farbloser hygroskopischer Feststoff

NMR-Daten: siehe Tabelle 12; MS: m/z (%) 376 (23, [M - 2 HCI]"), 183 (24, [9-Phospha-
fluorenyl]"), 38 (100, [HCI]"), 36 (67, [HCI]"), 35 (78, CI"); EA ber. fiir CyHsCLP;
[449,34]: C 64,15; H 6,28; gef.: C 64,11; H 6,93

6 konnte aus dem Dihydrochlorid 6b durch Umsetzen mit NaHCO;3; im Zweiphasensystem

H,0 / CH,Cl, quantitativ zuriickgewonnen werden (Gesamtausbeute ca. 73 %).

NMR-Daten: sieche Tabelle 10 und 11; MS: m/z (%) 376 (99, M"), 375 (44, [M - H]"), 299
(65, [M - Ph]"), 183 (100, [9-Phosphafluorenyl]"); Drehwert: [a’]éoz -171,8° (¢=10,815 in
CHCI3); EA ber. fiir Co4HyP, [376,41]: C 76,58; H 6,96; P 16,46; gef.: C 76,69; H 6,86; P
15,88

(3R,4R)-1-0-Diphenylphosphinophenyl-3,4-O-isopropylidenphospholan (7)

Zu einer Losung von 1 (2,00 g, 6,8 mmol) in THF (120 mL) wurde bei 0 °C n-Butyllithium
(1,6 M in Hexan, 4,3 mL, 6,88 mol, 1 eq.) getropft und die Losung 30 min geriihrt. Danach
wurde eine Losung von (R,R)-(+)-1,4-Di-O-p-Tosyl-2,3-O-isopropyliden-D-threitol (9)
(3,20 g, 6,8 mmol) in THF (20 mL) innerhalb von 5 min zu der tief-roten Lésung getropft und
zwei Stunden bei R.T. geriihrt. Dann wurde bei 0 °C n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 5,5 mL,
8,8 mmol, 1,3 eq.) zugegeben. Die Losung wurde bei R.T. 2 h geriihrt und das iiberschiissige
n-Butyllithium mit Methanol (1 mL) vernichtet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
wurde der Riickstand in Dichlormethan (120 mL) aufgenommen, zuerst mit geséttigter
NaHCOs-Losung (3x100 mL) und dann mit einer gesittigten Kochsalzlosung (50 mL) ge-
waschen. Die organische Phase wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungs-

mittel i.V. abdestilliert. Das zuriickgebliebene Ol wurde aus Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 0,89 g (31 %) farbloser Feststoff

NMR-Daten: siche Tabelle 13 und 14; MS: m/z (%) 422 (70, [M + 2H]"), 421 (30, [M + H]"),
420 (60, M"), 362 (20, [M - Me,CO]"), 305 (21, [M - 2 Me,COJ"), 294 (81, [M - C7H;00:]"),
183 (100, [9-Phosphafluorenyl]’); Drehwert: [a]2 = +61,3° (c = 1,435 in CHCL;); EA ber.
fiir: Co5H60,P; [420,23]: C 71,42; H 6,23; P 14,73; gef.: C 70,77; H 6,40; P 13,75
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Versuch zur Darstellung von (25,45)-2,4-Dimethyl-1-(0-diphenylphosphinophenyl)phos-
phetan (8)

Zu einer Losung von 1 (2,00 g, 6,80 mmol) in THF (120 ml) wurde bei 0 °C n-Butyllithium
(1,6 M in Hexan, 4,3 mL, 6,88 mmol, 1 eq.) getropft. Nach einer halben Stunde Riihren bei
0 °C wurde die tief-rote Losung bei -78 °C zu einer Losung von 10b (1,13 g, 6,80 mmol) in
THF (120 mL) getropft. Die Reaktionslosung wurde innerhalb von vier Stunden auf R.T. er-
wirmt. Dann wurde bei -78 °C n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 5,1 ml, 1,2 eq.) zugetropft,
iiber Nacht langsam auf R.T. erwdrmt, iiberschiissiges n-Butyllithium mit Methanol (1 mL)
zerstort und das Losungsmittel 1.V. abdestilliert. Der Riickstand wurde dreimal mit Hexan

(100 mL) bei 60 °C extrahiert und das Losungsmittel i.V. abdestilliert.
Ausbeute: 1,66 g (67 %) hellgelbes Ol

Versuche die Verbindung zu kristallisieren, als BH3;- bzw. HCI-Addukt oder als PdCl,-
Komplex (aus Pd(COD)CI,) zu reinigen, blieben erfolglos.

ZyKklisches Sulfat von (2S,5S)-Hexan-2,5-diol (102)!"

Zu einer Losung von (2S,55)-Hexan-2,5-diol (71,58 g, 606 mmol) in Tetrachlorkohlenstoff
(800 mL) wurde innerhalb von 1 - 2 h Thionylchlorid (56mL, 767 mmol) getropft. Dann
wurde 90 min am Riickfluss erhitzt, das Losungsmittel abdestilliert und fliichtige Reste vor-
sichtig 1.V. entfernt. Der Riickstand wurde in Tetrachlorkohlenstoff (360 mL), Acetonitril
(360 mL) und Wasser (540 mL) aufgenommen und Rutheniumchlorid-Trihydrat (0,35 g) zu-
gegeben. Bei 0 °C wurde Natriumperjodat (260,60 g, 1,22 mol) portionsweise zugegeben. Das
Eisbad wurde entfernt und die Losung entfarbte sich innerhalb von wenigen Minuten. An-
schlieBend wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser (500 mL) verdiinnt und viermal mit Di-
ethylether (500 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit ge-
sattigter Kochsalzlosung (300 mL) gewaschen, iliber Magnesiumsulfat getrocknet, iiber
Kieselgel filtriert und die Losungsmittel 1.V. abdestilliert. Das Rohprodukt wurde aus Hexan

umkristallisiert.

Ausbeute: 85,57 g (78 %) farbloser Feststoff

Zyklisches Sulfat von (2R,4R)-Pentan-2,4-diol (10b)

Die Synthese erfolgte analog zu der von 10a aus (2R,4R)-Pentan-2,4-diol (10,00 g, 96 mmol).
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7.3 C,-Symmetrische 1,8-Bis(phosphino)naphthaline

1,8-Dibromnaphthalin (12)

In einem 10 L Reaktor wurden 1,8-Diaminonaphthalin (120 g, 0,76 mol) in Schwefelsdure
(6,9 M, 2 L) suspendiert. Dann wurde bei -20 °C langsam eine Losung von Natriumnitrit
(160 g, 2,32 mol) in Wasser (1 L) zugetropft. Die Temperatur wurde wihrend der Zugabe auf
-20 °C gehalten. Direkt nach dem Ende der Zugabe wurde Kupfer(I)bromid (430 g, 3 mol) in
Bromwasserstoffsdure (konz., 1 L) zugegeben. Die schwarze Suspension wurde langsam auf
60 °C erwarmt. Dabei wurden gro3e Mengen Stickstoff frei, wobei das Reaktionsgemisch
stark schdumte. Der entstehende Schaum konnte durch Zugabe kleiner Mengen Diethylether
zerstort werden. Nachdem keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war (etwa 2-3 h) wurde
die Losung auf R.T. abgekiihlt. Die ausgefallenen Feststoffe wurden abfiltriert und getrock-
net. Der Riickstand wurde erschopfend am Soxhlet mit Dichlormethan extrahiert. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels wurde der braune Feststoff {iber ein Schlenkrohr destilliert und

aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 104,5 g (48 %) gelbe Kristalle

1,8-Bis(diethoxyphosphino)naphthalin (14)

Zu einer Losung von 1,8-Dibromnaphthalin (12) (0,50 g, 1,75 mmol) in Diethylether (10 mL)
wurde unter Eiskiihlung n-Butyllithium (15%ig in Hexan, 1,65 g Losung, 3,86 mol, 2,2 eq.)
getropft. Nach einer Stunde Riihren bei R.T. wurde das Reaktionsgemisch auf -78 °C ab-
gekiihlt und Bis(diethoxy)chlorphosphan (0,63 g, 4,02 mmol, 2,3 eq.) langsam zugegeben.
Innerhalb von zwei Stunden wurde das Gemisch auf 0 °C erwédrmt und weitere 30 min bei
R.T. geriihrt. Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile i.V. wurde der Riickstand in
Toluol (5 mL) aufgenommen, filtriert und das Losungsmittel i.V. abdestilliert.

Ausbeute: 0,59 g (92 %) braunes Ol

NMR-Daten: siche Tabelle 15; MS: m/z (%) 368 (4, M"), 248 (55, [M - P(OEt), + H]"), 237
(31, [M - 3 OEt + 4 H]"), 220 (24), 192 (45, [C1oHs(PH2)2]"), 191 (91, [C1oHs(PH,), - H]),
173 (35, [C10HsPO]"), 128 (100, [Naphthalin]"), 127 (59, [Naphthalin - H]"), 65 (32); EA ber.
fiir C1sH2604P, [368,35]: C 58,69; H 7,11; P 16,82; gef.: C 58,79; H 6,95; P 17,03
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Reduktion von 14 mit LiAlH,4

Zu einer Losung von 14 (0,38 g, 1,03 mmol) in THF (2 mL) wurde bei 0 °C LiAlH4 (1 M in
THF, 1,2 mL, 1,2 mmol) getropft. Es trat sofort eine Rotfarbung ein. Nach 24 h wurde iiber-
schiissiges LiAlH4 mit Wasser vernichtet und das Losungsmittel i.V. abdestilliert. Der Riick-
stand wurde zweimal mit Dichlormethan (5 mL) extrahiert und die Losung liber Magnesium-
sulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels i.V. wurde eine weil3-gelb Paste

erhalten.

(2R,5R)-1-Chlor-2,5-Dimethylphospholan (15)"* 7!

In einem 2L Dreihalskolben wurde Ammoniak (300 mL) einkondensiert und Natrium
(2,30 g, 0,10 mol) dazu gegeben. Die tiefblaue Losung wurde mit Phosphan geséttigt
(Farbumschlag nach gelb) und 10a (18,00 g, 0,10 mol) fest zugegeben. Dann wurde die
Losung iiber Nacht geriihrt, wobei der Ammoniak abdampfte. Der Kolben wurde evakuiert
bis der Druck unter 1 mbar gesunken war und der Riickstand mit Diethylether (250 mL)
versetzt. Unter Eiskithlung wurde n-Butyllithium (2,0 M in Pentan, 65 mL, 0,13 mol, 1,3 eq.)
zugegeben und die Suspension drei Tage geriihrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und die
Losung mit Methanol (2,3 g) versetzt. Das Losungsmittel wurde {iber eine 60 cm Vigreux-
Kolonne langsam abdestilliert, der Riickstand i.V. umkondensiert und dann bei 90-110 °C

fraktionierend destilliert.
Ausbeute: 5,91 g (51 %) (2R,5R)-2,5-Dimethylphospholan

In einem Dreihalskolben mit zwei Gaseinldssen wurde (2R,5R)-2,5-Dimethylphospholan
(5,81 g, 0,05 mol) in Dichlormethan (100 mL) gegeben. Dann wurde Phosgen (0,05 mol) bei
-50 °C eingeleitet. Eine Stunde nach Ende des Einleitens wurde das Kiihlbad entfernt und die
Losung auf R.T. erwdrmt. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und der Riickstand im

statischen Vakuum umkondensiert.

Ausbeute: 3,53 g (47 %) farblose Fliissigkeit

1,8-Bis((R,R)-a,0’-dimethylphospholano)naphthalin (17)

Zu einer Losung von 1,8-Dibromnaphthalin (12) (2,00 g, 6,99 mmol) in Diethylether (40 mL)
wurde unter Eiskiihlung n-Butyllithium (15%ig in Hexan, 6,27 g, 14,68 mmol, 2,1 eq.) ge-
tropft. Nach 1,5h Riihren bei R.T. wurde das rot-braune Reaktionsgemisch auf
-78 °C abgekiihlt und (2R,5R)-1-Chlor-2,5-dimethylphospholan (15) (2,22 g, 14,74 mmol,

2,1 eq.) zugegeben. Die Losung wurde iiber Nacht langsam auf R.T. erwérmt und das Lo6-
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sungsmittel 1.V. abdestilliert. Der Riickstand wurde in Dichlormethan (50 mL) aufgenommen,
dreimal mit Wasser (20 mL) gewaschen und die organische Phase iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels i.V. wurde die gelb-orange Paste aus

Dichlormethan / Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1,64 g (66 %) orange Kristalle

NMR-Daten: siche Tabelle 16; MS: m/z (%) 356 (8, M"), 272 (100, [M - C¢He]"), 190 (24, [M
- 2 CeHiT"), 189 (31, [M - CeHyy - CeHio]"), 188 (21, [M - 2 CeHya]*); Drehwert: [a]3 =
-555,8° (¢ = 1,115 in CHCI3); EA ber. fiir Cy,H30P, [356,42]: C 74,14; H 8,48; gef.: C 73,73;
H 8,29

7.4 C;-Symmetrische 1,8-Bis(phosphino)naphthaline

1-Brom-8-phosphinonaphthalin (18)

Zu LiAlH4 (1 M in THF, 35 mL, 140 mmol, 1,3 eq.) in THF (200 mL) wurde bei 0 °C eine
Losung von 23 (16,98 g, 55,14 mmol) in THF (100 mL) getropft. Nach zehn Minuten wurde
das Kiihlbad entfernt und eine Stunde bei R.T. geriihrt. Dann wurde iiberschiissiges LiAlH4
mit Chlorwasserstoff (1 M in Diethylether, 30 mL) zerstort und die Losungsmittel i.V. ab-
destilliert. Der Riickstand wurde in Dichlormethan (150 mL) aufgenommen, mit Wasser
(5 mL) versetzt und 15 min geriihrt. Danach wurde Magnesiumsulfat zum Trocknen zugesetzt
und alle Feststoffe abfiltriert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand

im Vakuum (0,01 mbar) bei 105-115 °C destilliert und mit Ethanol gewaschen.
Ausbeute: 10,20 g (77 %) farbloses Pulver

NMR-Daten: siehe Tabelle 17; MS (angegeben sind nur Peaks von *'Br): m/z (%) 240 (59,
M), 159 (71, [M - Br]"), 158 (30, [M - Br - H]"), 157 (100, [M - Br - 2 H]"), 133 (37), 129
(58, [Naphthyl + H]"), 127 (63, [Naphthyl - H]"); EA ber. fiir C;(HsBrP [239,05]: C 50,24; H
3,37; P 12,96; gef.: C 51,00; H 3,36; P 13,11

Versuch zur Darstellung von 1-Brom-8-((R,R)-0,0’-dimethylphospholano)naphthalin
(19) aus 18

Zu einer Losung von 18 (5,00 g, 20,9 mmol) und 10a (3,77 g, 20,9 mmol) in Toluol (100 mL)
wurde Bis(trimethylsilyl)lithiumamid (IM in Hexanfraktion, 21 mL, 21 mmol, 1 eq.) inner-

halb von 30 min getropft. Die Losung verférbte sich orange-gelb und nach wenigen Minuten
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fiel ein Feststoff aus. Nach einer Stunde Riihren wurde weiteres Bis(trimethylsilyl)lithium-
amid (IM in Hexanen, 21 mL, 21 mmol, 1 eq.) zugetropft. Nachdem die Losung iiber Nacht
geriihrt hatte, wurde Ammoniumchlorid zugesetzt, das Reaktionsgemisch filtriert und der
Riickstand mit Toluol (60 mL) gewaschen. Nach dem Entfernen des Losungsmittels blieb ein

gelbes Ol zuriick, das sich bei 150 °C in Vakuum destillieren lieB.

