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Abstract

The first part of this work deals with the synthesis, the coordination chemistry and
reductive dehalogenation of chloromethylchlorophosphines. These phosphines with
bulky substituents have been prepared by treatment of Cl2P−CH2Cl (1) with Grig-
nard reagents RMgX (R = sec.-Bu, tert.-Bu, Cy; 1a - 1c). Si−N cleavage reactions
between Cl2P−CH2Cl (1) and R2N−SiMe3 (R = Et, iso-Pr) or nucleophilic substi-
tution with Ph2NH yield the amino derivatives Cl(R2N)P−CH2Cl (R = Et, iso-Pr, Ph;
2a - 2c). 1c, 2a, 2b and 2c exist preferably in an antiperiplanar conformation with
respect to the P−C(H2) bond as inferred from the analysis of the 1H(CH2)-NMR
spectra. Temperature dependent 1H- and 13C{1H}-NMR spectra indicate restricted
rotational processes in 2b. The palladium(II) complexes PdCl2L2 (3a - 3c) are ob-
tained on treatment of 1, 1b and 2a with 1,5-cyclooctadiene palladium(II) chloride
or anhydrous palladium(II) chloride in a homogeneous or heterogeneous reaction,
respectively. 3a - 3c are formed as a mixture of cis- and trans-isomers. Reactions of
Cl(R)P−CH2Cl (R = Cl, tert.-Bu, Cy, NEt2, NPh2) (L) with C7H8Mo(CO)4 yields the
complexes cis-Mo(CO)4L2 (4a - 4c, 5a, 5b). The 13C{1H}-NMR and 1H-NMR spec-
tra of 3a - 5b have been analysed, the trans-structure of 3b could be assigned to the
predominant isomer. The X-ray structural analysis of 3b reveals a trans-square pla-
nar coordination at palladium with antiperiplanar arrangement of the bulky tert.-Bu
substituents at phosphorus. Electronic (Σχi

Mo) and steric ligand parameters (θ) are
given for Cl(R)P−CH2Cl (R = Cl, tert.-Bu, Cy, NEt2, NPh2). The molecular struc-
ture of the Mo-complex 5a (R = NEt2) has been determined by X-ray crystallo-
graphy.
On reaction of Cl(R)P−CH2Cl (R = tert.-Bu, NEt2) with Pd(PPh3)4 the C−Cl bond is
selectively activated by oxidative addition to Pd(0), unusual dipalladium complexes
(6a, 6b) with P−Cl functional η2, µ2-{Cl(R)P−CH2} bridges being formed. The X-
ray structure of 6a · 2.5CHCl3 · 2H2O (R = tert.-Bu) reveals a twisted Pd2P2C2 six-
membered ring system with the substituents (Cl, tert.-Bu) at the two µ2-P atoms in
cis-position. A new class of water-soluble cationic phosphines (8a, 8b) have been
obtained by treatment of 7b with Cl(R)P−CH2Cl (R =  tert.-Bu, NEt2). The crystal
structure of the phosphine oxide 8c · CHCl3 · H2O has been determined.
The second part of this work is concerned with the development of new synthesis
routes for phosphonated aromatic phosphine ligands. The triphenylphosphine deri-
vatives 13a, 15a, 17a, 19a, 21a and 23a bearing one, two and three phosphonic
ester groups, are accessible by consecutive Pd-catalyzed P−C coupling reactions of
m- and p-bromoiodobenzene with Ph2PH, PhPH2 and P(SiMe3)3, respectively, and
then with diethyl phosphite. Ester hydrolysis yields the highly water-soluble sodium
salts 13c, 15c, 17c, 19d, 21c and 23c, respectively. The X-ray structure of 13c ·
5.5H2O · iso-PrOH has been determined. It forms a layer structure with hydrophilic
(PO3

2−, H2O, iso-PrOH) and hydrophobic (Ph2P) compartments. The catalytic activi-
ties of the phosphonated phosphine ligands in Pd-catalyzed C−C cross-coupling re-
actions (Suzuki-coupling and telomerisation of isoprene with H2O or MeOH) have
been investigated. The molecular structure of the Suzuki-coupling product 25 has
been determined by X-ray structural analysis
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1. Einleitung und Problemstellung

1.1 Einleitung

Die Funktionalisierung von Organophosphanen am zentralen P-Atom (P−X-Bin-

dung; X = Cl, Br, I) und in der Peripherie (C−X-Bindung; X = Cl, Br, I) führt zu

Verbindungen mit dualer Reaktivität: Sie sollten einerseits die Chemie der P−X-

Verbindungen zeigen und andererseits Umsetzungen (Substitutions- und Eliminie-

rungsreaktionen) typisch organischer Verbindungen ermöglichen.

In der zu Beginn der vorliegenden Arbeit untersuchten Klasse der Chlormethyl-

chlorphosphane sind beide Reaktionsmöglichkeiten in einem Molekül vereint.

Chlormethylchlorphosphane

Das synthetische Potential der präparativ gut zugänglichen Chlormethylchlorphos-

phane Cl(R)P−CH2Cl[1-3] (R = Cl, Alkyl, Aryl, NR’2) wurde bislang nur wenig un-

tersucht. Chlormethylchlorphosphane stellen aufgrund ihrer Multifunktionalität

(Donoreigenschaften, PCl- und CH2Cl-Funktion, Abb. 1) Synthone großer Anwen-

P-Donor

oxidative 
Addition  P-Cl

oxidative 
Addition  C-Cl

reduktive
Enthalogenierung

Cl

P Cl

R

Abb. 1: Multifunktionalität der Chlormethylchlorphosphane
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dungsbreite dar, die sich für die Synthese neuartiger Phosphorheterocyclen einsetzen

lassen. Darüber hinaus lassen diese multifunktionellen Phosphane eine vielseitige

Koordinationschemie erwarten, über die in der Literatur jedoch bislang nur wenig

berichtet wurde.

So konnte Schmidpeter et al. zeigen, daß durch [3+2]-Cyclokondensation der Mut-

tersubstanz (R = Cl) mit Acetamidiniumchlorid nach Gl. (1) das 1,3,4-Diazaphos-

phol L1 mit zweifach koordiniertem Phosphor[2] zugänglich ist.

L1

(1)   

(R = Me, Ph)

P
N N

R

H

HBase

Cl

H2N NH2

R

P
Cl

Cl
Cl

Die reduktive 1,2-Enthalogenierung der substituierten Derivate der Chlormethyl-

chlorphosphane mit überschüssigem Fe2(CO)9 oder Fe3(CO)12 (Gl. 2a, 2b) führt auf

einfache Weise in einer „Eintopfreaktion“ zu Phosphaalkenen, die durch Integration

P

(CO)3Fe

Cl

Fe(CO)3

ClR

P

(CO)3Fe

P

Fe(CO)3

Cl

Cl

R

R

R CH2

(CO)3Fe
P

Fe(CO)3
P

H2C R

P
ClR

Cl
Fe(CO)4

Fe2(CO)9

Fe3(CO)12

(2a)

(2b)

(CO)3Fe Fe(CO)3

Fe(CO)3

P CH2
R

OC

L2

L3

L4

L5
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in Clusterverbände L2 und Zweikernkomplexe L3 stabilisiert sind[3]. Dabei werden

die Chlormethylchlorphosphane in Form ihrer Fe(CO)4-Komplexe eingesetzt, da die

Enthalogenierung der freien Liganden unübersichtlich verläuft und zahlreiche Ne-

benprodukte liefert. Sie wird, ähnlich wie bei den entsprechenden Reaktionen der

Chlorphosphane R3−nPCln
[4-8], durch die Komplexierung des Chlormethylchlorphos-

phans eingeleitet, an die sich die oxidative Addition der PCl-Bindung an das Metall

anschließt.

Als Zwischenprodukte treten dabei seitenkettenfunktionalisierte µ2-Chloro-µ2-phos-

phido-Komplexe L4 oder Bis-µ2-phosphido-Komplexe L5 auf, die im Falle der Um-

setzung von Cl2P−CH2Cl (R = Cl) mit Fe2(CO)9 aus dem Reaktionsgemisch isoliert

werden konnten und als Synthone für den gezielten Aufbau von Mehrkernkom-

plexen und Clustern von Interesse sind.

Funktionelle Chlormethylphosphane[9] sind nicht nur zum Aufbau von Mehrkern-

komplexen und Clustern geeignet. Sie lassen sich auch für die Synthese mehrzähni-

ger Ligandensysteme einsetzen (Gl. 3, 4)[10].

CH2ClPh2P +    PH3    +    KOH

Toluol/Wasser

[n-Bu4N]Cl

60 °C

− KCl

− H2O

Ph2P CH2 PH2 (3)

CH2Cl 2 Ph2P +    PH3    +   2 KOH

n-Octan/Wasser

[n-Bu4N]Cl

80 °C

− 2 KCl

− 2 H2O

Ph2P CH2

PH
CH2Ph2P

(4)

L6

L7
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Durch Quaternisierung von Trimethylphosphan mit ω-Halogenalkylphosphanen

(Gl. 5) wurde 1991 von Baird et al. eine neue Klasse wasserlöslicher Phosphane des

Typs L8 („Phophos“) erschlossen[11]. Die Quaternisierung von tertiären Phosphanen

mit Chlormethylchlorphosphanen zum Aufbau von wasserlöslichen Phosphanen war

bislang unbekannt.

Ph2P Xn
+   PMe3 Ph2P PMe3n X

L8

(5)   

n = 2, 3, 6, 10

X = Cl, Br
"Phophos"

Phosphanen mit polaren Gruppierungen war der zweite Teil der vorliegenden Arbeit

gewidmet.

Wasserlösliche funktionalisierte Phosphane

Die Einführung von Wasser als Lösungsmittel in der Zweiphasenkatalyse während

der letzten zwei Decaden stellt einen Meilenstein in der Entwicklung der homoge-

nen Katalyse dar. Die einfache Abtrennung des wasserlöslichen Katalysators von

der organischen Produktphase sowie der Einsatz des umweltfreundlichen Wassers

als Reaktionsmedium sind die Vorteile dieser Technik. Die Wasserlöslichkeit der

Katalysatoren wird durch die Einführung von Phosphanen mit kationischen[11-15],

anionischen[16-20] oder ungeladenen hydrophilen Gruppen[21, 22] erreicht.

L9

P

SO3Na

SO3Na

NaO3S TPPTS



1. Einleitung und Problemstellung 5

Von den wasserlöslichen Phosphanen werden jedoch vorwiegend die anionischen

Derivate des Triphenylphosphans mit sulfonierten aromatischen Resten vom

TPPTS-Typ L9[16] industriell eingesetzt.

Das „Flaggschiff“ unter den großtechnisch genutzten Zweiphasenkatalysen auf

Wasserbasis stellt das Ruhrchemie/Rhône-Poulenc-Verfahren[23] dar. Mit diesem

Verfahren werden 300.000 t/a Butyraldehyd durch Hydroformylierung von Propen

gemäß Gl. (6) produziert. Als Katalysator gelangt hierbei der wasserlösliche Kom-

plex HRh(I)(CO)(TPPTS)3 zum Einsatz.

+   CO   +   H2

HRh(CO)(TPPTS)3

100 - 130 °C
10 - 15 bar

H

O

95 %

(6)  

Phosphane mit Phosphonsäuregruppierungen als polare hydrophile Gruppe in den

Alkyl- oder Arylseitenketten wurden erst vor kurzem für den Einsatz im wäßrigen

Milieu entwickelt. DuBois et al.[24] berichteten über die Synthese von dreizähnigen

Phosphanliganden L10 mit CH2CH2PO3Et2-Seitenketten. Köckritz et al.[25] und

Knight et al.[26] entwickelten eine Mehrstufensynthese für die Natriumsalze der mo-

nophosphonierten Triphenylphosphane L11. Die phosphonierten Phosphane fielen

allerdings in beiden Fällen nur in einer mäßigen Gesamtausbeute an.

Ph2P

L11

PO3Na2

L10

P

P(CH2CH2PO3Et2)2

P(CH2CH2PO3Et2)2

Im Rahmen eigener Arbeiten[27], die zeitgleich mit den oben erwähnten entstanden,

konnte gezeigt werden, daß die m- und p-substituierten Phosphane L11 sowie deren

Derivate durch nucleophile Phosphinierung der entsprechenden Fluorbenzolphos-
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phonsäureester durch Kaliumdiphenylphosphid auf einfache Weise und in hohen

Ausbeuten zugänglich sind. Monophosphonierte Phosphanorbornadiene wurden

durch Addition von (Phenylethynyl)phosphonaten an 1-Phenyl-3,4-dimethylphos-

phol dargestellt[28].

Das große Potential von phosphonierten und phosphinierten Derivaten des Tri-

phenylphosphans als Katalysatorliganden in der Zweiphasenkatalyse wurde am Bei-

spiel der Palladium-katalysierten Carbonylierung von Benzylchlorid (Gl. 7a)[26] und

der Kreuzkupplung von o-Chlorbenzonitril mit p-Tolylboronsäure nach Suzuki

(Gl. 7b)[29] eindrucksvoll demonstriert.

L = Ph2P PO3Na2

CH2Cl

+   CO   +   NaOH

CH2COOH

(7a)   
PdCl2 / L

Benzol/Wasser

91 %

75 %

Ethylenglykol/Wasser

PdCl2 / L

(7b)   +

NC
Cl

CH3

B(OH)2

NC

CH3

Na2CO3

L = Ph2P P

O

ONa

CH3
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1.2 Problemstellung

Das Hauptinteresse des ersten Teils dieser Arbeit galt dem Studium der metall-

assistierten Enthalogenierungsreaktionen von Chlormethylchlorphosphanen sowie

dem Aufbau neuartiger Phosphorheterocyclen. Dabei ergaben sich folgende Teilas-

pekte:

• Entwicklung effizienter Synthesemethoden für die Chlormethylchlorphosphane

Cl(R)P−CH2Cl, Untersuchung der Stabilität der Liganden in Bezug auf die 1,2-

(C→P)-chlorotrope Umlagerung und ihr dynamisches Verhalten.

 

• Systematisches Studium der Koordinationschemie und der Ligandeneigenschaf-

ten der Chlormethylchlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl.

 

• Reduktive Enthalogenierung von Chlormethylchlorphosphanen Cl(R)P−CH2Cl

und ihren Komplexen mit Palladium(0)-Phosphankomplexen PdL4 bzw. PdL3.

 

• Verwendung der Chlormethylchlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl als Synthesebau-

stein für den Aufbau von wasserlöslichen heterocyclischen Phosphanliganden.

 

• NMR-spektroskopische Charakterisierung der dargestellten Chlormethylchlor-

phosphane sowie ihrer Metallkomplexe. An ausgewählten Beispielen sollte die

Struktur der Komplexe röntgenstrukturanalytisch untersucht werden.

Der zweite Teil dieser Arbeit war der Synthese von wasserlöslichen Derivaten des

Triphenylphosphans des Typs A und B mit bis zu drei Phosphonsäuregruppierungen

in den Phenylresten gewidmet. Diese Liganden waren als Analoga des schon seit

längerer Zeit bekannten TPPTS von aktuellem Interesse für den Aufbau von wasser-

löslichen Katalysatoren für die Zweiphasenkatalyse.
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P

PO3Na2

PO3Na2
P

PO3Na2

Na2O3P

PO3Na2

A B

Zur Darstellung dieser Liganden boten sich folgende Syntheserouten an:

• Palladium-katalysierte P−C-Verknüpfung von primären Phosphanen und Tris-

(trimethylsilyl)-phosphan mit Iodbenzolphosphonsäureestern.

 

• Konsekutive Palladium-katalysierte P−C-Verknüpfung von Bromiodbenzolen mit

Tris(trimethylsilyl)-phosphan bzw. Phenylphosphan und Diethylphosphit.

 

• Kombination von Halogen-Metall-Austauschreaktion an Dibrombenzol und nach-

folgende P−C-Kupplungsreaktion.

Abschließend sollte die katalytische Aktivität der Palladium-Komplexe der „Phos-

phonatophosphane“ bei C−C-Kupplungsreaktionen zwischen Arylboronsäuren und

Bromaromaten (Suzuki-Kupplung) im Zweiphasensystem Wasser / organisches Lö-

sungsmittel untersucht werden (Gl. 8).

B(OH)2

R

+

Br

R'

R'

R

PdL4

K2CO3

Toluol/Wasser (1 : 1)

R, R' = Aryl, Alkyl

L = "Phosphonatophosphan"

(8)   



2. Synthese von Chlormethylchlorphosphanen

2.1 Synthese des Chlormethyldichlorphosphans 1

Für die Synthese der Chlormethylchlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl wurde das Chlor-

methyldichlorphosphan Cl2P−CH2Cl 1 als Ausgangsverbindung eingesetzt. Die Dar-

stellung von 1 erfolgte nach der von K. Karaghiosoff et al.[2] beschriebenen Me-

thode. Dabei wird Phosphor(III)-chlorid zunächst mit Dichlormethan in Anwesen-

heit von Aluminium(III)-chlorid alkyliert (Gl. 9).

PCl3    +    CH2Cl2   

AlCl3 

110 °C

(9)   Cl3P−CH2Cl   AlCl4

Das resultierende Chlormethyltrichlorphosphonium-tetrachloroaluminat wird an-

schließend mit Dichlormethylphosphit (Gl. 10) reduziert.

1

Cl3P−CH2Cl   

− POCl3
− KAlCl4
− MeCl

KCl
(10)   AlCl4

Cl2P(OMe) 

Cl2P−CH2Cl   

Das Chlormethyldichlorphosphan 1 zeigt im 31P{1H}-NMR-Spektrum eine che-

mische Verschiebung bei 159.0 ppm, im 13C{1H}-NMR-Spektrum aufgrund der PC-

Kopplung ein Dublett bei 48.7 ppm (1J(PC) = 52.9 Hz) und im 1H-NMR-Spektrum

aufgrund der PH-Kopplung ein Dublett bei 3.49 ppm (2J(PH) = 16.0 Hz).
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2.2 Synthese sperrig substituierter Chlormethylchlorphosphane

Synthese der alkylsubstituierten Chlormethylchlorphosphane 1a - 1c

Durch Umsetzung von 1 mit den entsprechenden Grignardverbindungen RMgCl bei

− 40 °C lassen sich durch partielle Substitution der Cl-Atome der PCl2-Gruppe die

Derivate des Chlormethylchlorphosphans 1a - 1c mit aliphatischen und cycloali-

phatischen Substituenten in befriedigenden Ausbeuten darstellen (Gl. 11).

Cl2P−CH2Cl   (11)   
RMgCl   

Cl(R)P−CH2Cl   

1a (R = sec.-Bu)
1b (R = tert.-Bu)
1c (R = Cy)   

1

Synthese der aminosubstituierten Chlormethylchlorphosphane 2a - 2c

Die Substitution einer PCl-Funktion durch eine Dialkyl- bzw. Diarylaminogruppe in

1 liefert stabile teilgeschützte Chlormethylchlorphosphane. Dialkylamino-trimethyl-

silane R2N−SiMe3 (R = Et, iso-Pr) reagieren mit 1 unter Abspaltung von Chlortri-

methylsilan bei −20 °C glatt zu den Dialkylamino-chlormethylchlorphosphanen 2a

und 2b (Gl. 12a).

(12b)   2c  

P Cl
Ph2N

Cl
− Py · HCl

Py

Ph2NΗ

P Cl
R2N

Cl
− Me3SiCl   

1

2a (R = Et)
2b (R = iso-Pr)  

R2N−SiMe3   

(12a)   
Cl2P−CH2Cl   
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Dieses Verfahren ist der Synthese von 2a und 2b durch Umsetzung von 1 mit den

sekundären Aminen R2NH (R = Et, iso-Pr, Ph) bei −20 °C in Gegenwart einer Hilfs-

base, z. B. Pyridin (Gl. 12b), vorzuziehen, da es präparativ einfacher ist und die

Produkte in höherer Reinheit anfallen.

2.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung der Chlor-

      methylchlorphosphane 1a - 1c und 2a - 2c

Die 31P{1H}-NMR-Signale von 1a - 1c und 2a - 2c (δP = 101.9 bzw. 102.5, 111.2,

100.6, 120.4, 110.7 und 102.9 ppm) liegen in dem für Chlorphosphane RR’PCl (R,

R’ = Alkyl, Aryl, NR’’2) typischen Bereich der chemischen Verschiebung δP[30, 31].

Im Falle des sec.-Butyl-Derivats 1a, das zwei Chiralitätszentren aufweist, werden

aufgrund der Bildung von zwei Diastereomeren (erythro- und threo-Form) im
31P{1H}-NMR-Spektrum zwei Signale bei 101.9 und 102.5 ppm im Intensitätsver-

hältnis von 1 : 1.2 beobachtet.

**

1a

P Cl

Cl

Infolge der asymmetrischen Substitution an den P-Atomen sind die H-Atome der

CH2Cl-Gruppen in 1a - 1c und 2a - 2c diastereotop (Abb. 2). Sie repräsentieren im
1H-NMR-Spektrum den AB-Teil eines ABX-Spinsystems[32] (A, B = 1H, X = 31P).

Die Differenz der chemischen Verschiebungen der diastereotopen H-Atome der

aminoalkylsubstituierten Chlormethylchlorphosphane 2a und 2b ist deutlich größer

als im Falle der Alkylderivate 1a - 1c sowie im Diphenylaminoderivat 2c. Die Ana-

lyse der Spektren wurde für 2a - 2c durchgeführt. Anstelle des erwarteten Acht-
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linienmusters werden für die Aminoderivate 2a - 2c nur sechs Linien beobachtet

(z. B. 2b, Abb. 3).

P

ClR

H H

Cl

Abb. 2: Newman-Projektion längs der P−C-Achse von Cl(R)P−CH2Cl

(ppm)
1.01.52.02.53.03.5

■

■

■

▲

●

▲

▲

▲

▲

▲

●

● ●

●

−20 °C

0 °C

+20 °C

Abb. 3: 250 MHz-1H-NMR-Spektren von 2b (▲ = CH2Cl-, ● = CH-, ■ = CH3-

                  Gruppierungen)
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Die Absolutbeträge der geminalen H,H-Kopplungskonstanten von 1c, 2a, 2b und 2c

entsprechen in etwa 2J(HH) in der Muttersubstanz H2P−CH2Cl (10.4 Hz)[33]. Für die

geminalen Kopplungskonstanten J(AX) und J(BX) (2J(PH)) werden in den Amino-

derivaten 2a, 2b und 2c sehr unterschiedliche Werte gefunden. Dies deutet darauf

hin, daß im Rotamerengleichgewicht in Bezug auf die P−C(CH2)-Achse bevorzugt

die antiperiplanaren (z. B. C, Abb. 4) und synclinalen Konformationen (z. B. D)

vorliegen, in denen sich die H-Atome der CH2-Gruppe in syn- bzw. anti-Position

zum freien Elektronenpaar am P-Atom befinden[34]. Die synclinalen Konforma-

tionen vom Typ D’, in denen die beiden H-Atome äquivalente Positionen zum freien

Elektronenpaar am P-Atom einnehmen, sind ebenso wie die ekliptischen Konfor-

meren energetisch ungünstig und besitzen geringere Anteiligkeiten. Die für 2J(PH)

für 1c, 2a, 2b und 2c gefundenen Werte liegen in dem für dreiwertige Phosphor-

verbindungen typischen Bereich von +25 bis −6 Hz[35].

H

HCl

R Cl
H

ClH

R Cl
Cl

HH

Cl R

C D D'

Abb. 4: Konformere der Chlormethylchlorphosphane, Newman-Projektion längs der

             P−C-Achse

Überraschenderweise ist das Signal der CH-Gruppierung (δH = 3.28 ppm, l) des

iso-Pr2N-Derivats 2b im 1H-NMR-Spektrum bei +20 °C stark verbreitert (Halb-

wertsbreite ca. 35 Hz) (Abb. 3). Für die Methylgruppen werden zwei verbreiterte

Singuletts bei δH = 1.09 und 1.01 ppm beobachtet. Beim Abkühlen der Probe auf

0 °C spaltet das Signal in zwei breite Signale (δHa = 3.44, δHb = 3.14 ppm) auf, die

bei −20 °C die Feinstruktur eines Dubletts von Septetts mit teilweiser Linienüber-
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lappung aufweisen (3J(PHa) = 18.3 Hz und 3J(HMeHa) = 6.8 Hz bzw. 3J(PHb) = 3.5

Hz und 3J(HMeHb) = 6.7 Hz) (Abb. 3, 5). Für die Methylgruppen (n) wird bei 0 °C

ein stark verbreitertes Multiplett im Bereich zwischen 1.1 und 0.8 ppm beobachtet,

das bei −20 °C in vier Dubletts bei δH = 0.99, 0.89, 0.82 und 0.79 ppm aufspaltet

(3J(HH) = jeweils 6.7 Hz). Die Innenlinien der beiden Dubletts bei δH = 0.82 und

0.79 ppm überlappen sich und ergeben ein Triplett. Dies wird durch ein selektives
1H{1H(CH)}-NMR-Homospinentkopplungsexperiment bestätigt, bei dem die Reso-

nanzfrequenz des bei tiefen Feld gelegenen Signals der CH-Gruppierung einge-

strahlt wurde. Anstelle der beiden Dubletts werden nunmehr zwei nahe beieinander

liegende Singuletts beobachtet.

(ppm)
2.903.003.103.203.303.403.50

l l

s

Abb. 5: 250 MHz-1H-NMR-Spektrum von 2b, CH- und P−CH2Cl-Gruppe (Hoch-

               feldteil) expandiert

Für 2b wird von einer nahezu planaren Koordination am N-Atom ausgegangen. Die

Geometrie am N-Atom ist der im iso-Pr3N mit eingeebnetem NC3-Gerüst vergleich-

bar, für das kürzlich durch Elektronenbeugung eine angenäherte C3-Symmetrie er-

mittelt und durch geometrieoptimierte Näherungsberechnungen belegt wurde[36].
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Bei der Interpretation der Temperaturabhängigkeit des 1H-NMR-Spektrums von 2b

sind neben der Inversion am N-Atom die Rotation um die CN- und PN-Bindung zu

berücksichtigen (Abb. 6). Die Barrieren der beiden ersten dynamischen Prozesse

sollten in 2b ähnlich niedrig sein wie für das Tri-iso-propylamin errechnet (ca. 1.5

kcal/mol). Über die Einschränkung der freien Drehbarkeit um die PN-Bindung in

Chlor(dialkylamino)phenylphosphanen berichteten Cowley, Dewar und Jackson[37].

Aus der Temperaturabhängigkeit des 1H-NMR-Spektrums von Me2N(Cl)PPh er-

mittelten sie für die Rotationsbarriere einen Wert von ca. 12 kcal/mol. Die PN-Rota-

N
d

c

b

a
1

2

R

Cl

N
a

b
1

d

c
2

R

Cl

N
c

d
2

b

a
1

R

Cl

N
c

d
2

a

b

1

G

I

FE

(P−N)(P−N)

(C−N)

(C−N)R

Cl

N

P

H2H1

N

P

H2

H1 N

P

H2H1

I' I''

H

Abb. 6: P−N-Konformere E, F, G und H in R’2N(Cl)P−CH2Cl; Newman-Projektion

             längs der P−N-Achse in 2b; a, b, c, d = Me-Gruppen; 1, 2 = H-Atome der

             CH-Gruppe der iso-Pr-Reste
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tionsbehinderung ist somit als Hochenergieprozeß für die im 1H-NMR-Spektrum

von 2b angezeigte Inäquivalenz der Methin-H-Atome verantwortlich. In den PN-

Rotameren E und H (bzw. F und G, Abb. 6) sind die CH-Gruppierungen jeweils

inäquivalent. Anhand der Karplus-Beziehung zwischen Dihedralwinkel und vicina-

len PH-Kopplungskonstanten in PNCH-Systemen[38] läßt sich ableiten, daß im Kon-

formerengleichgewicht von 2b (mit sehr unterschiedlichen Werten für 3J(PH) der

beiden CH-Gruppierungen, 18.3 bzw. 3.5 Hz) bevorzugt das CN-Rotamer I des

HC−N(P)−CH-Gerüsts vorliegt. Für die „U“- oder „W“-Konformationen (I’, I’’)

wären sehr ähnliche Kopplungskonstanten 3J(PH) zu erwarten, da die Dihedral-

winkel in den jeweiligen PNCH-Einheiten gleich sind (0 bzw. 180°). In den PN-

Rotameren E und H (bzw. F und G) sind alle Methylgruppen infolge der asymme-

trischen Substitution am P-Atom diastereotop. Durch den in Abb. 6 skizzierten Aus-

tauschprozeß (freie Rotation um die CN-Bindung) werden die Methingruppierungen

CH(1) und CH(2) der beiden iso-Pr-Reste äquilibriert, die Me-Gruppen Mea-d werden

dagegen nur paarweise äquivalent. Im 1H-NMR-Spektrum werden deshalb zwei ge-

mittelte Resonanzen beobachtet.

In Übereinstimmung mit den aus dem temperaturabhängigen 1H-NMR-Spektrum

abgeleiteten Befunden zeigt das 13C{1H}-NMR-Spektrum von 2b bei 20 °C ein ver-

breitertes Signal bei δC = 47 ppm für die CH-Gruppierung neben zwei Signalen

großer Halbwertsbreite bei δC ca. 26 und 24 ppm für die Methylgruppen (Abb. 7).

Bei −20 °C werden für die Methylgruppen drei Signale bei δC = 26.2, 24.4

(3J(PC) = 21.1 Hz) und 21.4 ppm (3J(PC) = 20.4 Hz) im Intensitätsverhältnis von ca.

1 : 1 : 2 beobachtet. Für die CH-Gruppierungen erhält man zwei Dubletts bei

δC = 45.2 ppm (2J(PC) = 27.6 Hz) und 48.8 ppm (2J(PC) = 11.6 Hz). Aus der

Anordnung der „Cross-Peaks“ im (13C, 1H)-COSY-NMR-Spektrum bei −20 °C er-

geben sich unterschiedliche Vorzeichen für die Kopplungskonstanten 3J(CH) und
2J(PC) für die beiden CH-Gruppierungen.
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(ppm)

20304050

−20 °C

20 °C

CD2Cl2

Abb. 7: 62.9 MHz-13C{1H}-NMR-Spektrum von 2b bei 20 und −20 °C

Das sec.-Butylderivat 1a enthält zwei chirale Zentren (Cα, P) und fällt daher als Ge-

misch von zwei Diastereomeren (erythro-, threo-) an, die sich in ihren δP-Werten

geringfügig unterscheiden. In Übereinstimmung damit werden im 13C{1H}-NMR-

Spektrum für die C-Atome jeweils doppelte Liniensätze (Dubletts von Dubletts,

Singuletts) beobachtet (Abb. 8). Dies zeigt an, daß die Cl(R)P-Gruppe konfigura-

tionsstabil ist. Berechnungen der Inversionsbarriere[39] für Halogenphosphane erga-

ben Werte von 20 bis 35 kcal/mol. Dementsprechend gelingt es, unsymmetrisch

substituierte Chlorphosphane, wie z. B. (+)(R)- und (−)(S)-tert.-Bu(Ph)PCl, enantio-

merenrein darzustellen, die allerdings ihre optische Aktivität im Verlauf einiger

Stunden verlieren[40]. Auch die Ablösung von (R)- oder (S)-iso-Pr(Ph)PCl aus dia-

stereomerenreinen Pd(II)-Komplexen ist mit einer raschen Racemisierung der

Chlorphosphane verbunden[41]. Für die Racemisierung werden Verunreinigungen
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(z. B. HCl aus der Hydrolyse der Chlorphosphane) verantwortlich gemacht (Gl. 13a,

13b).