Ausbeute: 1,63 g gelbes Ol

Versuch zur Darstellung von 19 durch Reaktion von 20 und 15

Zu einer Losung von 1,8-Dibromnaphthalin (12) (100 mg, 0,35 mmol) in Diethylether (2 mL)
wurde bei -78 °C n-Butyllithium (15%ig in Hexan, 150 mg, 0,35 mmol, 1,0 eq) getropft. Das
Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 90 min auf R.T. erwdrmt. Dann wurde 15 (60 mg,
1,2 eq.) bei -78 °C zugetropft und innerhalb von zwei Stunden auf R.T. erwdrmt. Nach dem
Abdestillieren fliichtiger Bestandteile 1.V. wurde der Riickstand in C¢Dg aufgenommen und

vermessen.

1-Brom-8-(diethoxyphospino)naphthalin (21)

Zu einer Losung von 1,8-Dibromnaphthalin (12) (1,00 g, 3,50 mmol) in Diethylether (10 mL)
wurde bei -78 °C n-Butyllithium (15%ig in Hexan, 1,50 g, 3,50 mmol) getropft. Das Gemisch
wurde innerhalb von einer Stunde auf R.T. erwdrmt und noch eine weitere Stunde geriihrt.
Nach dem Zutropfen des Bis(diethoxy)chlorphosphans (0,60 g, 3,85 mmol, 1,1 eq.) bei -78 °C
wurde das Reaktionsgemisch innerhalb von zwei Stunden auf 0 °C erwédrmt. Nach einer
weiteren Stunde Riihren bei R.T. wurden die fliichtigen Bestandteile i.V. entfernt und der
Riickstand in Toluol (5 mL) aufgenommen. Die festen Bestandteile wurden abfiltriert, mit

Toluol (5 mL) gewaschen und das Losungsmittel i.V. abdestilliert.
Ausbeute: 1,05 g (92 %) braunes Ol

NMR-Daten: siehe Tabelle 18; MS (angegeben sind nur Peaks von *'Br) m/z (%) 328 (6, M"),
208 (100, [M - P(OEt), + H]"), 127 (95, [Naphthalin - H]"), 126 (35, [Naphthalin - 2 H]"); EA
b ber. fiir C14H;¢BrO,P [327,15]: C 51,40; H 4,93; P 9,47; gef.: C 51,33; H 4,85; P 9,50

1-Brom-8-(N,N,N’,N’-tetramethyldiaminophosphino)naphthalin (22)

Zu einer Losung von 1,8-Dibromnaphthalin (12) (20,00 g, 69,94 mmol) in Diethylether
(200 mL) wurde bei -78 °C n-Butyllithium (15%ig in Hexan, 30,16 g, 70,63 mmol, 1,01 eq.)

getropft. Innerhalb einer Stunde wurde die Losung auf -35 °C erwirmt, das Kiihlbad entfernt
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und die Losung eine Stunde bei R.T. geriihrt. Dann wurde Bis(dimethylamino)chlorphosphan
(11,35 g, 7,34 mmol, 1,05 eq.) bei -78 °C langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
tiber Nacht langsam auf R.T. erwdrmt und alle fliichtigen Bestandteile i.V. abdestilliert. Der
Riickstand wurde in Toluol (200 ml) aufgenommen, filtriert und das Losungsmittel 1.V.

entfernt.
Ausbeute: 22,25 g (98 %) orange-brauner Feststoff

NMR-Daten: siehe Tabelle 19; MS (angegeben sind nur Peaks von Y1Br): miz (%) 326 (32,
M"), 282 (100, [M - N(CH3),]"), 239 (24, [M - 2 N(CH3), + H]"), 186 (26), 158 (24, [M - 2
NMe; -Br + H]"), 157 (84, [M - 2 NMe, -Br]"), 119 (21, [P(NMe»),]"), 76 (24), 44 (24); EA
ber. fiir C;4H;sBrN,P [325,18]: C 51,71; H 5,58; N 8,61; P 9,52; gef.: C 51,99; H 5,58; N
8,45;P9,71

1-Brom-8-(dichlorphosphino)naphthalin (23)

Zu einer Losung von 22 (21,09 g, 64,86 mmol) in Toluol (200 mL) wurde bei -78 °C Chlor-
wasserstoff (1 M in Diethylether, 300 mL, 300 mmol, 1,2 eq.) getropft. Nach 30 min wurde
das Kiihlbad entfernt und die Suspension eine Stunde bei R.T. geriihrt. Der Diethylether
wurde grofitenteils 1.V. entfernt, der Niederschlag abfiltriert und das restliche Losungsmittel

1.V. abdestilliert.
Ausbeute: 17,94 g (90 %) gelbes Pulver

NMR-Daten: siehe Tabelle 20; MS (angegeben sind nur Peaks von $1Br und **Cl): miz (%)
308 (47, M"), 273 (39, [M - CI]"), 227 (100, [M - Br]"), 157 (95, [M - 2 Cl - Br]"), 126 (39,
[C10Hs]"), 36 (25, [HCI]"); EA ber. fiir C,oH¢BrCL,P [307,94]: C 39,00; H 1,96; P 9,84; gef:
C 39,60; H 2,00; P 10,06

7.5 1-Dimethylamino-8-phosphinonaphthaline

1-Diethoxyphosphino -8-(dimethylamino)naphthalin (26)

N,N-Dimethyl-1-naphthylamin (25,00 g, 146 mmol) wurde in Diethylether (150 mL) gelost
und n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 105 mL, 168 mmol, 1,15 eq.) bei R.T. zugegeben. Nach
zwel Tagen Riithren wurde das Losungsmittel von dem ausgefallenen Feststoff abdekantiert
und der Riickstand zweimal mit Diethylether (50 mL) gewaschen. Der farblose Feststoff
wurde in Diethylether (150 mL) aufgenommen und Bis(diethoxy)chlorphosphan (23,23 g,
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160 mmol, 1,1 eq.) bei -78 °C zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde langsam iiber Nacht
auf R.T. erwdrmt, der entstandene Niederschlag abfiltriert und das Losungsmittel 1.V.
entfernt. Dann wurde das zuriickgebliebene gelbe Ol wurde im Vakuum (0,01 mbar) bei 115 -

122 °C tiber eine verspiegelte 15 cm Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert.
Ausbeute: 21,82 g (51 %) gelbe Fliissigkeit

NMR-Daten: siche Tabelle 21; MS: m/z (%) 291 (18, M"), 262 (24, [M - C,Hs]"), 234 (36, [M
-2 CoHs]h), 219 (28), 171 (100, [C1oHgNP]), 170 (57, [M - P(OEt),]", 154 (25, [M - P(OEt),
- CH4]"), 128 (27, [Naphthalin]"), 127 (24, [Naphthalin - H]"), 42 (45); EA ber. fiir:
C16H22NO,P [291,33]: C 65,97; H 7,61; N 4,81 %; P 10,63; gef.: C 65,03; H 7,95; N 4,96;
P 11,20

1-Dimethylamino-8-phosphinonaphthalin (27)

26 (18,00 g, 61,8 mmol) wurde in THF (100 mL) gelost, LiAlH4 (1,0 M in THF, 40 mL, 1,3
eq.) bei R.T. zugegeben und zwei Tage geriihrt. Dann wurde das Reaktionsgemisch mit
Wasser (7 mL), Toluol (50 mL) und Natriumsulfat versetzt. Die Feststoffe wurden abfiltriert
und mit reichlich Dichlormethan gewaschen. Nach dem Entfernen der Losungsmittel i.V.

wurde der olige Riickstand im Vakuum (1 mbar) iiber eine verspiegelte 15 cm Vigreux-

Kolonne bei 85 °C destilliert.
Ausbeute: 9,37 g (75 %) hellgelbe Fliissigkeit, die nach einigen Wochen kristallisierte

NMR-Daten: siche Tabelle 22; MS: m/z (%) 203 (89, M"), 202 (73, [M - H]"), 187 (26, [M -
CH; - H])), 186 (37, [M - CHs - 2 H]"), 172 (33, [C10H;NP]"), 171 (100, [C1oH¢NP]"), 170
(65, [M - PH,]"), 128 (24, [Naphthalin]"), 127 (24, [Naphthalin - H]"), 42 (24); EA ber. fiir:
Ci2H14NP [203,22]: C 70,92; H 6,94; N 6,89; P 15,24; gef.: C 70,21; H 6,78; N 6,88; P 15,05

1-Dimethylamino-8-((R,R)-a,0’-dimethylphospholano)naphthalin (28)

Zu einer Losung von 27 (2,00 g, 9,84 mmol) in THF (60 mL) wurde bei 0 °C n-Butyllithium
(1,6 M in Hexan, 6,8 mL, 10,88 mmol, 1,1 eq.) getropft. Nach 15 min Riihren bei 0 °C wurde
10a (1,80 g, 10 mmol) in THF (10 mL) langsam zu der roten Losung gegeben. Nach dem Ent-
fernen des Kiihlbads wurde die Losung zwei Stunden bei R.T. geriihrt, wobei sie sich ent-
farbte. Bei 0 °C wurde weiteres n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 8 mL, 12,8 mmol, 1,3 eq.)
zugegeben und liber Nacht bei R.T. geriihrt. Der Ansatz wurde mit Ethanol (2 mL) versetzt,
das Reaktionsgemisch mit Diethylether (80 mL) verdiinnt und dreimal mit geséttigter

NaHCOs-Losung (30 mL) gewaschen. Die vereinigten wissrigen Phasen wurden mit Dichlor-
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methan (30 mL) extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten organischen Phasen {iiber
Natriumsulfat wurden die Losungsmittel i.V. abdestilliert. Das braune Ol wurde zweimal aus

Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1,73 g (62 %) gelber Feststoff

NMR-Daten: siehe Tabelle 23 und 24; MS: m/z (%) 285 (98, M"), 202 (32, [M - C¢Hy, + H])),
201 (45, [M - CgH)2]"), 200 (100, [M - C¢Hy, - H]Y), 186 (91, [M - C¢H, - CH3]Y), 169 (30,
[M - PC¢H,;, - 2 H]), 168 (26); Drehwert: [a'] 0'=-237,7° (¢ = 1,095 in CHCl;); EA ber. fiir
CisH24NP [285,37]: C 75,76; H 8,48; N 4,91; P 10,85; gef.: C 75,45; H 8,38; N 4,89; P 10,80

1-Dimethylamino-8-((R,R)-a,0’-dimethylphosphetano)naphthalin (29)

Zu einer Losung von 27 (2,00 g, 9,84 mmol) in THF (20 mL) wurde bei 0 °C n-Butyllithium
(1,6 M in Hexan, 6,8 mL, 10,8 mmol, 1,1 eq.) getropft. Nach 15 min wurde das Kiihlbad
entfernt und die Losung 30 min geriihrt. Dann wurde die rote Losung bei 0 °C innerhalb von
30 min zu einer Losung von 10b (1,64 g, 9,84 mmol) in THF (20 mL) gegeben. Es wurde mit
THF (20 mL) nachgespiilt und eine Stunde bei R.T. geriihrt. Bei -78 °C wurde n-Butyllithium
(1,6 M in Hexan, 8 mL, 12,8 mmol, 1,3 eq.) zugetropft, die Losung innerhalb von zwei
Stunden auf 0 °C erwdrmt und das Kiihlbad entfernt. Nach zwolf Stunden Riithren wurde
Ethanol (2 mL) zugegeben und mit Diethylether (80 mL) verdiinnt. Danach wurde dreimal
mit gesattigter NaHCO;3-Losung (30 mL) gewaschen und die vereinigten wissrigen Phasen
mit Dichlormethan (30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden {iber

Natriumsulfat getrocknet und die Losungsmittel i.V. abdestilliert.
Ausbeute: 2,60 g (97 %) hellgelbes Ol

Zur weiteren Aufreinigung wurde das Rohprodukt in Toluol (25 mL) gelost und bei R.T.
Chlorwasserstoff (2 M in Diethylether, 4,3 mL, 0,9 eq.) zugetropft. Nach einer Stunde wurde
das Losungsmittel abdekantiert und die ausgefallene Paste mit Toluol (15 mL) gewaschen.
Losungsmittelreste wurden 1.V. entfernt, der gelbe Feststoff in Dichlormethan (25 mL) aufge-
nommen und 30 min mit einer ges. NaHCO3-Losung (50 mL) intensiv geriihrt. Die wissrige
Phase wurde abgetrennt, die organische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet und das

Losungsmittel i.V. abdestilliert.