P
R Cl

R'

− + HCl
P

R'

R
Cl

Cl

H
− HCl

P
R' Cl

R

−

prochiral

(13a) (13b)

(ppm)

10152025303540

n n

n n n

P Cl

Cl

∗∗

Abb. 8: 100.6 MHz-13C{1H}-NMR-Spektrum von 1a (n,  = Diastereomere)

Die von Wieber und Eichhorn[42] beschriebene intermolekulare Austauschreaktion

zwischen Me(Cl)P−CH2Cl und NH4Cl, die zum Kollabieren des 1H-NMR-Multi-

plettsignals der CH2Cl-Gruppierung zu einem Dublett führte, konnte unter den glei-

chen Bedingungen für die sperrig substituierten Chlormethylchlorphosphane

Cl(R)P−CH2Cl (R = iso-Pr, tert.-Bu, Cy) nicht beobachtet werden.
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P
Cl

R
CH2

Cl
P

Cl

Cl
R CH2 (14a)

P
iso-Pr2N

iso-Pr2N
CH2

Cl
P

iso-Pr2N

Cl
iso-Pr2N CH2 (14b)

Die Verbindungen 1a - 1c und 2a - 2c liegen innerhalb der Grenzen der Nachweis-

empfindlichkeit der Kernresonanzspektroskopie ausschließlich in der Chlormethyl-

chlorphosphanform vor. Die Bildung von P-Chloryliden Cl2(R)P=CH2 durch 1,2-

(C→P)-chlorotrope Umlagerung[43] der Chlormethylchlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl

nach Gl. (14a), wie sie etwa für das (iso-Pr2N)2P−CH2Cl beschrieben wurde

(Gl. 14b)[44], tritt hier nicht auf. Dies wird auch durch die Größe der Kopplungskon-

stanten 1J(PC) für die P−CH2-Gruppierungen in 1a - 1c und 2a - 2c (ca. 35 - 55 Hz)

belegt, die für P-Chlorylide im Bereich von 100 - 150 Hz liegen sollten.



3. Komplexbildung und Ligandeneigenschaften der

    Chlormethylchlorphosphane

Bei der oxidativen Addition und reduktiven Enthalogenierung der Chlormethyl-

chlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl kommt dem Metall eine zentrale Bedeutung als

Schutzgruppe und Templat zu. Es war daher von Interesse, Metallkomplexe der

Chlormethylchlorphosphane mit Metallen in unterschiedlichen Oxidationsstufen

darzustellen und das koordinationschemische Verhalten dieser reaktiven Liganden

zu untersuchen.

3.1 Palladium(II)-Komplexe der Chlormethylchlorphosphane

3.1.1 Synthese der Palladium(II)-Komplexe

Die Umsetzung der Chlormethylchlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl (R = Cl, tert.-Bu,

NEt2) mit Cycloocta-1,5-dien-palladium(II)-chlorid[45] gemäß Gl. (15a) liefert in

glatter Reaktion die Palladium(II)-Komplexe des Typs L2PdCl2 (3a - 3c). Alternativ

sind Komplexe dieser Zusammensetzung durch Reaktion der entsprechenden Ligan-

den mit wasserfreiem Palladium(II)-chlorid in Dichlormethan nach Gl. (15b) zu-

gänglich.

  1, 3a (R = Cl)

(15a)

PdCl 2

(C8H12)PdCl 2

P
Cl

Cl
R

1, 1b, 2a

(15b)

Cl2Pd
P

P

Cl

Cl

Cl

Cl

R

R
2a, 3c (R = NEt 2 )
1b, 3b (R = tert.-Bu)

3a - 3c (cis-/trans-)
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Die Komplexe fallen nach Abziehen der Lösungsmittel als gelbe mikrokristalline

Feststoffe an.

3.1.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 3a - 3c

Der Palladium(II)-Komplex 3a zeigt im 162.0 MHz-31P{1H}-NMR-Spektrum zwei

stark verbreiterte nahe beieinander liegende Signale bei δP = 140.8 und 138.2 ppm,

die dem cis- bzw. trans-Isomer zuzuordnen sind. Auf Zusatz von überschüssigem

Cl2P−CH2Cl zur Lösung von 3a wird im 31P{1H}-NMR-Spektrum infolge einer im

Vergleich zur Zeitskala des NMR-Experiments rasch verlaufenden intermolekularen

Ligandenaustauschreaktion nur ein Signal beobachtet, dessen δP-Wert dem des

freien Liganden entspricht.

Im 13C{1H}-NMR- und 1H-NMR-Spektrum von 3a (Lösungsmittel: CD2Cl2) werden

für die P−CH2Cl-Gruppierungen jeweils zwei stark verbreiterte Signale (δC = 49.2

und 46.4 ppm, δH = 4.95 und 4.66 ppm) mit vergleichbarer Intensität beobachtet.

Sie werden den cis- bzw. trans-Isomeren von 3a zugeordnet, deren rasch verlaufen-

de gegenseitige Umlagerung (Gl. 16) zur Verbreiterung der 13C{1H}- und 1H-NMR-

Signale führt.

Pd
Cl L

LCl
Pd

Cl L

ClL

cis- trans-

(16)
L = Ligand

Solche Isomerisierungs- und Ligandenaustauschprozesse wurden für quadratisch

planare Palladium(II)-Komplexe in der Literatur an zahlreichen Beispielen beschrie-

ben[46].

Die Komplexe 3b und 3c besitzen zwei asymmetrisch substituierte P-Atome und

sollten daher in Form von zwei Diastereomeren (Mesoform und Racemat) anfallen,

die sich in ihren NMR-Parametern geringfügig unterscheiden. Das 31P{1H}-NMR-
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Spektrum von 3b zeigt zwei nahe beieinander liegende Signale bei δP = 126.6 und

126.2 ppm, die den beiden Diastereomerenpaaren (RR, SS bzw. RS, SR) des trans-

Isomeren von 3b entsprechen. Ein zusätzliches intensitätsschwaches Signal bei δP =

138.5 ppm wird der cis-Form von 3b zugeordnet. Die Zuordnung der 31P{1H}-

NMR-Signale zu cis- bzw. trans-Isomer stützt sich auf die Beobachtung, daß in den

Komplexen L2PdCl2 (L = Phosphanligand) die Koordinationsverschiebung ∆δP =

δP(Komplex) - δP(Ligand) (δP(1b) = 111.2 ppm) für das cis-Isomere meist 10 - 15

ppm größer ist als die der entsprechenden trans-Verbindung[47, 48].

(ppm)
1.001.101.201.30

(ppm)
3.64.04.4

Abb. 9: 400 MHz-1H-NMR-Spektrum von 3b in C6D6

Das 1H-NMR-Spektrum von 3b (gelöst in CD2Cl2) zeigt für die tert.-Bu-Gruppen

ein Triplett bei δH = 1.48 ppm (trans-Isomer), das teilweise mit einem intensitäts-

schwachen Dublett höherer Ordnung (δH = ca. 1.53 ppm, cis-Isomer) überlappt. Die

H-Atome der tert.-Bu-Gruppierungen in 3b entsprechen A9XX’A’9-Spinsystemen,

für die Tripletts beobachtet werden, wenn |2J(PP)| >> |3J(PH) − 5J(PH)|[49-51]. Das

Vorliegen zweier diastereomerer Formen des trans-Isomers von 3b wird durch das
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Auftreten zweier Tripletts höherer Ordnung (δH = 1.13 und 1.14 ppm) für die tert.-

Bu-Gruppen im 1H-NMR-Spektrum einer benzolischen Lösung (Abb. 9) angezeigt.

(ppm)

4.04.24.44.64.85.0

Abb. 10: 400 MHz-1H-NMR-Spektrum von 3b in CD2Cl2

Die H-Atome der CH2Cl-Gruppierungen in 3b sind diastereotop und repräsentieren

den AA’- bzw. BB’-Teil eines ABXX’A’B’-Spinsystems (X, X’ = 31P)[49]. Im 400

MHz-1H-NMR-Spektrum (Lösungsmittel CD2Cl2) von 3b werden zwei Dubletts

(δH = 4.07 und 4.08 ppm) und ein Dublett von Tripletts (δH = 4.65 ppm) beobach-

tet (Abb. 10), die dem häufigeren trans-Isomer zugeordnet werden. Intensitäts-

schwache Dubletts höherer Ordnung bei δH = ca. 4.05 und 5.10 ppm (Intensitätsver-

hältnis ca. 1 : 8) entsprechen dem cis-Isomer und dessen stereomeren Formen

(Mesoform und Racemat). Die Aufnahme des 1H-NMR-Spektrums (Lösungsmittel

CD2Cl2) bei 250 MHz legt nahe, daß die beiden intensiven Dubletts bei δH = 4.07

und 4.08 ppm den H-Atomen H(A) (N-Dubletts) der beiden Diastereomeren des

häufigeren trans-Isomeren zuzuordnen sind, während für H(B) für Mesoform und

Racemat nur eine Signalgruppe (Dubletts von Tripletts) beobachtet wird. Diese

Interpretation wird durch das 400 MHz-1H-NMR-Spektrum einer benzolischen

Lösung von 3b bestätigt, das nun für die H-Atome H(B) der beiden Diastereomeren

zwei Dubletts von Tripletts zeigt (Abb. 9). Mit dem Wechsel des Lösungsmittels hat
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gleichzeitig die Differenz der chemischen Verschiebung δH der beiden Hochfeld-N-

Dubletts H(A) zugenommen.

Die Komplexverbindung 3b liegt aufgrund der Sperrigkeit des Cl(tert.-

Bu)P−CH2Cl-Liganden bevorzugt in der energetisch günstigeren trans-Form vor.

Dies trifft nach Befunden von Mann et al.[52] auch für die Komplexe L2PdCl2 mit

den raumbeanspruchenden Phosphanliganden P(tert.-Bu)2R, P(o-Tolyl)2R und

P(tert.-Bu)R2 (R = Ph, iso-Pr) zu.

Für die CH3-Gruppen der tert.-Bu-Gruppierung der beiden Diastereomeren des

trans-Isomers von 3b werden im 13C{1H}-NMR-Spektrum zwei sich überlappende

intensitätsstarke Tripletts beobachtet (δC = 26.97 und 26.95 ppm, N(PC) = 8.1 Hz),

während für das weniger häufige cis-Isomer nur ein Triplett (δC = 27.85 ppm,

N(PC) = 5.1 Hz) erhalten wird. Das quartäre C-Atom der tert.-Bu-Gruppe des trans-

Isomers von 3b zeigt im 13C{1H}-NMR-Spektrum dagegen nur ein Triplett (δC =

40.4 ppm, N(PC) = 8.1 Hz). Die beiden sich überlappenden Tripletts bei δC = 38.55

und 38.44 ppm (N(PC) = 11.3 Hz) entsprechen der CH2Cl-Gruppierung von Meso-

form und Racemat des häufigeren trans-Isomers. Diese Zuordnung der 13C{1H}-

NMR-Signale wird durch DEPT-Experimente[53] bestätigt. Die C-Atome der tert.-

Bu- und CH2Cl-Gruppierungen repräsentieren jeweils den X-Teil von ABX-Spin-

systemen (A, B = 31P, X = 13C)[32]. Untersuchungen an Komplexen des Typs L2PdX2

(L = Phosphanligand, X = Halogenid, Pseudohalogenid) ergaben, daß Tripletts im
13C{1H}-NMR-Spektrum dann beobachtet werden, wenn |nJ(PC) − n+2J(PC)|2 <

8 |2J(PP)| · ν1/2 (ν1/2 = Halbwertsbreite, n = 1 - 3)[54].

Für das Diethylaminoderivat 3c werden im 31P{1H}-NMR-Spektrum ein intensives

Signal bei δP = 117.5 ppm sowie zwei nahe beieinander liegende Resonanzen ge-

ringer Intensität bei δP = 114.3 und 114.1 ppm beobachtet (Intensitätsverhältnis 20 :

1 : 1). Aufgrund der geringen Differenz der chemischen Verschiebungen δP ist hier

eine sichere Zuordnung der Tieffeld- (117.5) bzw. Hochfeldsignale (114.3, 114.1)

zu cis- oder trans-Isomer nicht möglich. Wie im Falle von 3b erhält man für die
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CH2Cl-Gruppierungen von 3c im 400 MHz-1H-NMR-Spektrum ein komplexes Li-

nienmuster. Die CD2Cl2-Lösung zeigt bei δH = 4.83 ppm ein Dublett von Tripletts

und bei δH = 4.17 ppm ein Fünflinienmuster. Daneben werden bei δH = 4.50 ppm

und δH = 4.10 ppm jeweils zwei Quartetts geringer Intensität beobachtet. Von den

beiden Hochfeld-Quartetts überlappt das zu niedrigem Feld liegende mit dem inten-

siven Fünfliniensignal bei δH = 4.17 ppm. Für die CH3-Gruppen der NEt2-Substitu-

enten erhält man ein Triplett (δH = 1.26 ppm, 3J(HH) = 7.0 Hz), für die CH2-Grup-

pierungen zwei Multipletts höherer Ordnung (δH = 3.61 und 3.48 ppm).

(ppm)

46.046.547.0

Abb. 11: 100.6 MHz-13C{1H}-NMR-Spektrum von 3c (CH2Cl-Gruppen)

Im Gegensatz zu 3b zeigt 3c im 13C{1H}-NMR-Spektrum für das C-Atom der

CH2Cl-Gruppierung ein Quintett höherer Ordnung bei δC = 46.5 ppm (N(PC) =

56.0 Hz), X-Teil eines ABX-Spinsystems) mit Außenlinien geringer Intensität

(Abb. 11). Für die Kopplungskonstante 2J(PP) läßt sich daraus ein Wert von 75 Hz

ermitteln, der darauf hindeutet, daß dem häufigeren Isomer von 3c mit δP = 117.5

ppm die cis-Struktur zukommt[55, 56]. Die Signale der CH2- (Triplett, δC = 44.7 ppm,

N(PC) = 6.1 Hz) und CH3-Gruppen (δC = 13.5 ppm) des NEt2-Substituenten sind

von intensitätsschwachen Resonanzen bei δC = 44.9 und 14.0 ppm begleitet, die

dem weniger häufigen trans-Isomer entsprechen.
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3.1.3 Röntgenstrukturanalyse von 3b

Beim Überschichten einer Lösung des Palladiumkomplexes 3b in Chloroform mit n-

Heptan bildeten sich an der Phasengrenzfläche gelbe Kristalle. Nach dem Ergebnis

der Röntgenstrukturanalyse handelt es sich dabei um die Mesoform des in Lösung

häufigeren trans-Isomers von 3b. Die Substituenten an den beiden Phosphanligan-

den sind in Bezug auf die P−Pd−P-Achse antiperiplanar angeordnet (kristallogra-

phische Molekülsymmetrie 1
−

) (Abb. 12).

Abb. 12: Molekülstruktur von 3b

Das Cl-Atom der CH2Cl-Gruppierung befindet sich in der energetisch günstigen

gauche-Position zum Pd-Atom (Cl-Atom Cl(3) synclinal zu Pd(1)). Für den Dieder-

winkel Cl(3)−C(5)−P(1)−Pd(1) wird ein Wert von −54.41(17)° gefunden. Die Bin-

dungslängen und -winkel sind in Tab. 1 und 2 zusammengefaßt. Der P−Cl-Abstand

in 3b (P(1)−Cl(2) = 2.0347(11) Å) ist etwas kürzer als der in J (2.041(2) Å)[41] und

verwandten Chlorphosphankomplexen[57]. Die Pd−P- und Pd−Cl-Bindungslängen

(2.3172(10) bzw. 2.2898(10) Å) befinden sich in dem für Pd(II)-Phosphankomplexe

des Typs trans-PdCl2L2 (L = Phosphan) typischen Bereich[58].
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J
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            Tab. 1: Bindungslängen [Å] in 3b

Pd(1)–P(1) 2.3172(10) C(1)–C(2) 1.541(4)

Pd(1)–Cl(1) 2.2898(10) C(1)–C(3) 1.528(4)

P(1)–C(1) 1.849(3) C(1)–C(4) 1.528(4)

P(1)–C(5) 1.837(3) C(5)–Cl(3) 1.767(3)

P(1)–Cl(2) 2.0347(11)

      Tab. 2: Bindungswinkel [°] in 3b

P(1)–Pd(1)–Cl(1) 88.97(3) Cl(2)–P(1)–C(1) 104.95(10)

P(1a)–Pd(1)–Cl(1) 91.03(3) C(2)–C(1)–P(1) 106.7(2)

C(1)–P(1)–Pd(1) 114.12(10) C(3)–C(1)–C(2) 109.7(3)

Cl(2)–P(1)–Pd(1) 114.53(4) C(3)–C(1)–C(4) 110.5(3)

C(5)–P(1)–Pd(1) 116.32(9) C(3)–C(1)–P(1) 107.4(2)

C(5)–P(1)–C(1) 105.37(13) C(4)–C(1)–C(2) 110.4(3)

C(5)–P(1)–Cl(2) 99.93(10) C(4)–C(1)–P(1) 112.1(2)

Strukturdaten von Chlormethylchlorphosphanen und ihren Komplexen stehen zum

Vergleich mit den in 3b gefundenen Werten nur in sehr begrenztem Umfang zur

Verfügung. Der aus Elektronenbeugungsdaten für Cl2P−CH2Cl ermittelte C−Cl-Ab-

stand (1.765 Å)[59] ist dem in 3b (1.767(3) Å) gut vergleichbar. Die P−C-Bin-

dungslänge in 3b (P(1)−C(5) = 1.837(3) Å) ist dagegen geringfügig kürzer als in

Cl2P−CH2Cl (1.860 Å). Dies ist wohl auf den mit der Koordination an das Über-
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gangsmetall zunehmenden s-Charakter der P−C-Bindung zurückzuführen. Erwar-

tungsgemäß ist daher auch die P−Cl-Bindung in 3b (2.0347(11) Å) kürzer als in

Cl2P−CH2Cl (2.051 Å), das in der energetisch günstigen gauche-Konformation an-

genommen wird (Diederwinkel Cl−C−P−Cl −62.9° und 182.9°). Dies wurde durch

die Analyse des IR- und Raman-Spektrums belegt[60].

3.2 Molybdän(0)-Komplexe der Chlormethylchlorphosphane

Zweifach substituierte Komplexe der Chlormethychlorphosphane mit Metallen in

unterschiedlichen Oxidationsstufen waren im Zusammenhang mit der Frage nach

dem Raumbedarf dieser Liganden und ihrer wechselseitigen Beeinflussung bei Re-

doxreaktionen von Interesse.

3.2.1 Synthese der Molybdän(0)-Komplexe

Die Molybdän(0)-Komplexe 4a - 4c, 5a und 5b sind durch Umsetzung der Chlor-

methylchlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl (R = Cl, tert.-Bu, Cy, NEt2, NPh2) mit cis-

(Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)molybdän(0)-tetracarbonyl[61] in glatter Reaktion zu-

gänglich (Gl. 17).

Mo
OC P

CO

CO Cl

Cl

R

R

Cl

Cl
POC

2c, 5b (R = NPh2)

1c, 4c (R = Cy)

4a - 4c, 5a, 5b

1b, 4b (R = tert.-Bu)

2a, 5a (R = NEt2)

1, 1b, 1c, 2a, 2c

P
Cl

Cl
R

(CO)4Mo(C7H8)

(17)

  1, 4a (R = Cl)
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3.2.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 4a - 4c, 5a und 5b

Die Komplexe 4b, 4c, 5a und 5b mit unsymmetrisch substituierten P-Atomen fallen

in Form von zwei Diastereomeren (Mesoform und Racemat) an, die sich im
31P{1H}-NMR-Spektrum in ihren chemischen Verschiebungen δP geringfügig un-

terscheiden.

Im 13C{1H}-NMR-Spektrum des Komplexes 4a wird für die axialen CO-Liganden

ein Triplett (X-Teil eines A2X-Spinsystems; A = 31P und X = 13C) und für die äqua-

torialen CO-Liganden ein Fünflinienmuster (X-Teil eines ABX-Spinsystems[32]; A,

B = 31P und X = 13C) höherer Ordnung beobachtet (Abb. 13).

(ppm)

202204206208210

Abb. 13: 100.6 MHz-13C{1H}-NMR-Spektrum von 4a (CO-Teil)

Für die übrigen Komplexe 4b, 4c, 5a und 5b, die jeweils in Form von zwei Diaste-

reomeren vorliegen, erhält man für die inäquivalenten axialen CO-Liganden der

Mesoform zwei Tripletts, für die äquivalenten axialen CO-Liganden des Racemats

ein Triplett (Abb. 14). Durch Umkristallisation von 4b aus Dichlormethan kann das

Racemat angereichert werden. Der Vergleich der 31P{1H}-NMR- und 13C{1H}-

NMR-Spektren unterschiedlicher Fraktionen gestattet die Zuordnung der 31P{1H}-
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(ppm)

207.0208.5210.0211.5213.0

Abb. 14: 100.6 MHz-13C{1H}-NMR-Spektrum von 4b (CO-Teil)

NMR-Signale δP bei 158.1 und 157.5 ppm zur Mesoform bzw. zum Racemat. Im

Falle von 5a und 5b werden für die äquatorialen CO-Liganden (X-Teile von ABX-

Spinsystemen) der beiden Diastereomeren zwei sich überlappende Fünflinienmuster

beobachtet, für 4b erhält man dagegen nur einen Liniensatz (Abb. 14).

|JAX + JBX|

2 |D+ + D−|

2 |D+ − D−|

f14f13f12f11f10f9 νX

Abb. 15: Theoretisches Spektrum des X-Teils eines ABX-Spinsystems
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Der X-Teil eines ABX-Spinsystems ist symmetrisch zu νX und zeigt typischerweise

sechs Linien (Abb. 15). Die beiden äußeren Linien (f9 und f14) sind Interkombina-

tionslinien mit niedriger Intensität und lassen sich oft nicht beobachten[62]. Die Ab-

stände der Linien werden durch D+, D− und N bestimmt:

( )
D AX BX AB

+ = +
−







 +

ν δ0
2

2 4

2

4
ΑΒ J J J

( )
D AX BX AB

-
J J J

= −
−







 +

ν δ0
2

2 4

2

4
ΑΒ

                                   N  AX BX= J J+

Für ν0δAB → 0 fallen die mittleren Linien f11 und f12, deren Abstand durch 2|D+ −D−|

bestimmt wird, zusammen. Dies wird in den 13C{1H}-NMR-Spektren der äquatori-

alen CO-Liganden von 4a und 4b (Abb. 13, 14) beobachtet, während im Falle von

4c, 5a und 5b keine auflösbare Feinstruktur gefunden werden konnte. Die aus der

Analyse der 13C{1H}-NMR-Spektren (CO-Teil) erhaltenen Näherungswerte für die

Kopplungskonstanten 2J(PP) (4a: 50.0 Hz, 4b: 39.0 Hz), die mit Hilfe der oben an-

gegebenen Näherungsgleichungen bestimmt wurden, liegen in dem für Komplexe

des Typs cis-(CO)4MoL2 typischen Bereich von 20 - 60 Hz[48, 55, 63]. Mit Hilfe der

von Verkade et al.[55] aufgestellten Beziehung zwischen 2J(PP) und der mittleren

Elektronegativität der Substituenten an den P-Atomen in Phosphankomplexen cis-

(CO)4MoL2 läßt sich für 4a und 4b ein Wert von ca. 35 Hz abschätzen.

Für die magnetisch äquivalenten H-Atome der CH2-Gruppierungen in 4a wird im
1H-NMR-Spektrum ein Triplett höherer Ordnung (A2-, A’2-Teil eines A2XX’A’2-

Spinsystems) mit geringer Aufspaltung (N = |2J(PH) + 4J(PH)| = 6.1 Hz) beobachtet.
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Die H-Atome der P−CH2Cl-Gruppierungen von 4b, 4c, 5a und 5b sind aufgrund des

benachbarten asymmetrisch substituierten P-Atoms diastereotop. Sie repräsentieren

den AA’BB’-Teil von ABXX’A’B’-Spinsystemen (A, A’, B, B’ = 1H, X, X’ =
31P)[48]. Der aus dem 1H-NMR-Spektrum von 4b (Abb. 16) abgeleitete Näherungs-

wert für 2J(HaHb) läßt sich gut mit den entsprechenden Daten der freien Liganden

vergleichen[64].

(ppm)

3.723.763.803.843.883.92

Abb. 16: 400 MHz-1H-NMR-Spektrum von 4b (CH2Cl-Gruppen)

3.2.3 IR-spektroskopische Charakterisierung von 4a - 4c, 5a und 5b

Die Komplexe 4a - 4c, 5a und 5b besitzen die Lokalsymmetrie C2v und sollten da-

her im IR-Spektrum (CO-Valenzschwingungsbereich) jeweils vier Banden (Rassen

2A1, B1, B2) zeigen[65]. Im Falle von 4b werden zusätzliche Banden beobachtet, die

auf das Vorliegen von Diastereomeren zurückzuführen sind (Abb. 17).

Aus den ν(CO)A1-Valenzschwingungsfrequenzen von 4a - 4c, 5a und 5b lassen

sich die elektronischen Ligandenparameter χ(PX1X2X3) = Σχi
Mo der Liganden

PX1X2X3 ermitteln[66], wobei folgende Beziehung gilt:

χ(PX1X2X3) = Σχi
Mo = ν(CO)A1 − 2005
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[cm-1]

ν(CO)A1-Valenzschwingung

Abb. 17: IR-Spektrum von 4b (CO-Valenzschwingungsbereich)

Dabei ist 2005 der für cis-(CO)4Mo(tert.-Bu3P)2 extrapolierte Wert von ν(CO)A1 in

[cm−1] und χi die Substituentenbeiträge X1, X2 und X3. Die Werte von Σχi
Mo korre-

lieren eng mit den von Tolman[67] aus den ν(CO)A1-Valenzschwingungsfrequenzen

von Ni(0)-Komplexen des Typs (CO)3Ni−PX1X2X3 abgeleiteten Werten Σχi
Ni

(Korrelationskoeffizient R = 0.9943)[68]. Unter Hinzunahme der entsprechenden

Daten von PCl3, MePCl2 und Me2PCl ergibt sich folgende Abstufung der Liganden

nach ihren Σχi
Mo-Werten:

PCl3 > 1 > MePCl2 > 2c > 2a ≈ 1b > 1c ≈ Me2PCl

Unter Verwendung der Substituentenbeiträge χi von Cl, tert.-Bu und NEt2 läßt sich

für die CH2Cl-Gruppe ein χi-Wert von ca. 15 cm−1 abschätzen, der deutlich über

dem der CH3-Gruppe (4.2 cm−1) liegt und niedriger als der des Cl (22.3 cm−1) ist.

Die elektronischen Parameter Σχi
Mo und Σχi

Ni enthalten sowohl den σ- als auch den

π-Charakter der Liganden. Die Trennung beider Beiträge voneinander durch die

Analyse der aus exakten IR-Daten erhaltenen revidierten Tolman’schen Σχi
Ni-Werte
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FTχ[69] unter Einbeziehung von NMR-Daten der Komplexe (δ(13CO), 1J(MP)) ist

Gegenstand kontroverser Diskussionen in der Literatur.

Der Tolman’sche Kegelwinkel θ des Cl2P−CH2Cl wurde an Molekülmodellen zu

137 ± 2° ermittelt[70]. Dabei wurde Cl2P−CH2Cl in der gauche-Konformation ange-

nommen. Die gauche-Konformation des Cl2P−CH2Cl (Diederwinkel Cl−C−P−Cl

−62.9°) ist nach Elekronenbeugungsdaten von Tuzova und Naumov[59] und der Ana-

lyse des IR- und Raman-Spektrums[60] sowohl in der Gasphase als auch im festen

Zustand energetisch bevorzugt. Unter Verwendung der Tolman’schen Halbkegel-

winkel θi/2 für Cl und tert.-Bu lassen sich mit der Beziehung θ = 2/3 Σθi/2
[70] an-

hand von Molekülmodellen Näherungswerte für die sterischen Parameter θ von 1

(140°), 1c (150°) und 1b (160°) der Chlormethylchlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl ab-

schätzen.

3.2.4 Röntgenstrukturanalyse von 5a

Der Molybdän(0)-Komplex 5a kristallisierte aus einer mit n-Heptan überschichteten

Chloroform-Lösung in Form von gelben Prismen, die röntgenstrukturanalytisch un-

tersucht wurden. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 und 4 sowie Abb. 18 zusammenge-

faßt. Erwartungsgemäß zeigen die Liganden 2a eine cis-Koordination der P-Atome

am zentralen Mo-Atom. Der untersuchte Komplex lag in der Mesoform vor.

Das Mo-Atom ist verzerrt oktaedrisch von vier CO-Liganden und den beiden P-Ato-

men von 2a umgeben. Die größte Abweichung von der idealen Oktaeder-Geometrie

weist der P(1)−Mo(1)−P(2)-Winkel mit 96.04(6)° auf. Die Verzerrung wird durch

die sterisch anspruchsvollen Diethylamino-Gruppierungen und die Unterschiede der

Mo−P- (ca. 2.5 Å) und Mo−C-Bindungslängen (ca. 2.0 Å) verursacht. Die sterische

Wechselwirkung der Phosphanliganden mit den CO-Liganden C(1)−O(1) und

C(4)−O(4) bewirkt eine Deformation der Mo−C−O-Bindungswinkel an C(1) und

C(4) von 180° auf 173.5(7)° bzw. 176.0(6)°. Die Mo−P-Bindungslängen sind mit

2.496(2) Å bzw. 2.507(2) Å geringfügig kürzer als in cis-(CO)4Mo(PMe2Ph)2

(2.529(4) Å)[71].
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  Tab. 3: Ausgewählte Bindungswinkel [°] in 5a

P(1)–Mo(1)–P(2) 96.04(6) Mo(1)–P(2)–C(21) 117.8(4)

P(1)–Mo(1)–C(1) 89.4(2) Mo(1)–P(2)–Cl(2) 114.91(9)

P(1)–Mo(1)–C(2) 90.7(3) Mo(1)–P(2)–Cl(2’) 128.0(11)

P(1)–Mo(1)–C(3) 176.2(2) P(1)–C(11)–Cl(11) 107.7(5)

P(1)–Mo(1)–C(4) 90.2(2) P(2)–C(21)–Cl(21) 102.3(6)

P(2)–Mo(1)–C(1) 86.1(2) N(1)–P(1)–Cl(1) 105.0(2)

P(2)–Mo(1)–C(2) 169.8(3) N(1)–P(1)–C(11) 105.7(4)

P(2)–Mo(1)–C(3) 87.7(2) N(2)–P(2)–Cl(2) 100.4(2)

P(2)–Mo(1)–C(4) 100.4(2) N(2)–P(2)–Cl(2’) 108.1(12)

C(1)–Mo(1)–C(2) 86.3(3) N(2)–P(2)–C(21) 106.2(5)

C(1)–Mo(1)–C(3) 90.9(3) C(11)–P(1)–Cl(1) 90.7(3)

C(1)–Mo(1)–C(4) 173.5(3) C(21)–P(2)–Cl(2) 86.8(4)

C(2)–Mo(1)–C(3) 85.5(3) C(21)–P(2)–Cl(2’) 31.7(12)

C(2)–Mo(1)–C(4) 87.2(3) P(1)–N(1)–C(111) 122.3(6)

C(3)–Mo(1)–C(4) 89.0(3) P(1)–N(1)–C(121) 122.0(5)

Mo(1)–C(1)–O(1) 173.5(7) P(2)–N(2)–C(211) 121.1(4)

Mo(1)–C(2)–O(2) 175.7(8) P(2)–N(2)–C(221) 124.7(4)

Mo(1)–C(3)–O(3) 177.5(5) N(1)–C(111)–C(112) 113.9(8)

Mo(1)–C(4)–O(4) 176.0(6) N(1)–C(121)–C(122) 114.0(7)

Mo(1)–P(1)–N(1) 123.5(2) N(2)–C(211)–C(212) 113.1(6)

Mo(1)–P(1)–C(11) 113.9(3) N(2)–C(221)–C(222) 113.7(6)

Mo(1)–P(1)–Cl(1) 112.90(10) C(111)–N(1)–C(121) 115.1(6)

Mo(1)–P(2)–N(2) 123.6(2) C(211)–N(2)–C(221) 114.2(6)

Die Mo−C-Abstände der CO-Gruppen von 5a, die trans zu den P-Atomen stehen,

sind mit 1.989(7) bzw. 1.999(8) Å kleiner als die Mo−C-Abstände der zueinander

trans-ständigen CO-Gruppen (2.034(7) bzw. 2.030(7) Å). Dieser Effekt wird auch

für cis-(CO)4Mo(PMe2Ph)2
[71] beobachtet und läßt sich auf den im Vergleich zu CO
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geringeren π-Akzeptorcharakter der P-Atome des Chlormethylchlorphosphans 2a

zurückführen. Für die wechselseitig trans-ständigen CO-Liganden (C(1)−O(1) /

C(4)-O(4)) steht für die M−C-(d → π*)-Rückbindung weniger π-Elektronendichte zur

Verfügung als für die CO-Liganden in trans-Position zu den P-Atomen[71].

Abb. 18: Molekülstruktur von 5a

Das Cl-Atom der CH2Cl-Gruppierung befindet sich wie im Falle des Palladium(II)-

Komplexes 3b in der energetisch günstigeren gauche-Position zum Übergangsme-

tall (Cl-Atome Cl(11) und Cl(21) synclinal zu Mo(1), Diederwinkel Cl(11)−C(11)−

P(1)−Mo(1) = −73.00(56)° bzw. Cl(21)−C(21)−P(2)−Mo(1) = 67.22(64)°). Die C−

Cl-Abstände in 5a sind mit 1.772(10) Å (C(11)−Cl(11)) und 1.765(13) Å (C(21)−

Cl(21)) denen in 3b und Cl2P−CH2Cl[59] (1.767(3) bzw. 1.765 Å) gut vergleichbar.

Dagegen sind die P−Cl-Bindungslängen mit 2.129(2) bzw. 2.13(5) Å (P(2)−Cl(2’))
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im Vergleich mit den in 3b gefundenen Wert (2.0347(11) Å) wesentlich länger.

Dies ist wohl auf die Nachbarschaft zur sperrigen Diethylamino-Gruppierung zu-

rückzuführen. Die lange P(2)−Cl(2)-Bindung (2.313(3) Å) wird durch Fehlordnung

verursacht.

            Tab. 4: Bindungslängen [Å] in 5a

Mo(1)–P(1) 2.496(2) N(1)–C(121) 1.467(9)

Mo(1)–P(2) 2.507(2) N(2)–C(211) 1.491(8)

Mo(1)–C(1) 2.034(7) N(2)–C(221) 1.488(8)

Mo(1)–C(2) 1.989(7) C(1)–O(1) 1.132(8)

Mo(1)–C(3) 1.999(8) C(2)–O(2) 1.152(9)

Mo(1)–C(4) 2.030(7) C(3)–O(3) 1.138(9)

P(1)–Cl(1) 2.129(2) C(4)–O(4) 1.144(8)

P(1)–N(1) 1.634(6) C(11)–C(11) 1.772(10)

P(1)–C(11) 1.834(8) C(21)–C(21) 1.765(13)

P(2)–Cl(2’) 2.13(5) C(111)–C(112) 1.52(2)

P(2)–Cl(2) 2.313(3) C(121)–C(122) 1.494(11)

P(2)–N(2) 1.609(5) C(211)–C(212) 1.498(11)

P(2)–C(21) 1.751(10) C(221)–C(222) 1.484(12)

N(1)–C(111) 1.461(10)



4. Synthese von Komplexen mit P−−Cl-funktionellen

    Phosphinomethyl-Brücken

Der stereoselektive Aufbau mono- und bicyclischer Phosphane durch [4+2]-Cyclo-

addition von 1,3-Dienen an reaktive, niedrigsubstituierte Phosphaalkene wurde in

den letzten Jahren intensiv untersucht[72]. Die Übertragung des Syntheseprinzips auf

Phosphaalken-Cluster L2 bzw. Phosphaalken-Komplexe L3 sollte den Aufbau bi-

cyclischer Phosphane in der Koordinationssphäre von Übergangsmetallen ermögli-

chen. Für diese Untersuchungen war ein möglichst effizienter Zugang zu Clustern

bzw. Komplexen mit metallgeschützten Phosphaalkenliganden erforderlich.

Aufbauend auf den Ergebnissen von Stelzer et al.[3, 64] sollten im Rahmen dieser

Arbeiten durch reduktive Enthalogenierung von Chlormethylchlorphosphanen

Cl(R)P−CH2Cl mit Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) Pd(PPh3)4 Phospha-

alken-Palladium-Komplexe synthetisiert werden (Gl. 18).

P Cl

Cl

R
2 Pd(PPh3)4

− 4 PPh3

(18)  

Ph3P
Pd

PPh3

P CH2

R

− PdCl2(PPh3)2

4.1 Umsetzung von 1b und 2a mit Pd(PPh3)4

Die Umsetzung des Chlormethylchlorphosphans Cl(R)P−CH2Cl 1b (R = tert.-Bu)

mit Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) Pd(PPh3)4 im Molverhältnis von 1 : 1

in Toluol bei Raumtemperatur führte unter Abspaltung von Triphenylphosphan zu

einem Produkt der Zusammensetzung {Pd(PPh3)[Cl(tert.-Bu)P-CH2Cl]}. Die osmo-
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metrische Bestimmung der Molmasse in Dichlormethan ergab 1070 g/mol, die mit

dem für das Dimere {Pd(PPh3)[Cl(tert.-Bu)P-CH2Cl]}2 zu erwartenden Wert von

1083.4 g/mol gut übereinstimmte.

(19b)  (19a)  

P Cl

Cl

R

Pd
Cl PPh3

PPh3P Cl
R

2 Pd(PPh3)4

− 6 PPh3

− 4 PPh3

Pd
Cl P

PPh3P
Cl

Cl

R

R

Pd
PPh3

Cl

L

K

1b (R = tert.-Bu)
2a (R = NEt2)

− 2 PPh3

2

+ 2 Pd(PPh3)4

2

(19)  

(A)

(X)
(A')

(X')

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum (Abb. 19) zeigte das Produkt das Linienmuster eines

AA’XX’-Spinsystems. Für {Pd(PPh3)[Cl(tert.-Bu)P-CH2Cl]}2 wurde daher zu-

nächst die Struktur L (Indizierung der P-Atome siehe Formel in Gl. (19)) eines Bis-

µ2-Phosphido-Komplexes angenommen, der sich durch oxidative Addition der

P−Cl-Bindung von 1b an Palladium(0) und Dimerisierung des Primärprodukts K

mit terminaler Phosphidobrücke nach Gl. (19a, b) gebildet hatte.

Der Liniensatz bei δP = 26.6 ppm im 31P{1H}-NMR-Spektrum wurde den an das

Palladium gebundenen PPh3-Liganden (PXX’) zugeordnet, der mit den δP-Werten

von literaturbekannten cis- oder trans-Palladium(II)-Komplexen des Typs PdL2Cl2

(L z. B. Ph2PMe δP = 19.1 bzw. 7.8 ppm, Ph2PEt δP = 30.2 bzw. 19.3 ppm oder

Ph2P(n-Bu) δP = 27.1 bzw. 16.3 ppm)[47] gut übereinstimmt. Die starke Entschir-

mung der zentralen P-Atome PAA’ (δP = 138.3 ppm) war jedoch mit der Struktur L

nicht vereinbar. Für die µ2-Phosphido-Brücken der zu L analogen Phosphido-Kom-
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plexe, z. B. M (δP = −127.9 ppm), werden 31P{1H}-NMR-Resonanzen bei δP von

−130 bis −150 ppm gefunden[73].

(ppm)
20406080100120140

(ppm)
242526272829

b)

a) *

Abb. 19: (a)  162 MHz-31P{1H}-NMR-Spektrum von 6a, * = Verunreinigung

(b)  Hochfeldteil, expandiert

(A)

(X)
(A')

(X')

M

Pd
PEt3

Cl
Pd

Cl P

PEt3P
Ph

Ph

Ph

Ph

Die Analyse des AA’XX’-Spinsystems ergab für die Kopplungskonstanten J(PP)

des Reaktionsprodukts folgende Werte: J(AA’) = 42.1 Hz, J(AX) = 517.1 Hz,

J(AX’) = −2.7 Hz und J(XX’) = 3.7 Hz. In den zu L analogen Phosphido-Kom-

plexen, z. B. M, werden für J(AA’) und J(AX’) jedoch wesentlich größere Beträge

gefunden:
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  Tab. 5: Vergleich der 31P{1H}-NMR-Werte von 6a und M

6a M

δP (AA’-Teil)

δP (XX’-Teil)

J(AA’)

J(AX)

J(AX’)

J(XX’)

+138.3 ppm

+26.6 ppm

42.1 Hz

517.1 Hz

−2.7 Hz

3.7 Hz

−127.9 ppm

+14.5 ppm

289.5 Hz

405.9 Hz

+31.9 Hz

2.9 Hz

Diese spektroskopischen Befunde waren eher mit der Phosphinomethyl-Struktur 6a

mit µ2-Cl(tert.-Bu)P−CH2-Brücken vereinbar. Für 6a waren aufgrund der zusätz-

lichen CH2-Gruppen zwischen den miteinander koppelnden P-Atomen im Vergleich

zu L deutlich kleinere PP-Kopplungskonstanten J(AA’) und J(AX’) zu erwarten.

Die Bildung von 6a, das zwei asymmetrisch substituierte P-Atome (PA, PA’) im

Pd2P2C2-Sechsring aufweist, verläuft überraschenderweise diastereoselektiv, wie die

Beobachtung nur eines AA’XX’-Spinsystems im 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigt. In

Übereinstimmung mit dem Strukturvorschlag 6a ist das 13C{1H}-NMR-Signal

(δC = 9.6 ppm) der metallgebundenen CH2-Gruppierung im Vergleich zur CH2Cl-

Gruppe in 1b (δC = 41.9 ppm) stark hochfeldverschoben und weist Triplettfein-

struktur höherer Ordnung auf (X-Teil eines ABNMX-Spinsystems: A, B = µ2-
31P

und N, M = 31PPh3). Komplexe mit PCl-funktionalisierten Phosphinomethylbrücken

wurden bislang in der Literatur nicht beschrieben. Über Ein- und Zweikern-Kom-

plexe mit alkyl- und arylsubstituierten R2P−CH2-Brücken (R = Ph, Me) berichteten

Lindner et al.[74] und Stelzer et al.[75].

Die Bildung von 6a, die sich mit dem intermediären Auftreten von N und dessen

Dimerisierung plausibel machen läßt (Gl. 20a, b), ist überraschend. Sie erfordert die

selektive Aktivierung der C−Cl-Bindung durch Pd(PPh3)4, während die oxidative
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Addition der reaktiven P−Cl-Bindung in 1b wohl durch die Abschirmung des zen-

tralen P-Atoms durch die sperrige tert.-Bu-Gruppe blockiert wird. Über die oxida-

tive Addition der C−Cl-Bindung von CH2Cl2 an elektronenreiche Palladium(0)-

Komplexe, wie z. B. Pd[P(tert.-Bu)3]4 und Pd(PCy3)2dba (dba = Dibenzylidenace-

ton), unter milden Bedingungen berichteten Leoni[76] und Osborn et al.[77].

(21c)

(21b)  

− 2 PPh3 − 2 PPh3(20b)  

(20a)  

6a (R = tert.-Bu)
6b (R = NEt2)

Pd
Cl P

Ph3P P Cl

PPh3

Pd

Cl

Cl R

R

Pd
Cl PPh3

Ph3P P

R Cl

N

2 Pd
Cl PPh3

PPh3P
R

Cl
CH2

O

2

P Cl

Cl

R

Pd
Cl PPh3

PPh3P Cl
R2 Pd(PPh3)4

− 4 PPh3

− 4 PPh3

K
1b (R = tert.-Bu)
2a (R = NEt2)

chlorotrope
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2

+ 2 Pd(PPh3)4

2
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(X)
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(X')
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Als alternative Bildungsweise für 6a ist die oxidative Addition der P−Cl-Bindung

von 1b an Palladium(0) mit anschließender Umlagerung des gebildeten terminalen

Phosphido-Komplexes K zum Metallo-Chloro-P-Ylid O und dessen Dimerisierung

(Gl. 21a, b, c) unter 1,2-(C→P)-chlorotroper Umlagerung des ylidischen Liganden

zu diskutieren. 1,2-(C→P)-chlorotrope Umlagerungen substituierter Chlormethyl-

chlorphosphane R(R’2N)P−CH2Cl in P-Chloro-P-Ylide R(R’2N)(Cl)P=CH2 sind

wohl bekannt und wurden von Kolodiazhnyi et al.[78] eingehend untersucht.

Das Diethylamino-chlormethylchlorphosphan 2a reagiert mit Pd(PPh3)4 in analoger

Weise wie 1b. Dem dabei gebildeten Produkt 6b kommt eine zu 6a analoge Struktur

zu, wie die enge Übereinstimmung des AA’XX’-Linienmusters im 31P{1H}-NMR-

Spektrum (δPAA’ = 132.3 ppm, δPXX’ = 27.1 ppm, N = |J(AX) + J(AX’)| = 568.2 Hz,

J(AA’) = 116 Hz) mit dem von 6a anzeigt. Bei dieser Umsetzung kommt es jedoch

in geringem Umfang zur Bildung von Nebenprodukten, die eine vollständige Ana-

lyse des 31P{1H}-NMR-Spektrums vereitelten.

4.2 Röntgenstrukturanalyse von 6a

Zur Absicherung der ungewohnten und neuartigen Struktur von 6a wurde eine

Röntgenstrukturanalyse angefertigt.

Durch Überschichten einer Lösung von 6a in Chloroform mit n-Heptan konnten für

die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der Zusammensetzung 6a · 2.5CHCl3

· 2H2O erhalten werden. Die Röntgenstrukturanalyse, deren Ergebnisse in Abb. 20

und 21 sowie Tab. 6 und 7 zusammengefaßt sind, bestätigte den aus den NMR-spek-

troskopischen Daten abgeleiteten Strukturvorschlag. Danach kommt dem Reaktions-

produkt der Umsetzung von 1b mit Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) die

Struktur des Zweikernkomplexes 6a zu, in dem die Phosphinomethyl-Brücken µ2-

Cl(tert.-Bu)P−CH2 zusammen mit den beiden Palladium-Atomen mit verzerrt qua-
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Abb. 20: Molekülstruktur von 6a

Abb. 21: Ansicht der zwei unabhängigen Moleküle von 6a in der Elementarzelle
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dratisch planarer Koordination ein sechs-gliedriges Ringsystem mit verdrehter

Wannenkonformation („Twist-Form“, Abb. 21) bilden.

In der Elementarzelle befinden sich jeweils zwei unabhängige Moleküle von 6a, in

denen die Substituenten an den P-Atomen der µ2-Cl(tert.-Bu)P−CH2-Brücken cis-

ständig sind (Abb. 21). Die Pd−Cl- und Pd−P-Bindungslängen in 6a sind im Ver-

gleich zu den entsprechenden Werten in trans-Cl2Pd[Cl(tert.-Bu)P−CH2Cl]2
[79]

(Pd(1)−Cl(1) 2.2898(10) Å und Pd(1)−P(1) 2.3172(10) Å) signifikant aufgeweitet.

Die Phenylringe der Triphenylphosphan-Liganden in 6a wurden als starre Gruppier-

ungen mit Bindungslängen von 1.395(1) Å und Bindungswinkeln von 120° ver-

feinert.

        Tab. 6: Ausgewählte Bindungslängen [Å] in 6a

Pd(1)–C(1) 2.051(12) Pd(3)–C(3) 2.052(12)

Pd(1)–P(11) 2.284(4) Pd(3)–P(31) 2.282(4)

Pd(1)–P(12) 2.356(4) Pd(3)–P(32) 2.373(4)

Pd(1)–Cl(1) 2.383(4) Pd(3)–Cl(3) 2.396(4)

Pd(2)–C(2) 2.075(11) Pd(4)–C(4) 2.087(13)

Pd(2)–P(21) 2.287(4) Pd(4)–P(41) 2.289(4)

Pd(2)–P(22) 2.359(4) Pd(4)–P(42) 2.354(4)

Pd(2)–Cl(2) 2.379(4) Pd(4)–Cl(4) 2.377(4)

P(11)–Cl(11) 2.049(5) P(31)–Cl(31) 2.041(5)

P(21)–Cl(21) 2.040(5) P(41)–Cl(41) 2.060(6)

P(11)–C(2) 1.780(13) P(31)–C(4) 1.792(13)

P(11)–C(130) 1.861(11) P(31)–C(330) 1.88(2)

P(12)–C(10) 1.823(8) P(32)–C(70) 1.834(9)

P(12)–C(20) 1.819(9) P(32)–C(80) 1.826(8)

P(12)–C(30) 1.811(9) P(32)–C(90) 1.798(8)

P(21)–C(1) 1.805(13) P(41)–C(3) 1.813(14)
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         Tab. 6: Ausgewählte Bindungslängen [Å] in 6a (Fortsetzung)

P(21)–C(230) 1.841(14) P(41)–C(430) 1.86(2)

P(22)–C(40) 1.844(9) P(42)–C(100) 1.841(9)

P(22)–C(50) 1.804(9) P(42)–C(110) 1.828(8)

P(22)–C(60) 1.809(11) P(42)–C(120) 1.822(8)

  Tab. 7: Ausgewählte Bindungswinkel [°] in 6a

P(11)–Pd(1)–C(1) 85.2(4) P(31)–Pd(3)–C(1) 85.2(4)

P(12)–Pd(1)–C(1) 91.5(4) P(32)–Pd(3)–C(3) 91.4(4)

P(11)–Pd(1)–P(12) 167.2(2) P(31)–Pd(3)–P(32) 163.50(14)

Cl(1)–Pd(1)–C(1) 176.4(4) Cl(3)–Pd(3)–C(3) 172.2(4)

Cl(1)–Pd(1)–P(11) 94.07(14) Cl(3)–Pd(3)–P(31) 93.81(13)

Cl(1)–Pd(1)–P(12) 89.98(13) Cl(3)–Pd(3)–P(32) 91.11(13)

P(21)–Pd(2)–C(2) 86.1(4) P(41)–Pd(4)–C(4) 86.6(4)

P(22)–Pd(2)–C(2) 91.9(4) P(42)–Pd(4)–C(4) 91.0(4)

P(21)–Pd(2)–P(22) 167.52(14) P(41)–Pd(4)–P(42) 169.08(14)

Cl(2)–Pd(2)–C(2) 173.9(4) Cl(4)–Pd(4)–C(4) 177.7(4)

Cl(2)–Pd(2)–P(21) 92.72(14) Cl(4)–Pd(4)–P(41) 93.2(2)

Cl(2)–Pd(2)–P(22) 90.5(2) Cl(4)–Pd(4)–P(42) 89.6(2)

Pd(1)–P(12)–C(10) 118.0(4) Pd(3)–P(32)–C(70) 108.9(4)

Pd(1)–P(12)–C(20) 110.9(4) Pd(3)–P(32)–C(80) 116.1(4)

Pd(1)–P(12)–C(30) 115.6(4) Pd(3)–P(32)–C(90) 117.2(4)

Pd(2)–P(22)–C(40) 113.0(4) Pd(4)–P(42)–C(100) 119.4(3)

Pd(2)–P(22)–C(50) 115.2(4) Pd(4)–P(42)–C(110) 114.5(4)

Pd(2)–P(22)–C(60) 115.9(4) Pd(4)–P(42)–C(120) 109.1(4)

Pd(1)–P(11)–Cl(11) 113.8(2) Pd(3)–P(31)–Cl(31) 114.0(2)

Pd(1)–P(11)–C(2) 120.3(5) Pd(3)–P(31)–C(4) 120.3(5)

Pd(1)–P(11)–C(130) 111.9(5) Pd(3)–P(31)–C(330) 111.2(5)

Pd(1)–C(1)–P(21) 110.6(6) Pd(3)–C(3)–P(41) 109.2(6)
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  Tab. 7: Ausgewählte Bindungswinkel [°] in 6a (Fortsetzung)

Pd(2)–P(21)–Cl(21) 113.7(2) Pd(4)–P(41)–Cl(41) 114.8(2)

Pd(2)–P(21)–C(1) 119.1(4) Pd(4)–P(41)–C(3) 118.4(5)

Pd(2)–P(21)–C(230) 110.0(5) Pd(4)–P(41)–C(430) 111.7(6)

Pd(2)–C(2)–P(11) 111.2(2) Pd(4)–C(4)–P(31) 107.6(6)

C(10)–P(12)–C(20) 101.9(5) C(70)–P(32)–C(80) 103.3(5)

C(10)–P(12)–C(30) 102.8(5) C(70)–P(32)–C(90) 104.8(5)

C(20)–P(12)–C(30) 106.1(5) C(80)–P(32)–C(90) 105.1(5)

C(40)–P(22)–C(50) 103.4(5) C(100)–P(42)–C(110) 102.6(5)

C(40)–P(22)–C(60) 103.2(6) C(100)–P(42)–C(120) 104.4(5)

C(50)–P(22)–C(60) 104.6(6) C(110)–P(42)–C(120) 105.5(5)

Cl(11)–P(11)–C(2) 100.1(5) Cl(31)–P(31)–C(4) 100.4(5)

Cl(11)–P(11)–C(130) 102.9(5) Cl(31)–P(31)–C(330) 103.7(5)

C(2)–P(11)–C(130) 105.8(6) C(4)–P(31)–C(330) 105.4(6)

Cl(21)–P(21)–C(1) 102.1(5) Cl(41)–P(41)–C(3) 100.9(5)

Cl(21)–P(21)–C(230) 103.3(5) Cl(41)–P(41)–C(430) 102.9(7)

C(1)–P(21)–C(230) 107.4(6) C(3)–P(41)–C(430) 106.4(7)



5. Wasserlösliche Benzo-1,3-diphospholium-

    chloride

Funktionalisierte Chlormethylchlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl waren nicht nur als

Komplexliganden und Synthone zum Aufbau von Mehrkernkomplexen und Clustern

von Interesse. Sie sollten sich auch für die Synthese von mehrzähnigen Liganden

und neuartigen heterocyclischen Phosphanliganden einsetzen lassen.

5.1 Synthese und Charakterisierung von 8a

Zur Darstellung von Derivaten der Chlormethylchlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl mit

donorfunktionalisierten Seitenketten, z. B. P, bot sich die Umsetzung der Lithium-

verbindung 7b[80] mit Chlormethylchlorphosphanen Cl(R)P−CH2Cl an. Das für die

Synthese von 7b erforderliche o-Bromphenyl-diphenylphosphan 7a ist durch Palla-

dium-katalysierte P−C-Kupplung von Diphenylphosphan mit o-Bromiodbenzol in

Toluol bei 80 °C unter Zusatz einer Base („Hetero-Heck-Reaktion“) auf einfache

Weise und in hohen Ausbeuten zugänglich (Gl. 22)[27].

(22)   
− [Et3NH] I

+    Ph2PH

7a

PPh2

Br

NEt3

Pd(PPh3)4
I

Br

Die Synthese von o-Diphenylphosphino-phenyllithium 7b erfolgte durch Lithium-

Brom-Austausch an 7a mit n-Butyllithium in Diethylether bei 20 °C (Gl. 23a). Die

anschließende Umsetzung von 7b mit dem Chlormethylchlorphosphan Cl(R)P−
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CH2Cl 1b (R = tert.-Bu) in Diethylether bei −30 °C führte nicht zum Phosphan P,

sondern zu einer neuen Klasse kationischer, heterocyclischer, wasserlöslicher Phos-

phane 8 mit Benzo-1,3-diphosphol als Grundkörper (Gl. 23b, c).

− LiCl

(23c)   

P

P

PPh2

Cl
R

(23b)   

P Cl

Cl

R

8a (R = tert.-Bu)
8b (R = NEt2)

Cl
P

P
R

   
7b

Li

PPh2

(23a)   

− n-BuBr

7a

Br

PPh2

n-BuLi

Die Bildung von 8a aus P, das offensichtlich durch Umsetzung von 7b mit dem

Chlormethylchlorphosphan 1b als reaktive Zwischenstufe entsteht, läßt sich über die

intramolekulare Quaternisierung der Diphenylphosphino-Gruppierung durch die

Chlormethyl-Gruppierung erklären.

Erwartungsgemäß zeigt 8a im 31P{1H}-NMR-Spektrum infolge der PP-Kopplung

zwei Dubletts bei δP = 28.4 und 47.0 ppm (2J(PP) = 21.8 Hz). Die chemische

Verschiebung δP des Signals bei 28.4 ppm läßt sich mit dem δP-Wert von Triaryl-

alkylphosphonium-Salzen[81, 82] gut vergleichen und wird daher dem positiv gela-
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denen P-Atom in 8a zugeordnet, während das Tieffeldsignal bei 47.0 ppm dem drei-

wertigen Phosphor entspricht.

(ppm)
115120125130135140145150155

P

P Cl

1

2
3

4

5
6

7

8

910

7'
8'

9'

10'

11

12
13

C2 C1
C7/C7'

a)

(ppm)
130.0131.0132.0133.0134.0135.0136.0

b)

C6

C3

C8/C8'

C9/C9'

C10/C10'

C10/C10'

C4/C5

Abb. 22: 100.6 MHz-13C{1H}-NMR-Spektrum von 8a, (a) aromatischer Teil,

(b) aromatischer Teil ohne ipso-C-Atome expandiert
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Das 13C{1H}-NMR-Spektrum von 8a zeigt im δC-Bereich der aromatischen C-Ato-

me erwartungsgemäß 14 Signale (Abb. 22a, b). Die Resonanzen der C-Atome C1,

C2, C3, C6, C7 und C7’ weisen jeweils Dublett von Dublett-Feinstruktur auf

(mJ(PIIIC), nJ(PVC); m, n = 1 - 3) und repräsentieren den X-Teil eines AMX-

Spinsystems (A, M = 31P; X = 13C). Für die übrigen C-Atome werden Dubletts beo-

bachtet. Aufgrund des asymmetrisch substituierten PIII-Atoms sind die C-Atome der

beiden Phenyl-Ringe (C7/C7’ - C10/C10’) in 8a diastereotop und zeigen deshalb im
13C{1H}-NMR-Spektrum jeweils vier Signale. Die Kopplungskonstanten 1J(PC) der

ipso-C-Atome C1, C7 und C7’ (98.7, 85.5 bzw. 82.4 Hz) liegen in dem für 1J(PC)

von Arylphosphoniumsalzen typischen Bereich[82]. Das C-Atom der Methylen-

Gruppe des 1,3-Diphospholium-Ringes repräsentiert ebenfalls den X-Teil eines

AMX-Spinsystems und zeigt daher im 13C{1H}-NMR-Spektrum ein Dublett von

Dublett bei δC = 16.7 ppm (1J(PC) = 37.6 bzw. 41.7 Hz). Für das ipso-C-Atom der

tert.-Butyl-Gruppierung beobachtet man im 13C{1H}-NMR-Spektrum ein Dublett

bei δC = 32.4 ppm (1J(PC) = 21.4 Hz), während die Methyl-Gruppen ein Dublett bei

δC = 27.2 ppm (2J(PC) = 14.2 Hz) zeigen.

P

HBHA

Cl

Abb. 23: Newman-Projektion längs der PIIIC-Achse in 8a

Im 1H-NMR-Spektrum von 8a erhält man für die H-Atome der CH2-Gruppierung

ein Achtlinienmuster bei δH = 3.90 ppm und ein Multiplett bei δH = 3.54 ppm. Sie

sind inäquivalent (Abb. 23) und repräsentieren den AB-Teil eines ABMX-Spinsys-

tems (A, B = 1H; M, X = 31P). Die geminale Kopplungskonstante 2J(AB) = 2J(HH) =
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11.2 Hz stimmt gut mit den in Chlormethylchlorphosphanen Cl(R)P−CH2Cl gefun-

denen Werten überein. Für die Me-Gruppen der tert.-Bu-Gruppe in 8a beobachtet

man ein Dublett bei δH  = 1.06 ppm (3J(PH) = 13.2 Hz).

Das Diethylamino-chlormethylchlorphosphan 2a reagiert mit 7b in analoger Weise

wie 1b. Dabei kommt es jedoch zur Bildung von Nebenprodukten, die vom Haupt-

produkt 8b nicht abgetrennt werden konnten. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum von 8b

zeigt zwei Dubletts bei δP = 34.7 und 69.7 ppm (2J(PP) = 10.9 Hz), so daß dem Pro-

dukt 8b eine zu 8a analoge Struktur zugeordnet werden kann.

5.2 Röntgenstrukturanalyse von 8c

Durch Überschichten einer Lösung von 8a in Chloroform mit n-Heptan bildeten sich

an der Phasengrenzfläche für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der Zu-

sammensetzung 8c · CHCl3 · H2O. Die Ergebnisse der Röntgenstrukturanalyse sind

in Tab. 8 und 9 sowie Abb. 24 zusammengefaßt. Es handelt sich hierbei um das

Oxid 8c des oxidationsempfindlichen Benzo-1,3-diphospholiumchlorids 8a.

Das P-Atom P(1) in 8c ist verzerrt tetraedrisch von C(1), C(7), C(20) und O(1)

umgeben. Das Phosphoniumkation in 8c nimmt ebenfalls die übliche Geometrie mit

verzerrt tetraedrischer Umgebung des zentralen P-Atoms P(2) ein. Die P(2)−C-Bin-

dungslängen (1.789 - 1.798 Å) sowie C−P(2)−C-Bindungswinkel (107.9 - 113.4°)

sind, mit Ausnahme des C(1)−P(2)−C(2)-Bindungswinkels (99.5°), mit den entspre-

chenden Werten in literaturbekannten Triphenylalkylphosphonium-Salzen[83] (z. B.

[EtPh3P]I3: P−C = 1.794 - 1.810 Å, C−P−C = 108.7 - 110.1°) gut vergleichbar. Die

Phenylgruppen sind erwartungsgemäß im gleichen chiralen Sinn gegeneinander

verdreht. Die C(1)−P(1)−C(7)- und C(1)−P(2)−C(2)-Bindungswinkel des 1,3-Di-
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Abb. 24: Molekülstruktur von 8c

            Tab. 8: Ausgewählte Bindungslängen [Å] in 8c

P(1)–O(1) 1.479(3) C(2)–C(7) 1.401(5)

P(1)–C(1) 1.843(4) C(6)–C(7) 1.389(6)

P(1)–C(7) 1.805(4) C(8)–C(9) 1.384(6)

P(1)–C(20) 1.820(5) C(8)–C(13) 1.367(7)

P(2)–C(1) 1.798(4) C(14)–C(15) 1.390(6)

P(2)–C(2) 1.789(4) C(14)–C(19) 1.387(6)

P(2)–C(8) 1.792(4) C(20)–C(21) 1.554(7)

P(2)–C(14) 1.791(4) C(20)–C(22) 1.526(7)

C(2)–C(3) 1.386(5) C(20)–C(23) 1.526(6)
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  Tab. 9: Ausgewählte Bindungswinkel [°] in 8c

O(1)–P(1)–C(1) 113.7(2) P(1)–C(7)–C(6) 123.9(3)

O(1)–P(1)–C(7) 113.1(2) P(1)–C(20)–C(21) 106.9(3)

O(1)–P(1)–C(20) 112.9(2) P(1)–C(20)–C(22) 108.0(3)

C(1)–P(1)–C(7) 96.9(2) P(1)–C(20)–C(23) 113.3(3)

C(1)–P(1)–C(20) 109.0(2) P(2)–C(2)–C(3) 124.9(3)

C(7)–P(1)–C(20) 110.0(2) P(2)–C(2)–C(7) 114.5(3)

C(1)–P(2)–C(2) 99.5(2) P(2)–C(8)–C(9) 120.1(4)

C(1)–P(2)–C(8) 113.4(2) P(2)–C(8)–C(13) 120.7(4)

C(1)–P(2)–C(14) 112.0(2) P(2)–C(14)–C(15) 119.1(3)

C(2)–P(2)–C(8) 110.6(2) P(2)–C(14)–C(19) 120.6(3)

C(2)–P(2)–C(14) 113.4(2) C(2)–C(7)–C(6) 118.9(4)

C(8)–P(2)–C(14) 107.9(2) C(7)–C(2)–C(3) 120.5(4)

P(1)–C(1)–P(2) 109.0(2) C(13)–C(8)–C(9) 119.2(4)

P(1)–C(7)–C(2) 117.0(3) C(19)–C(14)–C(15) 120.1(4)

phosphol-Fünfringes, der eine „Envelope“-Struktur aufweist, sind mit 96.9(2) bzw.