Ausbeute: 1,35 g (51 %) gelbes Ol
NMR-Daten: siche Tabelle 25 und 26; MS: m/z (%) 271 (19, M"), 229 (30, [M - N(CH3), +
H]), 226 (12, [M - N(CH3), - 2 H]"), 202 (22, [M - CsH,o + H]"), 200 (27, [M - CsH;, - H]"),
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186 (65, [M - CsHyo - CH3]"), 185 (49, [M - CsHyo - CH; - H]"), 184 (100, [M - CsHy, - CH; -
2 H]), 46 (25), 44 (24); Drehwert: [a’] éo = +374,0° (¢=1,590 in CHCIl;); EA ber. fiir
C17HoNP [271,34]: C 75,25; H 8,17; N 5,16; P 11,42; gef.: C 74,26, H 8,10; N 4,85; P 10,69

7.6 (2R,5R)-2,5-Dimethyl-a-napthylpyrrolidin-Derivate

1-Amino-8-bromnaphthalin (30)

Zu einer Losung von 1,8-Diaminonaphthalin (50,0 g, 316 mmol) in verdiinnter Salzsdure
(116 mL konz. Salzsdure in 3 L Wasser) wurde innerhalb von 45 min bei 0 °C eine Lésung
von Natriumnitrit (22,4 g, 326 mmol) in Wasser (500 mL) getropft. Die Losung wurde
weitere 15 min geriihrt und liber Nacht bei 5 °C stehen gelassen. Im Folgenden wurden zwei
solche Ansdtze zusammen weiter verarbeitet. Der ausgefallene rot-braune Feststoff wurde ab-
filtriert und in einen 4 L Dreihalskolben, ausgestattet mit einem KPG-Riihrer, einem Kiihler
mit Blasenzdhler und einem Tropftrichter, in konz. Bromwasserstoffsdure (700 mL) vorge-
legt. Das Reaktionsgemisch wurde am Riickfluss erhitzt und Kupfer(I)bromid (181,3 g,
1,26 mol) in Wasser (750 mL) suspendiert zugegeben. Es wurde weiter am Riickfluss erhitzt
bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war (1-2 Stunden). Das Gemisch wurde heif3
filtriert, der Feststoff mit kochendem Wasser extrahiert und die vereinigten wassrigen Phasen
mit wéssrigem Ammoniak neutralisiert. Dann wurde zweimal mit Diethylether und zweimal
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Natriumsulfat

getrocknet und die Losungsmittel i.V. abdestilliert.

Das Rohprodukt wurde bei 100 - 130 °C (Kopftemperatur) i.V. (0,01 mbar) destilliert und aus
Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 35,06 g (25 %) farblose Kristalle

1-Brom-8-((R,R)-a,0’-dimethylpyrrolidino)naphthalin (31)

I-Amino-8-bromnaphthalin (30) (15,00 g, 67,5 mmol) und Natriumhydrid (1,78 g,
74,1 mmol, 1,1 eq.) wurden in THF (250 mL) gegeben und am Riickfluss erhitzt. Nach
30 min war keine Gasentwicklung mehr zu beobachten. Es wurde auf R.T. abgekiihlt und 10a
(13,39 g, 74,3 mmol, 1,1 eq.) in THF (80 mL) zugesetzt. Nach einer Stunde Erhitzen am
Riickfluss wurde Natriumhydrid (1,78 g, 74,1 mmol, 1,1 eq.) zugegeben und {iber Nacht am
Riickfluss erhitzt. Dann wurde weiteres 10a (6,00 g, 33,3 mmol, 0,5 eq.) und Natriumhydrid
(1,63 g, 67,9 mmol, 1 eq.) bei R.T. zugegeben und vier Stunden am Riickfluss erhitzt.
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Das Losungsmittel wurde 1.V. abdestilliert, der Riickstand in Dichlormethan (500 mL) aufge-
nommen und dreimal mit ges. NaHCO;-Losung (250 mL) gewaschen. Die vereinigten wiss-
rigen Phasen wurden mit Dichlormethan (250 mL) extrahiert. Nach dem Trocknen der ver-

einigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel 1.V. entfernt.

Der schwarze Riickstand wurde im Vakuum (0,01 mbar) iiber eine 15 cm Vigreux-Kolonne
bei 115-135 °C fraktionierend destilliert. Durch Kristallisation des gelben Ols aus Pentan

wurde das Produkt in analysenreiner Form gewonnen.
Ausbeute: 3,66 g (18 %) hellgriine Nadeln

NMR-Daten: siche Tabelle 27 und 28; MS (angegeben sind nur Peaks von *'Br): m/z (%) 305
(19, M"), 290 (57, [M - CH3 + H]"), 224 (29, [M - Br]"), 223 (99, [C1oHsBrN]"), 222 (34, [M -
Br - 2 H]"), 140 (28), 116 (27), 115 (100), 114 (51), 113 (25), 111 (33). 71 (25), 63 (23);
Drehwert: [a]2 = +102,1° (c = 0,825 in CHCls); EA ber. fiir C ¢HsBrN [304,23]: C 63,17; H
5,96; N 4,60; Br 26,26; gef.: C 62,61; H 5,90; N 4,70; Br 26,16

Durch Einengen der Mutterlauge, Vereinigung mit den Vorfraktionen der Destillation und
Umkristallisieren aus Hexan konnten weitere 2,22 g (11 %) 31 in ausreichender Reinheit ge-

wonnen werden.

(2R,5R)-2,5-Dimethyl-a-napthylpyrrolidin (32)

Ein Losung von 1-Amino-8-bromnaphthalin (30) (10,00 g, 45 mmol) in THF (100 mL) wurde
mit Natriumhydrid (4,32 g, 180 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h am Riick-
fluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf R.T. wurde 10a (8,12 g, 45 mmol) in THF (50 mL) zu-
gegeben, 30 min geriihrt und das Reaktionsgemisch fiir zwei Tage am Riickfluss erhitzt. Nach
der Zugabe von Wasser (2 mL) wurde mit Dichlormethan (250 mL) verdiinnt und mit ges.
NaHCOs-Losung (100 mL) gewaschen. Die wissrige Phase wurde zweimal mit Dichlor-
methan (100 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach dem Entfernen der Lésungsmittel i.V. wurde das schwarze Ol im Vakuum
(0,01 mbar) iiber eine verspiegelte 15 cm Vigreux-Kolonne bei 93 - 100 °C fraktionierend

destilliert.
Ausbeute: 4,55 g (45 %) hellgelbe Fliissigkeit

NMR-Daten: siche Tabelle 29; MS: m/z (%) 225 (100, M"), 211 (70, [M - CHs + H]"), 210
(98, [M - CH3]"), 168 (34, [C12HN]"), 167 (22, [C12HoNT)), 155 (24), 154 (47), 127 (26,
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[Naphthalin - H]"), 115 (21), 71 (22); Drehwert: [a]3 = +155,0° (c = 1,605 in CHCl;); EA
ber. fiir C16H;oN [225,33]: C 85,29; H 8,50; N 6,22; gef.: C 85,15; H 8,75;N 6,42

1-Phosphino-8-((R,R)-a,a’-dimethylpyrrolidino)naphthaline (34 - 36)

Zu einer Losung von 31 in Diethylether (40 mL) wurde bei -78 °C n-Butyllithium getroptft.
Die Losung wurde innerhalb von 90 min auf -20 °C aufgewédrmt, wobei sie sich gelb ver-
farbte. Nach drei Stunden Riihren bei R.T. wurde die Reaktionslosung erneut auf -78 °C ge-
kiihlt, anschlieBend langsam Chlorphosphan zugetropft und die Losung iiber Nacht auf R.T.
erwdrmt. Die fliichtigen Bestandteile wurden i.V. entfernt, der Riickstand in Dichlormethan
(50 mL) aufgenommen und dreimal mit Wasser (20 mL) gewaschen. Die vereinigten wéss-
rigen Phasen wurden mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen {iber

Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i.V. entfernt. Aufarbeitung s.u..

1-Diphenylphosphino-8-((R,R)-a,0’-dimethylpyrrolidino)naphthalin (34)

31 1,50 g (4,93 mmol)
n-Butyllithium (1,6 M in Hexan) 3,4 mL (5,44 mmol, 1,1 eq.)
Chlordiphenylphosphan 1,20 g (5,44 mmol, 1,1 eq.)

Aufarbeitung: Waschen mit heilem und kaltem Methanol (15 bzw. 10 mL)
Ausbeute: 1,61 g (80 %) farbloser Feststoff

NMR-Daten: siche Tabelle 30 und 31; MS: m/z (%) 409 (100, M"), 366 (27, [M -
C3Hs]), 352 (24, [M - C4H7])), 222 (31, [M - HPPh, - H,]"), 208 (27, [M - PPh, -
CH,]"), 172 (21, [C1oH;NP]"), 168 (26); Drehwert: [a]3 = -196,0° (c=1,070 in
CHCl); EA ber. fiir C,5H,gNP [409,51]: C 82,12; H 6,89; N 3,42; 7,56; gef.: C 81,57;
H 7,08; N 3,66; P 7,80

1-Diisopropylphosphino-8-((R,R)-a,0’-dimethylpyrrolidino)naphthalin (35)

31 2,05 g (6,74 mmol)
n-Butyllithium (15%ig in Hexan) 3,45 g (8,08 mmol, 1,2 eq.)
Chlordiisopropylphosphan 1,23 g (8,06 mmol, 1,2 eq.)

Aufarbeitung: Kristallisieren aus Ethanol (5 mL)

Ausbeute: 1,00 g (47 %) hellbrauner Feststoff
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NMR-Daten: siche Tabelle 32 und 33; MS: m/z (%) 341 (13, M"), 299 (27, [M -
C3Hg]"), 298 (100, [M - C3H;]"), 172 (22, [C1gH,NPT"); Drehwert: [a]% = -282,0°
(c=1,165 in CHCls); EA ber. fiir C5,H3,NP [341,48]: C 77,38; H 9,45; N 4,10; P
9,07; gef.: C 77,02; H9,78; N 4,14; P 10,01

1-((R,R)-0,0’-dimethylphospholano)-8-((R,R)-a,0’-dimethylpyrrolidino)-

naphthalin (36)

31 1,58 g (5,19 mmol)
n-Butyllithium (15%ig in Hexan) 2,66 g (6,23 mmol, 1,2 eq.)
(2R,5R)-1-Chlor-2,5-Dimethylphospholan (15) 0,94 g (6,24 mmol, 1,2 eq.)

Aufarbeitung: Der Riickstand wurde in heilem Hexan aufgenommen. Nach dem Ab-
kiihlen wurde die Losung von festen Bestandteilen abdekantiert und das Hexan i.V.
abdestilliert. Hierbei fiel das Rohprodukt als oranges Ol an. Zur weiteren Auf-
reinigung wurde das Ol in Toluol (25 mL) aufgenommen und bei R.T. Chlorwasser-
stoff (2 M in Diethylether, 2,4 mL) zugetropft. Die Reaktionslosung wurde kurz zum
Sieden erhitzt und dann eine Stunde bei R.T. geriihrt. Das Losungsmittel wurde von
dem ausgefallenen Ol abdekantiert und das Ol mit Toluol (15 mL) gewaschen. Nach
dem Entfernen von Losungsmittelresten wurde das HCl-Addukt in Dichlormethan
(15 mL) gelost und 30 min intensiv mit einer ges. NaHCOs3-Losung (50 mL) geriihrt.
Die wissrige Phase wurde abgetrennt und die organische Phase iiber Natriumsulfat ge-
trocknet. Dann wurde das Losungsmittel i.V. abdestilliert.

Ausbeute: 0,95 g (54 %) oranges Ol

NMR-Daten: siche Tabelle 34 - 36; MS: m/z (%) 339 (45, M"), 255 (35, [M - C¢Hy2])),
254 (100, [M - CeHi3]"), 208 (23, [M - C¢HioP - CH4]"), 172 (52, [C1oH/NP]);
Drehwert: [a]ZDOZ -361,5° (¢ =1,050 in CHCIls); EA ber. fiir C;oH3oNP [339,46]: C
77,84; H 8,91; gef.: C 77,04; H 8,67
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7.7 Acenaphthylen- und Acenaphthen-Derivate

1,2-Dibromacenaphthylen (37)[104]

In einen 4 L-Rundkolben wurde Acenaphthen (61,48 g, 0,4 mol), N-Bromsuccinimid
(284,78 g, 1,6 mol), Dibenzoylperoxid (1,00 g) und Tetrachlorkohlenstoff (2 L) gegeben und
die Reaktionsmischung fiir zwei Stunden am Riickfluss erhitzt. Dann wurden ausgefallene
Feststoffe abfiltriert, die Losung mit geséttigter Natriumthiosulfatlosung (1 L) gewaschen und
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels 1.V. wurde

der Rickstand aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 45,60 g (37 %) oranger Feststoff

1-Brom-2-diphenylphosphinoacenaphthylen (39a)

Zu einer Losung von 1,2-Dibromacenaphthylen (37) (8,00 g, 25,81 mmol) in Diethylether
(250 mL) wurde bei -78 °C n-Butyllithium (15%ig in Hexan, 11,02 g, 25,81 mmol, 1 eq.) ge-
tropft. Nach einer Stunde hatte sich die Losung auf -40 °C erwédrmt und das Kiihlbad wurde
entfernt. Die gelbe Suspension wurde noch drei Stunden bei R.T. geriihrt, dann auf -78 °C ge-
kiihlt, anschlieBend Chlordiphenylphosphan (5,70 g, 25,81 mmol, 1 eq.) zugegeben und das
Reaktionsgemisch liber Nacht auf R.T. erwédrmt. Fliichtige Bestandteile wurden i.V. ab-
destilliert und der Riickstand in Dichlormethan (120 mL) aufgenommen. Nach dreimaligem
Waschen mit Wasser (40 mL) wurde die organische Phase liber Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel i.V. abdestilliert. Der gelbe Feststoff wurde aus Methanol / Dichlor-

methan umkristallisiert.
Ausbeute: 8,16 g (76 %) orange Kristalle

NMR-Daten: siehe Tabelle 37; MS (angegeben sind nur Peaks von 81Br): m/z (%) 416 (96,
M), 335 (48, [M - Br]"), 258 (100, [M - Br - Ph]"), 257 (33), 226 (31), 181 (29); EA ber. fiir
Co4H6BrP [415,27]: C 69,42; H 3,88; gef.: C 69,33; H 3,85