99.5(2)° deutlich kleiner. Die Bindungswinkel am ankondensierten Sechsring sind

ebenfalls leicht verzerrt. Dies ist wohl auf die erhöhte Ringspannung des Fünfring-

systems zurückzuführen.
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    natophosphanen

In den letzten Jahren hat die als Heck-Reaktion bezeichnete Palladium-katalysierte

C−C-Verknüpfung zwischen Olefinen und Aryl- bzw. Vinylhalogeniden in der

organischen Synthesechemie zunehmend an Bedeutung gewonnen[84]. Vor einiger

Zeit konnten Buchwald et al.[85] zeigen, daß tertiäre Arylamine durch Palladium(0)-

katalysierte C−N-Verknüpfung zwischen sekundären Aminen und verschiedenen

Bromaromaten unter Zusatz von Natrium-tert.-butylat als Base in hoher Ausbeute

zugänglich sind.

Über Palladium-katalysierte P−C-Verknüpfungsreaktionen zur Synthese von Phos-

phanliganden wurde in der Literatur bislang wenig berichtet. So konnten Silyl-

Derivate von primären Phosphanen mit Iod- oder Bromaromaten zu den entspre-

chenden sekundären Phosphanen umgesetzt werden (Gl. 24). Diese Reaktionen

werden als „Stille-Kupplung“[86] bezeichnet.

X

Z

+   RP(H)SiMe3 R(H)P

ZPd(0)

− XSiMe3

Z = H, Me, Cl, Br, OMe, CO 2Me, CN X = Br, I

R = iso-Pr, tert.-Bu, CEt3

(24)

Stelzer et al.[87] konnten zeigen, daß die Palladium-katalysierte PIII−C-Verknüpfung

zwischen primären und sekundären Phosphanen mit funktionalisierten Iodaromaten

zur Synthese von wasserlöslichen Phosphanen mit hydrophilen Gruppen hervorra-

gend geeignet ist. Diese als „Hetero-Heck-Reaktion“ bezeichnete Umsetzung ge-
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stattet auch die Synthese von Derivaten des Triphenylphosphans mit bromierten

Phenylringen.

Ebenfalls bekannt war die Palladium(0)-katalysierte PV−C-Verknüpfung zwischen

Iod- bzw. Bromaromaten und Dialkylphosphiten unter Zusatz von Triethylamin als

Base (Gl. 25)[88].

P(O)(OR)2ArAr X
NEt3

(25)

R = Et, iso-Pr, n-Bu

X = Br, I

− [HNEt3] X

Pd(PPh3)4

+   HP(O)(OR)2

Zur Darstellung von mono-, bis- und trisphosphonierten Phosphanen, die als Kata-

lysatorliganden für die Zweiphasenkatalyse von aktuellem Interesse sind, sollte erst-

malig die Palladium-katalysierte PIII- und PV−C-Kupplung zum Einsatz kommen

(„konsekutive P−C-Kupplung“).

6.1 Synthese von Derivaten der Benzolphosphonsäure

6.1.1 Synthese der Fluorbenzolphosphonsäureester 9 und 10

Fluorbenzolphosphonsäureester waren als Ausgangsverbindungen zur Synthese von

monophosphonierten Phosphanen durch nucleophile Phosphinierung des Fluors mit

Kaliumdiphenylphosphid von Interesse[27, 29]. Die Palladium-katalysierte P−C-Ver-

knüpfungsreaktion von m- bzw. p-Bromfluorbenzol mit Diethylphosphit in Toluol

unter Zusatz von Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) als Katalysator und Tri-

ethylamin als Base bei 80 °C lieferten die Fluorbenzolphosphonsäureester 9 und 10

in hohen Ausbeuten und in einem Reaktionsschritt (Gl. 26). Diese Syntheseroute ist
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den literaturbekannten Mehrstufensynthesen von 9[89] und 10[90] überlegen.

+   HP(O)(OEt)2

Pd(PPh3)4

− [HNEt3] Br

(26)

NEt3

F

Br

F

P(O)(OEt)2

9 (m-)

10 (p-)

Toluol / 80 °C

Die Fluorbenzolphosphonsäureester 9 und 10 zeigen im 31P{1H}-NMR-Spektrum je-

weils ein Dublett bei δP = 17.4 bzw. 18.9 ppm (4J(PF) = 8.6 bzw. 5J(PF) = 1.4 Hz).

Im 19F-NMR-Spektrum wird für 9 ein Achtlinien-Multiplett bei δF = −112.3 ppm

beobachtet. Das F-Atom in 9 repräsentiert den X-Teil eines ABCDMX-Spinsystems

(A, B, C, D = 1H; M = 31P; X = 19F). Im Falle der p-Verbindung 10 beobachtet man

im 19F-NMR-Spektrum ein 18-Linienmuster bei δF = −106.6 ppm, wobei das F-

Atom den X-Teil eines AA’BB’MX-Spinsystems repräsentiert (A, A’, B, B’ = 1H;

M = 31P;   X = 19F).

Erwartungsgemäß werden für die m-Verbindung 9 im aromatischen Bereich des
13C{1H}-NMR-Spektrums sechs und im Falle der p-Verbindung 10 vier Signale mit

Dublett von Dublett-Feinstruktur (mJ(PC), nJ(FC); m, n = 1 - 4) beobachtet. Die aro-

matischen C-Atome repräsentieren in 9 und 10 jeweils den X-Teil eines AMX-Spin-

systems (A = 31P, M = 19F, X = 13C). Das Signal des fluorsubstituierten C-Atoms

erscheint tieffeldverschoben bei δC = 162.3 bzw. 165.4 ppm. Die CF-Kopplungs-

konstanten 1J(FC) = 249.2 bzw. 253.8 Hz liegen im typischen Bereich für 1J(FC) in

substituierten und unsubstituierten Fluoraromaten[91]. Die Kopplung 1J(PC) des

zweiten ipso-C-Atoms zum P-Atom der P(O)(OEt)2-Gruppe beträgt in 9 188.2 und

in 10 192.8 Hz. Für die Ethyl-Gruppen werden erwartungsgemäß jeweils zwei Dub-

letts beobachtet.
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Für die CH2-Gruppen der Et-Gruppe wird im 1H-NMR-Spektrum ein linienreiches

Multiplettsignal höherer Ordnung beobachtet. Die Protonen der CH2-Gruppen in 9

und 10 sind diastereotop und repräsentieren deshalb im 1H-NMR-Spektrum den AB-

Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2, M = CH3, X = 31P).

6.1.2 Synthese von p-Aminobenzolphosphonsäure-diethylester 11

Der p-Aminobenzolphosphonsäure-diethylester 11 ist durch Palladium-katalysierte

P−C-Kupplung zwischen p-Iodanilin und Diethylphosphit im Zweiphasensystem

Toluol / Wasser unter Zusatz von Triethylamin als Base zugänglich (Gl. 27). Als

Katalysator wurde der wasserlösliche Komplex Pd(TPPTS)4 verwendet, der durch

Ligandenaustauschreaktion zwischen Pd(PPh3)4 und TPPTS in Dichlormethan /

Wasser erhalten werden konnte.

Toluol / Wasser

11

H2N P(O)(OEt)2H2N I
NEt3

(27)

− [HNEt3] I

Pd(TPPTS)4

HP(O)(OEt)2

Der Phosphonsäureester 11 war bisher nur über Mehrstufensynthesen zugänglich[92].

Durch dieses Verfahren wurde 11 erstmalig in einer Stufe unter Anwendung der

Zweiphasenkatalyse dargestellt.

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum beobachtet man für 11 ein Singulett bei δP = 22.5 ppm.

Erwartungsgemäß zeigt das 13C{1H}-NMR-Spektrum von 11 im aromatischen δC-

Bereich aufgrund der PC-Kopplung vier Dubletts. Die 1J(PC)-Kopplungskonstante

beträgt 197.4 Hz. Das Signal des aminosubstituierten C-Atoms erscheint tieffeldver-
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schoben bei δC = 150.8 ppm (4J(PC) = 3.1 Hz). Für die Et-Gruppen werden zwei

Dubletts bei δC = 16.0 bzw. 61.4 ppm (3J(PC) = 7.1 und 2J(PC) = 5.1 Hz) beobach-

tet.

6.2 Synthese von mono- und bisphosphonierten Triphenyl-

      phosphanen

Die mono- und bisphosphonierten Derivate des Triphenylphosphans sollten durch

konsekutive P−C-Kupplungsreaktionen unter Ausnutzung der unterschiedlichen

Reaktivität der Kohlenstoff-Halogen-Bindungen in Bromiodbenzolen aufgebaut

werden.

6.2.1 Darstellung der Bromphenylphosphane 12, 14, 16 und 18

Für die Synthese der Bromphenyl-diphenylphosphane 12 und 14 bzw. Bis(brom-

phenyl)-phenylphosphane 16 und 18, die als Ausgangsverbindungen für die Syn-

these der mono- und bisphosphonierten Triphenylphosphane verwendet wurden, bot

sich die Palladium-katalysierte P−C-Verknüpfung an. Die Umsetzung von m- bzw.

p-Bromiodbenzol mit Diphenylphosphan bzw. Phenylphosphan in Gegenwart von

0.5 mol% Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) oder Tris(dibenzylidenaceton)-

dipalladium(0)-chloroform-Addukt als Katalysator und Triethylamin als Base liefer-

Toluol / 80 °C

− [HEt3N] I

NEt3

Pd(PPh3)4

(28)

14 (p-)

12 (m-)

Br

Ph2P+   Ph2PH
Br

I
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Br

Br

PPH2

Toluol / 80 °C

− [HEt3N] I

NEt3

Pd2(dba)3 · CHCl3

(29)

18 (p-)

16 (m-)

+   2

Br

I

te m- bzw. p-Bromphenyl-diphenylphosphan 12, 14[20, 93] und Bis(m- bzw. p-brom-

phenyl)-phenylphosphan 16, 18[20, 94] in hohen Ausbeuten (Gl. 28, 29). Die Brom-

phenylphosphane sind auch durch Zweiphasenkatalyse im System Toluol / Wasser

unter Verwendung des wasserlöslichen PdL4-Komplexes mit TPPTS als Katalysa-

torligand zugänglich. Dies konnte am Beispiel der Synthese des zweifach bromier-

ten Triphenylphosphans 18 gezeigt werden. Dieses Verfahren bietet insbesondere

den Vorteil, das Palladium auf einfache Weise vom Produkt abzutrennen.

Die Phosphane 12, 14, 16 und 18 zeigen erwartungsgemäß im 31P{1H}-NMR-Spek-

trum jeweils ein Singulett bei δP = −3.6, −5.2, −3.2 und −6.0 ppm. In den 13C{1H}-

NMR-Spektren beobachtet man im aromatischen δC-Bereich für die m-Verbin-

dungen 12 und 16 jeweils zehn und für die p-Verbindungen 14 und 18 jeweils acht

Resonanzen mit Singulett- und Dublett-Feinstruktur (PC-Kopplungen). Erwartungs-

gemäß erscheinen die Signale der Br-substituierten C-Atome (δC = 123.0, 123.3,

123.0 und 123.6 ppm) aufgrund des Schweratomeffekts[53, 95] hochfeldverschoben.

Die Massenspektren der Phosphane 12, 14, 16 und 18 weisen als Signale größter

Masse die Molekülionenpeaks (m/e = 342 (81Br), 340 (79Br) für 12, 14 und m/e =

418 (79Br), 420 (81Br, 79Br), 422 (81Br) für 16, 18) auf.
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6.2.2 Umsetzung von 12, 14, 16 und 18 mit Diethylphosphit

Der entscheidene Schritt zur Synthese von mono- und bisphosphonierten Phospha-

nen war die Einführung der Phosphonsäureester-Gruppierung in den Bromphenyl-

phosphanen 12, 14, 16 und 18. Dies wurde durch die Palladium(0)-katalysierte P−C-

Verknüpfung der Bromphenylphosphane mit Diethylphosphit erreicht (Gl. 30, 31).

Ph2P

Br

12 (m-)

14 (p-)

HP(O)(OEt)2
Ph2P

PO3Et2

13a (m-)

15a (p-)
(30)

Pd(PPh3)4

NEt3

− [HEt3N] Br

Toluol / 80 °C

18 (p-)

16 (m-)

Br

Br

P

PO3Et2

PO3Et2

P
Toluol / 80 °C

− [HEt3N] Br

NEt3

Pd(PPh3)4

(31)

19a (p-)

17a (m-)

2   HP(O)(OEt)2

18a (p-)

16a (m-)

Br

PO3Et2

P
(31a) (31b)
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Die 36.2 MHz-31P{1H}-NMR-spektroskopische Verfolgung des Reaktionsablaufs

der Umsetzungen der zweifach bromierten Phosphane 16 und 18 mit Diethylphos-

phit zeigt, daß die Bromphenyl-Reste stufenweise abreagieren. So beobachtet man

bei der Reaktion von 18 mit Diethylphosphit nach 24 h Reaktionszeit im δP-Bereich

für tertiäre Phosphane drei Signale bei −6.1, −7.5 und −8.8 ppm, die dem Reaktions-

produkt 19a, dem Zwischenprodukt 18a sowie dem Edukt 18 zuzuordnen sind.

Nach 100 h Reaktionszeit beobachtet man im 31P{1H}-NMR-Spektrum nur noch ein

Signal bei −6.1 ppm in dem für tertiäre Phosphane typischen Bereich von δP. Nach

Abziehen des Toluols wurde der Rückstand in Dichlormethan gelöst und zur Ent-

fernung der bei der Reaktion entstandenen Ammoniumsalze zweimal mit Wasser

extrahiert. Das bei der Reaktion als Katalysator eingesetzte Palladium wurde durch

Extraktion der organischen Phase mit einer 1M wäßrigen Kaliumcyanid-Lösung

entfernt. Dabei wurde das Palladium in Form von Cyanid-Komplexen in die wäßrige

Phase überführt. Dies wird auch durch die Entfärbung der organischen Phase ange-

zeigt. Durch Umsetzung des zweifach bromierten Triphenylphosphans 18 mit Di-

iso-propylphosphit ist auch der Di-iso-propylester 19b in hohen Ausbeuten zugäng-

lich.

Zur Darstellung der Di- bzw. Tetranatriumsalze wurden die Phosphonsäurediethyl-

ester 13a, 15a, 17a und 19a zunächst mit Bromtrimethylsilan[96] in die entsprechen-

den Bis(trimethylsilyl)ester überführt. Die Hydrolyse der Silylester mit Wasser in

Acteon führte zu den entsprechenden Phosphonsäuren 13b, 15b, 17b und 19c, die

Ph2P

PO3Et2

13a (m-)

15a (p-)

3) 1M NaOH
Ph2P

PO3Na2

13c (m-)

15c (p-)

(32)

1) BrSiMe3 / CH2Cl2

2) H2O / Aceton
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17c (m-)

19d (p-)

P

PO3Na2

PO3Na2

17a (m-)

19a (p-)

P

PO3Et2

PO3Et2

3) 1M NaOH

(33)

1) BrSiMe3 / CH2Cl2

2) H2O / Aceton

mit den entsprechenden Mengen einer 1M Natronlauge (pH = 12) in die Dinatrium-

salze 13c und 15c bzw. Tetranatriumsalze 17c und 19d überführt wurden (Gl. 32,

33).

Erwartungsgemäß zeigen die zweifach phosphonierten Phosphane 17c und 19d, die

zwei polare Gruppierungen enthalten, eine wesentlich höhere Wasserlöslichkeit

(1000 - 1100 g/kg Wasser, 20 °C) als die Phosphane 13c und 15c mit einer Phos-

phonsäure-Gruppe (300 - 400 g/kg Wasser, 20 °C).

6.3 Synthese von trisphosphonierten Triphenylphosphanen

6.3.1 Darstellung der Tris(bromphenyl)-phosphane 20 und 22

Die für die Synthese der zu TPPTS analogen dreifach phosphonierten Triphenyl-

phosphane benötigten Phosphane 20 und 22 sind durch Palladium-katalysierte P−C-

Verknüpfung zwischen Tris(trimethylsilyl)-phosphan und Bromiodbenzolen

(„Stille-Kupplung“) in Toluol bei 80 °C zugänglich (Gl. 34). Alternativ kann die p-

Verbindung 22 aus p-Dibrombenzol durch Halogen-Metall-Austausch mit n-Butyl-

lithium und anschließende Umsetzung des entstandenen Lithium-Salzes mit Phos-

phor(III)-chlorid in Tetrahydrofuran bei −78 °C gewonnen werden (Gl. 35)[20].
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− 3  ISiMe3

3
Br

I

Br

Br

Br

20 (m-)

22 (p-)

P
Toluol / 80 °C

(34)

P(SiMe3)3

Pd(PPh3)4

− 78 °C
3 BrBr

22

P

Br

Br

Br

(35)

2) PCl3 / THF

1) n-BuLi / THF

Die Phosphane 20 und 22 zeigen im δP-Bereich für tertiäre Phosphane erwartungs-

gemäß jeweils ein Singulett bei −2.6 und −7.0 ppm, während man im 13C{1H}-

NMR-Spektrum im aromatischen δC-Bereich für 20 sechs und für 22 vier Reso-

nanzen beobachtet. Für 20 beobachtet man aufgrund der PC-Kopplung fünf und für

22 drei Dubletts. Die Signale der bromsubstituierten C-Atome sind aufgrund des

Schweratomeffekts leicht hochfeldverschoben (20: 123.3 ppm, 22: 123.9 ppm).

Die Massenspektren von 20 und 22 zeigen als Signale größter Masse im Molekül-

ionenpeakbereich aufgrund der 79Br- und 81Br-Isotope und der Abspaltung eines

Protons jeweils acht Peaks (m/e = 495, 496 (3 · 79Br); 497, 498 (2 · 79Br, 81Br); 499,

500 (79Br, 2 · 81Br); 501, 502 (3 · 81Br)).



6. Palladium-katalysierte Synthese von Phosphonatophosphanen 65

6.3.2 Umsetzung von 20 und 22 mit Diethylphosphit

Die Synthese der Derivate des Triphenylphosphans mit drei Phosphonsäure-Grup-

pierungen in den Phenyl-Resten erfolgte analog der Synthese von mono- und bis-

phosphonierten Triphenylphosphanen durch Palladium-katalysierte PC-Verknüpf-

ung von 20 bzw. 22 mit Diethylphosphit (Gl. 36). Wie im Falle der Synthese der

bisphosphonierten Phosphane reagieren die Bromphenyl-Reste stufenweise ab. So

beobachtet man z. B. bei der 36.2 MHz-31P{1H}-NMR-spektroskopischen Reak-

tionskontrolle der Umsetzung von 22 mit Diethylphosphit nach 70 h im δP-Bereich

für tertiäre Phosphane drei Singuletts bei δP = −6.5, −7.6 und −8.9 ppm, die den

P

Br

Br

Br

20 (m-)

22 (p-)

Pd(PPh3)4

3  HP(O)(OEt)2

NEt3

Toluol / 80 °C

− [HNEt3] Br

P

PO3Et2

PO3Et2

Et2O3P

21a (m-)

23a (p-)

(36)

1) BrSiMe3 / CH2Cl2

2) H2O / Aceton

P

PO3H2

PO3H2

H2O3P

21b (m-)

23b (p-)

P

PO3Na2

PO3Na2

Na2O3P

21c (m-)

23c (p-)

1M NaOH

(37)

(38)
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Zwischenprodukten mit ein und zwei Phosphonsäureester-Gruppierungen sowie

dem Endprodukt 23a entsprechen. Nach 10 d Reaktionszeit sind die Zwischenpro-

dukte vollständig in das Endprodukt 23a überführt. Die Aufarbeitung der Reaktions-

gemische sowie die Überführung der Phosphonsäurediethylester in die entspre-

chenden Natrium-Salze erfolgte wie unter 6.2.2 beschrieben.

6.4 Charakterisierung der Phosphonatophosphane

6.4.1 Vergleichende NMR-spektroskopische Charakterisierung

Die Phosphanliganden 13a-c, 15a-c, 17a-c, 19a-d, 21a-c und 23a-c weisen zwei

unterschiedliche P-Atome auf (PIII und PV) und zeigen daher im 31P{1H}-NMR-

Spektrum jeweils zwei Signale. Die Resonanzen δPV der Phosphonsäure-Gruppier-

ungen (δP = 19.6 - 11.8 ppm) liegen im typischen Bereich für aromatische Phos-

phonsäuren und deren Ester[97]. Die δPIII-Werte der Phosphonatophosphane unter-

scheiden sich nur minimal von dem des Triphenylphosphans[93, 98] (δP = −3.5 bis

−6.6 ppm). Die Phosphane mit Phosphonsäureester-Gruppierungen weisen aufgrund

von PP-Kopplungen für den dreiwertigen Phosphor Signale mit  Dublett- (13a, 15a),

Triplett- (17a, 19a) und Quartett-Feinstruktur (21a, 23a) auf, während für die Phos-

phonat-Gruppen Resonanzen mit Dublettaufspaltung (nJ(PIIIPV) = 1.2 - 1.9 Hz, n =

4, 5) beobachtet werden.

Die 13C{1H}-NMR-Spektren der m-substituierten Phosphanliganden 13a-c und

17a-c zeigen im δC-Bereich der aromatischen C-Atome erwartungsgemäß zehn

(z. B. 13c, 17c; Abb. 25), die der p-substituierten Phosphanliganden 15a-c und

19a-d acht Signale. Für die dreifach phosphonierten Phosphane beobachtet man da-

gegen für die m-Verbindungen 21a-c sechs (z. B. 21c, Abb. 25) und für die p-Ver-

bindungen 23a-c vier Resonanzen. Die Resonanzen der C-Atome der m- bzw. p-di-
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              *          *                                           *           *  *                  *

(ppm)

128130132134136138140142

128130132134136138140142

(ppm)

128130132134136138140142

P

PO3Na2

P

PO3Na2

PO3Na2

P

PO3Na2

PO3Na2

Na2O3P

(ppm)

Abb. 25: 100.6 MHz-13C{1H}-NMR-Spektren von 13c, 17c und 21c

               * = Verunreinigungen (Phosphanoxid)
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substituierten Phenyl-Ringe weisen jeweils Dublett von Dublett-Feinstruktur auf

(mJ(PIIIC), nJ(PVC); m, n = 1 - 4). Sie repräsentieren jeweils den X-Teil eines AMX-

Spinsystems (A = 31PIII, M = 31PV, X = 13C). Für die übrigen C-Atome werden Dub-

letts oder Singuletts beobachtet. Die Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe von
13C-DEPT-NMR-Spektren[99] und durch Vergleich der δC-Werte und PC-Kopp-

lungskonstanten mit den Daten des Triphenylphosphans[53]. Eine weitere Zuord-

nungshilfe ist der Vergleich der 13C{1H}-NMR-Spektren von mono-, bis- und tris-

phosphonierten Phosphanen (Abb. 25). Für die ipso-C-Atome, die direkt am PV-

Atom der Phosphonsäure-Gruppe gebunden sind[100], werden Signale mit großen

Kopplungskonstanten 1J(PC) im Bereich von 165 - 194 Hz gefunden. Für die Ethyl-

Gruppen der Phosphonsäurediethylester 13a, 15a, 17a, 19a, 21a und 23a werden im
13C{1H}-NMR-Spektrum jeweils zwei Signale mit Dublett-Feinstruktur beobachtet,

die den CH2- bzw. CH3-Gruppen zugeordnet werden können.

Ähnlich wie im Falle der Fluor-Verbindungen 9 und 10 zeigen die Phosphonato-

phosphane 13a, 15a, 17a, 19a, 21a und 23a mit Phosphonsäurediethylester-Gruppen

im 1H-NMR-Spektrum neben den Signalen der aromatischen Protonen ein Triplett

bei δH = ca. 1.3 ppm für die CH3-Gruppen und für die CH2-Gruppen ein komplexes

Linienmuster bei δH = ca. 4 ppm. Die Protonen der CH2-Gruppen sind diastereotop

und repräsentieren den AB-Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2; M = CH3;

X = 31P).

6.4.2 Massenspektren von 13a, 13b, 15a, 15b, 17a, 19a, 21a und 23a

Die Massenspektrometrie diente zur zusätzlichen Charakterisierung der neu synthe-

tisierten Phosphonatophosphane 13a, 13b, 15a, 15b, 17a, 19a, 21a und 23a. Es

handelt sich bei diesen Verbindungen um Derivate des Triphenylphosphans, dessen

massenspektrometrisches Fragmentierungsverhalten von B. Zeeh et al.[101] und D.

H. Williams et al.[102] intensiv untersucht wurde. In den EI-Massenspektren zeigen
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die Phosphonatophosphane 13a, 15a, 17a, 19a, 21a und 23a daher erwartungsge-

mäß neben den Molekülionenpeaks als intensivste Signale (m/e = 398 für 13a, 15a;

534 für 17a, 19a und 670 für 21a, 23a) die Fragmentionen Ph3P
+ (m/e = 262), Ph2P

+

− 2H (m/e = 183) und PhP+ (m/e = 108). Daneben werden die Peaks der entspre-

chend substituierten Bruchstücke beobachtet. Die APCI-Massenspektren der Phos-

phonsäuren 13b und 15b zeigen die Molekülionenpeaks MH+ bei m/e = 343 sowie

intensive Peaks bei m/e = 279 (MH+ − PO2H) und m/e = 263 (MH+ − PO3H).

6.4.3 Titrationskurven von 21b und 23b

Um nähere Informationen über die pKS-Werte der unterschiedlichen Protonierungs-

stufen der Phosphonsäuren 21b und 23b und ihre Existenzbereiche in Abhängigkeit

vom pH-Wert zu erhalten, wurde das Titrationsdiagramm von 21b und 23b mit Na-

tronlauge aufgenommen. Dazu wurden 21b und 23b in Wasser gelöst und anschlie-

ßend im System Wasser / Kaliumnitrat bei 25 °C mit Natronlauge im pH-Wert-Be-

reich von pH 2 - 12 unter Verwendung einer Glaselektrode potentiometrisch titriert.

Die Auswertung der Titrationskurven erfolgte mit dem Programm HYPER-

QUAD[103].

Die pKS-Werte sind in Tab. 10 zusammengefaßt. Die Gl. (39a-f) beschreiben die

sukzessive Deprotonierung der Phosphonsäure-Gruppierungen am Beispiel von 21b.

Statt der theoretisch zu erwartenden sechs Äquivalenzpunkte beobachtet man in den

Titrationskurven von 21b und 23b nur zwei Äquivalenzpunkte (Abb. 26). Die

Phosphonsäuren 21b und 23b verhalten sich demnach wie eine zweibasige Säure.

Die drei Phosphonsäure-Gruppierungen werden zunächst durch die Natronlauge zu

den Anionen BH5, BH4 und BH3 mit P(O)(OH)(O−)-Substituenten deprotoniert.

Dabei unterscheiden sich die pKS1- und pKS2-Werte (Tab. 10) kaum voneinander. In

der nächsten Stufe werden die Anionen BH5, BH4 und BH3 zu den Spezies BH2,

BH und B mit P(O)(O−)2-Substituenten deprotoniert. Dies wird durch den Anstieg
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                                  Tab. 10: pKS-Werte von 21b und 23b

21b 23b

pKS1

pKS2

pKS3

pKS4

pKS5

2.37 ± 0.04

3.01 ± 0.03

6.72 ± 0.03

7.26 ± 0.04

8.05 ± 0.06

2.61 ± 0.05

2.97 ± 0.04

6.24 ± 0.03

6.72 ± 0.03

7.63 ± 0.04

pKS5 = 8.05

pKS4 = 7.26 pKS3 = 6.72

pKS2 = 3.01

pKS1 = 2.37

pH > 10

pH ≈ 7.8 pH ≈ 7

pH ≈ 3

pH ≈ 5 

pH ≈ 2pH < 2 
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Abb. 26: Titrationskurve für die Titration von 21b mit NaOH

                                  im System H2O / KNO3 bei 25 °C

2 4 6 8 10 12

pH

0

20

40

60

80

100
Anteil/%

BH5

BH4

BH3

BH2
BH

B

Abb. 27: Verteilungskurven der von 21b abgeleiteten Spezies in

                                Abhängigkeit des pH-Wertes
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der pKS-Werte dokumentiert. Die pKS-Werte von 21b und 23b lassen sich gut mit

den pKS-Werten der zweibasigen Benzolphosphonsäure (pKS1 = 1.83, 1.86; pKS2 =

7.07, 7.51)[104] vergleichen.

Wie sich aus den Verteilungskurven von BH5 - B in Abhängigkeit vom pH-Wert (z.

B. 21b, Abb. 27) ableiten läßt, liegen die freien Säuren 21b und 23b nur im stark

sauren Bereich (pH < 2) vor. Die Spezies BH3 (Trinatriumsalze) lassen sich durch

Einstellen des pH-Werts auf pH 5.0 (21b) bzw. 4.6 (23b) in maximaler Konzen-

tration erhalten. Im pH-Wert-Bereich zwischen pH 5 und 10 liegen die Spezies

BH3, BH2, BH und B nebeneinander vor. Im stark alkalischen Bereich (pH 11) lie-

gen dann ausschließlich die sechsfach geladenen Anionen B bzw. 21c und 23c der

Phosphonsäuren 21b und 23b vor.

6.4.4 Wasserlöslichkeit der trisphosphonierten Phosphane

Die Wasserlöslichkeit der phosphonierten Phosphane spielt eine entscheidene Rolle

für den Einsatz ihrer Übergangsmetall-Komplexe in der Zweiphasenkatalyse. Die

Löslichkeit der Komplexe in Wasser wird durch die an das Zentralatom gebundenen

Phosphanliganden bestimmt. Zur raschen Abtrennung des katalytisch aktiven Kom-

plexes von der organischen Produktphase muß seine Wasserlöslichkeit hoch sein um

eine Austragung des Katalysatormetalls (Rh, Pd) mit dem Produkt zu vermeiden.

Als Richtwert für den Einsatz von Phosphanen als Katalysatorliganden in Zwei-

phasensystemen gilt die Wasserlöslichkeit von TPPTS von ca. 1100 g/kg Wasser

(20 °C).

Im Gegensatz zu den Phosphanen mit ein oder zwei Phosphonsäure-Gruppen zeigen

die Phosphane 21b und 23b mit drei Phosphonsäure-Gruppen (−PO3H2) bei 20 °C

eine Wasserlöslichkeit von ca. 700 g/kg Wasser, während die Phosphane 13b, 15b,

17b und 19c wasserunlöslich bzw. nur wenig wasserlöslich sind. Die Wasserlöslich-

keit steigt mit höherem Deprotonierungsgrad der PO3H2-Gruppen, d. h. mit steigen-

dem pH-Wert, kontinuierlich an. Die Spezies BH3 (Trinatriumsalze), die bei pH 5.0

bzw. 4.6 vorliegen, zeigen bei 20 °C eine Wasserlöslichkeit von ca. 2000 g/kg
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Wasser, während die Phosphane 21c und 23c (pH 12.0) nahezu unbegrenzt wasser-

löslich sind. Diese Phosphane sind deshalb als Katalysatorliganden für die Zwei-

phasen-Hydroformylierung von Propen nach dem Ruhrchemie/Rhône-Poulenc-Ver-

fahren von großem Interesse.

6.4.5 Röntgenstrukturanalyse von 13c

Durch langsames Eindiffundieren von iso-Propanol in eine konzentrierte wäßrige

Lösung von 13c bildeten sich an der Phasengrenzfläche farblose Kristalle der Zu-

sammensetzung 13c · 5.5 H2O · iso-PrOH. Die Ergebnisse der Röntgenstrukturana-

lyse sind in Abb. 28 und 29 sowie Tab. 11 und 12 zusammengefaßt.

Abb. 28: Molekülstruktur des Anions von 13c

Ein Vergleich der Strukturparameter von Triphenylphosphan[105] mit denen des

isolierten Dianions von 13c und des p-Isomers 15c[26] zeigt, daß die Phosphonat-

Gruppe in m- oder p-Position des aromatischen Ringsystems nur minimalen Einfluß

auf die Geometrie der Triphenylphosphan-Einheit hat. Die propellerartige Anord-

nung der Phenyl-Ringe (Abb. 28), die im gleichen Sinn gegeneinander verdreht
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sind, wird in allen drei Strukturen gefunden. Im Gegensatz zu Na2[Ph2P(C6H4-p-

PO3)(H2O)3(CH3OH)](CH3OH)[26], das dimer ist und zwei Formeleinheiten in der

Elementarzelle beinhaltet, zeigt das Phosphor-Atom der Phosphonat-Gruppe von

Na2[Ph2P(C6H4-m-PO3) · 5.5 H2O · iso-PrOH] nur eine leicht verzerrt tetraedrische

Geometrie. Die O−P−O-Bindungswinkel und P−O-Bindungslängen sind innerhalb

der Standardabweichung identisch und liegen in dem für Phosphonat-Gruppen

typischen Bereich[106, 107].

Abb. 29: Festkörperstruktur von 13c · 5.5 H2O · iso-PrOH

Innerhalb der Elementarzelle sind die Natrium-Kationen durch Wasser und iso-

Propanol solvatisiert und bilden ein durch O···H−O-Wasserstoffbrückenbindung

gestütztes dreidimensionales Netzwerk (Abb. 29). Der kürzeste Abstand zwischen
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den Sauerstoff-Atomen des Ph2P(C6H4-m-PO3
2−)-Dianions und den Na-Atomen

beträgt 2.978(6) Å. Dieser Wert ist um 0.45 - 0.60 Å größer als die in anderen Na−

O-Wechselwirkungen dieser Struktur gefundenen Abstände und zeigt an, daß die

Phosphonat-Gruppe nicht an der Koordinationssphäre der Na-Atome beteiligt ist.

Die in Na2[Ph2P(C6H4-p-PO3)(H2O)3(CH3OH)](CH3OH)[26] gefundenen Na−O(P)-

Abstände (Na(1)−O(2) 2.448(3), Na(2)−O(1) 2.249(3) Å) sind kürzer als der

kürzeste Na−O-Abstand in Na2[Ph2P(C6H4-m-PO3) · 5.5 H2O · iso-PrOH] (Na(1)−

O(1) 2.978(6) Å). Die Struktur enthält Natrium-Kationen in drei verschiedenen Um-

gebungen. Das Na(1)-Kation wird von fünf Wassermolekülen in einer trigonal-pyra-

midalen Anordnung koordiniert (Na−O-Abstände: 2.30 - 2.58 Å). Zwei der Wasser-

moleküle (O(13), O(14)) bilden eine Brücke zum hexakoordiniertem Na(2)-Kation

(Na−O-Abstände: 2.36 - 2.46 Å), das der Reihe nach mit Na(3)- und dem symme-

trie-äquivalenten Na(3a)-Kation über zwei Wassermoleküle (O(21), O(21a)) in

axialer Position verknüpft ist. Das Na(3)-Kation ist pentakoordiniert und stark ver-

zerrt trigonal-pyramidal von zwei verbrückenden Sauerstoff-Atomen (O(21a),

O(12c)) in axialer sowie vom Sauerstoff-Atom O(32) des iso-Propanols und zwei

  Tab. 11: Ausgewählte Bindungslängen [Å] in 13c · 5.5 H2O · iso-PrOH

P(1)–C(1) 1.843(5) Na(1)–O(14) 2.299(11)

P(1)–C(7) 1.836(8) Na(2)–O(13) 2.358(11)

P(1)–C(13) 1.842(8) Na(2)–O(14) 2.375(11)

P(2)–C(3) 1.823(5) Na(2)–O(21) 2.441(7)

P(2)–O(1) 1.522(6) Na(2)–O(22) 2.456(12)

P(2)–O(2) 1.520(7) Na(2)–O(23) 2.37(2)

P(2)–O(3) 1.521(7) Na(3)–O(21) 2.392(9)

Na(1)–O(1) 2.978(6) Na(3)–O(22) 2.597(5)

Na(1)–O(11) 2.375(12) Na(3)–O(31) 2.306(10)

Na(1)–O(12) 2.575(9) Na(3)–O(32) 2.385(9)

Na(1)–O(13) 2.467(12) Na(3)–O(12b) 2.397(9)
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  Tab. 12: Ausgewählte Bindungswinkel [°] in 13c · 5.5 H2O · iso-PrOH

C(1)–P(1)–C(7) 103.7(4) O(11)–Na(1)–O(13) 94.2(4)

C(1)–P(1)–C(13) 102.6(4) O(11)–Na(1)–O(14) 175.1(4)

C(7)–P(1)–C(13) 101.9(4) O(12)–Na(1)–O(13) 127.7(2)

P(1)–C(1)–C(2) 116.6(4) O(12)–Na(1)–O(14) 87.9(3)

P(1)–C(1)–C(6) 123.3(4) O(13)–Na(2)–O(14) 91.6(4)

P(1)–C(7)–C(8) 115.6(6) O(13)–Na(2)–O(21) 86.0(2)

P(1)–C(7)–C(12) 124.0(6) O(13)–Na(2)–O(22) 80.2(4)

P(1)–C(13)–C(14) 124.6(6) O(13)–Na(2)–O(23) 160.6(5)

P(1)–C(13)–C(18) 115.3(6) O(14)–Na(2)–O(21) 84.9(2)

P(2)–C(3)–C(2) 120.6(3) O(14)–Na(2)–O(22) 171.8(4)

P(2)–C(3)–C(4) 119.3(3) O(21)–Na(2)–O(22) 94.4(2)

O(1)–P(2)–O(2) 111.9(4) O(21)–Na(2)–O(23) 83.9(5)

O(1)–P(2)–O(3) 111.6(4) O(22)–Na(2)–O(23) 84.2(5)

O(2)–P(2)–O(3) 110.9(4) O(21)–Na(3)–O(22) 92.1(3)

O(1)–P(2)–C(3) 108.4(3) O(21)–Na(3)–O(31) 89.9(3)

O(2)–P(2)–C(3) 106.1(3) O(21)–Na(3)–O(32) 92.3(3)

O(3)–P(2)–C(3) 107.7(4) O(22)–Na(3)–O(31) 83.9(4)

O(11)–Na(1)–O(12) 89.1(3) O(22)–Na(3)–O(32) 132.9(4)

weiteren Sauerstoff-Atomen O(22) und O(31) in äquatorialer Position umgeben. Der

kürzeste Kation-Kation-Abstand beträgt 3.314(6) Å (Na(2)−Na(3)).
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6.5 Festkörperstruktur von Phosphanen mit hydrophilen

      Resten

Die Festkörperstruktur von Triphenylphosphanen mit hydrophilen aromatischen

Resten folgt einem allgemeinen Bauprinzip. Die Festkörperstrukturen von

Na2[Ph2P(C6H4-p-PO3)(H2O)3(CH3OH)](CH3OH)[26] (Abb. 30) und Na2[Ph2P(C6H4-

m-PO3) · 5.5 H2O · iso-PrOH] (Abb. 29) zeigen, daß sich die hydrophilen negativ

geladenen Phosphonat-Gruppierungen gegenüber stehen und im Falle von

Na2[Ph2P(C6H4-p-PO3)(H2O)3(CH3OH)](CH3OH) über Na-Kationen miteinander

verknüpft sind. In beiden Strukturen werden die Na-Kationen über Wassermoleküle

miteinander verknüpft und bilden ein dreidimensionales Netzwerk. Die Phosphonat-

Gruppierungen bilden zusammen mit den Na-Kationen eine hydrophile Schicht,

während die Diphenylphosphino-Reste eine hydrophobe Schicht aufbauen.

Abb. 30: Festkörperstruktur von Na2[Ph2P(C6H4-p-PO3)(H2O)3(CH3OH)](CH3OH)



6. Palladium-katalysierte Synthese von Phosphonatophosphanen78

P OH

COOH

Q

Dieses Strukturprinzip wird auch in den Festkörperstrukturen von Triphenylphos-

phanen mit sulfonierten und carboxylierten aromatischen Resten beobachtet. In der

Festkörperstruktur des Triphenylphosphans mit Salicylsäure-Resten Q (Abb. 31)[108]

stehen sich die Carbonsäure-Gruppen gegenüber und sind über Wasserstoffbrücken-

bindungen miteinander verknüpft. Die Stapelung der Triphenylphosphan-Einheiten,

die in der Festkörperstruktur von Q sichtbar wird, beobachtet man auch in den Fest-

körperstrukturen der Phosphonatophosphane 13c und 15c.

Abb. 31: Festkörperstruktur von Q



7. C−−C-Verknüpfungen im Zweiphasensystem

7.1 Suzuki-Kupplung im Zweiphasensystem

Neben der Palladium(0)-katalysieren C−C-Verknüpfung zwischen Olefinen und

Aryl- bzw. Vinylhalogeniden (Heck-Reaktion) spielt die Palladium(0)-katalysierte

C−C-Verknüpfung zwischen 1-Alkenyl-, 1-Alkynyl- oder Arylhalogeniden und Or-

ganoboronsäuren (z. B. Gl. 8) in der organischen Synthesechemie eine bedeutende

Rolle. Diese als Suzuki-Reaktion[109] bezeichnete Umsetzung läßt sich auch für die

Synthese von mehrkernigen aromatischen Verbindungen einsetzen.

L4Pd(0)

Pd(II)
L X

LR

Pd(II)
L R'

LR

Pd(II)
L L

R'R

R R'
R X

R' M

M X

Transmetallierung

oxidative Addition

− 2 L

L2Pd(0)

cis-/trans-Isomerisierung

reduktive Eliminierung

Abb. 32: Katalysezyklus für Pd(0)-katalysierte C−C-Kupplungsreaktionen

Suzuki-Reaktion: R, R’ = 1-Alkenyl, 1-Alkynyl, Aryl

                             X = Br, I; M = B(OH)3
−; L = Phosphanligand
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Die Suzuki-Kupplung folgt einem für Palladium(0)-katalysierte C−C-Kupplungs-

reaktionen allgemein akzeptierten Katalysekreislauf (Abb. 32). Danach erfolgt im

ersten Schritt die oxidative Addition[84, 110] des 1-Alkenyl-, 1-Alkynyl- oder Aryl-

halogenids an den koordinativ ungesättigten Palladium(0)-Komplex. Die anschlie-

ßende basenunterstützte Transmetallierung führt unter Abspaltung von Borsäure zur

Bildung eines σ-RR’Pd(II)L2-Komplexes, der im cis-/trans-Gleichgewicht vorliegt.

Die reduktive Eliminierung von R−R’ (R = 1-Alkenyl, 1-Alkynyl, Allylbenzyl, Aryl;

R’ = Aryl, Alkenyl) unter C−C-Kupplung liefert schließlich die C−C-Kupplungspro-

dukte unter Regeneration des Katalysators.

Als Basen kommen dabei Natrium- oder Kaliumcarbonat, -phosphat, -hydroxid oder

-alkoxid zum Einsatz. Dabei reagiert die Organoboronsäure als Lewis-Säure mit

dem Anion unter Bildung des in der Transmetallierung aktiven Boronat-Anions

(Gl. 40)[111].

+    OH
−R B(OH)2 R B(OH)3 (40)   

−

7.1.1 Bestimmung der Aktivität der Phosphonatophosphane in der Zwei-

         phasen-Suzuki-Kupplung

Zum Abschluß der vorliegenden Arbeit wurde die Aktivität der hervorragend was-

serlöslichen Phosphonatophosphane 13c, 15c, 19d, 21c und 23c als Katalysator-

liganden an einer geeigneten Modellreaktion im Zweiphasensystem Wasser / organi-

sches Lösungsmittel ermittelt und verglichen.

Als Modellreaktion diente die Suzuki-Kupplung zwischen m-Bromphenyl-diphenyl-

phosphanoxid 24, das durch Oxidation von 12 mit Wasserstoffperoxid zugänglich

ist, und 1-Naphthalinboronsäure (Gl. 41) im Zweiphasensystem Toluol / Wasser /

Ethylenglykol (Verhältnis 3 : 2 :1). Als Katalysator wurden 0.1 mol% eines in situ

dargestellten wasserlöslichen Palladium(0)-Komplexes eingesetzt.
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21c, 23c, TPPTS

L = 13c, 15c, 19d,

(41)

PdL3

Ethylenglykol

80 °C

K2CO3

Toluol/Wasser

2524

B(OH)2

P
O+P

O

Br

Die wasserlöslichen Palladium(0)-Komplexe wurden durch Ligandenaustauschreak-

tion zwischen Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) und dem entsprechenden

überschüssigen wasserlöslichen Phosphanligand L dargestellt (Gl. 42).

Pd(PPh3)4 PdL3

3 L

− 4 PPh3

L = 13c, 15c, 19d,
21c, 23c, TPPTS

(42)   

Zur Darstellung wurde die zitronengelb gefärbte Lösung von Tetrakis(triphenyl-

phosphan)-palladium(0) (δP = 18.2 ppm) in Dichlormethan mit einer farblosen wäß-

rigen Lösung des entsprechenden Phosphanliganden L (Pd / L = 1 : 80) versetzt und

30 min bei RT gerührt. Um eine vollständige Umsetzung des eingesetzten Tetrakis-

(triphenylphosphan)-palladium(0) zu gewährleisten wurden jeweils 80 Äquivalente

des wasserlöslichen Phosphans eingesetzt. Nach Trennung der Phasen zeigte eine

zitronengelbe Färbung der wäßrigen Phase an, daß sich das Pd(0) in Form seines

wasserlöslichen Phosphan-Komplexes vollständig in der wäßrigen Phase befand.

Die nun farblose Dichlormethanphase zeigte im 31P{1H}-NMR-Spektrum ein Signal

bei δP = − 3.6 ppm, das sich aufgrund seiner chemischen Verschiebung dem Tri-

phenylphosphan (δP = − 5.6 ppm)[112] zuordnen läßt. Neben dem Farbwechsel be-

legt diese Beobachtung den Ligandenaustausch im Sinne von Gl. (42). Im Falle der
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sulfonierten Phosphane (z. B. TPPTS) erhält man dabei Komplexe der Zusammen-

setzung PdL3
[113]. Die so erhaltenen wäßrigen Lösungen wurden ohne weitere Auf-

arbeitung als Katalysatorlösung verwendet.

Zur Ermittlung der relativen Aktivität der Pd(0)-Komplexe der wasserlöslichen

Phosphonatophosphane 13c, 15c, 19d, 21c und 23c wurde 24 mit 1.1 Äquivalenten

1-Naphthalinboronsäure und 2.2 Äquivalenten Kaliumcarbonat als Base in Toluol

und Ethylenglykol vorgelegt und auf 80 °C erhitzt. Die Reaktion wurde durch Zu-

gabe der wäßrigen Katalysatorlösung gestartet und nach 20 h Reaktionszeit durch
31P{1H}-NMR-Spektroskopie die Konzentration des Edukts und Produkts bestimmt.

Dabei diente die Diphenylphosphanoxid-Gruppierung im Edukt 24 und Produkt 25

als 31P{1H}-NMR-spektroskopische Sonde, wobei die relativen Konzentrationen

durch Integration der Fläche unter den Signalen des Edukts 24 (δP = 23.3 ppm) und

Produkts 25 (δP = 24.4 ppm) bestimmt wurden.

                                  Tab. 13: Konzentrationen von 24 und 25

                                                 nach 20 h Reaktionszeit

L [24] in [%] [25] in [%]

13c 35   65

15c   0 100

19d 30   70

21c   0 100

23c 30   70

TPPTS 90   10

Zu Vergleichszwecken wurde auch der Standardligand TPPTS eingesetzt. An einem

Beispiel (L = 15c) wurden zur Aufnahme eines Konzentration-Zeit-Diagramms bis

zur vollständigen Umsetzung regelmäßig Proben aus dem Reaktionsgemisch ent-

nommen. Die Ergebnisse sind in Abb. 33 sowie Tab. 13 zusammengefaßt.
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Wie aus Tab. 13 hervorgeht, zeigen die aus den Phosphonatophosphanen 13c, 15c,

19d, 21c und 23c erhaltenen Palladium(0)-Komplexe bei der Suzuki-Kupplung nach

Gl. (41) eine deutlich höhere Aktivität als der des TPPTS. Die Aktivität der Palla-

dium(0)-Komplexe der Phosphonatophosphane untereinander sind innerhalb der

Fehlergrenzen der Meßmethode vergleichbar und zeigen nur geringe Unterschiede.

0
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40
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60

70

80

90

100

0 5 10 15 20

Reaktionszeit [h]

Umsatz [%]

Abb. 33: Konzentrations-Zeit-Diagramm der Suzuki-Kupplung zwischen 24 und

1-Naphthalinboronsäure im Zweiphasensystem Toluol/Wasser/Ethylen-

glykol bei 80 °C; Katalysator: 0.1 mol% Pd[Ph2P(C6H4-p-PO3Na2)]4

Die Lage der Phosphonat-Gruppe im Phenyl-Ring (m- oder p-) hat keinen Einfluß

auf die Aktivität des Katalysators. So beobachtet man beim Einsatz von 15c (p-) und

21c (m-) nach 20 h Reaktionszeit jeweils 100 %igen Umsatz. Während der Reaktion

lag eine gelb gefärbte wäßrige und eine farblose organische Phase vor. In der orga-

nischen Phase waren nach Trennung der Phasen 31P{1H}-NMR-spektroskopisch

kein freier Phosphanligand oder davon abgeleitete Komplexe nachzuweisen.
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7.1.2 Röntgenstrukturanalyse des Suzuki-Kupplungsprodukts 25

Durch Umkristallisation aus Toluol konnten vom Suzuki-Kupplungsprodukt 25 für

die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Die Ergebnisse sind

in Abb. 34 sowie Tab. 14 und 15 zusammengefaßt.

Abb. 34: Molekülstruktur von 25

Erwartungsgemäß zeigt das P-Atom in 25 eine verzerrt tetraedrische Geometrie. Die

Phenyl-Gruppen der Triphenylphosphan-Einheit sind im gleichen Sinn gegenein-

ander verdreht. Der Naphthyl-Rest und der entsprechend m-substituierte Phenyl-

Ring sind um 45° gegeneinander verdreht (Diederwinkel C(13)−C(18)−C(19)−

C(20) = − 45.43(28)°). Die P−O-Bindungslänge (1.485(2) Å) sowie die P−C-Bin-

dungslängen (1.807(2), 1.808(2) und 1.809(2) Å) sind mit denen in Triphenylphos-

phanoxid gefundenen Werten[114] gut vergleichbar (P−O = 1.491 Å, P-C = 1.797 -

1.808 Å).
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            Tab. 14: Ausgewählte Bindungslängen [Å] in 25

P(1)–O(1) 1.485(2) C(14)–C(13) 1.389(3)

P(1)–C(1) 1.808(2) C(14)–C(15) 1.389(3)

P(1)–C(7) 1.807(2) C(18)–C(13) 1.393(3)

P(1)–C(14) 1.809(2) C(18)–C(17) 1.397(3)

C(1)–C(2) 1.389(3) C(18)–C(19) 1.484(3)

C(7)–C(8) 1.390(3) C(19)–C(20) 1.382(3)

C(7)–C(12) 1.389(3) C(14)–C(24) 1.428(3)

  Tab. 15: Ausgewählte Bindungswinkel [°] in 25

O(1)–P(1)–C(1) 111.74(10) P(1)–C(14)–C(13) 115.43(43)

O(1)–P(1)–C(7) 112.02(9) P(1)–C(14)–C(15) 124.8(2)

O(1)–P(1)–C(14) 113.46(9) C(18)–C(13)–C(14) 121.8(2)

C(1)–P(1)–C(7) 107.71(9) C(18)–C(17)–C(16) 120.7(2)

C(1)–P(1)–C(14) 103.56(9) C(18)–C(19)–C(20) 117.5(2)

C(7)–P(1)–C(14) 107.84(9) C(18)–C(19)–C(24) 123.1(2)

P(1)–C(1)–C(2) 118.1(2) C(19)–C(18)–C(13) 121.0(2)

P(1)–C(1)–C(6) 122.9(2) C(19)–C(18)–C(17) 121.1(2)

P(1)–C(7)–C(8) 123.8(2) C(19)–C(20)–C(21) 121.1(2)

P(1)–C(7)–C(12) 116.9(2) C(19)–C(24)–C(25) 124.3(2)

7.2 Telomerisation von Isopren in Zweiphasensystemen

Als Telomerisation bezeichnet man die homogenkatalysierte lineare Dimerisierung

von 1,3-Dienen unter gleichzeitiger Anlagerung eines Nucleophils HY, welches ein

aktives H-Atom besitzen muß. Dieser Reaktionstyp wurde 1967 bei der SHELL AG

entdeckt[115]. Als Nucleophile kommen beispielsweise Alkohole, Amine, Carbon-

säuren oder Wasser zum Einsatz, wodurch Verbindungen mit unterschiedlichen
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funktionellen Gruppen entstehen. Die Telomerisation ermöglicht die Synthese von

Produkten, die sonst nur über mehrstufige Syntheseverfahren hergestellt werden

können. Insbesondere die 1,3-Diene Butadien und Isopren, die aus den C4- und C5-

Schnitten der Crackprozesse gewonnen werden, können durch eine Verknüpfung

mit funktionellen Gruppen veredelt werden.

Die Telomerisation von Butadien und Wasser ist bereits großtechnisch umgesetzt

worden[116]. In Bezug auf Isopren ist dies noch nicht gelungen. Die Telomerisations-

reaktion zwischen Isopren und Wasser wurde in den Jahren 1975 und 1976 von H.

Rzehak und L. I. Zakharkin unabhängig voneinander entdeckt[117]. Als Katalysator

wurde hierbei ein Palladium-Komplex / Kohlendioxid-System eingesetzt. Die Pro-

dukte der Telomerisation von Isopren und Wasser sind Monoterpenalkohole mit der

Summenformel C10H18O, die zur Zeit aus Naturstoffen gewonnen und als Ge-

schmacks- und Duftstoffe eingesetzt werden[118].

Versuche zur Optimierung der Selektivität und Aktivität des Katalysators wurden

von Keim et al. sowie von Behr et al. durchgeführt[119]. Von den theoretisch zwölf

möglichen Terpenolen (Abb. 35) konnten sieben dargestellt, isoliert und identifiziert

werden[120]. Bei der Telomerisation werden zwei Isopren-Moleküle im Sinne einer

Kopf-Kopf-, Kopf-Schwanz- oder Schwanz-Schwanz-Addition miteinander ver-

knüpft.

OH

OH OH

I II III

Schwanz-Schwanz-Verknüpfung
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VIVIV

OHOH

OH
Schwanz-Kopf-Verknüpfung   

IXVIIIVII

OH

OH
HO

Kopf-Schwanz-Verknüpfung   

XIIXIX

OHOH

OH Kopf-Kopf-Verknüpfung

Abb. 35: Produkte der Isopren / Wasser-Telomerisation

Für die Isopren/Wasser-Telomerisierung wird der in Abb. 36 skizzierte Katalyse-

zyklus angenommen. Die katalytisch aktive Spezies ist ein zweikerniger Palladium-

Komplex [PdL2Y]2 (L = Phosphanligand), in dem die Metall-Atome über zwei Y-

Brücken miteinander verbunden sind. Diese Y-Brücken können OH-Gruppen, wei-

tere Liganden oder Gruppen sein, die durch den Cokatalysator CO2 gebildet werden.

Im ersten Schritt erfolgt nun die Anlagerung von zwei Isopren-Molekülen an das

Palladium unter Ligandenverdrängung und anschließender Bildung einer Bis-η3-

allyl-Kette. Im nächsten Schritt bilden sich durch Reaktion mit Wasser die entspre-
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chenden Terpenole unter Regenerierung des Katalysators. Die Abb. 36 zeigt die

Schwanz-Schwanz-Verknüpfung der beiden Isopren-Moleküle. Ebenfalls denkbar

ist eine Schwanz-Kopf- bzw. Kopf-Schwanz- und eine Kopf-Kopf-Verknüpfung.

Schwanz-Schwanz-

Kopf-Kopf-Kopf-Schwanz-

PdPd
Y

Y PdPd
Y

Y

I   II   III

H2O

+ 4   L − 4   L

2

PdPd
Y

Y

Pd
Y

Y
Pd

Pd
L Y

YL L

L
Pd

Abb. 36: Katalysezyklus der Isopren / Wasser-Telomerisation (Schwanz-Schwanz-

                                                                                                                                                                                                                Verknüpfung)

Die entsprechenden Produkte der Kopf-Kopf-Verknüpfung werden aufgrund der

starken sterischen Behinderung nicht gebildet.
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Die im Rahmen dieser Dissertation dargestellten Phosphonatophosphane 15c und

23c mit ein bzw. drei Phosphonat-Gruppierungen wurden in der Arbeitsgruppe von

Prof. Dr. A. Behr (Fachbereich Chemietechnik, Lehrstuhl für Technische Chemie A

der Universität Dortmund) hinsichtlich ihrer Aktivität als Katalysatorliganden für

die Telomerisation von Isopren mit Wasser im Zweiphasensystem untersucht. Die

Ansätze und Reaktionsbedingungen zum Ligandenscreening sind in Tab. 16 zu-

sammengefaßt.

                              Tab. 16: Ansatz zum Ligandenscreening

Pd(acac)2 0.12 g (0.44 mmol)

Ligand 1.76 mmol

H2O 100 g (5556 mmol)

Isopren 34 g (500 mmol)

CO2 30 g (680 mmol)

Temperatur 70 / 90 / 110 °C

Reaktionsdauer 4 / 24 h

Beide Liganden sind für den Einsatz in der Telomerisation von Isopren und Wasser

nicht geeignet. Bei allen Versuchen wurden keine Terpenole gebildet. Die Ausbeu-

te an Isoprendimeren lag bei einigen Prozent.

Das Phosphonatophosphan 15c mit einer Phosphonäure-Gruppe zeigt jedoch eine

hohe Aktivität bei der Telomerisation von Isopren mit Methanol. Die Methoxydi-

methyloctadien-Ausbeute lag bei ca. 50 - 60 %. Die Produktanalyse zur Bestimm-

ung der Anteiligkeiten der möglichen Isomeren steht noch aus. Die Verwendung

von TPPTS als Katalysatorligand bei dieser Reaktion ergab Umsätze, die unter 10 %

lagen. Der Einsatz des dreifach phosphonierten Phosphans 23c liefert keinen

Isopren-Umsatz.
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Weitere Ligandenscreening-Experimente, insbesondere die Bestimmung der Aktivi-

tät und Selektivität des dreifach phosphonierten Phosphans 23c in der Zweiphasen-

Hydroformylierung nach dem Ruhrchemie/Rhône-Poulenc-Verfahren, sind in Vor-

bereitung.



8. Tabellen

8.1 31P{1H}-NMR-spektroskopische Daten

Tab. 17: 31P{1H}-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1 - 25.

Chemische Verschiebungen δP in [ppm]a bezogen auf 85 %ige H3PO4

(extern), Kopplungskonstanten J in [Hz]

δPIII δPV J

    1 159.0

1a 101.9b       102.5b

1b 111.2

1c 100.6

2a 120.4

2b 110.7

2c 102.9

3a 140.8c, d    138.2c, d

3b 138.5d       126.2d, e

       126.6d, e

3c 117.5d      114.1d, e

      114.3d, e

4a 170.2

4b 158.1b         157.5b

4c 144.9b      144.7b

5a 152.2b      151.8b

5b 144.1b      143.7b
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Tab. 17: 31P{1H}-NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

δPIII δPV J

6a 138.3f

26.6g

3J(AA’) = 42.1
2J(AX) = 517.1
3J(AX’) = −2.7

5J(XX) = 3.7

6b 132.3f

27.1g

7a −3.6

8a 47.0 (d) 28.4 (d) 2J(PP) = 21.8

8b 69.7 (d) 34.7 (d) 2J(PP) = 10.9

8c 72.7 (d) 30.6 (d) 2J(PP) = 8.8

    9 17.4 (d) 4J(PF) = 8.6

  10 18.9 (d) 4J(PF) = 1.4

  11 22.5

  12 −3.6

  13a −4.0 (d) 19.2 (d) 4J(PP) = 1.7

  13b −4.1 18.2

  13c −5.1 11.8

  14 −5.2

  15a −3.5 19.6

  15b −5.3 18.0

  15c −5.5 12.0

  16 −3.2

  17a −4.1 (t) 18.9 (d) 4J(PP) = 1.6

  17b −5.2 16.7

  17c −5.0 11.9 (d) 4J(PP) = 1.6
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Tab. 17: 31P{1H}-NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

δPIII δPV J

   18 −6.0

19a −3.4 (t) 19.2 (d) 5J(PP) = 1.4

19b −3.6 (t) 17.1 (d) 5J(PP) = 1.7

19d −6.0 12.0

   20 −2.6

21a −4.2 (q) 18.7 (d) 4J(PP) = 1.9

21b −5.4 16.9

21c −4.8 12.0 (d) 4J(PP) = 1.5

   22 −7.0

23a −3.5 (q) 18.9 (d) 5J(PP) = 1.9

23b −5.2 17.1

23c −6.6 12.1

   24 29.2

   25 30.0

aLösungsmittel: C6D6 (1, 1a - 1c, 2a - 2c, 4a - 4c, 5a), CD2Cl2 (3a - 3c, 5b, 8b),

                          CDCl3 (6a, 6b, 7a, 8a, 9 - 12, 13a, 14, 15a, 16, 17a, 18, 19a, 19c,

                          20, 21a, 22, 23a, 24, 25), D2O (8c, 13c, 15c, 17b, 17c, 19d, 21b,

                          21c, 23b, 23c), d6-Aceton (13b, 15b)
bDiastereomere
cverbreiterte Signale
dcis-, trans-Isomere
eMesoform / Racemat
fδP(AA’)
gδP(XX’)
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8.2 31P{1H}-NMR-, 19F-NMR-, 13C{1H}-NMR- sowie ausgewählte
         1H-NMR-spektroskopische Daten

Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1 - 25

CH2PCl3 (151.35 g/mol)   Cl2P Cl

1

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6): 159.0 (s)

13C{1H}-NMR (C6D6): 48.7 (d) 1J(PC) = 52.9

1H-NMR (C6D6): 3.49 (d) 2J(PH) = 16.0
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C5H11PCl2 (173.02 g/mol)    
 

P Cl

Cl

1a

12

3
4

5

* *

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6):            101.9 (s)a

           102.5 (s)

13C{1H}-NMR (C6D6): C1        42.2 (d)a

                  41.5 (d)

C2        36.3 (d)a

                  35.6 (d)

C3        24.8 (d)a

                  24.0 (d)

C4        12.8 (d)a

                  12.6 (d)

C5        12.0 (d)a

                  11.5 (d)

1J(PC) = 48.8
1J(PC) = 45.8
1J(PC) = 29.5
1J(PC) = 32.6
2J(PC) = 19.3
2J(PC) = 15.3
3J(PC) = 15.3
3J(PC) = 15.3
2J(PC) = 13.2
2J(PC) = 10.2

1H-NMR (C6D6): CH2Cl           3.3 - 3.7 (m)

sec.-C4H9    0.7 - 2.0 (m)

aDiastereomere



8. Tabellen96

Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C5H11PCl2 (173.02 g/mol)    
 

P Cl

Cl

1b

12

3

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6):            111.2 (s)

13C{1H}-NMR (C6D6): C1        41.9 (d)

C2        33.3 (d)

C3        25.3 (d)

1J(PC) = 48.0
1J(PC) = 31.5
2J(PC) = 16.8

1H-NMR (C6D6): CH2Cl          3.47 - 3.49 (m)