Darstellung von 1,2-Bis(diphenylphosphino)acenaphthylen (40a) aus 39a

Zu einer Losung von 39a (2,00 g, 4,82 mmol) in Diethylether / THF (150 mL / 20 mL) wurde
bei -78 °C n-Butyllithium (15%ig in Hexan, 2,47 g, 5,79 mmol, 1,2 eq.) getropft. Innerhalb

von zwei Stunden wurde die Losung auf 0 °C erwdrmt, wobei sich ein gelber Niederschlag
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bildete. Nach der langsamen Zugabe von Chlordiphenylphosphan (1,38 g, 6,25 mmol, 1,3 eq.)
bei -78 °C wurde das Reaktionsgemisch iiber Nacht auf R.T. erwdrmt. Die fliichtigen Be-
standteile wurden 1.V. entfernt, der Riickstand in Dichlormethan (50 mL) aufgenommen und
dreimal mit Wasser (20 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber Magnesiumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel 1.V. abdestilliert und der dunkelbraune Feststoff aus Methanol /

Dichlormethan umkristallisiert.
Ausbeute: 1,40 g (56 %) oranger Feststoff

NMR-Daten: siehe Tabelle 38; MS: m/z (%) 520 (14, M"), 258 (24, [C1sH;,P]"), 257 (100,
[CisH1oP]), 183 (28, [9-Phosphafluorenyl]’), 152 (7, [Acenaphthylen]’); EA ber. fiir
C36Ha6P2 [520,54]: C 83,07; H 5,03; P 11,90; gef.: C 82,79; H 5,00; P 11,90

Darstellung von 1,2-Bisphosphinoacenaphthylenen (40a - ¢) aus 37

Zu einer Losung von 1,2-Dibromacenaphthylen (37) in THF wurde bei -78 °C 1,0 eq. n-
Butyllithium in Hexan getropft und die Losung zwei Stunden bei -78 °C geriihrt. Nach der
Zugabe von 1,0 eq. Chlorphosphan wurde 30 min bei -78 °C und nach dem Aufwirmen
weitere 30 min bei R.T. geriihrt. AnschlieBend wurde ein weiteres Aquivalent n-Butyllithium
in Hexan zu der auf -78 °C gekiihlten Losung getropft, die Losung zwei Stunden bei -78 °C
geriihrt und anschlieBend erneut 1,0 eq. Chlorphosphan zugegeben. Nach 30 min bei -78 °C
wurde das Reaktionsgemisch {iber Nacht langsam auf R.T. erwdrmt. Nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels i.V. wurde der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen, die Losung
dreimal mit Wasser gewaschen, die organische Phase anschlieBend iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und 1.V. destilliert. Das Rohprodukt wurde aus Ethanol bzw. Ethanol / Dichlor-

methan umkristallisiert (s.u.).

1,2-Bis(diphenylphosphino)acenaphthylen (40a)

1,2-Dibromacenaphthylen (37) 10,00 g (32,26 mmol) in 200 mL THF
n-Butyllithium (15%ig in Hexan) 13,93 g, 32,62 mmol, 1,01 eq.
Chlordiphenylphosphan 7,19 g, 32,59 mmol, 1,01 eq.

n-Butyllithium (15%ig in Hexan) 14,48 g, 33,91 mmol, 1,05 eq.
Chlordiphenylphosphan 7,48 g, 33,90 mmol, 1,05 eq.

170 mL Dichlormethan zum Aufnehmen des Riickstands, 60 mL Wasser zum
Ausschiitteln, Umkristallisieren aus Dichlormethan / Ethanol

Ausbeute: 12,20 g (73 %) oranger Feststoff, NMR / EA / MS: s.o.
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1,2-Bis(diisopropylphosphino)acenaphthylen (40b)

1,2-Dibromacenaphthylen (37) 3,00 g (9,68 mmol) in 50 mL THF
n-Butyllithium (15%ig in Hexan) 4,22 g, 9,88 mmol, 1,02 eq.
Chlordiisopropylphosphan 1,51 g, 9,90 mmol, 1,02 eq.

n-Butyllithium (15%ig in Hexan) 4,26 g, 9,98 mmol, 1,03 eq.
Chlordiisopropylphosphan 1,52 g, 9,96 mmol, 1,03 eq.

50 mL Dichlormethan zum Aufnehmen des Riickstands, 20 mL. Wasser zum
Ausschiitteln, Umkristallisieren aus Ethanol

Ausbeute: 1,56 g (42 %) gelber Feststoff

NMR-Daten: siche Tabelle 39; MS: m/z (%) 384 (9, M"), 342 (29, [M - C3H¢]"), 341
(100, [M - C3H;]"), 183 (17, [C12HgP]"), 152 (17, [Acenaphthylen]”); EA ber. fiir
Cp4H34P; [384,48]: C 74,97; H 8,91; P 16,11; gef.: C 74,86; H 8,83; P 15,99

1,2-Bis(dicyclohexylphosphino)acenaphthylen (40c)

1,2-Dibromacenaphthylen (37) 3 2(9,68 mmol) in 50 mL THF
n-Butyllithium (15%ig in Hexan) 4,22 g, 9,88 mmol, 1,02 eq.
Chlordicyclohexylphosphan 2,30 g, 9,88 mmol, 1,02 eq.
n-Butyllithium (15%ig in Hexan) 4,26 g, 9,98 mmol, 1,03 eq.
Chlordicyclohexylphosphan 2,32 g, 9,97 mmol, 1,03 eq.

50 mL Dichlormethan zum Aufnehmen des Riickstands, 20 mL Wasser zum
Ausschiitteln, Umkristallisieren aus Ethanol

Ausbeute: 1,65 g (31 %) ziegelroter Feststoff

NMR-Daten: siche Tabelle 40; MS: m/z (%) 544 (24, M), 462 (100, [M - C¢H,0]"),
461 (58, [M - C¢H111)), 183 (22, [C12HsP]"), 153 (33, [Acenaphthylen + H]"), 152 (20,
[Acenaphthylen]"), 55 (25); EA ber. fiir C3sHsoP, [544,74]: C 79,38; H 9,25; P 11,37;
gef.: C 79,55; H 9,36; P 11,40

Reduktion von 40a zu cis-Bis(diphenylphosphino)acenaphthen (42)

Zu einer Suspension von 40a (5 g, 9,61 mmol) in Essigsdure (500 mL) wurden zwei Portionen
Zink (5 g) im zeitlichen Abstand von zwei Stunden gegeben und weitere zwei Stunden bei
R.T. geriihrt. Nicht umgesetztes Zink wurde abfiltriert, das Losungsmittel 1.V. abdestilliert,
der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und die Losung mit ges. NaHCO;3-Losung

(20 mL) und dreimal mit Wasser (20 mL) gewaschen. Nach dem Trocknen {iber Magnesium-
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sulfat wurde das Losungsmittel i.V. abdestilliert und der Riickstand aus Dichlormethan /

Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 3,50 g (70 %) farblose Kristalle

NMR-Daten: siche Tabelle 41; MS: m/z (%) 522 (8, M"), 370 (100, [M - 2 Ph + 2 H]"), 185
(82, [C12H1oP]"), 183 (61, [9-Phosphafluorenyl]”), 152 (44, [Acenaphthylen]”); EA ber. fiir
C36HasP5 [522,56]: C 82,74; H 5,40; gef.: C 81,88; H 5,21

Versuche zur Darstellung von 42 aus Acenaphthen

Zu einer Losung von Acenaphthen (3,00 g, 19,45 mmol) und TMEDA (4,65 g, 40 mmol) in
Hexan (300 mL) wurde bei R.T. n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 25 mL, 40 mmol) getropft
und anschlieBend 18 h geriihrt. Danach wurde Chlordiphenylphosphan (8,58 g, 38,9 mmol)
bei -78 °C zugetropft und das Reaktionsgemisch innerhalb von 90 min wurde auf -35 °C
erwarmt. AnschlieBend wurde das Kiihlbad entfernt, weitere 90 min bei R.T. geriihrt und

wissrig aufgearbeitet.
Ausbeute: 9,99 g gelbe Paste, die hauptsédchlich aus Acenaphthylen und Ph,PPPh; besteht.

Die Umsetzung mit Diphenylphosphinsdurechlorid erfolgte analog.
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7.8 Katalyseexperimente

Essigsaure-(1,3-diphenylallylester) (44)

Trans-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ol (50 g, 237,8 mmol) wurde in Pyridin (100 mL) gel6st und
Essigsdaureanhydrid (29 g, 284,1 mmol, 1,2 eq.) bei R.T. zugetropft. Nach einer Stunde
Rithren wurde das Reaktionsgemisch fiir 90 min am Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf
R.T. wurde Diethylether (300 mL) zugegeben und zweimal mit Wasser (100 mL) gewaschen.
Die organische Phase wurde erst iiber Natriumsulfat und dann iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel 1. V. entfernt. Das Rohprodukt wurde 1.V. fraktionierend bei

155°C destilliert.

Ausbeute: 31,64 g (53 %) gelbes Ol

N-Acyl-Z-Amindozimtsduremethylester (45)

Unter Eiskiihlung wurde Thionylchlorid (50 ml, 2,5 eq.) zu Methanol (400 mL) getropft und
30 min bei R.T. gerlihrt. N-Acyl-Z-Amidozimtsdure (56,45 g, 275 mmol) wurde fest zuge-
geben und die Losung iiber Nacht geriihrt. Das Losungsmittel wurde 1.V. abdestilliert und der
Riickstand in Dichlormethan (500 mL) aufgenommen. Nach dreimaligem Ausschiitteln mit
ges. NaHCO;-Losung (250 mL) und Trocknen der organische Phase {iber Natriumsulfat
wurde das Losungsmittel i.V. abdestilliert. Der Riickstand wurde mit siedendem Hexan

(150 mL) gewaschen und aus Hexan / Essigester umkristallisiert.

Ausbeute: 27,3 g (45 %) farbloses Pulver

Allylische Substitution

Der Ligand (1,5 mol%, 0,015 mmol) und der Metallkomplex (1 mol% Pd; [PdCl(n’*-C3Hs)],:
1,8 mg; [Pdy(dba);[CHCI;]: 5,2 mg) wurden in Dichlormethan (2 mL) gelost. Nach 30 min
wurde Essigsdure-(1,3-diphenylallylester) (44) (0,25 g, 1 mmol) in Dichlormethan (1 mL) zu-
gegeben und weitere 30 min geriihrt. Danach wurden Dimethylmalonat (43) (0,40 g, 3 mmol),
BSA (0,61 g, 3mmol) und einige Kiristalle Kaliumacetat hinzugegeben. Zu dem

Reaktionsgemisch wurde weiteres Dichlormethan (3 mL) gegeben und vier Tage geriihrt.

Das Reaktionsgemisch wurde mit Diethylether (20 mL) verdiinnt und zweimal mit ges.

Ammoniumchloridlosung (20 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber
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Magnesiumsulfat getrocknet und iiber 1 cm Florisil filtriert. Dann wurde das Losungsmittel

1.V. abdestilliert.

Der Umsatz wurde aus dem 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts und der Enantiomeren-
iiberschuss tiber chirale HPLC (Séule: Chiracel ODH; Lsgm.: Heptan : Isopropanol 99:1;
Flow: 0,8 mL/min; UV-Detektor 254 nm; R{R): ca. 15 min; R{S): ca. 16 min) bestimmt.

Katalytische Hydrierung

In einem Autoklaven wurden der Ligand (2,4 mol%) und [Rh(COD),|BF4+H,0 (16,2 mg,
2 mol% Rh) in Methanol (30 mL) geldst und der Autoklav mehrmals mit Wasserstoff gespiilt.
Zur Priformierung wurde eine Stunde unter 5 bar Wasserstoffdruck geriihrt. Dann wurde N-
Acyl-Z-Amidozimtsduremethylester (45) zugegeben und unter 5 bar Wasserstoffdruck 16 h
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde iiber 1 cm Celite filtriert und das Losungsmittel i.V.

abdestilliert.

Der Umsatz wurde aus dem 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts und der Enantiomeren-
iiberschuss iiber chirale HPLC (Saule: Chiracel ODH; Lsgm.: Heptan : Isopropanol 80:20;
Flow: 0,8 mL/min; UV-Detektor 254 nm; R{R): ca. 6,5 min. R«(S): ca. 7,5 min) bestimmt.
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8.1 NMR-Daten

Tabellen

Tabelle 7: *'P-NMR-Daten (Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7)

Verb. | 3PR, (R#Ph) [ppm]| OP(PPh,) [ppm] |’J(PP)[Hz]| 'J(PH) [Hz]| Lésungsmittel

1 -125,0 9.3 93,7 202,2 CsDs

6 1,0 9.8 159,8 C¢Dg

6a -40,4 -10,8 92,1 213,9 | C¢D¢/THF (1:2)
-29.4 11,2 94,3 206,8

6b 33,5 -10,0 42,8 CDCls

7 7,0 -13,0 155,3 CsDs

8 19,2 -12,1 120,8 CeDg

8a -36,9 -11,0 95,4 CsDs / THF (1 : 2)
31,2 11,2 96,6

14 147,1 CsDs

17 -1,4 CsDs

18 97,4 2034 CeDs

19 13,2 CsDs

21 151,2 C¢Dg

22 102,9 CsDs

23 161,5 C¢Dg

26 140,5 C¢Ds

27 -103,6 198,2 CsDs

28 22,0 C¢Dg

28a 2,4 185,3 CsDs / THF (1 : 2)
-6,6 190,7

29 22,8 CsDs

29a 2,9 183,7 | C¢D¢/ THF (1 :2)
-5,1 189,9

29b 14,9 CDCls

34 4,1 CeDs

35 17,3 CsDs

36 22,0 CeDg

36a 272 530,0 CDCls

39a -18,6 C6D6

39b -0,5 C¢De / THF (1 : 2)

39¢ 9.5 CsDs / THF (1 :2)

40a -22,0 C6D6

40b 1,2 CsDs

40c -12,3 C6D6

42 -10,0
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Tabelle 8: 13C{1H}-NMR-spektroskopische Daten des Naphthalinriickgrats: 6C [ppm]i

Losungsmittel C¢Dg, in Klammern sind Kopplungskonstanten J(PC) [Hz] angegeben.