C(CH3)3    0.95 (d) 3J(PH) = 13.2



8. Tabellen 97

Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C7H13PCl2 (199.06 g/mol)    
 

1c

1
2

3
4

5

Cl

ClP

HAHB6
7

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6):            100.6 (s)

13C{1H}-NMR (C6D6): C1                   41.7 (d)

C2                   39.2 (d)

C3/C7        27.1 (d)

C3/C7        26.4 (d)

C4/C6        26.3 (d)

C4/C6        26.6 (d)

C5                  26.0 (d)

1J(PC) = 46.8
1J(PC) = 30.5
2J(PC) = 17.3
2J(PC) = 17.3
3J(PC) = 13.2
3J(PC) = 10.2

1H-NMR (C6D6): HA             3.44

HB               3.53

C6H11     1.1 (m), 1.6 (m),

                           1.8 (m)

2J(HAHB) = 12.71
2J(HAP) = 15.6
2J(HBP) = 4.9
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

N

Cl

ClP

HAHB

C5H12NPCl2 (188.03 g/mol)    
 

2a

1
2

3

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6):            120.4 (s)

13C{1H}-NMR (C6D6): C1        42.5 (d)

C2        43.1 (d)

C3        14.2 (d)

1J(PC) = 37.8
2J(PC) = 10.3
3J(PC) = 5.5

1H-NMR (C6D6): HA             3.73

HB               3.45

CH2        2.82 - 2.98 (m)

CH3        0.95 (t)

2J(HAHB) = 12.73
2J(HAP) = 21.94
2J(HBP) = −0.1

3J(HH) = 7.17
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

4

N

Cl

ClP

HAHB

C7H16NPCl2 (216.09 g/mol)    
 

2b

123

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6):            110.7 (s)

13C{1H}-NMR (C6D6): C1        41.8 (d)

C2        47a

C3/C4        25.0a

C3/C4        22.9a

1J(PC) = 37.6

1H-NMR (C6D6): HA             3.73

HB               3.40

CH         3.3a

CH3           1.01 (s), 1.09 (s)

2J(HAHB) = 12.72
2J(HAP) = 24.98
2J(HBP) = −0.06

averbreiterte Signale
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

3

2 1

2c

C13H12NPCl2 (284.12 g/mol)    
 

N

Cl

ClP

HAHB

4
5

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6):            102.9 (s)

13C{1H}-NMR (C6D6): C1          43.0 (d)

C2        144.4 (d)

C3        126.0 (d)

C4        129.5

C5        126.5

1J(PC) = 34.5
2J(PC) = 0.5
3J(PC) = 6.9

1H-NMR (C6D6): HA             3.37

HB               3.23

C6H5       6.8 - 7.3 (m)

2J(HAHB) = 12.21
2J(HAP) = 21.36
2J(HBP) = −0.26
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

cis-/trans-3a

C2H4P2Cl8Pd (480.04 g/mol)    
 

Pd
P Cl

PCl

Cl

Cl
Cl

Cl
Cl

Cl

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CD2Cl2):            140.8a, b

           138.2a, b

13C{1H}-NMR (CD2Cl2):             45.9a

            46.3a

1H-NMR (CD2Cl2): CH2       4.8

averbreiterte Signale; bcis-/trans-Isomere



8. Tabellen102

Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

cis-/trans-3b

C10H22P2Cl6Pd (523.37 g/mol)    
 

Pd
P Cl

PCl

Cl
Cl

Cl
Cl

12

3

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CD2Cl2): 138.5 (s)a, b    126.6 (s)a, b, c

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                     126.2 (s)a, b, c

13C{1H}-NMR (CD2Cl2): C1         38.5 (m)

C2         40.4 (t)e

                           43.2f

C3         27.03 (t)e

                                                                                                                                                                           27.05f

N(PC) = 11.3d

N(PC) = 8.1d

N(PC) = 6.1d

N(PC) = 3.6d

1H-NMR (CD2Cl2): HA       4.08a, c      4.07a, c

HB       4.65a

C(CH3)3     1.48 (t)a

HA       4.03b, c      5.08b, c

HB       4.06b, c      5.11b, c

C(CH3)3     1.53 (d)b

N(PH) = 9.2g

N(PH) = 18.8g

atrans-Isomer; bcis-Isomer; cMesoform/Racemat; dN(PC) = |nJ(PC) + mJ(PC)|, m < n;
eintensives Signal; fintensitätsschwächeres Signal; gN(PH) = |nJ(PH) + mJ(PH)|
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

cis-/trans-3c

C10H24N2P2Cl6Pd (553.39 g/mol)    
 

Pd
P Cl

PCl

Cl

N
Cl

Cl
N

Cl

1
2

3

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CD2Cl2): 117.5 (s)a, b    114.3 (s)a, b, c

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                     114.1 (s)a, b, c

13C{1H}-NMR (CD2Cl2): C1         46.5 (m)

C2         44.7 (t)e

                           44.9f

C3         13.5e

                                                                                                                                                                  14.0f

N(PC) = 56.0d

N(PC) = 6.1d

1H-NMR (CD2Cl2): HA       4.02a         4.17b

HB       4.50 (m)a   4.83 (m)b

CH2     3.48 (m)b  3.61 (m)b

CH3     1.26 (t)b 3J(HH) = 7.0

atrans-Isomer; bcis-Isomer; cMesoform/Racemat; dN(PC) = |nJ(PC) + mJ(PC)|, m < n;
eintensives Signal; fintensitätsschwächeres Signal
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

4a

C6H4O4P2Cl6Mo (510.70 g/mol)    
 

1
2

3

Mo
OC P

POC

CO

CO

Cl

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6): 170.2 (s)

13C{1H}-NMR (C6D6): C1            54.5

C2          203.9 (t)

C3          208.5 (m)

2J(PC) = 11.2

N(PC) = 39.7a

1H-NMR (C6D6): CH2     3.58 (t) N(PH) = 6.1b

aN(PC) = |nJ(PC) + mJ(PC)|, m < n; bN(PH) = |nJ(PH) + mJ(PH)|
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

4b

C14H22O4P2Cl4Mo (554.02 g/mol)    
 

1
4

5

Mo
OC P

POC

CO

CO

Cl

Cl

Cl
Cl

2

3

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6): 158.1 (s)a    157.5 (s)a

13C{1H}-NMR (C6D6): C1            45.2 (s)a

                         44.9 (s)a

C2            40.3 (s)a

                                                                                                                                                                                                                   40.2 (s)a

C3                25.9 (t)a

                                                                                                                                                                                                                  25.5 (t)a

C4                                                                                                                                    207.9 (t)

                                                                                                                                                                                  208.2 (t)

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                208.6 (t)

C5                                                                                                                                212.3 (m)

N(PC) = 4.0b

N(PC) = 3.0b

2J(PC) = 9.2
2J(PC) = 9.2

2J(PC) = 10.2

N(PC) = 27.4b

1H-NMR (C6D6): CH2     3.88 - 3.75 (m)

CH3     1.15 (m) N(PH) = 16.3c

aDiastereomere; bN(PC) = |nJ(PC) + mJ(PC)|, m < n; cN(PH) = |nJ(PH) + mJ(PH)|
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

4c

C18H26O4P2Cl4Mo (606.10 g/mol)    
 

1
8

9

2
3

Mo
OC P

POC

CO

CO

Cl

Cl

Cl
Cl

4 5 6

7

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6): 144.9 (s)a    144.7 (s)a

13C{1H}-NMR (C6D6): C1            44.9 (s)a

                         44.4 (s)a

C2            44.5 - 44.3 (m)

C3 - C7    26.6 -  25.4 (m)

C8          207.5 (m)b

C9          211.9 (m)b

1H-NMR (C6D6): CH2Cl     4.0 - 3.8 (m)

C6H11      2.5 - 0.8 (m)

aDiastereomere; bFeinstruktur nicht auflösbar
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

5a

C14H24N2O4P2Cl4Mo (584.05 g/mol)    
 

1

2

3

4
5

N

Mo
OC P

POC

CO

CO

Cl

Cl

Cl
Cl

N

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (C6D6): 152.2 (s)a    151.8 (s)a

13C{1H}-NMR (C6D6): C1            48.2 (t)a

                         47.9 (t)a

C2            42.3

C3            13.2

C4          207.1 (t)c

                                                                                                                                                                                     206.5 (t)d

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 207.9 (t)c

C5         211.8 (m)a

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                             211.6 (m)a

N(PC) = 13.2b

N(PC) = 13.2b

2J(PC) = 3.0
3J(PC) = 2.0

2J(PC) = 10.2
2J(PC) = 10.2
2J(PC) = 11.2

1H-NMR (C6D6): CH2Cl     3.8 (m)  3.93 (m)

CH2         3.05 (m)

CH3         0.93 (t) 3J(HH) = 7.1

aDiastereomere; bN(PC) = |nJ(PC) + mJ(PC)|, m < n; cMesoform; dRacemat
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

N

Mo
OC P

POC

CO

CO

Cl

Cl

Cl
Cl

N

5
4

3

2

1

C30H24N2O4P2Cl4Mo (776.23 g/mol)    
 

5b

6
7

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CD2Cl2): 144.1 (s)a    143.7 (s)a

13C{1H}-NMR (CD2Cl2): C1              49.3

C2            145.1

C3            129.7

C4            129.1

C5            128.1

C6            205.7 (m)b

C7            211.0 (m)b

1H-NMR (CD2Cl2): CH2Cl  4.04 (m) - 3.80 (m)

C6H5         7.0 - 7.7 (m)

aDiastereomere; bFeinstruktur nicht auflösbar; cMesoform; dRacemat
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

(X')

(A')(X)

(A)

6a

Pd
Cl P

P P Cl

P
Pd

Cl

Cl

1

2

3

4

5
6

7

C46H52P4Cl4Pd2    (1083.46 g/mol) 

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): 138.3a

26.6b

3J(AA’) = 42.1
2J(AX) = 517.1
3J(AX’) = −2.7
5J(XX’) = 3.7

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1                9.6 (t)

C2              42.4 (s)

C3              26.8 (m)

C4            131.0 (d)

C5            135.6 (d)

C6            128.5 (d)

C7            130.5 (s)

1J(PC) = 39.7
2J(PC) = 11.2
3J(PC) = 10.2

1H-NMR (CDCl3): CH2           0.9 (m)

CH3           1.12 (d)

C6H5         7.45 - 7.78 (m)

3J(PH) = 16.3

aδP(AA’); bδP(XX’)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C18H14PBr   (341.18 g/mol)     

9

10

8 7

6 5

4

32
1

7a

P

Br

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −3.6 (s)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            138.9 (d)

C2            129.9 (d)

C3            132.9 (d)

C4            130.0 (s)

C5            127.3 (s)

C6            134.4 (s)

C7            135.8 (d)

C8            133.9 (d)

C9            128.6 (d)

C10          128.9 (s)

1J(PC) = 12.2
2J(PC) = 29.5
3J(PC) = 2.0

1J(PC) = 10.2
2J(PC) = 20.3
3J(PC) = 7.1

1H-NMR (CDCl3): C6H5/C6H4  6.83 - 7.67 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

8a

C23H25P2Cl   (398.85 g/mol)   

13

12

10'

9'
8'

7'

10 9

8

7

11

6
5

4
3

2

1

Cl
P

P

HA

HB

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): 28.4 (d, PV)

47.0 (d, PIII)

2J(PP) = 21.8
2J(PP) = 21.8

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            125.4 (dd)

C2            149.9 (dd)

C3            135.2 (dd)

C4/C5            132.8 (d)

C4/C5            133.0 (d)a

C6                  135.1 (dd)

C7/C7’          119.9 (dd)

C7/C7’          121.1 (d)

C8/C8’          133.0 (d)

1J(PVC) = 98.7
2J(PIIIC) = 2.0

2J(PVC) = 31.5
1J(PIIIC) = 26.5

3J(PVC) = 3.1
2J(PIIIC) = 7.1

J(PC) = 13.2

J(PC) = 13.2
2J(PVC) = 32.6
3J(PIIIC) = 3.1

1J(PVC) = 82.4
3J(PIIIC) = 2.0

1J(PVC) = 85.5
2J(PVC) = 11.2
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

δ in [ppm] J in [Hz]

13C{1H}-NMR (CDCl3): C8/C8’          133.6 (d)

C9/C9’          130.4 (d)

C9/C9’          130.5 (d)

C10/C10’      131.2 (d)

C10/C10’      132.7 (d)

C11                 16.7 (dd)

C12                 32.4 (d)

C13                 27.2 (d)

2J(PVC) = 11.2
3J(PVC) = 13.2
3J(PVC) = 12.2
4J(PVC) = 11.2
4J(PVC) = 12.2
1J(PVC) = 41.7
1J(PIIIC) = 37.6
1J(PIIIC) = 21.4
2J(PIIIC) = 14.2

1H-NMR (CDCl3): C(CH3)3          1.06 (d)

CHAHB     3.48 - 3.60 (m)b

                 3.82 - 3.98 (m)b

C6H5         7.50 - 8.20 (m)

1J(PH) = 13.23

2J(HAHB) = 11.19

ateilweise Linienkoinzidenz mit δC von C8/C8’; bAB-Teil eines ABMX-Spinsys-

tems (A, B = 1H; M, X = 31P)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

1
2 3

4

56

7
8

C10H14O3FP   (232.19 g/mol) 

9

F

P

O
O

O

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): 17.4 (d) 4J(PF) = 8.6

19F-NMR (CDCl3): −112.3 (m)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            162.3 (dd)

C2            118.3 (dd)

C3            131.2 (dd)

C4            127.3 (dd)

C5            130.4 (dd)

C6            119.3 (dd)

C7              62.2 (d)

C8              16.1 (d)

1J(FC) = 249.2
3J(PC) = 21.4
2J(FC) = 22.4
2J(PC) = 10.2
3J(FC) = 6.1

1J(PC) = 188.2
4J(FC) = 3.1
2J(PC) = 9.2
3J(FC) = 8.1

3J(PC) = 17.3
2J(FC) = 21.4
4J(PC) = 3.1
2J(PC) = 6.1
3J(PC) = 6.1
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

δ in [ppm] J in [Hz]

1H-NMR (CDCl3): CHAHB   3.80 - 3.94 (m)a

CH3        1.06 (t)

C6H4       6.95 - 6.99 (m)

C6H4       7.16 - 7.26 (m)

C6H4       7.30 - 7.36 (m)

3J(HH) = 7.0

aAB-Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2; M = CH3; X = 31P)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

1

2 3
4

5 6

C10H14O3FP   (232.19 g/mol) 

10

F P

O
O

O

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): 18.9 (d) 5J(PF) = 1.4

19F-NMR (CDCl3): −106.6 (m)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            165.4 (dd)

C2            115.8 (dd)

C3            134.4 (dd)

C4            124.7 (dd)

C5              62.2 (d)

C6              16.3 (d)

1J(FC) = 253.8
4J(PC) = 4.1

2J(FC) = 21.4
3J(PC) = 16.3
3J(FC) = 8.6

2J(PC) = 11.2
4J(FC) = 3.6

1J(PC) = 192.8
2J(PC) = 5.6
3J(PC) = 6.6

1H-NMR (CDCl3): CHAHB   4.02 - 4.15 (m)a

CH3        1.30 (t)

C6H4       6.95 - 6.99 (m)

C6H4       7.16 - 7.26 (m)

2J(HAHB) = 10.2
3J(HAP) = 8.16
3J(HBP) = 7.83
3J(HH) = 7.10

aAB-Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2; M = CH3; X = 31P)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

1

2 3
4

5 6

C10H16NO3P   (229.21 g/mol) 

11

H2N P

O
O

O

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3):      22.5 (s)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            150.8 (d)

C2            133.2 (d)

C3            113.8 (d)

C4            114.4 (d)

C5              61.4 (d)

C6              16.0 (d)

4J(PC) = 3.1
3J(PC) = 12.2
2J(PC) = 16.3

1J(PC) = 197.4
2J(PC) = 5.1
3J(PC) = 7.1

1H-NMR (CDCl3): CHAHB   3.91 - 4.06 (m)a

CH3        1.23 (t)

NH2        4.36 (s)b

C6H4       6.61 - 6.64 (m)

C6H4       7.45 - 7.50 (m)

3J(HH) = 7.12

aAB-Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2; M = CH3; X = 31P); bSignal ver-

breitert
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

P

Br

12

1
2 3

4

56

78

10

9

C18H14PBr   (341.18 g/mol)     

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −3.6 (s)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            140.5 (d)

C2            135.9 (d)

C3            123.0 (d)

C4            131.9 (s)

C5            130.0 (d)

C6            132.0 (d)

C7            136.2 (d)

C8            133.7 (d)

C9            128.6 (d)

C10          129.0 (s)

1J(PC) = 15.3
2J(PC) = 20.4
3J(PC) = 7.1

3J(PC) = 6.1

 2J(PC) = 19.3
1J(PC) = 11.2
2J(PC) = 19.3
3J(PC) = 7.1

1H-NMR (CDCl3): C6H5/C6H4  7.22 - 7.75 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

12
11

P

P

O
O
O

13a

1
2 3

4

56

78

10

9

C22H24O3P2   (398.37 g/mol)   
 

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −4.0 (d, PIII)     19.2 (d, PV) 4J(PP) = 1.7

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            138.4 (dd)

C2            136.4 (dd)

C3            128.8 (dd)

C4            131.8 (d)

C5            128.4 (dd)

C6            137.1 (dd)

C7            136.3 (d)

C8            133.6 (d)

C9            128.5 (d)

C10          128.9 (s)

C11            62.0 (d)

C12            16.1 (d)

1J(PIIIC) = 13.2
3J(PVC) = 13.2
2J(PIIIC) = 21.9
2J(PVC) = 11.4
3J(PIIIC) = 6.1

1J(PVC) = 187.2
2J(PVC) = 10.2
3J(PIIIC) = 3.8
3J(PVC) = 6.7

2J(PIIIC) = 17.2
4J(PVC) = 2.9

1J(PIIIC) = 10.2
2J(PIIIC) = 19.3
3J(PIIIC) = 7.1

 2J(PVC) = 5.1
2J(PVC) = 6.1
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

δ in [ppm] J in [Hz]

1H-NMR (CDCl3): CHAHB   4.00 - 4.16 (m)a

CH3        1.28 (t)

C6H5       7.32 - 7.37 (m)

C6H4       7.41 - 7.85 (m)

3J(HH) = 7.00

aAB-Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2; M = CH3; X = 31P)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C18H16O3P2   (342.27 g/mol)   
 

9

10

8 7

6 5

4

32
1

13b

P

PO3H2

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR

(d6-Aceton):

−4.1 (s, PIII)     18.2 (s, PV)

13C{1H}-NMR

(d6-Aceton):

C1            138.1 (dd)

C2            135.9 (dd)

C3            132.6 (dd)

C4            131.4 (d)

C5            128.7 (dd)

C6            136.5 (dd)

C7            136.9 (d)

C8            133.7 (d)

C9            128.9 (d)

C10          129.2 (s)

1J(PIIIC) = 14.2
3J(PVC) = 14.2
2J(PIIIC) = 24.4
2J(PVC) = 10.2
3J(PIIIC) = 7.1

1J(PVC) = 193.3
2J(PVC) = 10.2
3J(PIIIC) = 14.2

3J(PVC) = 5.1
2J(PIIIC) = 15.3

4J(PVC) = 3.1
1J(PIIIC) = 11.2
2J(PIIIC) = 20.5
3J(PIIIC) = 7.1
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C18H14O3Na2P2   (386.23 g/mol)   
 

9

10

8 7

6 5

4

32
1

13c

P

PO3Na2

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (D2O): −5.1 (s, PIII)     11.8 (s, PV)

13C{1H}-NMR (D2O): C1            135.3 (dd)

C2            136.1 (dd)

C3            141.8 (dd)

C4            133.2 (d)

C5            128.4 (dd)

C6            131.5 (d)

C7            136.3 (d)

C8            133.7 (d)

C9            129.0 (d)

C10          129.3 (s)

1J(PIIIC) = 12.2
3J(PVC) = 7.1

2J(PIIIC) = 29.6
2J(PVC) = 9.5
3J(PIIIC) = 9.2

1J(PVC) = 165.8
2J(PVC) = 9.2

3J(PIIIC) = 12.2
3J(PVC) = 4.1
2J(PIIIC) = 9.2
1J(PIIIC) = 6.1

2J(PIIIC) = 18.3
3J(PIIIC) = 8.1
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

P Br

14

1
2 3

4
56

7

8

C18H14PBr   (341.18 g/mol)   

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −5.2 (s)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            137.0 (d)

C2            135.4 (d)

C3            131.8 (d)

C4            123.3 (s)

C5            137.2 (d)

C6            133.9 (d)

C7            128.7 (d)

C8            128.9 (s)

1J(PC) = 14.2
2J(PC) = 20.3
3J(PC) = 7.1

1J(PC) = 12.2

 2J(PC) = 19.3
3J(PC) = 7.1

1H-NMR (CDCl3): C6H5/C6H4  7.24 - 7.55 (m)



8. Tabellen 123

Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

P P

O
O

O

15a

1
2 3

4
56

7

8

C22H24O3P2   (398.37 g/mol)   
 

9
10

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −3.5 (s, PIII)     19.6 (s, PV)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            143.6 (dd)

C2            133.2 (dd)

C3            131.6 (dd)

C4            128.7 (d)

C5            136.2 (d)

C6            134.0 (d)

C7            128.8 (d)

C8            129.3 (s)

C9              62.2 (d)

C10            16.5 (d)

1J(PIIIC) = 15.3
4J(PVC) = 3.1

2J(PIIIC) = 18.3
3J(PVC) = 14.2
3J(PIIIC) = 6.1

2J(PVC) = 12.2
1J(PVC) = 188.2
1J(PIIIC) = 10.2
2J(PIIIC) = 20.3
3J(PIIIC) = 7.1

 2J(PVC) = 5.1
3J(PVC) = 6.1

1H-NMR (CDCl3): CHAHB   3.98 - 4.10 (m)a

CH3        1.20 (t)

C6H5/C6H4  7.14 - 7.72 (m)

3J(HH) = 7.08

aAB-Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2; M = CH3; X = 31P)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

P PO3Na2

15c

1
2 3

4
56

7

8

C18H14O3Na2P2   (386.23 g/mol)   
 

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (D2O): −5.5 (s, PIII)     12.0 (s, PV)

13C{1H}-NMR (D2O): C1            136.8 (dd)

C2            132.9 (dd)

C3            130.7 (dd)

C4            142.2 (d)

C5            136.2 (d)

C6            133.8 (d)

C7            129.0 (d)

C8            129.4 (s)

1J(PIIIC) = 9.2
4J(PVC) = 2.0

2J(PIIIC) = 19.3
3J(PVC) = 13.2
3J(PIIIC) = 7.1
2J(PVC) = 8.1

1J(PVC) = 166.8
1J(PIIIC) = 6.1

2J(PIIIC) = 19.3
3J(PIIIC) = 7.1

1H-NMR (D2O): C6H5/C6H4  7.07 - 7.74 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C18H13PBr2   (420.08 g/mol)   
 

9

10

8 7

6 5

4

32
1

16

P

Br

Br

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −3.2 (s)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            139.4 (d)

C2            135.9 (d)

C3            123.1 (d)

C4            131.9 (s)

C5            130.0 (d)

C6            133.6 (d)

C7            135.2 (d)

C8            131.8 (d)

C9            128.7 (d)

C10          129.3 (s)

1J(PC) = 15.3
2J(PC) = 21.4
3J(PC) = 7.1

3J(PC) = 6.1

 2J(PC) = 20.3
1J(PC) = 11.2
2J(PC) = 18.3
3J(PC) = 8.1

1H-NMR (CDCl3): C6H5/C6H4  7.00 - 7.95 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C26H33O6P3   (534.46 g/mol)    

9

10

8 7

6 5

4

32
1

17a

P

P

O
O
O

P

O

O

O

11
12

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −4.1 (d, PIII)     18.9 (d, PV) 4J(PP) = 1.6

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            137.6 (dd)

C2            136.5 (dd)

C3            128.3 (dd)

C4            132.0 (d)

C5            128.5 (dd)

C6            136.9 (dd)

C7            135.4 (d)

C8            133.6 (d)

C9            128.6 (d)

C10          129.2 (s)

C11            62.0 (d)

C12            16.0 (d)

1J(PIIIC) = 14.2
3J(PVC) = 13.2
2J(PIIIC) = 23.4
2J(PVC) = 10.2
3J(PIIIC) = 7.1

1J(PVC) = 187.2
2J(PVC) = 10.2
3J(PIIIC) = 2.0
3J(PVC) = 3.1

2J(PIIIC) = 17.3
4J(PVC) = 3.1

1J(PIIIC) = 10.2
2J(PIIIC) = 19.3
3J(PIIIC) = 7.1

 2J(PVC) = 5.1
3J(PVC) = 6.1
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

δ in [ppm] J in [Hz]

1H-NMR (CDCl3): CHAHB   3.96 - 4.16 (m)a

CH3        1.23 (t)

C6H5       7.25 - 7.34 (m)

C6H4       7.38 - 7.85 (m)

3J(HH) = 6.79

aAB-Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2; M = CH3; X = 31P)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

P

PO3Na2

PO3Na2

17c

1
2 3

4

56

78

10

9

C18H13O6Na4P3   (510.17 g/mol)   
 

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (D2O): −5.0 (s, PIII)     11.9 (d, PV) 4J(PP) = 1.6

13C{1H}-NMR (D2O): C1            135.3 (dd)

C2            135.8 (dd)

C3            141.7 (dd)

C4            133.6 (d)

C5            128.5 (dd)

C6            131.5 (d)

C7            136.6 (d)

C8            133.8 (d)

C9            129.1 (d)

C10          129.5 (s)

1J(PIIIC) = 12.2
3J(PVC) = 6.1

2J(PIIIC) = 25.4
2J(PVC) = 9.5
3J(PIIIC) = 8.1

1J(PVC) = 165.8
2J(PVC) = 9.2

3J(PIIIC) = 12.2
3J(PVC) = 6.1
2J(PIIIC) = 8.1
1J(PIIIC) = 5.1

2J(PIIIC) = 18.3
3J(PIIIC) = 7.1
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C18H13PBr2   (420.08 g/mol)  
 

8

7

6 5
4

32
1

18

P Br

Br

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −6.0 (s)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            135.9 (d)

C2            135.1 (d)

C3            131.7 (d)

C4            123.6 (s)

C5            136.0 (d)

C6            133.6 (d)

C7            128.7 (d)

C8            129.1 (s)

1J(PC) = 12.2
2J(PC) = 20.4
3J(PC) = 7.1

1J(PC) = 11.2

 2J(PC) = 20.4
3J(PC) = 7.1

1H-NMR (CDCl3): C6H5/C6H4  7.20 - 7.60 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

10
9

C26H33O6P3   (534.46 g/mol)   
 

8

7

6 5
4

32
1

19a

P P

O
O

O

P
O

O
O

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −3.4 (t, PIII)     19.2 (d, PV) 5J(PP) = 1.4

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            142.1 (dd)

C2            133.3 (dd)

C3            131.5 (dd)

C4            129.1 (d)

C5            134.9 (d)

C6            134.1 (d)

C7            128.8 (d)

C8            129.5 (s)

C9              62.2 (d)

C10            16.3 (d)

1J(PIIIC) = 14.2
4J(PVC) = 3.1

2J(PIIIC) = 18.3
3J(PVC) = 14.2
3J(PIIIC) = 7.1

2J(PVC) = 10.2
1J(PVC) = 189.2
1J(PIIIC) = 10.2
2J(PIIIC) = 20.3
3J(PIIIC) = 8.1

 2J(PVC) = 6.1
3J(PVC) = 6.1

1H-NMR (CDCl3): CHAHB   4.09 - 4.21 (m)a

CH3        1.35 (t)

C6H5/C6H4  7.30 - 7.81 (m)

3J(HH) = 7.07

aAB-Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2; M = CH3; X = 31P)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

10
9

C30H41O6P3   (590.57 g/mol)   
 

8

7

6 5
4

32
1

19b

P P

O
O

O

P
O

O
O

11

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −3.6 (t, PIII)     17.1 (d, PV) 5J(PP) = 1.7

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            142.6 (dd)

C2            133.1 (dd)

C3            131.4 (dd)

C4            130.6 (d)

C5            135.1 (d)

C6            134.1 (d)

C7            128.7 (d)

C8            129.4 (s)

C9              70.8 (d)

C10/C11     24.0 (d)

C10/C11     23.8 (d)

1J(PIIIC) = 14.3
4J(PVC) = 4.1

2J(PIIIC) = 19.3
3J(PVC) = 15.3
3J(PIIIC) = 7.1

2J(PVC) = 10.2
1J(PVC) = 188.2
1J(PIIIC) = 10.2
2J(PIIIC) = 20.3
3J(PIIIC) = 7.1

 2J(PVC) = 5.1
3J(PVC) = 4.1
3J(PVC) = 5.1
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

δ in [ppm] J in [Hz]

1H-NMR (CDCl3): CH(CH3)2       4.73 (ds)

CH(CH3)2       1.26 (d)

CH(CH3)2       1.38 (d)

C6H5/C6H4  7.30 - 7.41 (m)

C6H5/C6H4  7.73 - 7.80 (m)

3J(PH) = 7.63
3J(HH) = 6.10
3J(HH) = 6.11
3J(HH) = 6.61
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C18H13O6Na4P3   (510.17 g/mol)   
 

8

7

6 5
4

32
1

19d

P PO3Na2

Na2O3P

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (D2O): −6.0 (s, PIII)     12.0 (s, PV)

13C{1H}-NMR (D2O): C1            135.8 (dd)

C2            132.4 (dd)

C3            130.1 (dd)

C4            141.6 (d)

C5            135.6 (d)

C6            133.3 (d)

C7            128.5 (d)

C8            129.0 (s)

1J(PIIIC) = 5.1
4J(PVC) = 3.1

2J(PIIIC) = 19.3
3J(PVC) = 13.2
3J(PIIIC) = 7.1
2J(PVC) = 8.1

1J(PVC) = 165.8
1J(PIIIC) = 5.1

2J(PIIIC) = 19.3
3J(PIIIC) = 7.1

1H-NMR (D2O): C6H5/C6H4  7.34 - 7.88 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

P

Br

Br

Br

20

1
2 3

4

56

C18H12PBr3   (498.97 g/mol)     

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −2.6 (s)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            138.6 (d)

C2            136.1 (d)

C3            123.3 (d)

C4            132.4 (s)

C5            130.3 (d)

C6            132.1 (d)

1J(PC) = 16.3
2J(PC) = 21.4
3J(PC) = 8.1

3J(PC) = 7.1

 2J(PC) = 19.3

1H-NMR (CDCl3): C6H4  7.22 - 7.75 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C30H42O9P4   (670.55 g/mol)   
 

8
7

6 5

4

32
1

21a

P

P

O
O

O

P

O

O

O

P

O

O

O

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −4.2 (q, PIII)     18.7 (d, PV) 4J(PP) = 1.9

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            136.7 (dd)

C2            136.6 (dd)

C3            129.3 (dd)

C4            132.3 (d)

C5            128.7 (dd)

C6            136.9 (dd)

C7              62.0 (d)

C8              16.1 (d)

1J(PIIIC) = 14.2
3J(PVC) = 14.2
2J(PIIIC) = 24.4
2J(PVC) = 10.2
3J(PIIIC) = 7.1

1J(PVC) = 187.2
2J(PVC) = 9.2
3J(PIIIC) = 5.1

3J(PVC) = 15.3
2J(PIIIC) = 16.3

4J(PVC) = 3.1

 2J(PVC) = 6.1
3J(PVC) = 5.1
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

δ in [ppm] J in [Hz]

1H-NMR (CDCl3): CHAHB   3.96 - 4.10 (m)a

CH3        1.24 (t)

C6H4       7.25 - 7.81 (m)

3J(HH) = 7.07

aAB-Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2; M = CH3; X = 31P)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C18H18O9P4   (502.23 g/mol)     
6 5

4

32
1

21b

P

PO3H2

PO3H2

H2O3P

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (D2O): −5.4 (s, PIII)     16.9 (s, PV)

13C{1H}-NMR (D2O): C1            136.1 (dd)

C2            135.1 (dd)

C3            132.0 (dd)

C4            131.4 (d)

C5            128.9 (dd)

C6            136.9 (d)

1J(PIIIC) = 13.2
3J(PVC) = 12.2
2J(PIIIC) = 19.3
2J(PVC) = 10.2
3J(PIIIC) = 6.1

1J(PVC) = 184.1
2J(PVC) = 10.2
3J(PIIIC) = 6.1

3J(PVC) = 14.2
2J(PIIIC) = 20.4

1H-NMR (D2O): C6H4       6.65 - 7.74 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C18H12O9Na6P4   (634.12 g/mol)    
6 5

4

32
1

21c

P

PO3Na2

PO3Na2

Na2O3P

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (D2O): −4.8 (s, PIII)     12.0 (d, PV) 4J(PP) = 1.5

13C{1H}-NMR (D2O): C1            135.8 (dd)

C2            136.1 (dd)

C3            141.8 (dd)

C4            131.6 (d)

C5            128.8 (dd)

C6            134.0 (d)

1J(PIIIC) = 12.2
3J(PVC) = 6.1

2J(PIIIC) = 27.5
2J(PVC) = 9.2
3J(PIIIC) = 8.1

1J(PVC) = 165.8
2J(PVC) = 9.2

3J(PIIIC) = 12.2
3J(PVC) = 5.1

2J(PIIIC) = 10.2

1H-NMR (D2O): C6H4       7.10 - 7.90 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

P Br

Br

Br

22

1
2 3

4 C18H12PBr3   (498.97 g/mol)    

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −7.0 (s)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            135.2 (d)

C2            135.0 (d)

C3            131.9 (d)

C4            123.9 (s)

1J(PC) = 12.2
2J(PC) = 20.4
3J(PC) = 7.1

1H-NMR (CDCl3): C6H4  7.15 - 7.67 (m)



8. Tabellen140

Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

P P

O
O

O

P
O

O
O

P
OO

O

23a

1
2 3

4

5
6

C30H42O9P4   (670.55 g/mol)    

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): −3.5 (q, PIII)     18.9 (d, PV) 5J(PP) = 1.9

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            140.7 (dd)

C2            133.4 (dd)

C3            131.6 (dd)

C4            129.6 (d)

C5              62.1 (d)

C6              16.2 (d)

1J(PIIIC) = 14.3
4J(PVC) = 3.1

2J(PIIIC) = 19.3
3J(PVC) = 15.3
3J(PIIIC) = 7.1

2J(PVC) = 10.2
1J(PVC) = 189.2

 2J(PVC) = 5.1
3J(PVC) = 6.1

1H-NMR (CDCl3): CHAHB   4.04 - 4.20 (m)a

CH3        1.32 (t)

C6H4       7.28 - 7.80 (m)

3J(HH) = 7.12

aAB-Teil eines ABM3X-Spinsystems (A, B = CH2; M = CH3; X = 31P)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

P PO3H2

H2O3P

H2O3P

23b

1
2 3

4

C18H18O9P4   (502.23 g/mol)    

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (D2O): −5.2 (s, PIII)     17.1 (s, PV)

13C{1H}-NMR (D2O): C1            140.0 (dd)

C2            133.5 (dd)

C3            130.7 (dd)

C4            131.2 (d)

1J(PIIIC) = 12.2
4J(PVC) = 3.1

2J(PIIIC) = 19.3
3J(PVC) = 15.3
3J(PIIIC) = 7.1

2J(PVC) = 10.2
1J(PVC) = 186.2

1H-NMR (D2O): C6H4  6.68 - 7.70 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

P PO3Na2

Na2O3P

Na2O3P

23c

1
2 3

4

C18H12O9Na6P4   (634.12 g/mol)    

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (D2O): −6.6 (s, PIII)     12.1 (s, PV)

13C{1H}-NMR (D2O): C1            136.5 (dd)

C2            133.1 (dd)

C3            130.7 (dd)

C4            142.2 (d)

1J(PIIIC) = 6.1
4J(PVC) = 3.1

2J(PIIIC) = 19.3
3J(PVC) = 13.2
3J(PIIIC) = 7.1
2J(PVC) = 9.1

1J(PVC) = 165.8

1H-NMR (D2O): C6H4     7.19 - 7.84 (m)
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Tab. 18: NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C18H14OPBr   (357.18 g/mol)   

9

10

8 7

6 5

4

32
1

24

P

Br

O

δ in [ppm] J in [Hz]

31P{1H}-NMR (CDCl3): 29.2 (s)

13C{1H}-NMR (CDCl3): C1            135.5 (d)

C2            134.6 (d)

C3            123.1 (d)

C4            134.9 (d)

C5            130.1 (d)

C6            130.5 (d)

C7            131.8 (d)

C8            132.0 (d)

C9            128.6 (d)

C10          132.2 (d)

1J(PC) = 100.7
2J(PC) = 11.2
3J(PC) = 15.3
4J(PC) = 2.1

3J(PC) = 13.2

 2J(PC) = 9.2
1J(PC) = 104.8
2J(PC) = 10.1
3J(PC) = 12.2
4J(PC) = 3.0

1H-NMR (CDCl3): C6H5/C6H4  7.3 - 7.9 (m)
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8.3 IR-spektroskopische Daten

Tab. 19: CO-Valenzschwingungsfrequenzen in [cm−1] der Verbindungen 4a - 4c,

5a und 5b (gemessen in n-Hexan, NaCl-Küvetten, Schichtdicke 1.0 mm,

Wellenzahlengenauigkeit ±1 cm−1)

4a 2064 (m) 1998 (m) 1988 (s)

4b 2041 (m) 1966 (sh) 1957 (s) 1942 (s) 1927 (s)

4c 2038 (m) 1957 (m) 1952 (m) 1929 (s)

5a 2042 (m) 1958 (m) 1948 (sh) 1936 (s)

5b 2044 (m) 1988 (m) 1968 (s) 1959 (s)

   (m = mittel, s = stark, sh = Schulter)

8.4 Massenspektrometrische Daten

Tab. 20: Massenspektrometrische Daten der Verbindungen 4a, 4b, 5a, 5b, 7a, 12,

13a, 13b, 14, 15a, 15b, 16, 17a, 18, 19a, 20, 21a, 22 und 23a

4a             C6H4O4P2Cl6Mo (510.70 g/mol)

m/ea rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

510   10.1 M+

475    7.9 M+ −Cl

447    6.5 M+ −Cl −CO

398    9.1 M+ −Cl −CO −CH2Cl

M+ −4CO

360     4.1 M+ −Cl2PCH2Cl
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

m/ea rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

332     6.0 M+ −Cl2PCH2Cl −CO

210   27.5 M+ −2Cl2PCH2Cl

115   45.0 Cl2PCH2Cl −Cl

80   15.0 Cl2PCH2Cl −2Cl

45 100.0 Cl2PCH2Cl −3Cl

         am/e bezogen auf 98Mo und 35Cl

4b             C14H22O4P2Cl4Mo (554.02 g/mol)

m/ea rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

554 32.9 M+

519   6.5 M+ −Cl

491   7.4 M+ −Cl −CO

442 10.4 M+ −Cl −CO −CH2Cl

M+ −4CO

382  50.6 M+ −Cl(tert.-Bu)PCH2Cl

354  28.8 M+ −Cl(tert.-Bu)PCH2Cl −CO

326 100.0 M+ −Cl(tert.-Bu)PCH2Cl −2CO

298  25.6 M+ −Cl(tert.-Bu)PCH2Cl −3CO

270  21.0 M+ −Cl(tert.-Bu)PCH2Cl −4CO

172  96.1 Cl(tert.-Bu)PCH2Cl

137  89.1 Cl(tert.-Bu)PCH2Cl −Cl

102 54.1 Cl(tert.-Bu)PCH2Cl −2Cl
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

5a             C14H24N2O4P2Cl4Mo (584.05 g/mol)

m/ea rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

584 12.7 M+

549   8.6 M+ −Cl

472 14.4 M+ −Cl −CO −CH2Cl

M+ −4CO

397  25.5 M+ −Cl(NEt2)PCH2Cl

369  19.8 M+ −Cl(NEt2)PCH2Cl −CO

341 38.2 M+ −Cl(NEt2)PCH2Cl −2CO

285 100.0 M+ −Cl(NEt2)PCH2Cl −4CO

213   39.7 M+ −Cl(NEt2)PCH2Cl −4CO −NEt2

187  11.3 Cl(NEt2)PCH2Cl

152 100.0 Cl(NEt2)PCH2Cl −Cl

138 99.6 Cl(NEt2)PCH2Cl −CH2Cl

5b             C30H24N2O4P2Cl4Mo (776.23 g/mol)

m/ea rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

493  39.4 M+ −Cl(NPh2)PCH2Cl

437 80.5 M+ −Cl(NPh2)PCH2Cl −2CO

381 100.0 M+ −Cl(NPh2)PCH2Cl −4CO

346   46.1 M+ −Cl(NPh2)PCH2Cl −4CO −Cl

283  34.5 Cl(NPh2)PCH2Cl

248  12.9 Cl(NPh2)PCH2Cl −Cl

234 100.0 Cl(NPh2)PCH2Cl −CH2Cl



8. Tabellen 147

Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

7a             C18H14PBr (341.18 g/mol)

m/eb rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

342 55.0 M+

341 62.7 M+ −H

261 13.3 Ph3P
+ −H

260 12.0 Ph3P
+ −2H

184 13.5 Ph2P
+ −H

183 100.0 Ph2P
+ −2H

157 10.4 C6H4Br

152 15.2 C6H4−C6H4
+

108 7.2 PhP+

107 20.6 PhP+ −H

77 5.5 C6H5
+

          bm/e bezogen auf 81Br

12             C18H14PBr (341.18 g/mol)

m/eb rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

342 55.0 M+

341 62.7 M+ −H

261 13.3 Ph3P
+ −H

260 13.3 Ph3P
+ −2H

184 13.5 Ph2P
+ −H

183 100.0 Ph2P
+ −2H

157 10.4 C6H4Br
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

m/eb rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

152 15.2 C6H4−C6H4
+

108 7.2 PhP+

107 20.6 PhP+ −H

77 5.5 C6H5
+

13a             C22H24O3P2 (398.37 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

398 100.0 M+

324     6.9 M+ −C2H4 −C2H5OH

262   16.1 Ph3P
+

185   13.1 Ph2P
+

184    9.5 Ph2P
+ −H

183   55.4 Ph2P
+ −2H

152    7.3 C6H4−C6H4
+

108  20.5 PhP+

107  10.1 PhP+ −H

  78  15.9 C6H6

  77  18.1 C6H5
+
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

13b             C18H16O3P2 (342.27 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

344   28 MH2
+

343 100 MH+

265   12 M+ −C6H5

263    7 M+ −C6H5 −2H

159  10 C6H5PO3H2 +H

108  10 PhP+

14             C18H14PBr (341.18 g/mol)

m/eb rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

342   62.5 M+

341   16.6 M+ −H

261   12.8 Ph3P
+ −H

260     4.0 Ph3P
+ −2H

184   25.0 Ph2P
+ −H

183 100.0 Ph2P
+ −2H

157     7.5 C6H4Br

152   15.0 C6H4−C6H4
+

108   47.4 PhP+

107   27.3 PhP+ −H

  77     3.3 C6H5
+
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

15a             C22H24O3P2 (398.37 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

398 100.0 M+

370     3.5 M+ −C2H4

324     6.7 M+ −C2H4 −C2H5OH

261     2.8 Ph3P
+ −H

245     2.0 PhP(C6H4PO2) −2H

185   10.3 Ph2P
+

184     5.8 Ph2P
+ −H

183   28.2 Ph2P
+ −2H

152    3.4 C6H4−C6H4
+

108    9.9 PhP+

107    5.1 PhP+ −H

  78    3.9 C6H6

  77    5.5 C6H5
+

15b             C18H16O3P2 (342.27 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

344   22 MH2
+

343 100 MH+

263   17 M+ −C6H5 −2H

159   10 C6H5PO3H2 +H

108     9 PhP+
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

16             C18H13PBr2 (420.08 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

422   29.2 M+
 (2 81Br)

421   13.8 M+ (2 81Br) −H

420   61.0 M+
 (

81Br, 79Br)

419   10.1 M+ (81Br, 79Br) −H

418   30.9 M+
 (2 79Br)

341    5.5 M+
 (

81Br, 79Br) −79Br

263   11.3 Ph3PH+

261     7.7 Ph3P
+ −H

260    11.6 Ph3P
+ −2H

186    15.6 Ph2PH+

184    31.3 Ph2P
+ −H

183 100.0 Ph2P
+ −2H

157   11.3 C6H4Br

152   21.1 C6H4−C6H4
+

108   58.2 PhP+

107   50.5 PhP+ −H

  77     9.3 C6H5
+

  76   10.6 C6H4
+

  75    9.1 C6H3
+
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

17a             C26H33O6P3 (534.46 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

534     6.6 M+

398     9.6 M+ −PO3Et2 +H

350 100.0 M+  −PO3Et2 −C2H5OH −H

323    13.9 M+  −PO3Et2 −C2H4 −C2H5OH

263    12.1 Ph3PH+

262    47.7 Ph3P
+

261    14.5 Ph3P
+ −H

242    39.9 P(C6H4PO3Et2) −2H

214    38.5 C6H5PO3Et2

186    32.8 Ph2PH+

C6H5PO3Et2 −C2H4

185    20.4 Ph2P
+

C6H5PO3Et2 −Et

184    19.5 Ph2P
+ −H

183    53.6 Ph2P
+ −2H

152      9.3 C6H4−C6H4
+

108    21.3 PhP+

107    12.8 PhP+ −H

  78    11.2 C6H6

  77    38.7 C6H5
+
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

18             C18H13PBr2 (420.08 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

422   28.4 M+
 (2 81Br)

421   15.6 M+ (2 81Br) −H

420   58.5 M+
 (

81Br, 79Br)

419   11.5 M+ (81Br, 79Br) −H

418   35.8 M+
 (2 79Br)

341    6.0 M+
 (

81Br, 79Br) −79Br

263   10.8 Ph3PH+

261     8.5 Ph3P
+ −H

260    12.6 Ph3P
+ −2H

186    17.8 Ph2PH+

184    32.5 Ph2P
+ −H

183 100.0 Ph2P
+ −2H

157   12.4 C6H4Br

152   22.0 C6H4−C6H4
+

108   59.5 PhP+

107   51.5 PhP+ −H

  77   10.5 C6H5
+

  76   15.4 C6H4
+

  75   10.5 C6H3
+
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

19a             C26H33O6P3 (534.46 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

534     7.8 M+

398     8.5 MH+ −PO3Et2

350 100.0 M+  −PO3Et2 −C2H5OH −H

323    12.4 M+  −PO3Et2 −C2H4 −C2H5OH

263    13.5 Ph3PH+

262    48.9 Ph3P
+

261    13.4 Ph3P
+ −H

242    38.4 P(C6H4PO3Et2) −2H

214    37.5 C6H5PO3Et2

186    31.5 Ph2PH+

C6H5PO3Et2 −C2H4

185    21.8 Ph2P
+

C6H5PO3Et2 −Et

184    20.4 Ph2P
+ −H

183    54.0 Ph2P
+ −2H

152      9.9 C6H4−C6H4
+

108    22.5 PhP+

107    13.5 PhP+ −H

  78    14.5 C6H6

  77    39.5 C6H5
+
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

20             C18H12PBr3 (498.98 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

502     2.2 M+
 (3 81Br)

501     3.5 M+ (3 81Br) −H

500   10.3 M+
 (2 81Br, 79Br)

499     9.6 M+
 (2 81Br, 79Br) −H

498    6.7 M+
 (

81Br, 2 79Br)

497    4.1 M+ (81Br, 2 79Br) −H

496    4.8 M+
 (3 79Br)

495    1.3 M+
 (3 79Br) −H

346  30.4 MH+ (3 81Br) −C6H4
81Br

MH+
 (2 81Br, 79Br) −C6H4

79Br

344  77.8 MH+
 (2 81Br, 79Br) −C6H4

81Br

MH+
 (

81Br, 2 79Br) −C6H4
79Br

342   40.6 MH+
 (3 79Br) −C6H4

79Br

MH+
 (

81Br, 2 79Br) −C6H4
81Br

263   23.3 Ph3PH+

186   75.9 Ph2PH+

184   13.8 Ph2P
+ −H

183   58.3 Ph2P
+ −2H

108   17.0 PhP+

107 100.0 PhP+ −H

  81  15.3 81Br

  79    4.2 79Br

  77    8.0 C6H5
+

  76    9.5 C6H4
+
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

21a             C30H42O9P4 (670.55 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

671    25.1 MH+

670 100.0 M+

669   54.4 M+ −H

534     8.5 MH+ −PO3Et2

263   10.9 Ph3PH+

262   31.7 Ph3P
+

261     5.5 Ph3P
+ −H

242     4.2 P(C6H4PO3Et2) −2H

214   12.0 C6H5PO3Et2

186     2.5 Ph2PH+

C6H5PO3Et2 −C2H4

185     5.6 Ph2P
+

C6H5PO3Et2 −Et

184     6.8 Ph2P
+ −H

183   29.6 Ph2P
+ −2H

108   13.9 PhP+

107   12.4 PhP+ −H

  78    9.0 C6H6

  77  11.4 C6H5
+



8. Tabellen 157

Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

22             C18H12PBr3 (498.98 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

502   14.2 M+
 (3 81Br)

501   10.7 M+ (3 81Br) −H

500   44.5 M+
 (2 81Br, 79Br)

499   37.4 M+
 (2 81Br, 79Br) −H

498   45.5 M+
 (

81Br, 2 79Br)

497   32.2 M+ (81Br, 2 79Br) −H

496   11.3 M+
 (3 79Br)

495   11.7 M+
 (3 79Br) −H

422   12.5 MH+ (3 81Br) −81Br

MH+
 (2 81Br, 79Br) −79Br

420  28.9 MH+
 (2 81Br, 79Br) −81Br

MH+
 (

81Br, 2 79Br) −79Br

418  12.9 MH+
 (3 79Br) −79Br

MH+
 (

81Br, 2 79Br) −81Br

263     7.6 Ph3PH+

186    13.7 Ph2PH+

184     7.7 Ph2P
+ −H

183    62.1 Ph2P
+ −2H

108   13.9 PhP+

107   33.9 PhP+ −H

  77   10.0 C6H5
+

  76   15.3 C6H4
+
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

23a             C30H42O9P4 (670.55 g/mol)

m/e rel. Int. in [%] Molekülionen / Fragmentionen

671    31.1 MH+

670 100.0 M+

669   12.4 M+ −H

534   19.5 MH+ −PO3Et2

533   10.4 M+ −PO3Et2

262     2.5 Ph3P
+

243     3.9 P(C6H4PO3Et2) −H

183    7.1 Ph2P
+ −2H
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8.5 Röntgenstrukturanalytische Daten

Tab. 21: Kristall- und Verfeinerungsdaten von 3b, 5a, 6a, 8c, 13c und 25

3b 5a

Kristallsystem triklin monoklin

Raumgruppe P1
−

P21/c

a [Å] 7.649(2) 14.594(3)

b [Å] 8.057(2) 10.807(2)

c [Å] 9.228(2) 15.998(3)

α [°] 74.81(3) 90

β [°] 75.38(3) 103.24(3)

γ [°] 66.30(3) 90

Volumen [Å3] 495.5(2) 2456.3(9)

Z 1 4

F(000) 260 1176

ρber [g/cm3] 1.754 1.579

Kristallgröße [mm] 0.58 · 0.32 · 0.30 0.42 · 0.36 · 0.32

Strahlung MoKα MoKα

Absorptionskoeffizient µ [mm−1] 1.892 1.120

Absorptionskorrektur keine semi-empirisch

Max. / Min. Transmission 0.064 / 0.040

Scan-Methode ω ω

2θ-Meßbereich 4.64 bis 55.0 4.58 bis 55.10

hkl-Meßbereich −9,9/−9,9/ 0,10 −1,18/−1,14/−20,20

gemessene Reflexe 1886 6771

unabhängige Reflexe 1768 5515

Rint 0.0319 0.0525

beobachtete Reflexe 1654 3817

Parameterzahl 91 258

R1 / wR2 0.0227 / 0.0585 0.0721 / 0.2167

R1 (alle Daten) / wR2 (alle Daten) 0.0253 / 0.0602 0.0928 / 0.2341

max. / min. ∆ [e Å−3] 0.705 / −0.388 1.629 / −0.817
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Tab. 21: Kristall- und Verfeinerungsdaten (Fortsetzung)

6a · 2.5CHCl3 · 2H2O 8c · CHCl3 · H2O

Kristallsystem monoklin monoklin

Raumgruppe P21/n P21/n

a [Å] 19.283(7) 16.116(3)

b [Å] 31.641(9) 10.501(2)

c [Å] 21.811(5) 16.466(3)

α [°] 90 90

β [°] 94.81(2) 107.89(3)

γ [°] 90 90

Volumen [Å3] 13261(7) 2651.8(9)

Z 4 4

F(000) 5704 1176

ρber [g/cm3] 1.420 1.378

Kristallgröße [mm] 0.52 · 0.44 · 0.30 0.58 · 0.34 · 0.28

Strahlung MoKα MoKα

Absorptionskoeffizient µ [mm−1] 1.135 0.587

Absorptionskorrektur semi-empirisch keine

Max. / Min. Transmission 0.458 / 0.392

Scan-Methode ω ω

2θ-Meßbereich 4.24 bis 45.02 4.24 bis 55.02

hkl-Meßbereich 0,20/0,34/−23,23 0,20/0,13/−21,20

gemessene Reflexe 17805 6295

unabhängige Reflexe 17206 6084

Rint 0.0872 0.0339

beobachtete Reflexe 7892 3278

Parameterzahl 1120 292

R1 / wR2 0.0804 / 0.1987 0.0681 / 0.1447

R1 (alle Daten) / wR2 (alle Daten) 0.1579 / 0.2762 0.1419 / 0.1942

max. / min. ∆ [e Å−3] 1.259 / −0.752 0.434 / −0.628
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Tab. 21: Kristall- und Verfeinerungsdaten (Fortsetzung)

13c · 5.5H2O · iPrOH 25

Kristallsystem orthorhombisch triklin

Raumgruppe Cmc21 P1
−

a [Å] 48.462(10) 8.999(2)

b [Å] 6.3360(10) 11.289(2)

c [Å] 17.509(4) 11.656(2)

α [°] 90 62.34(3)

β [°] 90 83.62(3)

γ [°] 90 83.88(3)

Volumen [Å3] 5376(2) 1040(4)

Z 8 2

F(000) 2200 424

ρber [g/cm3] 1.318 1.291

Kristallgröße [mm] 0.46 · 0.40 · 0.06 0.70 · 0.52 · 0.31

Strahlung MoKα MoKα

Absorptionskoeffizient µ [mm−1] 0.240 0.150

Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Max. / Min. Transmission 0.589 / 0.536 0.101 / 0.071

Scan-Methode ω ω

2θ-Meßbereich 4.66 bis 50.02 4.08 bis 60.02

hkl-Meßbereich 0,57/0,7/−23,0 0,12/−15,15/−16,16

gemessene Reflexe 2482 5639

unabhängige Reflexe 2482 5370

Rint 0.0000 0.0496

beobachtete Reflexe 1447 4007

Parameterzahl 291 271

R1 / wR2 0.0694 / 0.1339 0.0589 / 0.1529

R1 (alle Daten) / wR2 (alle Daten) 0.1408 / 0.1691 0.0833 / 0.1746

max. / min. ∆ [e Å−3] 0.382 / −0.315 0.280 / −0.315
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2  · 103) von 3b, 5a, 6a, 8c, 13c und 25

3b

Atom x y z U(eq)

Pd(1) 5000 5000 0 35(1)

P(1) 5701(1) 7052(1) −2133(1) 35(1)

Cl(1) 4316(2) 7155(1)    1460(1) 62(1)

Cl(2) 5189(1) 6773(1) −4099(1) 60(1)

Cl(3) 1740(1) 9902(1) −1809(1) 66(1)

C(1) 8250(4) 6905(4) −2550(3) 45(1)

C(2) 8629(5) 7337(5) −1152(4) 61(1)

C(3) 9524(5) 4924(5) −2736(4) 65(1)

C(4) 8647(5) 8257(5) −3983(4) 72(1)

C(5) 4242(4) 9503(3) −2133(3) 38(1)

5a

Atom x y z U(eq)

Mo(1) 2428(1) 5979(1)      300(1) 56(1)

C(1) 3510(5) 6905(7)     −24(5) 72(2)

O(1) 4124(5) 7325(7)    −248(4)     106(1)

C(2) 2616(6) 4699(8)   −538(5) 82(2)

O(2) 2718(6) 4015(7) −1062(5)     126(3)

C(3) 1510(6) 6736(7)   −689(5) 77(2)

O(3)   999(5) 7138(7) −1271(4)     116(2)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

Atom x y z U(eq)

C(4) 1377(5) 4898(6)     534(4) 66(2)

O(4)   803(4) 4235(6)     639(4)     100(2)

P(1) 3581(1) 4913(2)   1473(1) 64(1)

Cl(1) 4895(1) 5853(2)   1824(2) 99(1)

C(11) 4154(6) 3571(8)   1111(7) 94(2)

Cl(11) 3312(3) 2363(2)     881(3)     140(1)

N(1) 3342(4) 4499(5)   2382(4) 68(1)

C(111) 4024(7) 3852(9)   3050(7)     101(3)

C(112) 4390(8) 4622(15)   3856(7)     142(5)

C(121) 2485(5) 4910(7)   2633(5) 75(2)

C(122) 1861(8) 3877(11)   2783(8)     119(4)

P(2) 2232(1) 7863(2)   1157(1) 68(1)

Cl(2) 3136(2) 7880(2)   2548(2) 94(1)

Cl(2’) 3260(25) 9234(58)   1671(17)     273(79)

C(21) 2836(9) 9207(10)     990(8)     118(4)

Cl(21) 2270(2) 9617(3)     −70(2)     109(1)

N(2) 1236(3) 8311(5)   1318(3) 59(1)

C(211)   360(4) 7584(7)     984(5) 74(2)

C(212)     65(6) 6832(9)   1664(5) 91(2)

C(221) 1099(6) 9426(7)   1822(5) 75(2)

C(222)   673(7)     10488(9)   1282(7)     105(3)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

6a · 2.5CHCl3 · 2H2O

Atom x y z U(eq)

Pd(1) 7236(1)   163(1) 3179(1) 47(1)

Pd(2) 8482(1) 1184(1) 3721(1) 48(1)

Cl(1) 6818(2)   107(1) 2122(2) 72(1)

Cl(2) 9674(2) 1134(1)  3523(2) 70(1)

Cl(11) 7124(2) 1200(1)  2463(2) 65(1)

Cl(21) 9080(2)     99(1)  3670(2) 66(1)

P(12) 7301(2)       −579(1)  3248(2) 51(1)

P(11) 6967(2)   864(1)  3242(2) 48(1)

P(22) 8504(2) 1920(1)  3558(2) 57(1)

P(21) 8466(2)   510(1)  4099(2) 47(1)

C(1) 7649(7)   229(4)        4071(5) 47(4)

C(2) 7419(6) 1190(4)  3808(6) 47(4)

C(130) 6025(7)   948(5)  3329(7) 58(4)

C(131) 5836(8) 1419(5)  3406(8) 82(5)

C(132) 5608(8)   776(5)  2748(8) 88(6)

C(133) 5859(7)   704(5)  3906(7) 75(5)

C(230) 8842(7)   502(4)  4903(6) 53(4)

C(231) 8381(9)   792(5)  5271(7) 89(6)

C(232) 8832(9)     47(5)  5166(6) 78(5)

C(233) 9572(7)   664(5)  4961(7) 78(5)

C(10) 7781(5)       −809(3)  3923(4)  55(4)

C(11) 8451(5) −963(3)  3883(4) 67(4)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

Atom x y z U(eq)

C(12) 8833(4)     −1113(3)  4407(6) 92(6)

C(13) 8545(6)     −1109(3)  4970(5) 85(6)

C(14) 7876(7) −955(3)  5010(4) 86(6)

C(15) 7494(5) −805(3)  4486(5) 63(4)

C(20) 6441(4) −808(3)  3287(5) 53(4)

C(21) 5874(6) −570(3)  3054(4) 75(5)

C(22) 5202(5) −724(4)  3084(5) 75(5)

C(23) 5098(5)     −1117(4) 3347(5) 86(6)

C(24) 5666(7)     −1355(3) 3579(5) 94(6)

C(25) 6337(6)     −1201(3) 3549(5) 77(5)

C(30) 7678(6) −842(3)  2617(4) 60(4)

C(31) 7522(6)     −1262(3)  2473(6)     101(6)

C(32) 7858(9)     −1466(3)  2018(7)     145(10)

C(33) 8349(8)     −1251(5)  1706(6)     134(10)

C(34) 8505(6)       −832(5)  1849(6)     122(8)

C(35) 8169(6) −628(3)  2305(5) 80(5)

C(40) 9036(5) 2205(3)  4167(4) 62(4)

C(41) 9578(6) 1993(3)        4495(5) 73(5)

C(42)     10008(5) 2207(4)  4935(5) 89(6)

C(43) 9896(6) 2633(4)  5047(5) 89(6)

C(44) 9353(7) 2845(3)  4718(6) 85(6)

C(45) 8923(6) 2631(3)  4278(5) 81(5)

C(50) 8869(6) 2086(4)  2862(4) 66(4)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

Atom x y z U(eq)

C(51) 8876(7) 1796(3)  2383(5) 89(6)

C(52) 9135(8) 1913(4)  1832(5)     129(9)

C(53) 9387(8) 2320(5)  1760(5)     131(9)

C(54) 9380(8) 2610(4)  2238(7)     163(12)

C(55) 9121(8)       2493(3)  2789(6)     122(8)

C(60) 7672(5) 2186(3)  3538(7) 74(5)

C(61) 7365(8) 2259(4)  4082(5)     107(7)

C(62) 6695(8) 2424(4)  4065(8)     171(14)

C(63) 6333(5) 2516(4)  3503(10)     157(14)

C(64) 6639(9) 2443(4)  2958(8)     131(10)

C(65) 7309(9)       2278(4)  2976(6)       97(7)

Pd(3) 7407(1)   980(1) 8261(1) 46(1)

Pd(4) 8527(1) 2070(1) 8502(1) 48(1)

Cl(3) 6879(2)   881(1) 7237(2) 61(1)

Cl(4) 9647(2) 2095(1)  8123(2) 77(1)

Cl(31) 6989(2) 1978(1)  7500(2) 67(1)

Cl(41) 9283(2) 1009(1)  8446(2) 78(1)

P(32) 7535(2)         239(1)  8397(2) 52(1)

P(31) 7042(2) 1663(1)  8319(2) 48(1)

P(42) 8360(2) 2787(1)  8241(2) 52(1)

P(41) 8721(2) 1420(1)  8944(2) 54(1)

C(3) 7975(7) 1095(4)        9082(5) 54(4)

C(4) 7530(7) 2034(4)  8803(6) 52(4)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

Atom x y z U(eq)

C(330) 6125(8) 1692(5)  8555(7) 64(4)

C(331) 6107(9) 1460(6)  9157(8)     109(7)

C(332) 5896(8) 2150(5)  8613(9) 92(6)

C(333) 5641(8) 1465(5)  8055(9)     106(7)

C(430) 9258(10) 1458(6)  9691(8) 85(6)

C(431) 9969(11) 1654(7)  9571(9)     139(9)

C(432) 9309(11) 1026(6)      10018(8)     128(9)

C(433) 8843(12) 1768(6)      10083(8)     124(9)

C(70) 6682(5)             9(3)  8511(4) 62(4)

C(71) 6622(6)       −354(3)  8862(5) 88(6)

C(72) 5969(8)       −526(3)  8930(5) 92(6)

C(73) 5377(6)       −335(4)  8645(6)     109(8)