Atom 14 17 18 22 23 26
Cl 141,0 135,5 122,1 120,6 (2,2) 121,0 (3,3) 119,3 (1,9) 152,3 (4,6)
C2 130,7 134,2 133,0 (0,8) 133,5(1,1) 133,4 (1,4) 133,8 (1,9) 119,7
C3 125,0 124,9 126,1 125,9 (0,6) 125,7 (1,1) 126,5 (1,0) 125,85
C4 132,1 130,5 129,5 (1,8) 129,4 (1,6) 129,1 (2,0) 129,3 (2,2) 126,3 (1,0)
C4a 134,5 134,8 136,8 (1,5) 136,9 137,2(0,9) 136,1 135,6
Cs 130,2 (1,3) 131,5(1,1) 130,0 (2,5) 133,7 (1,2) 130,1 (1,0)
Cé 125,8 125,6 125,4 126,2 (1,5) 125,95
Cc7 137,8 (2,8) 131,7(7,8) 132,3 (9,6) 134,8 (6,0) 130,9 (6,4)
C8 130,4 (23,9) | 140,1 (48,1) | 140,4 (37,2) | 137,7(88,5) | 138,1 (47,0)
C8a 135,5 143,39 134,7(9,7) | 134,5(12,3) | 134,4(9,4) | 133,0(16,6) | 133,1(7,9)

* Kohlenstoffatome sind Bestandteil eines ABX-Spinsystems (A,B ="'P, X = °C)

Atom 27 28 29 31 32 34 35 36
Cl | 151,7(2,8) | 152,9(3,2) | 152,5(3,3) | 144,1 144,3 | 144,9(3,3) | 145,1(2,2) | 145,4(2,6)
C2 119,5 117,8 117,4 120,9 118,4 | 120,8 (0,6) | 118,9(0,9) 118,7
C3 126,0 125,59* 125,8 126,0 | 125,9* 125,3 125,1 125,0
C4 | 126,3(1,3) | 126,3 (1,0) | 126,0(0,8) | 123,2 122,8 | 125,0(1,1) | 124,2(0,7) | 124,7(0,8)
Cda | 135,7(1,5) | 1359 (1,1) 135,3 137,8 135,5 | 136,2(2,2) | 136,93 (2,8) | 136,2(1,3)
Cs5 | 128,7(1,3) | 128,6 (1,0) | 127,7 (1,0) | 128,9 128,6 130,2 129,8 129,1
Co 126,1 125,64* 1259 (2,0) | 125,8 | 125,8* | 125,5(0,5) 124,4 124,8
Cc7 135,0 129,6 (2,2) | 129,2(7,1) | 133,1 | 125,03* | 134,4(1,5) | 130,6 (2,3) | 129,3 (1,1)
C8 |[129,1(14,2) |136,6 (44,1) | 140,5 (48,1)| 119,2 | 125,00* | 135,1 (30,6) | 136,88 (38,1) | 136,9 (46,0)
C8a | 133,5(7.4) | 132,6(8,9) | 131,8(4,3) | 1288 131,7 [133,1 (11,3) | 132,6(12,9) | 133,1 (10,0)

* Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7

* Zuordnung unsicher
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Tabelle 9: *C-, 'H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 1*
1 i B
| I —
4206 B
57 III:h—7\\8 B 9//10
oC [ppm] J [Hz] Zuord. oC [ppm] J [Hz] Zuord.
1422 (dd) JPC)=145 | C1/C6 1343 (dd) | “J(PC)=19,3 C8
J(PC)=10,9 >J(PC) = 0,6
137,5 (dd) J(PC)=35,9 | C1/C6 133,8 (d) J(PC)=3,1 | C2/3/4/5
J(PC)=10,4 129,0 (s) - C10
136,8 (dd) IPO)=114 C7 128.9 (d) J(PC)=17,1 C9
I(PC) =28 128.8 (d) J(PC)=3,6 | C2/3/4/5
136,1 (dd) J(PC)=9,7 | C2/C5 128,6 (s) - C3/C4
J(PC) = 6,6
OP [ppm] J [Hz] Zuord.
3H [ppm] J [Hz] Zuord. -125,0 (tddd) | 'J(PH)=202,2| PA
6,8 - 7,4 (m) aromat. H 3J(PP) = 93,7
4,03 (dd) 'I(PH) = 202,2 PH, J(PH) = 6,3
YJHH) = 11,7 ‘J(PH) = 2,6
-9,3 (d) 3J(PP) = 93,7 PB

* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 10: *C-, "H- und *'"P-NMR- spektroskopische Daten von 6*
p 16, ‘s
2 11 13
i TN
I
SR
=7 7/'/ 8\\9
1})\9// i K&llo'
oC [ppm] J [Hz] Zuord oC [ppm] J [Hz] Zuord.
146,4 (dd) | J(PC)=32,6 | C1/C6 129,0 (d) J(PC)=0,9 C3/C4
J(PC)=11,.2 128,7 (d) SJ(PC)=6,1 | C9/CY
143,7(dd) | J(PC)=29,5 | C1/C6 128,57 (d) | J(PC)=7,1 | C9/CY’
J(PC) =28,5 128,56 (s) - c1o”
139,2(dd) | '1(PC)=16,3 | C7/CT’ 128,5 (s) - C3/C4
*J(PC) = 10,7 128,4 (s) - c3/c4/Cc10"
138,4(dd) | '1(PC)=11,7 | C7/C7’ 37,1 (d) 2J(PC) =2,0 C12
YJ(PC) = 4,1 36,4 (d) 2J(PC) = 3,1 Cl13
134,8 (dd) | *J(PC)=19,8 | C8/C8’ 35,6 (dd) | 'J(PC)=13,0 Cl4
J(PC)=1,0 J(PC)=9.4
134,3 (dd) | “J(PC)=18,8 | C8/C8’ 35,0(dd) | 'J(PC)= 14,8 Cl11
J(PC)=1,0 (PC)=1,0
133,8 (d) JPC)=7,1 | C2/C5 20,6 (d) 2J(PC) = 36,1 Cl15
133,1 (dd) JPC)=6,1 | C2/C5 17,2 (dd) 2J(PC) = 5,1 Cl16
J(PC)=2,5 >J(PC)=2,0
5P 3J(PP) [Hz] 'H-NMR J [Hz] Zuord.
1,0 (d) 159,8 PA 7,50 - 6,93 (m) Haromat.
-9.8 (d) 159,8 PB Hi1l - H16 Tabelle 11
* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
Tabelle 11: 1H-NMR-spektroskopische Daten des Phospholanrings von 6*

J[Hz] |8'H [ppm]| HI1 | HI2a | HI2b | Hi3a | HI3b | HI4 | HI5 | HI6
HI1 2,31 ! ! ! ! ! ! !
Hi2a | 1,83 6,6 E | i i 5 5
H12b 1,42 104 | -12,6 : E E E E
Hi3a 1,15 ; 6,0 | 118 ! ! ! !
H13b 1,98 - 2.8 59 | -13,0 l 5 5
H14 2,45 - - - 9,8 7,2 l i
H15 1,09 - - - - - 7,2 I
H16 0,99 6,9 - - - - -

PA 22,5 8,6 4,3 2,8 14,7 5.4 18,5 9,1

: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 12: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 6b*
6b B 16, ]
1/1/ 1\2
N 13\\14/
” l 2 HCI1
(\ 7'/ \
10\ 10'
oC [ppm] J [Hz] oC [ppm] J [Hz] oC [ppm] J [Hz]
143,9(dd) | J(PC)=14,8| 133,3(d) JPC)=5,6 | 350(dd) | J(PC)=6,6
J(PC) =97 133,1 (d) J(PC)=5,6 J(PC)=3.6
137,6 (dd) | J(PC)=12,5| 1312(d) |J(PC)=122| 34,1(dd) | J(PC)=44,8
J(PC) = 9,4 130,0 (d) J(PC)=1,5 JPC)=11,2
136,3(d) | JPPC)=10,7| 129,3 (d) J(PC)=17.1 33,8 (d) J(PC)=9,7
135,0(d) | J(PC)=3,1 129,2 (d) JPC)=7,6 | 31,1(dd) | J(PC)=4583
133,6(d) |JPC)=18,8| 121,1(d) |J(PC)=38,1 J(PC)=2,0
133,5(d) |JPC)=18,8| 1203(d) |J(PC)=376| 14,5(s) -
14,4 (d) J(PC)=2,5
OH [ppm] J [Hz] Zuordn. OH [ppm] J [Hz] Zuordn.
9,24 (bs) - HCI 2,18-2,00 (m) - CH,
8,35-7,15 (m) - Haromat 1,37 (dd) |3J(PH)=19,8 CH;
3,72-3,58 (m) - CH *J(HH) =6,6
3,45-3,27 (m) - CH 1,18 (dd) | J(PH)=19,8 CH;
2,66-2,38 (m) - CH, J(HH) =7,1
3P [ppm] | “J(PP) [Hz] Zuordn.
33,5 (d) 42,8 PA
-10,0 (d) 42,8 PB

: Lsgm. CDCl;, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 13: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 7+

7 o J8
1/4—13 l/5\17
e 1“\12/0
Nt
~1 —8\
1<\)\9// s /1/0'
3C [ppm] J [Hz] Zuord. 3C [ppm] J(PC) [Hz] Zuord.
146,4 (dd) J(PC)=31,7 | Cl1/Cé6 83,9 (dd) J(PC) =74 Cl12
J(PC)=272 J(PC) = 1,6
142,7 (dd) J(PC)=29,8 | C1/C6 27,73 () - C16/C17
J(PC)=11,6 27,67 (s) - Cl16/C17
137,7 (dd) IPC)=124 | C7/CT 24,8 (dd) 'I(PC) = 19,5 Cl1
J(PC)= 1,0 (PC) =174
137,6 (d) J(PC)=123 | C7/CT 20,9 (dd) 'J(PC) =20,9 Cl4
134,7 (d) J(PC)=57 | C2/C5 “J(PC)=11,4
134,4 (d) ‘J(PC)=19,7 | C8/C8’
134,2 (d) J(PC)=19,5 | C8/C®
129,5 (s) - C3/C4 'H [ppm] J [Hz] Zuord.
1293 (d) JPC)=78 | C2/C5 7,39-6,88 (m) Haromat,
128,83 (s) - C10/C10’° 1,42 (s) CH;
128,80 (d) IPC)=6,4 | C9/CY 1,40 (s) CH;
128,77 (d) IPC)=6,7 | C9/C9 HI1-HI4 Tabelle 14
128,77 (s) - C10/C10’°
128,7 (s) - C3/C4
118,6 (d) J(PC)=1,3 Cl15 *'P{'H} [ppm] | “J(PP) [Hz] Zuord.
84,7 (dd) *J(PC) =2,0 C13 7,0 (d) 155,3 PA
°J(PC)=1,8 -13,0 (d) 155,3 PB

* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 14: 1H-NMR-spektroskopische Daten des Phospholanrings von 7+

J[Hz] |8H [ppm]| Hlla H11b H12 H13 Hl4a H14b
Hlla 2,23 ! ! ! !
H11b 1,79 11,1
H12 3.80 6,0 12,6
HI3 425 ; ] 9.3 E E
Hl4a 1,74 - - - 12,3 |
H14b 1,92 - - - 6,2 -12,7
PA 29,0 4,2 1,4 - 22.4 -
* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
Tabelle 15: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 14*
14 OFEt
(EO)P 1:>—o—9/ N
T
e
3"°C [ppm] [Hz] Zuord 5'H [ppm] J [Hz] Zuord.
141,0 (vt) N =445 Cl1,C8 8,55 (dt) JHH)=72 | H2, H7
135,5 (1) N =53,5 C8a ‘J(HH) = 1,5
134,5 (t) N=11,8 Cda °J(PH) = 1,5
132,1 (s) - C4, C5 7,66 (dd) J(HH)=8,1 | H4, H5
130,7 (vt) N=47 C2,C7 ‘J(HH) = 1,5
125,0 (s) - C3, C6 7,35 (dd) J(HH)=7,9 | H3, H6
62,9 (vt) N=19.3 C9 *J(HH) =72
17,4 (vt) N=17,0 C10 3,94 (m) {dq}" | “J(HH)= 10,2 H9
J(HH) = 7,0
3,83 (m) {dq}” | “J(HH)= 10,1 H9
5'P [ppm] J [Hz] J(HH) = 7,0
147,1 (s) - 1,14 (t) [t] *J(HH) =7,1 H10

t Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7

" aus 'H {*'P}-NMR-Spektrum




8. Tabellen

109

Tabelle 16: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 17

17

13

/11\12' =’
b
&~ I
NS,
A
5"C [ppm] [Hz] Zuord. 5'H [ppm] J [Hz] Zuord.
143,3 (t) N=437 C8a 7,73 (dd) SJHH)=7,3 | H2,H7
135,5 (dd) N =34,1 C1,C8 ‘JHH)=1,3
|D:-D.|=2,3 7,60 (dd) ‘J(HH)=8,1 | H4, H5
134,8 (t) N=112 C4a ‘JHH)=1,1
134,2 (vt) N=3,3 C2,C7 7,26 (dd) J(HH)=8,1 | H3, H6
130,5 (s) - C4,C5 SJ(HH) = 7,1
1249 (s) - C3,C6 2,72 - 2,89 (m) - HO
38,0 (d) N=3,6 C12 2,31 -2,49 (m) - HI2
36,5 (s) - C10 1,96 - 2,17 (m) - HI10/HI11
36,0 (vt) N=99 Cl1l1 1,35 - 1,54 (m) - HI10/HI11
35,5 (vt) N =74 C9 1,22 (m) {d}* | *JHH)=7.1 H14
21,0 (vt) N=10,2 Cl4 1,17 (m) {d}* | °JHH)=7.,0 H13
19,7 (vt) N=139,9 C13
&''P [ppm] -1,4 (s)

t Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7

" aus 'H {*'P}-NMR-Spektrum
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Tabelle 17: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 18

18 H,P ]|3r
T
P
5"C [ppm] J [Hz] Zuord d'H J [Hz] Zuord.
137,8 (d) ’J(PC)=2.8 C7 7,50 (dd) SJ(HH) = 7,4 H2
136,8 (d) J(PC) = 1,5 Cda J(PH) = 1,3
134,7 (d) ‘J(PC)=9,7 C8a 7,46 (ddd) *JHH) = 7,1 H7
133,0 (d) ‘J(PC)=0,8 C2 3J(PH) = 6,1
130,4 (d) 'I(PC)=23.9 C8 JHH) = 1,2
130,2 (d) “J(PC)=1,3 C5 7,32 (d) *J(HH) = 8,1 H5
129,5 (d) ‘J(PC)=1,8 C4 YJ(HH) = 1,4
126,1 (s) - C3 7,28 (d) SJ(HH) = 8,1 H4
125,8 (s) - C6 YJHH) = 1,3
1221 (s) - Cl 6,84 (ddd) *J(HH) = 8,1 H6
SJ(HH) = 7,4
4J(PH) = 0,9
5'P [ppm] J [Hz] 6,71 (dd) SJ(HH) = 8,1 H3
97,4 (td) 'J(PH) = 203,4 SJ(HH) = 7,4
J(PH) = 5.8 4,63 (d) 'I(PH)=203,6| PH,

* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 18: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 21°
21 N
107 9\o—1|> Br
77 flg\\fsa/ !%2
PP
5"C [ppm] J [Hz] Zuord. 5'H [ppm] J [Hz] Zuord.
140,1 (d) 'I(PC) = 48,1 C8 8,48 (ddd) *J(HH) = 7,2 H7
136,9 (s) - C4a J(PH) = 2.3
134,5 (d) “J(PC) = 12,3 C8a YJHH) = 1,4
133,5 (d) ‘J(PC) = 1,1 C2 7,69 (dd) ‘J(HH) = 7,4 H2
131,7 (d) ’J(PC)=17.8 C7 ‘J(HH) = 1,3
131,5 (d) ‘J(PC) = 1,1 C5 7,49 (m) - H5
129.4 (d) “J(PC) = 1,6 C4 7,42 (m) - H4
125,9 (d) °J(PC) = 0,6 C3 7,26 (dd) J(HH) = 8,1
125,6 (s) - C6 SJ(HH) = 7,3 H6
120,6 (d) J(PC)=2,2 Cl 6,83 (dd) J(HH) = 8,0 H3
62,8 (d) *J(PC) = 18,0 C9 SJ(HH) = 7,4
17,3 (d) *J(PC) = 6,0 Cl10 3,88 (ddq) *J(HH) = 10,2 H9
SJ(HH) = 7,1
’J(PH) = 8,8
3,73 (ddq) J(HH) = 10,2 H9
3J(HH) = 7,0
J(PH) =7,2
5'P [ppm] J [Hz] 1,11 (td) J(HH) = 7,0 H10
151,2 (t) J(PH) = 7,6 *J(PH) = 0,5

* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7




8. Tabellen

112

Tabelle 19: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 22

22
N
N—P  Br
o |
AN,
~ 44£
5"C [ppm] J [Hz] Zuord, d'H J [Hz] Zuord,
1404 (d) 'I(PC)=37,2 C8 7,81 (ddd) *J(HH) = 7,2 H7
137,2 (d) J(PC) = 0,9 Cda J(PH) = 3,6
134.,4 (d) ‘J(PC)=9,4 C8a YJ(HH) = 1,4
1334 (d) ‘J(PC)= 1,4 C2 7,70 (dd) ‘J(HH) = 7,4 H2
132,3 (d) ’J(PC)=9.6 C7 JHH) = 1,5
130,0 (d) “J(PC)=2,5 C5 7,48 (dt) *J(HH) = 8,1 H5
129,1 (d) *J(PC) =2,0 C4 J(PH) = 1,7
125,7 (d) °J(PC) = 1,1 C3 7,45 (dd) J(HH) = 8,1 H4
125,4 (s) - C6 YJHH) = 1,5
121,0 (d) J(PC)=3,3 Cl 7,25 (ddd) *J(HH) = 8,1 H6
40,9 (d) J(PC) = 18,5 C9 SJ(HH) = 7,2
J(PH) = 1,1
&'P [ppm] J [Hz] 6,83 (t) SJ(HH) = 7.9 H3
102,9 (s) - 2,51 (d) ’J(PH) = 8,3 HO

: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 20: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 23

23 0121|> ]|3r
28 1N
g\ N 4¢£
5"C [ppm] J [Hz] Zuordnung 5'H J [Hz] Zuordnung
137,7 (d) 'J(PC) = 88,5 C8 8,68 (m) {d}" | “J(HH)=17,4 H7
136,1 (s) - C4a 7,37 (d) ‘JHH) = 7,4 H2
134,8 (d) ’J(PC)=6.0 C7 7,28 (d) J(HH) = 8,1 H5
133,8 (d) I(PC)=1,9 C2 7,21 (d) *J(HH) = 17,9 H4
133,7 (d) J(PC)=1,2 C5 6,98 (1) J(HH) = 7,8 H6
133,0 (d) *J(PC) = 16,6 C8a 6,68 (t) ‘J(HH) = 7.8 H3
129,3 (d) J(PC)=2.2 C4
126,5 (d) °J(PC)=1,0 C3
126,2 (d) SIPC)=1,5 C6 5'P [ppm] J [Hz]
119,3 (d) I(PC) = 1,9 Cl 161,5 (s) -

i Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7

" aus 'H{*'P}-NMR-Spektrum
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Tabelle 21: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 26
26 11/10\
ow O 9
I \O—IIJ 111—9
77 2|§\\8a/ {§z
PP
3"C [ppm] J [Hz] Zuord 3'H [ppm] J [Hz] Zuordn.
152,3 (d) J(PC) =4,6 Cl 8,56 (ddd) SJ(HH) = 17,1 H7
138,1 (d) 'I(PC) =470 C8 ‘J(HH) = 1,3
135,6 (s) - C4a SJ(PH) = 1,8
133,1 (d) ‘J(PC)=17,9 C8a 7,69 (m) {dd}" | °J(HH) =81 H5
130,9 (d) J(PC) = 6,4 C7 ‘J(HH) = 1,4
130,1 (d) “J(PC) = 1,0 C5 7,53 (dd) J(HH) = 8,0 H4
126,3 (d) “J(PC) = 1,0 C4 YJ(HH) = 1,4
125,95 (s) - C6 7,43 (t) SJ(HH) = 8,1 H6
125,85 (s) - C3 SJ(HH) = 7,1
119,7 (s) - C2 7,25 (1) *J(HH) = 7,6 H3
60,6 (d) J(PC) = 12,5 C10 7,20 (dd) SJ(HH) = 7,3 H2
46,0 (d) °J(PC) =8,9 C9 ‘J(HH) = 1,4
17,5 (d) J(PC) = 5,1 Cl1 3,89 (ddq) J(PH) =7.8 H10
J(HH) = 10,2
3J(HH) = 7,0
3,58 (ddq) *J(PH) =7,0 H10
J(HH) = 10,2
J(HH) = 7,0
3,57 (s) H9
&'P [ppm] J [Hz] 1,09 (td) SJ(HH) = 7,1 Hil
140,5 (qi) J(PH) =73 YJ(PH) = 0,6

i Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7

" aus 'H{*'P}-NMR-Spektrum
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Tabelle 22: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 27
27 ?
H21|> 1}1—9
T
PP
5"C [ppm] J [Hz] Zuord. 3'H [ppm] J [Hz] Zuord.
151,7 (d) *J(PC) =2,8 Cl 7,67 (ddq) *J(HH) = 7,0 H7
135,7 (d) J(PC) = 1,5 C4a JHH) = 1,1
135,0 (s) - C7 J(PH) = 5,6
133,5 (d) ‘J(PC) =174 C8a 7,55 (dd) *J(HH] = 8,1 H5
129,1 (d) 'I(PC) = 14,2 C8 J(HH) = 0.6
128,7 (d) J(PC)=1,3 C5 7,47 (dd) J(HH) = 8,1 H4
126,3 (d) “J(PC) = 1,3 C4 YJHH) = 1,1
126,1 (s) - C6 7,21 (dd) SJ(HH) = 8,1 H3
126,0 (s) - C3 SJ(HH) = 7,3
119,5 (s) - C2 7,11 (ddd) | *J(HH)=8,1 H6
45,7 (d) °J(PC) =3,5 C9 J(HH) =17.0
*J(PH) = 1,3
7,05 (dd) ‘J(HH) = 7,4 H2
5'P [ppm] J [Hz] ‘J(HH) = 1,3
-103,6 (td) | 'J(PH) = 1982 4,50 (d) 'IPH)=198,1| PH2
3J(PH) = 5,1 2,37 (d) °J(PH) = 1,3 H9

* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 23: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 28
28 14
/12\13, 9
[
N
15 SN
A
5"*C [ppm] J [Hz] Zuord 5'H [ppm] J[Hz] Zuord.
152,9 (d) SJ(PC)=3,2 Cl 7,68 (ddd) SJ(HH) = 7,1 H2
136,6 (d) J(PC) = 44,1 C8 ‘J(HH) = 1,0
135,9 (d) SJ(PC) = 1,1 Cda SJ(PH) = 3,8
132,6 (d) 2J(PC)=8.9 C8a 7,63 (m) {dd}" | *J(HH)=38,0 H5
129,6 (d) 2J(PC)=2.2 C7 ‘J(HH) = 1,3
128,6 (d) J(PC)=1,0 C5 7,51 (dd) J(HH) = 8,1 H4
126,3 (d) J(PC)=1,0 C4 ‘J(HH) = 1,3
125,64 (s) - C3/C6 ||7,30(m){dd}* | *J(HH)=38,1 H6
125,59 (s) - C3/C6 SJ(HH) = 17,1
117,8 (s) - C2 7,24 (t) SJ(HH) = 7,4 H3
50,3 (d) J(PC)=204 | C9/CY 7,10 (dd) SJ(HH) = 7,4 H2
43,7 (d) J(PC)=0,9 | C9’/CY YJ(HH) = 1,4
34,9 (d) 2J(PC) = 3,4 Cl11 2,62 (s) - H9’ / H9
34,5 (d) 2J(PC) = 20,3 C12 2,51 (d) SJ(PH)=1,3 | H9/HY’
32,7 (d) J(PC)=12,4 C10
31,9 (d) J(PC) =158 Cl13 H10 - H15 Tabelle 24
20,1 (d) 2J(PC)=5.0 Cl15
19,4 (d) 2J(PC)=32,4 Cl4 &'P [ppm]: 22,0 (s)
t Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7 *aus "H{*'P}-NMR-Spektrum
Tabelle 24: 1H-NMR-spektroskopische Daten des Phospholanrings von 28"
J[Hz] |8'H[ppm]| HI10 | Hlla | H11b | Hl2a | HI2b | HI3 | H14 | HI5
HI0 | 2,64 | | | | |
Hlla 2,15 8,4 ,
H1lb 1,11 6,6 | -12,9 i
Hi2a | 191 = | 30 | 64 | |
H12b 1,67 - 69 | 11,0 | -12,8 5
H13 2,33 - - - 6,5 11,0
H14 1,49 - - - - - 6,7
H15 0,53 7,1 - - - - - -
p 249 | 83 6,4 | 240 | 5,7 3,5 148 | 7,1

* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7




8. Tabellen 117
Tabelle 25: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 29
29 13
1%—12\‘ 9I
10—P  N—Y
147 | !
o
6\ //4a\ 43
5"*C [ppm] J [Hz] Zuord 5'H [ppm] J[Hz] Zuord.
152,5 (d) 3J(PC) =3,3 Cl 7,59 (m) {dd}* | *J(HH)=7,9 | H5/H7
140,5 (d) J(PC) = 48,1 C8 ‘J(HH) = 1,3
135,3 (s) - C4a 7,58 (m) {dd}" | *J(HH)=73 | H5/H7
131,8 (d) ’J(PC) =43 C8a ‘J(HH) = 1,3
129,2 (d) 2J(PC)=17.1 C7 7,51 (m) {dd}" | *J(HH) = 8,1 H4
127,7 (d) J(PC)=1,0 C5 ‘J(HH) = 1,3
126,0 (d) J(PC)=0,8 C4 7,31 (ddd) SJ(HH) = 7,8 H6
125,9 (d) 3J(PC) =2,0 C6 SJ(HH) = 7,3
125,8 (s) - C3 YJ(PH) = 1,0
117,4 (s) - C2 7,22 (dd) 3J(HH) = 8,0 H3
50,1 (d) J(PC)=158 | C9/CY’ SJ(HH) = 7.4
43,6 (d) JPC)=13 | C9°/C9 7,05 (dd) SJ(HH) = 7.4 H2
35,8 (d) 2J(PC) = 6,1 Cl11 YJHH) = 1,3
33,5 (d) 'I(PC)=6,4 C10 2,55 (s) - H9’ / H9
29.4 (d) 'J(PC) = 6,4 Cl2 2,43 (d) J(PH)=0,5 | H9/HY’
20,9 (d) 2J(PC) =21,1 Cl4
17,6 (d) *J(PC) = 6,6 Cl13 H10 - H14 Tabelle 26
&'P [ppm]: 22,8 (s)
t Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7 *aus "H{*'P}-NMR-Spektrum
Tabelle 26: 1H-NMR-spektroskopische Daten des Phosphetanrings von 29
J[Hz] |®'H[ppm]| HIO Hlla H1l1b HI2 HI3 H14
HI0 2,77 :
Hlla 1,91 9,3
Hilb | 220 14 | -118 | |
HI2 2,50 1,2 1,3 8,0 5
HI3 0,73 - - - 7,3
H14 1,51 6,7 - - - -
P - 3,6 39,3 3,6 21,0 72 14,1

: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 27: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 31
31 14- ,,,9/10\11
Br \N—12/
I | M
T N
PP
5"C [ppm] | Zuord. 5"C [ppm] | Zuord. 5'H [ppm] J [Hz] Zuord.
144,1 C1 120,9 C2 7,68 (dd) |’J(HH)=74 H7
137,8 C4a 119,2 C8 *J(HH) = 1,1
133,1 C7 60,5 C9 7,44 (dd) |°J(HH)=8,1 H5
128,9 C5 52,4 C12 ‘J(HH) = 1,1
128,8 C8a 32,7 Cll1 7,28 (dd) |[’J(HH)=38,1 H4
126,0 C3 31,2 C10 ‘J(HH) = 1,2
125,8 Cé6 19,6 C13 720 (t) |’JHH)=7,9 H3
123,2 C4 17,6 Cl4 6,99 (d) [‘I(HH)=74 H2
6,82 (t) |[‘JHH)=7,9| H6
H9 - H14 Tabelle 28
* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
Tabelle 28: 1H-NMR-spektroskopische Daten der Pyrrolidingruppe von 31°
J[Hz] |&'H [ppm] H9 H10a HI10b Hlla H11b HI12 HI13
H9 4,03
H10a 2,31 7,5
HI10b 1,231 3.3 -12,2
Hlla 1,97 - 5,3 8,7
HI11b 1,65 - 10,2 6,8 -12,2
H12 3,64 - - - 6,9 7.8
HI13 1,228 - - - - 5,9
H14 0,36 6,49 - - - - -

: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 29: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 32

32 10—11

7 8a 2
A
5"C [ppm] Zuord. 5'H [ppm] J [Hz] Zuord.
1443 Cl 8,32 (d) J(HH) = 8,3 HS
135,5 C4a 7,71 (d) J(HH) = 8,0 H5
131,7 C8a 7,46 (d) J(HH) = 8,1 H4
128,6 C5* 7,28 - 7,39 (m) - H3, H6
125,9 C3/Cé6 H7
125,8 C3/C6 6,91 (d) SJ(HH) = 7,4 H2
125,03 C7/C8 4,10 - 4,20 (m) - H9 /HI12
125,00 C7/C8 3,57 - 3,70 (m) - H9 /H12
122,8 C4* 2,02 - 2,17 (m) - H10/HI11
118,4 C2 1,84 - 1,98 (m) - H10/H11
58,6 C9/Cl12 1,46 - 1,59 (m) - H10/HI11
52,7 C9/Cl12 1,20 - 1,31 (m) - H10/HI11
33,0 C10/C11 1,09 (d) 5J(HH)=5,3 | H13/H14
32,3 C10/Cl11 0,52 (d) *J(HH)=6,0 | H13/H14
19,7 Cl13/Cl14
18,4 Cl13/Cl14

: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7 * Zuordnung nicht sicher




8. Tabellen 120
Tabelle 30: °C-, "H- und *'P-NMR-spektroskopische Daten von 34
34 17/18j
I 14
Y 10\11
24/ \21—1|3 I‘\I\ /
W
77 Ny X
é\ //42'1\44_&

5"C [ppm] J [Hz] Zuord. 5"C [ppm] J [Hz] Zuord.
144,9 (d) 3J(PC) =33 Cl 32,3 (s) - Cl11
142,2 (d) 'J(PC)=23,8 | C15/C21 30,2 (d) 4,2 C10
141,6 (d) 'J(PC)=10,8 | C15/C21 17,1 (s) - Cl4
136,2 (d) SJ(PC) =22 C4a 16,1 (d) 0,6 C13
135,9 (d) 2J(PC)=23,5 | C16/C22
135,1 (d) 'J(PC) = 30,6 C8 3'H [ppm] J [Hz] Zuord.
134,4 (d) 2J(PC)=1,5 C7 7,61 (dd) 3J(HH) = 8,0 H5
133,1 (d) 2J(PC)=11,3 C8a ‘J(HH) = 1.4
133,0 (d) 2J(PC)=20,6 | C16/C22 7,49 (dd) 3J(HH) = 8,0 H4
130,2 (s) - C5 ‘J(HH) = 1,3
128,6 (d) SJ(PC)=6,0 | C17/C23 7,45 (m) ] H16
128,4 (d) J(PC)=7,6 | C17/C23 7,26 (t) J(HH) = 7,6 H3
128,34 (s) - C18/C24 7,24 (dd) SJ(HH) = 7.6 H7
127,9 (d) J(PC)=0,5 | C18/C24 YJ(HH) = 1,4
125,5 (d) J(PC)=0.5 C6 7,10 - 7,20 (m) - H17/H18
125,3 (s) - C3 7,02 (1) J(HH) = 7.6 H6
125,0 (d) ‘J(PC) = 1,1 C4 6,81 - 6,99 (m) - H2 /H16/
120,8 (d) YJ(PC) = 0,6 C2 H17/H18
60,7 (d) >J(PC) = 26,4 C9 H9 - H14 Tabelle 31
51,7 (d) ‘J(PH) = 1,1 Cl12

5'P [ppm] J [Hz]
4,1 (s) -
: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
Tabelle 31: 1H-NMR-spektroskopische Daten der Pyrrolidingruppe von 34F

J[Hz] | 8'H[ppm] | H9 H10a | HIOb | Hlla | Hllb | HI2 | HI3
H9 4,55 =

H10a 2,75 8,0

H10b 1,33 2.3 -12,0

Hlla 1,85 - 3,7 9,6

HI1b 1,69 - 11,8 7,1 -11,7

HI2 3,43 - - - 6,1 9,8
H13 0,34 - - - - - 6,2
H14 0,49 6,6 - - - - - -

: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 32: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 35
35 16 160
w TS
J1—P N~/
L Pt
77 ~ %2
A
3"C [ppm] J[Hz] Zuord 3'H [ppm] J[Hz] Zuord.
145,1 (d) SI(PC) =22 Cl 7,66 (m) ) H5
136,93 (d) | *1(PC)=2,8 Cda 7,57 (d) 3J(HH) = 17,3 H7
136,88 (d) | 'J(PC)=38,1 C8 7,44 (d) SJ(HH) = 8,0 H4
132,6 (d) |*J(PC)=12,9 C8a 7,27 (t) SJ(HH) = 7.8 H3
130,6 (d) 2J(PC)=2,3 C7 7,23 (1) SJ(HH) = 7,7 H6
129,8 (s) - C5 7,00 (d) SJ(HH) =74 H2
125,1 (s) - C3 221 (hpd) | *J(HH)=6,7 H17
124,4 (s) - C6 2J(PH) = 3,0
124,2 (d) YJ(PP) = 0,7 C4 1,67 (hp) 3J(HH) = 7,3 H15
118,9(d) | “I(PC)=0,9 C2 1,30 (dd) 3J(PH) = 13,8 | HI8 /H18’
60,3 (d) >J(PC) = 25,0 C9 J(HH) = 6,8
51,4 (d) ‘J(PH) = 1,1 C12 1,21 (dd) SJ(PH)=13,6 | HI8 /HI§’
32,8 (s) - Cl11 3J(HH) = 6,7
30,3 (d) SJ(PC) = 4.6 C10 1,06 (dd) 3J(PH) = 14,0 | H16/H16’
28.2 (d) J(PC)=21,3 C15¢ SJ(HH) =74
22,0(d)  |2I(PC)=20,4| C16/C16’ 0,64 (t) ‘J(HH) =74 | H16/HI16
21,54 (d) |'I(PC)=234 Cl7 3J(PH) = 7,4
2147(d) |J(PC)=21,7| C18/Cl18’
203 () |2(PC)=26,6| C18/CI® HO - H14 Tabelle 33
18,3 (d) 5J(PC)=0,5 Cl13
17,3 (d) 2J(PC)=2,6 | C16/C16’ 5'P [ppm] J [Hz]
17,1 (d) J(PC)= 0,6 Cl4 17,3 (s) -
: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
Tabelle 33: 1H-NMR-spektroskopische Daten der Pyrrolidingruppe von 35*
J[Hz] | 8H [ppm] | H9 H10a | HIOb | Hlla | Hllb | HI2 H13
H9 4,36
H10a 2,59 7,6
H10b 1,27 2,7 -12,0
Hlla 2,01 - 4,7 9.1
H11b 1,81 - 10,9 6,7 -11,9
HI2 3,66 - - - 6,8 8,5
HI3 1,33 - - - - - 5,9
H14 0,39 6,6 - - - - - -

: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 34: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 36
36 FEY
PEaT: :9/10\
16 | | 11
Sh I
20
o
6\5//4a\4¢ 3
5"C [ppm] J [Hz] Zuord 5"C [ppm] J [Hz] Zuord.
145.4 (d) J(PC) =2,6 Cl 34,3 (d) 'I(PC)=15,8 Cl5
136,9 (d) 'I(PC) = 46,0 C8 32,7 (s) - Cl1
136,2 (d) SJ(PC) = 1,3 Cda 32,3 (d) 'I(PC)=15,5 Cl18
133,1 (d) J(PC) = 10,0 C8a 30,0 (d) *J(PC) = 4,7 Cl10
129,3 (d) ‘J(PC)=1,1 C7 19,59 (d) *J(PC) = 34,5 Cl19
129,1 (s) - C5 19,58 (d) *J(PC) =45 C20
125,0 (s) - C3* 18,2 (d) °J(PC)=1,3 Cl13
124,8 (s) - C6* 16,6 (d) - Cl4
124,7 (d) *J(PC)=0,8 C4
118,7 (s) - C2 5'H [ppm] J [Hz] Zuord.
60,9 (d) °J(PC) = 27,1 C9 7,64 (m) {d}" | JHH)=7,6 | H5, H7
51,1 (d) °J(PC) = 1,1 Cl2 7,47 (m) {dd}" | *J(HH) = 8,1 H4
35,4 (d) ‘J(PC)=2,4 Cl6 JHH)=1,2
34,6 (d) “J(PC) = 18,2 Cl7 7,3 (t) *JHH) =7,7 H3
7.2 (1) J(HH) = 7,6 H6
6,95 (m) i H2
5'P [ppm] J [Hz] H9 - H14 Tabelle 35
22,0 (s) - H15 - H20 Tabelle 36

: Lsgm. C¢Dg, Messfreq. und Standard s. Kap. 7

* Zuordnung nicht eindeutig "aus "TH{*'P}-NMR-Spektrum
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Tabelle 35: 1H-NMR-spektroskopische Daten der Pyrrolidingruppe von 36
J [Hz] d'H H9 H10a | H10b | Hlla | HI11b H12 HI13 H14
[ppm]
H9 4,38
H10a 2,60 7,8
HI10b 1,22 2,4 -12,1
Hlla 1,97 - 4,6 6,8
HI11b 1,73 - 11,3 9,3 -11,9
H12 3,57 - - - 9,3 6,5
HI13 1,28 - - - - - 6,1
H14 0,324 6,7 - - - - - -
P 7,0 2,1 - - - - - 7,2
* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
Tabelle 36: 1H-NMR-spektroskopische Daten der Phospholangruppe von 36
J[Hz] 5'H H15 Hl6a | Hl16b | H17a | H17b H18 HI19 H20
[ppm]
HI15 2,67
Hl6a 2,07 8,0
H16b 1,06 6,9 -12,9
H17a 1,88 - 3,2 6,3
H17b 1,58 - 6,6 11,0 -12,9
H18 2,40 - - - 6,4 10,9
H19 1,49 - - - - - 6,8
H20 0,320 7,2 - - - - - -
P 27,0 8,0 6.4 23,7 5,6 3,2 15,7 7,2

* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 37: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 39a*
39a Il’h _
Br\ P—9\\ /}2
J— 10—11
o A
87 gp” 3
;%6 /5!1%5 /léll
3"°C [ppm] ] [Hz] Zuord 5'H [ppm] J [Hz] Zuord.
140,3 (d) ‘JPC)=1,8 | C2a 7,54 - 7,61 (m) - HI0
138,6 (d) J(PC) = 5,1 C8a 7,51 (dd) J(HH) = 6,9 H8
136,6 (d) I(PC)=10,6 | C9 °J(PH) = 0,4
135,9 (d) TPC)=18,7 | C2 7,43 (dd) J(HH) = 8,1 H6
133,8(d) | “J(PC)=19,7 | CI10 °J(PH) = 0,5
1328 (d) | I(PC)=358 | Cl 7,30 (dd) J(HH) = 8,3 H5
129,6 (d) J(PC)=1,1 | C8b J(PH) = 0,6
129,3 (d) °J(PC)=0,5 C6 7,16 (dd) *J(HH) = 8,1 H7
128,8 (s) - C12 3J(HH) = 7,0
128,8 (d) IPC)=6,7 | Cl1 6,98 - 7,07 (m) - HI1, HI2
128.4 (d) ‘I(PC)=0,3 | C3a 6,90 (dd) J(HH) = 8,3 H4
128,1 (s) - C4 3J(HH) = 7,0
127,9 (s) - C7 6,77 (d) SJ(HH) = 17,0 H3
127,1 (s) - C5
125,8 (d) J(PC)=1,2 C3 &'P [ppm] J [Hz]
123.9 (d) ‘I(PC)=2,4 C8 -18.6 (qi) *J(PH) =177

* Messfrequenz und Standard siche Kap. 7
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Tabelle 38: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 40a*

40a Il’h —
PhZP\ P—9\\ //12
= 10—T11
5!
§7 87 3
£%6/5!1% /léll
oC [ppm] [Hz] Zuord oC [ppm] [Hz] Zuord.
149,8 (dd) N=17,0 CL,C2 128,6 (vt) N=6,6 Cl1
|D+-D.|=2,2 128,4 (s) - C12
141,0 (vt) N=27 C2a,C8a 128,2 (s) - C4, C7
137,9 (dd) N=79 C9 127,8 (s) - Cs,Co
|D+-D.|=0,4 126,9 (vt) N=28 C3,C8
133,8 (vt) N=20,0 C10
132,1 (vt) N=2,6 C8a OH [ppm] Zuord.
129,3 (s) - CSa 7,51 -7,59 (m) - H10
7,31 - 7,38 (m) - H4 /H7
OP [ppm] -22,0 (m) 6,92-7,04 (m) - Intg. 16 H

: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 39: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 40b*

4 i-Pr
v i-Pr,P b—o "
\1=2/ \11
o A
87 gb? 3
A
oC [ppm] [Hz] Zuord. OH [ppm] J [Hz] Zuord.
153,6 (d) N=3,7 Cl1,C2 7,85 (d) *J(HH) =170 H3
141,7 (s) ; C2a, C8a 7,56 (d) J(HH) = 8,3 H5
131,6 (s) - C8b 7,32 (dd) 3J(HH) = 8,1 H4
129,4 (s) - C5a 3J(HH) = 7,0
127,8 (s) - C4,C7 | |2,50-2,65 (m) - HO
127,7 (s) - Cs, C6 129(dd) | “J(PH)=15,6 |H10/HI1
1249 (s) - C3,C8 3J(HH) = 6,9
26,8 (vt) N=99 C9 1,02(dd) | JJ(PH)=12,1 |H10/HI11
22,4 (vt) N=257 |Cl0/Cll 3I(HH) = 7,0
22,0 (vt) N=11,6 |Cl0/CIl’
5'P [ppm] -1,2 (s)

: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 40: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 40c*

40c Cy 14—13
Cy,P, P—9/ }2
\1=2 }O—I{
ol
87 8p7 3
;%6/5!1 /léll
oC [ppm] [Hz] Zuord OH [ppm] J [Hz] Zuord.
152,8 (d) 2,5 Cl1,C2 8,01 (d) SJ(HH) = 7,0 H3
142,5 (s) - C2a, C8a 7,54 (d) SJ(HH) = 8,1 H5
131,7 (s) - C8b 7,35 (dd) *J(HH) = 8,1 H4
1294 (s) - C5a SJ(HH) = 17,1
127.8 (s) - C4,C7 2,51-2,63 (m) - H9
127,7 (s) - Cs, Co Integral:
124,6 (s) - C3,C8 2,20 (d) 13,2 4H
37,1 (vt) N=10,2 C9 1,73 - 1,85 (m) - 8 H
33,0 (vt) N=229 [CI0/Cl4 | |1,48-1,65(m) - 12 H
31,6 (vt) N=09,. C10/C14 | | 1,27 - 1,44 (m) - 8 H
27,6 (vt) N=38,1 C11/C13 | 1,06- 1,24 (m) - 8 H
27,4 (vt) N=127 |[CI1/Cl13
26,8 (s) - Cl12 5'P [ppm] -12,3 (bs)

: Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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Tabelle 41: *C-, "H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten von 42°
42 PN
Eq&!@
Ph,P, II)—9 - 12
\1—2/ \1\0—1/{
d %
§7 gp? 3
A

oC [ppm] [Hz] Zuord. oC [ppm] [Hz] Zuord.
1442 (vt) N=4,5 C2a, C8a 123,1 (s) - Cs, Co6
139,8 (vt) N=7,0 C8b 119,7 (vt) N=3)5 C3,C8
139,3 (vt) N=9,8 Co/CY 47,2 (dd) N=473 Cl1,C2
136,7 (vt) N=133 Cco/C» |D.-D.|=22
135,3 (vt) N=243 |Cl10/C10°
133,1 (vt) N=194 |Cl10/CI10° OH [ppm] J [Hz] Zuordn.
131,6 (s) - CSa 7,56 - 7,64 (m) - H10/H10’
129,2 (s) - C12/C12’ | | 7,38 - 7,46 (m) - H10/HI10’
128,5 (vt) N=60 |Cl1/CI1D 7,31 (d) J(HH) = 8,1 HS5, H6
128,2 (s) - Cl12/C12°| | 7,02 - 7,18 (m) - H11/HI12
128,0 (vt) N=76 |CIl1/C1D’ 6,98 (t) *J(HH) = 7,4 H4, H7
127,5 (s) - C4,C7 6,84 - 6,94 (m) - HI11’/H12’

6,59 (d) *JHH) =7,1 H3, H8
OP [ppm] -10,0 (s) 4,75 (vt) N=11,2 HI1, H2

* Lsgm. C¢Dg, Messfrequenz und Standard siehe Kap. 7
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8.2 Rontgenstrukturen

8.2.1 Rontgenstrukturdaten von 34

Tabelle 42: Kristallographische Daten von 34

Formel CasHasNP
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2,
Temperatur [K] 295(2)
Zelldimensionen a=28,9456(12) A

b=11,3591(14) A
c=22,556(3) A

a=B=y=90°
Zellvolumen [A’] 2292.1(5)
Kristallgroe [mm] 0,52x 0,44 x 0,44
Z 4
Dichte [g cm™] 1,187
Strahlung CukK,
Scan-Methode ®-Scan

hkl-Messbereich

0<sh<7,0<k<9,-17<1<17

max. 20 137,62
gemessene Reflexe 2728
unabhingige Reflexe 2456
beobachtete Reflexe 2369
Absorptionskoeffizient pu [mm™] 1,150
Rint 0,0140
Parameter 302

R, (alle Daten) 0,0304
wR; (alle Daten) 0,0763
Goodness-of-fit on F2 1,066

Flack-Parameter

0,00(2)
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Tabelle 43: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 34

N-C1 1,419(3) P-C8 1,854(2)
N-C9 1,484(3) P-C15 1,849(3)
N-C12 1,483(3) P-C21 1,832(3)
C8-C8a 1,446(3) C1-C8a 1,431(3)
Tabelle 44: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 34
C21-P-C15 99,39(10) C1-N-C12 118,9(2)
C21-P-C8 102,54(11) C1-N-C9 114,9(2)
C15-P-C8 102,00(11) CI12-N-C9 105,1(2)
C8a-CI-P 123,0(2) N-C1-C8a 119,3(2)
Tabelle 45: Ausgewihlte Diederwinkel [°] in 34
C8a-C8-P-C15 -178,73(19) C8a-C1-N-C9 -82,08(26)
C8a-C8-P-C21 -76,14(21) C8a-C1-N-C12 152,21(22)
C8-P-C21-C22 -6,36(23) C8-P-C15-Cl16 -94,36(22)
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8.2.2 Rontgenstrukturdaten von 40a

Tabelle 46: Kristallographische Daten von 40a

Formel Cs6Ha6P2
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1
Temperatur [K] 295(2)

Zelldimensionen

a=9,6419(13) A
b =9,9488(13) A
c=15611Q2) A
a=100,687(10)°
B=96,001(11)°
v=109,117(10)°

Zellvolumen [A’] 1368,2(3)
Kristallgroe [mm] 0,58x 0,50 x 0,44
Z 2

Dichte [g cm™] 1,263

Strahlung CuK,
Scan-Methode ®-Scan

hkl-Messbereich

-11<h<10,-11<k<12,-18<1<18

max. 20 137,98
gemessene Reflexe 5687
unabhingige Reflexe 5084
beobachtete Reflexe 4817
Absorptionskoeffizient i [mm™] 1,610
Rint 0,0206
Parameter 370

R, (alle Daten) 0,0390
wR; (alle Daten) 0,1016
Goodness-of-fit on F2 1,070
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Tabelle 47: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 40a

P1-Cl 1,829(2) P2- C2 1,820(2)
P1-Cl5 1,833(2) P2- C21 1,833(2)
P1-C9 1,836(2) P2- C27 1,833(2)
C1-C2 1,380(2) C2a-C8b 1,406(2)
C1-C8a 1,485(2) C8a-C8b 1,414(2)
C2-C2a 1,475(2) C8-C8a 1,376(2)
C2a-C3 1,379(2)
Tabelle 48: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 40a
CI-P1-C15 101,93(7) C2-P2-C21 104,52(7)
C1-P1-C9 103,37(7) C2-P2-C27 102,69(7)
C15-P1-C9 102,15(8) C21-P2-C27 103,38(7)
C2-C1-C8a 108,36(13) C3-C2a-C8b 118,16(14)
C2-C1-P1 120,82(11) C3-C2a-C2 135,8(2)
C8a-C1-P1 130,81(11) C8b-C2a-C2 106,03(13)
C1-C2-C2a 108,88(13) C8-C8a-C8b 117,31(14)
C1-C2-P2 121,40(11) C8-C8a-Cl 137,0(2)
C2a-C2-P2 129,72(12) C8b-C8a-Cl 105,67(13)
C2a-C8b-C8a 111,05(13)
Tabelle 49: Ausgewihlte Diederwinkel [°] in 40a
C1-C2-P2-C21 -101,16(13) C2-C1-P1-C9 -179,44(12)
C1-C2-P2-C27 151,18(12) C2-C1-P1-C15 74,81(13)
C1-P1-C9-C10 82,36(14) C2-P2-C21-C22 144,70(13)
C1-P1-C15-C16 16,35(16) C2-P2-C27-C28 129,18(14)
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8.2.3 Rontgenstrukturdaten von 40c

Tabelle 50: Kristallographische Daten von 40c

Formel Cs6HsoP2
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/c
Temperatur [K] 295(2)

Zelldimensionen

a=20,356(3) A
b=9,6632(12) A
c=16,1922) A

a=7=90°
B=196,307(10)°
Zellvolumen [A’] 3243,5(7)
Kristallgroe [mm] 0,58x 0,28 x 0,22
4 4
Dichte [g cm™] 1,115
Strahlung Cuk,
Scan-Methode ®-Scan

Hkl-Messbereich

-21<=h<=25, -11<=k<=11, -17<=1<=19

max. 20 137,92
gemessene Reflexe 4225
unabhingige Reflexe 3013
beobachtete Reflexe 2426
Absorptionskoeffizient i [mm™] 1,360
Rint 0,0413
Parameter 199

R, (alle Daten) 0,0563
wR; (alle Daten) 0,1244
Goodness-of-fit on F2 1,038
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Tabelle 51: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 40¢

PI-Cl 1,830(2) C1-C8a 1,490(2)
P1-Cl15 1,856(2) C8a-C8b 1,405(2)
P1-C9 1,870(2) C8-C8a 1,381(3)
C1-C2 1,382(3)
Tabelle 52: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 40¢
C1-P1-C15 104,10(8) C2-C1-C8a 108,28(9)
C1-P1-C9 102,52(9) C2-C1-P1 121,58(5)
C15-P1-C9 103,87(9) C8a-C1-P1 130,12(12)
C8-C8a-C8b 117,48(17) C8b-C8a-C1 106,15(15)
C8-C8a-C1 136,35(17) C8a-C8b-C2a 111,08(21)

Tabelle 53: Ausgewihlte Diederwinkel [°] in 40¢

C2-C1-P1-C9

105,43(21)

C2-C1-P1-Cl14

-146,57(20)
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8.2.4 Rontgenstrukturdaten von 42

Tabelle 54: Kristallographische Daten von 42

Formel Cs6HasP2
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2,/c
Temperatur [K] 295

Zelldimensionen

a=13,094721) A
b=16,3166(25) A
c=15,9535(27) A

a=1vy=90°
B=97,590(13)°
Zellvolumen [A’] 3378,78
Z 4
Dichte [g cm™] 1,027
Strahlung MoK,
Scan-Methode ®-Scan

HkI-Messbereich

0<h<12,0<k<15,-15<1<15

max. 20 39,98
gemessene Reflexe 3480
unabhéngige Reflexe 3151
beobachtete Reflexe 2141
Absorptionskoeffizient 4 [mm™] 0,15
Rint 0,0175
Parameter 343

R, (alle Daten) 0,1900
wR; (alle Daten) 0,4322
Goodness-of-fit on F2 2,92




9  Verbindungsverzeichnis

Literaturbekannte Verbindungen, die lediglich zu Vergleichszwecken erwédhnt werden, sind
mit ,,L“ und einer individuellen Ordnungsnummer gekennzeichnet. Diese Verbindungen sind
nicht in diesem Verzeichnis aufgefiihrt.

XX*: neue Verbindung, in Substanz isoliert, vollstindig charakterisiert

ot O O, O, 00 O

: , 12+ OTos
z H o
\
OSO3L1 O
\\\ \\\
©: PPh2 C[ CE
PPh, L H | PPh2 PPh2
6a 6b*
OSO;Li
H :
) "//
P. P* TosOr ﬂ |/Y
CC: ) IR
' ' W A //\\
PPh, PPh, TosO—"" o/ \o o 0
8 8a 10b
PH, (Et0),P  P(OEt),
15 16
o“ Br (EtO),P Br  (Me,N),P Br

eo)eclvslecleclioe



9. Verbindungsverzeichnis

137

CLP  Br N

\\“

(EtO),P

“““““

3
0
z

151 H
LiO3SO %S p* / LiO;S0
“ “ “ ()
29b
T\
BI' R N
30 31* 34# R =Ph 36"
35" R =i-Pr
_ ;: 1.
JH Br Br PR,  R,P PR,
P N
(D" () ) 1
36a R = Ph: 392" /40a"
i-Pr: 39b / 40b”
Cy: 39¢ / 40¢"
H  PhP PPh
2 2 0
O O OAc
J\/u\ /\/5\ N OCH,
MeO OMe Ph Ph NHCOCH,
43 44 45
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