C(74) 5438(5)     27(4)  8294(5) 94(6)

C(75) 6090(7)   199(3)  8226(4) 71(5)

C(80) 8077(5)     68(3)  9078(4) 50(4)

C(81) 7843(5)   109(3)  9661(4) 63(4)

C(82) 8273(6)     −7(3)      10178(3) 88(6)

C(83) 8936(6)       −163(3)      10111(5) 83(5)

C(84) 9170(4)       −204(3) 9528(6) 98(6)

C(85) 8740(6)         −89(3) 9012(4) 78(5)

C(90) 7846(5)   −57(3)  7771(4) 56(4)

C(91) 8301(6)         143(3)  7403(5)       77(5)

C(92) 8614(6)         −86(4)  6957(5)     105(7)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

Atom x y z U(eq)

C(93) 8472(7)       −514(4)  6879(5)     120(8)

C(94) 8017(7)       −714(3)  7247(6)     104(7)

C(95) 7704(5) −485(3)  7693(5) 78(5)

C(100) 7471(4) 3002(3)  8145(5) 63(4)

C(101) 7126(6) 3036(3)        7561(4) 74(5)

C(102)       6430(7) 3155(4)  7495(6) 96(6)

C(103) 6078(4) 3239(3)  8012(8)     108(7)

C(104) 6423(6) 3205(3)  8596(6) 92(6)

C(105) 7119(6) 3086(3)  8662(4) 68(5)

C(110) 8719(5) 2944(3)  7525(4) 56(4)

C(111) 8691(6) 2661(3)  7036(5) 75(5)

C(112) 8931(7) 2782(4)  6479(4)       87(6)

C(113) 9199(7) 3185(4)  6411(4)     128(9)

C(114) 9227(7) 3468(3)  6900(5)     126(9)

C(115) 8987(6)       3347(3)  7457(4)       83(6)

C(120) 8804(6) 3114(3)  8838(4) 57(4)

C(121) 8596(5) 3525(3)  8951(5)       74(5)

C(122) 8956(7) 3763(3)  9409(5)       88(6)

C(123) 9524(6) 3589(4)  9756(4)     108(7)

C(124) 9732(5) 3178(4)  9643(5)       94(6)

C(125) 9372(6)       2940(3)  9185(5)       83(6)

C(550) 3795(6)         663(5)      −1103(7)       88(11)

Cl(51) 4550(6)         599(4)  −594(6)     142(5)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

Atom x y z U(eq)

Cl(52) 3089(5)         678(4)  −639(5)     126(4)

Cl(53) 3867(7) 1185(5)      −1382(6)     178(7)

C(555) 3704(4)       −149(4)        3863(4) 37(6)

Cl(56)       3922(4)   258(2)  3358(3) 69(2)

Cl(57) 4406(6)       −190(4)  4434(4)     109(3)

Cl(58) 2983(5)     56(3)  4214(6)     124(5)

C(660) 9438(4) 1406(2)  6939(4)     112(8)

Cl(61) 9854(3)   912(2)  6883(3)     116(2)

Cl(62) 8534(3) 1311(2)  6938(3)     124(2)

Cl(63) 9524(5) 1693(2)  6256(3)     172(3)

C(770) 9561(4)   540(2)  2213(5)       89(6)

Cl(71) 9775(3)       9(2)  2064(3)     125(2)

Cl(72)     10069(4)         872(2)  1775(3)     141(2)

Cl(73) 8673(3)         607(2)  1956(4)     171(3)

C(880) 6512(4)         862(3)    945(5)     120(8)

Cl(81) 5917(3) 1282(2)  1002(3)     140(2)

Cl(82) 7316(3) 1077(2)    764(3)     150(3)

Cl(83) 6189(4)         520(2)    345(3)     154(3)

C(990) 6734(4)       1642(3)  6033(5)     102(6)

Cl(91) 6044(3)       2008(2)  6051(2)     127(2)

Cl(92) 6492(4)       1279(3)  5439(3)     183(3)

Cl(93) 7451(4)       1936(3)  5814(4)     198(4)

O(1) 6873(6)     −2136(4)  4613(5) 91(4)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

Atom x y z U(eq)

O(2) 6610(10) 2999(6)  5792(8) 64(5)

O(3) 7833(11)     −2079(7)  3651(9) 74(6)

O(3’) 7312(14)     −2290(8)  3568(11)     102(8)

O(4) 6863(10)       2443(6)      10309(8) 87(6)

O(4’) 7199(16)       2144(10)      10732(14)     102(10)

O(6) 8338(14)     −1169(8) 9189(11) 43(7)

O(6’) 7277(22)     −1497(13) 9026(18) 49(12)

8c · CHCl3 · H2O

Atom x y z U(eq)

Cl(1) 3490(1)         497(2)  5154(1)       66(1)

Cl(2) 6942(1)       5209(2)  1391(1)       97(1)

Cl(3) 5919(1) 3252(2)    334(1) 92(1)

Cl(4) 7471(2) 2610(2)  1939(1)     113(1)

P(2) 3792(1) 3351(1)        1843(1) 38(1)

P(1)       3599(1) 2001(1)    214(1) 42(1)

O(1) 3985(2) 2157(3) −487(2)       56(1)

O(2)   −89(3) 6839(4)    273(3) 94(1)

C(1) 3422(3) 3517(4)    701(2) 42(1)

C(2) 4450(2) 1954(4)  1934(2) 38(1)

C(3) 5057(3) 1537(4)  2681(3) 45(1)

C(4) 5561(3)   490(5)  2666(3)       51(1)



8. Tabellen 171

Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

Atom x y z U(eq)

C(5) 5462(3)       −143(5)  1908(3)       54(1)

C(6) 4859(3)   250(4)  1159(3)       48(1)

C(7) 4344(3)       1310(4)  1163(2)       38(1)

C(8) 4437(3) 4668(4)  2380(3) 45(1)

C(9) 4390(3) 5060(5)  3167(3)       60(1)

C(10) 4895(4) 6054(6)  3591(4)       75(2)

C(11) 5458(4) 6640(6)  3247(4)       77(2)

C(12) 5512(4) 6268(5)  2462(4)       77(2)

C(13) 5003(3)       5268(5)  2035(4)       64(1)

C(14) 2904(3)       3154(4)        2270(3)       40(1)

C(15) 2140(3)       3839(5)  1915(3)       49(1)

C(16) 1477(3) 3762(5)  2272(3)       62(1)

C(17) 1575(3) 3028(5)  2984(3)       61(1)

C(18) 2332(3)       2355(5)  3349(3)       60(1)

C(19) 2998(3)       2407(5)  2987(3)       51(1)

C(20) 2582(3)       1108(5)  −105(3)       50(1)

C(21) 2795(4)       −233(6)  −387(4)       83(2)

C(22) 1951(3)       1790(6)  −864(3)       74(2)

C(23) 2176(3)         954(5)    613(3) 65(1)

C(24) 6941(3)       3636(5)  1070(3) 68(2)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

13c · 5.5H2O · iPrOH

Atom x y z U(eq)

P(1)       1637(1) 1399(5)  5018(2) 47(1)

C(1) 1425(1) 3350(10)  4500(4) 43(3)

C(2) 1151(1) 2822(8)  4374(4) 32(2)

C(3)   978(1) 4221(9)  3993(4) 28(2)

C(4) 1080(1) 6147(9)  3738(4)       38(3)

C(5) 1354(1)       6675(9)  3864(5)       61(3)

C(6) 1527(1) 5277(11)  4245(5)       52(3)

C(7) 1886(1)   501(12)  4299(5)       45(3)

C(8) 2085(2)       −906(13)  4559(5) 56(4)

C(9) 2265(1)     −1850(11)  4044(7)       90(6)

C(10) 2247(2)     −1387(15)  3270(6)       93(6)

C(11) 2047(2)     20(17)  3010(5)       92(5)

C(12) 1867(2)   964(12)  3525(6)       67(4)

C(13) 1853(2)       3073(13)  5636(5)       56(4)

C(14) 2112(2)       3837(16)        5438(5)       69(4)

C(15) 2264(2)       5000(17)  5962(8)       92(5)

C(16) 2158(3) 5399(18)  6685(7)     118(8)

C(17) 1898(3) 4635(19)  6883(4)     133(8)

C(18) 1746(2)       3472(17)  6358(6)       90(5)

P(2)   614(1)       3607(4)  3858(2)       25(1)

O(1)   580(1)       1218(9)  3862(4)       33(1)

O(2)   462(1)       4641(11)  4519(4)       31(2)



8. Tabellen 173

Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

Atom x y z U(eq)

O(3)   525(1)       4559(11)  3099(4)       38(2)

Na(1) 0         130(11)  3457(4) 58(2)

Na(2) 0     −1255(10)  5288(3) 39(2)

Na(3)   520(1)     63(10)  6422(3)       57(1)

O(11) 0       3237(16)  2699(5)       37(3)

O(12)   420(2)     −1207(12)        2697(4)       44(2)

O(13) 0       2065(15)  4680(5)       35(3)

O(14) 0     −3041(13)  4095(5)       37(3)

O(21)   500(1)     −1170(12)  5131(4)       43(2)

O(22) 0       1059(19)  6414(6)       56(3)

O(23)     97(4)     −3953(27)  6184(9)       85(8)

O(31)   580(2)       3468(13)  5987(5)       66(3)

O(32)   764(2)     −3000(11)  6834(4)       44(2)

C(321) 1059(3)     −2873(20)  6841(7)       60(4)

C(322) 1149(3)       −914(27)  7237(9)     105(7)

C(323) 1166(3)     −2927(26)  6031(8) 95(5)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

25

Atom x y z U(eq)

P(1)       7075(1) 7177(1)  8075(1) 39(1)

O(1) 6151(2)       6887(2)  9302(2)       50(1)

C(1) 6754(2) 8894(2)  6859(2) 43(1)

C(2) 5480(2) 9617(2)  7036(2) 54(1)

C(3) 5195(3)     10945(3)  6134(3) 67(1)

C(4) 6161(3)     11544(2)  5066(3)       66(1)

C(5) 7438(3)     10845(2)  4879(3)       62(1)

C(6) 7732(2) 9519(2)  5777(2)       52(1)

C(7) 6696(2) 6104(2) 7391(2)       41(1)

C(8) 7290(2)       6253(2)  6181(2) 53(1)

C(9) 6922(3)       5400(3)  5719(3)       64(1)

C(10) 5969(3)       4404(3)  6448(3)       62(1)

C(11) 5370(3) 4249(2)  7639(3)       58(1)

C(12) 5724(2) 5097(2)  8122(2)       48(1)

C(13) 9604(2)       7977(2)  8504(2)       41(1)

C(14) 9069(2)       7019(2)        8252(2)       40(1)

C(15)     10039(2)       5985(2)  8231(2)       50(1)

C(16)     11542(2) 5941(2)  8448(3)       55(1)

C(17)     12070(2) 6914(2)  8672(2)       48(1)

C(18)     11105(2)       7953(2)  8710(2)       42(1)

C(19)     11652(2) 8975(2)  8998(2) 45(1)

C(20)     12561(2) 8527(3)      10019(3) 57(1)
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Tab. 22: Atomkoordinaten (· 104) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(Å2 · 103) (Fortsetzung)

Atom x y z U(eq)

C(21)     13128(3) 9433(3)      10357(3) 66(1)

C(22)     12769(2)     10759(3)  9704(3)       64(1)

C(23)     11797(2)     11268(2)  8680(3)       57(1)

C(24)     11254(2)     10374(2)  8292(2)       46(1)

C(25)     10352(2)     10949(2)  7211(2)       54(1)

C(26)       9928(3)     12284(3)  6629(3) 69(1)

C(27)     10401(4)     13133(3)  7061(4)       79(1)

C(28)     11340(3)     12647(3)  8038(4)       74(1)



9. Zusammenfassung

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befaßte sich mit der Synthese und Charakteri-

sierung (Kap. 2) sowie der Komplexbildung und Ligandeneigenschaften (Kap. 3)

von Chlormethylchlorphosphanen. Organoderivate Cl(R)P−CH2Cl mit sperrigen

Resten wie sec.-Butyl, tert.-Butyl und Cyclohexyl (1a, 1b, 1c) lassen sich durch

Umsetzung  der Muttersubstanz Cl2P−CH2Cl (1) mit den entsprechenden Grignard-

verbindungen erhalten. Die Aminoderivate Cl(R2N)P−CH2Cl (R = Et, iso-Pr, Ph)

(2a, 2b, 2c) sind präparativ auf einfache Weise und in hohen Ausbeuten durch Um-

setzung von Cl2P−CH2Cl mit den Silylaminen R2N−SiMe3 zugänglich. Alternativ

lassen sich die Aminoderivate durch Umsetzung von Cl2P−CH2Cl mit den entspre-

chenden sekundären Aminen in Gegenwart einer Hilfsbase gewinnen.

Die detaillierte Analyse der 1H-NMR-Spektren der P-chiralen Chlormethylchlor-

phosphane lieferte Informationen über die bevorzugte Konformation der P−CH2Cl-

Gruppierungen mit diastereotopen Wasserstoffatomen. Die 1H-NMR-Spektren der

Aminoderivate Cl(R2N)P−CH2Cl (R = Et, iso-Pr) sind temperaturabhängig. Dies

deutet auf eine Behinderung der freien Rotation um die PN-Bindung hin. Eingehen-

de NMR-Untersuchungen (13C{1H}- und 31P{1H}-NMR) unter Variation des Lö-

sungsmittels und der Temperatur an repräsentativen Beispielen der Chlormethyl-

chlorphosphane Cl(R)P−CH2Cl (R = tert.-Bu, NEt2) ergaben keine Hinweise auf

1,2-(C→P)-chlorotrope Umlagerungen unter Bildung der P-Chlor-P-ylide

Cl2(R)P=CH2.

Von den Chlormethylchlorphosphanen Cl(R)P−CH2Cl (R = Cl, tert.-Bu, Cy, NEt2,

NPh2) (L) wurden Komplexe des Typs PdCl2L2 (3a, 3b, 3c) und cis-Mo(CO)4L2 (4a,

4b, 4c, 5a, 5b) als potentielle Template für die Enthalogenierung der Liganden L

dargestellt. Um Informationen über die Ligandeneigenschaften der Chlormethyl-

chlorphosphane zu erhalten wurden diese Komplexe detailliert spektroskopisch und

strukturell untersucht. Anhand der ν(CO)A1-Valenzschwingungsfrequenzen der

Komplexe cis-Mo(CO)4L2 konnten die elektronischen Parameter der Chlormethyl-
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chlorphosphane ermittelt und mit denen verwandter Halogenphosphane verglichen

werden. Es ergibt sich folgende Abstufung:

PCl3 > Cl2P−CH2Cl > Cl2PMe > Cl(NPh2)P−CH2Cl >

Cl(NEt2)P−CH2Cl ≈ Cl(tert.-Bu)P−CH2Cl > Cl(Cy)P−CH2Cl ≈

ClPMe2

Der Raumbedarf (gemessen am sterischen Parameter θ nach Tolman) nimmt vom

Cl2P−CH2Cl zum Cl(tert.-Bu)P−CH2Cl hin zu. Der Ersatz der P−Cl- gegen die

P−CH2Cl-Einheit hat eine Zunahme des Raumbedarfs der Liganden zur Folge, wie

Untersuchungen an Molekülmodellen und der Vergleich der sterischen Parameter

für PCl3 (θ = 122°) und Cl2P−CH2Cl (θ = 137°) zeigen.

Molekülstruktur von 3b

Der Palladium-Komplex PdCl2[Cl(tert.-Bu)P−CH2Cl]2 3b konnte röntgenstruktur-

analytisch charakterisiert und damit die trans-Position der Phosphanliganden abge-

sichert werden. Im Gegensatz zu trans-PdCl2[Cl(tert.-Bu)P−CH2Cl]2 3b liegt die
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entsprechende Diethylamino-Verbindung PdCl2[Cl(NEt2)P−CH2Cl]2 3c in Lösung

bevorzugt in der cis-Form vor, wie die Analyse des 13C{1H}-NMR-Spektrums zeigt.

(X')

(A')
(X)

(A)
(43)  2

2a (R = NEt2)
1b (R = tert.-Bu)

− 6 PPh3

2 Pd(PPh3)4
P Cl

Cl

R
Pd

Cl P

Ph3P P Cl

PPh3

Pd

Cl

Cl R

R

6b (R = NEt2)
6a (R = tert.-Bu)

Die Umsetzung von Cl(tert.-Bu)P−CH2Cl 1b mit Pd(PPh3)4 im molaren Verhältnis

von 1 : 1 lieferte ein Produkt der Zusammensetzung {Pd(PPh3)[Cl(tert.-

Bu)P−CH2Cl]}2 6a (Gl. 43). Die Analyse des 31P{1H}-NMR-Spektrums

(Spinsystem AA’XX’; A, A’ = µ2-Cl(tert.-Bu)P-CH2-Brücke; X, X’ = PPh3) legt für

6a die Struktur mit chlorfunktionellen Phosphinomethyl-Brücken nahe (Kap. 4).

Molekülstruktur von 6a
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Dies wurde durch eine Röntgenstrukturanalyse bestätigt, die zeigt, daß der Aufbau

dieser ungewöhnlichen und neuartigen Komplex-Verbindung mit zwei chiralen P-

Atomen offensichtlich diastereoselektiv verläuft und mit einer selektiven Aktivier-

ung der C−Cl-Bindung in 1b verbunden ist. Beide tert.-Butyl-Gruppen befinden

sich in cis-Position im Pd2P2C2-Ring. Die Umsetzung des Diethylaminoderivats 2a

mit Pd(PPh3)4 liefert die zu 6a analoge Komplexverbindung 6b.

Molekülstruktur von 8c

Versuche, Derivate des Cl2P−CH2Cl mit donorsubstituierten Seitenketten darzu-

stellen, führten zu einer neuen Klasse kationischer wasserlöslicher Phosphane (8a,

8b, Gl. 44). Es handelt sich dabei um ein Derivat des Benzo-1,3-diphospholium-

chlorids, wie die Röntgenstrukturanalyse des Oxids von 8a zeigt (Kap. 5).
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1) n-BuLi
Br

PPh2

7a

(44)   P

P
R

Cl

8a (R = tert.-Bu)
8b (R = NEt2)

CH2Cl2) Cl(R)P

Das für diese Umsetzung erforderliche o-Bromphenyl-diphenylphosphan 7a ist

durch Pd-katalysierte P−C-Kupplung von Diphenylphosphan mit o-Bromiodbenzol

unter Zusatz von Triethylamin als Base auf einfache Weise und in hohen Ausbeuten

zugänglich.

3-n

PO3Na2

PhnP

(45) Pd(PPh3)4 (0.5 mol%)

Br
I

P(SiMe3)3 / PhPH2 / Ph2PH

n = 0, 1, 2

(47)

(46)

3) NaOH

2) H2O

1) BrSiMe3

Pd(PPh3)4 (1 mol%)

HP(O)(OEt)2 / NEt3

3-n

PO3Et2
PhnP

3-n

Br

PhnP

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wurden neue wasserlösliche Derivate des

Triphenylphosphans mit ein, zwei und drei Phosphonsäure-Gruppierungen in den

Phenylresten (Phosphonatophosphane) durch konsekutive Pd-katalysierte P−C-
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Kupplung synthetisiert (Kap. 6). Die Darstellung der Phosphane 12, 14, 16, 18, 20

und 22 mit Bromphenyl-Resten, die als Ausgangsverbindungen für die Synthese der

Phosphonatophosphane erforderlich sind, erfolgte durch Pd-kataylsierte P−C-Ver-

knüpfung der entsprechenden Bromiodbenzole mit Diphenylphosphan, Phenylphos-

phan bzw. Tris(trimethylsilyl)-phosphan unter Zusatz von Triethylamin als Base in

hohen Ausbeuten (Gl. 45).

Festkörperstruktur von 13c · 5.5 H2O · iso-PrOH

Durch anschließende Umsetzung der Bromphenylphosphane mit Diethylphosphit

unter Zusatz von Pd(PPh3)4 als Katalysator und Triethylamin als Base sind die ent-

sprechenden Phosphane mit ein, zwei und drei Phosphonsäurediethylester-Gruppen

(13a, 15a, 17a, 19a, 21a und 23a) zugänglich (Gl. 46). Die anschließende Esterspal-
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tung führt zu den Natrium-Salzen der mono-, bis- und trisphosphonierten Triphenyl-

phosphane mit hoher Wasserlöslichkeit (Gl. 47). Die Phosphane 21c und 23c mit

drei Phosphonsäure-Gruppierungen sind in Wasser nahezu unbegrenzt löslich. Das

Phosphan 21c stellt das zu TPPTS P-analoge wasserlösliche Phosphan dar. Der Auf-

bau des Dinatriumsalzes 13c, das eine Schichtstruktur aufweist, konnte durch eine

Röntgenstruktur abgesichert werden.

Die Aktivität der wasserlöslichen Phosphonatophosphane als Katalysatorliganden

wurde am Beispiel der Pd-katalysierten C−C-Verknüpfung des m-Bromphenyl-

diphenylphosphanoxid 24 mit 1-Naphthalinboronsäure (Suzuki-Kupplung) im Zwei-

phasensystem Wasser/Toluol untersucht. Die Diphenylphosphanoxid-Gruppe diente

dabei als 31P{1H}-NMR-spektroskopische Sonde. Die Phosphonatophosphane zei-

gen eine signifikant höhere Aktivität als das TPPTS (Kap. 7).

Alle dargestellten Verbindungen wurden 31P{1H}-NMR-, 13C{1H}-NMR- und 1H-

NMR-spektroskopisch sowie elementaranalytisch eindeutig charakterisiert. Der

genaue Aufbau der Komplexe 3b, 5a und 6a · 2.5CHCl3 · 2H2O, des Phosphans

13c · 5.5H2O · iso-PrOH sowie der Phosphanoxide 8c · CHCl3 · H2O und 25 wurde

durch Röngtenstrukturanalysen ermittelt.
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10.1 Arbeitsmethoden

Alle nachfolgend beschriebenen Reaktionen wurden, falls notwendig, unter Aus-

schluß von Feuchtigkeit und Sauerstoff in einer Stickstoff- oder Argon-Schutz-

gasatmosphäre unter Anwendung der Schlenktechnik durchgeführt. Die verwende-

ten Chemikalien und Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden[121, 122] gerei-

nigt, getrocknet und mit Argon bzw. Stickstoff gesättigt. Die Ausgangsverbin-

dungen wurden als Handelschemikalien der Firmen Aldrich, Fluka, Lancaster und

Riedel-de Haën bezogen.

10.2 Analytische Methoden

•  NMR-Spektroskopie

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an folgenden Geräten:

Jeol FX 90 Q: 31P-NMR (36.2 MHz), Bruker AC 250: 1H-NMR (250.1 MHz),
13C-NMR (62.9 MHz), 31P-NMR (101.2 MHz), Bruker ARX 400: 1H-NMR

(400.1 MHz), 13C-NMR (100.6 MHz), 31P-NMR (162.0 MHz), 19F-NMR (376.5

MHz).

Als Referenzsubstanzen dienten 85%ige Phosphorsäure (extern, 31P-NMR-

Spektren), CFCl3 (19F-NMR-Spektren) und Tetramethylsilan (intern, 1H- und
13C-NMR-Spektren). Bei den 13C-NMR-Spektren wurde, soweit dies möglich

war, auf das Lösungsmittel referenziert.

•  Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden mit einem Bruker IFS 25 FT-IR-Spektrometer auf-

genommen.
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•  Massenspektrometrie

Die Aufnahme der EI-Massenspektren erfolgte an einem Varian MAT 311A

(70 eV).

•  Atomabsorptionsspektrometrie AAS

Die Palladium-Bestimmungen wurden von Herrn H. Jungmann, InfraServ GmbH

& Co Hoechst KG, Abt. Analytik, AAS, Werk Knapsack, an einem Perkin Elmer

1100B AAS (Flammentechnik) durchgeführt.

•  Potentiometrische Titrationen

Die potentiometrischen Titrationskurven wurden von Frau Dipl. Chem. A.

Schlüter, Fakultät für Chemie, Lehrstuhl für Analytische Chemie der Ruhr-

Universität Bochum, an einem Metrohm Titroprozessor 691 mit Dosimat 665

unter Verwendung einer Metrohm Double-Junction Glaselektrode 6.0219.100

aufgenommen.

•  Elementaranalysen

Die Elementaranalysen der neu synthetisierten Verbindungen führte Herr

Dipl. Ing. R. Radon, Fachbereich 9, Analytische Chemie, Bergische Universität-

Gesamthochschule Wuppertal, an einem Perkin Elmer 240B Elementar Analyzer

sowie das Mikroanalytische Labor I. Beller, Göttingen, durch.

•  Röntgenstrukturanalysen

Die Datensammlung erfolgte an einem automatischen Vierkreisdiffraktometer

P4 der Firma Siemens mit graphitmonochromatisierter MoKα-Strahlung (λ =

0.71073 Å). Zur Ermittlung der Gitterkonstanten wurden ca. 25 Reflexe genau

zentriert und nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den Beugungs-

winkeln optimiert. Die Intensitäten wurden im ω-Scan gemessen. Die Scanbreite

wurde der Reflexbreite angepaßt. Zur Intensitäts- und Orientierungskontrolle
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wurden 3 Standardreflexe während der Messung periodisch (nach 100 Reflexen)

vermessen.

Bei den Datensätzen wurde eine semi-empirische Absorptionskorrektur (XEMP)

durchgeführt, für die von 7 bis 10 ausgewählten Reflexen zusätzlich die Mes-

sung eines ψ-Scans in 10°-Schritten erfolgte.

Die Strukturen wurden nach direkten Methoden oder nach der Patterson-Me-

thode mit anschließender Differenz-Fouriersynthese gelöst. Bei der Verfeinerung

wurde die Funktion Σ w |Fo−Fc|
2 nach der Vollmatrixmethode der kleinsten Feh-

lerquadrate optimiert. Die Positionen der H-Atome wurden in der Regel geome-

trisch berechnet und bei der Verfeinerung berücksichtigt.

Die R-Werte sind definiert als:
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−∑

∑
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      (p = Instabilitätsfaktor)

R-Werte, Gewichte, Standardabweichungen und weitere Strukturdaten gelten je-

weils für den letzten Verfeinerungszyklus.

Die Kristallstrukturen wurden mit dem Programm SHELXS-86[123] gelöst und

mit SHELXL-93[124] verfeinert.
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10.3 Darstellung der Ausgangsverbindungen

Folgende Chemikalien wurden kommerziell erworben:

Aluminium(III)-chlorid, Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien, m- und p-Bromfluorbenzol,

o-, m- und p-Bromiodbenzol, Bromtrimethylsilan, n-Butyllithium, sec.-Butylmagne-

siumchlorid, tert.-Butylmagnesiumchlorid, Chlortrimethylsilan, Cyclohexylmagne-

siumchlorid, Cycloocta-1,5-dien-palladium(II)-chlorid,  p-Dibrombenzol, Dichlor-

methan, Diethylamino-trimethylsilan, Diethylphosphit, Diphenylamin, Diphenyl-

chlorphosphan, Di-iso-propylamino-trimethylsilan, Di-iso-propylphosphit, Hexa-

methylphosphorsäuretriamid, Hydrazinhydrat, p-Iodanilin, Kalium, Kaliumcarbonat,

Kaliumchlorid, Kaliumcyanid, Lithiumaluminiumhydrid, Magnesiumsulfat, Molyb-

dänhexacarbonyl, 1-Naphthalinboronsäure, Natrium, Natriumhydroxid, Palla-

dium(II)-chlorid, Phenyldichlorphosphan, weißer Phosphor, Phosphor(III)-chlorid,

Pyridin, Triethylamin, Trimethylphosphit, Triphenylphosphan, Tris(dibenzyliden-

aceton)-dipalladium(0)-chloroform-Addukt.

10.3.1 Darstellung der Phosphorverbindungen

Dichlormethylphosphit[125]                    Cl2P(OCH3)

Zu 174.5 ml Phosphor(III)-chlorid und 15 ml Hexamethylphosphorsäuretriamid

wurden innerhalb von 2 h 118 ml Trimethylphosphit bei 0 °C getropft. Die Reakti-

onslösung wurde 10 h bei RT gerührt und bis zu ihrer Verwendung bei −78 °C

gelagert.

Ausbeute: 398.7 g (100 % d. Th.)
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Chlormethyldichlorphosphan[2, 126]            Cl2P−CH2Cl

In einem 4l-Dreihalskolben mit KPG-Rührer, Rückflußkühler und Tropftrichter

wurden 412.0 g (3 mol) Phosphor(III)-chlorid und 400.0 g (3 mol) Aluminium(III)-

chlorid vorgelegt und unter kräftigem Rühren auf 110 °C erhitzt. Anschließend wur-

den innerhalb von 3 h 280.0 g (3.3 mol) Dichlormethan zur Reaktionsmischung ge-

tropft und danach 2 d unter Rückfluß erhitzt. Danach wurde das überschüssige Di-

chlormethan sowie nicht umgesetztes Phosphor(III)-chlorid abdestilliert und der

Rückstand unter Eiskühlung mit 398.7 g (3 mol) Dichlormethylphosphit versetzt

und auf 70 °C erhitzt. Nach Zugabe von 230 g getrocknetem Kaliumchlorid wurde

die Reaktionsmischung 4 h unter Rückfluß erhitzt. Danach wurde das mit Phospho-

rylchlorid und Phosphor(III)-chlorid verunreinigte Rohprodukt bei Normaldruck

abdestilliert, welches anschließend durch fraktionierte Destillation i. Vak. (1 mbar)

unter Verwendung einer Spaltrohrkolonne gereinigt wurde.

Ausbeute: 148.1 g (33 % d. Th.)

Phenylphosphan[127]                                PhPH2

Die Darstellung von Phenylphosphan erfolgte durch Reduktion von Phenyldichlor-

phosphan mit Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether.

Ausbeute: 65 % d. Th.

Diphenylphosphan[127]                             Ph2PH

Die Darstellung von Diphenylphosphan erfolgte durch Reduktion von Diphenyl-

chlorphosphan mit Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether.

Ausbeute: 62 % d. Th.
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Tris(trimethylsilyl)-phosphan[128]             P(SiMe3)3

66.2 g (1.69 mol) Kalium und 38.9 g (1.69 mol) Natrium wurden in einem Tropf-

trichter zusammengeschmolzen und die flüssige Natrium-Kalium-Legierung zu

einer Suspension von 35.0 g (282 mmol) weißem Phosphor in 500 ml 1,2-

Dimethoxyethan getropft. Die dunkelbraune Suspension wurde 12 h unter Rückfluß

erhitzt, anschließend wurden zur Reaktionsmischung 368.0 g (3.38 mol) Chlortri-

methylsilan getropft und nochmals 12 h unter Rückfluß erhitzt. Danach wurde der

Feststoff abfiltriert und der Rückstand mit 400 ml 1,2-Dimethoxyethan gewaschen.

Nach Abziehen des Lösungsmittels i. Vak. wurde das Rohprodukt i. Vak. (0.1 mbar)

über eine 45 cm Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert.

Ausbeute: 181 g (64 % d. Th.)

10.3.2 Darstellung der Übergangsmetallverbindungen

Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)[129]            Pd(PPh3)4

Eine Suspension von 4.43 g (25 mmol) Palladium(II)-chlorid und 32.75 g

(125 mmol) Triphenylphosphan in 300 ml Dimethylsulfoxid wurde im Ölbad auf

160 °C erhitzt. Dabei bildete sich eine klare, dunkelrote Lösung. Nach Entfernen

des Ölbads wurde die Lösung 15 min kräftig gerührt und anschließend mit 4.8 ml

(100 mmol) Hydrazinhydrat versetzt. Beim Abkühlen auf RT fällt aus der

Reaktionsmischung ein gelber Niederschlag, der über eine Umkehrfritte abfiltriert

und zweimal mit je 30 ml Ethanol und Diethylether gewaschen wurde. Nach

Trocknen i. Vak. (60 °C, 0.1 mbar) verblieben intensiv gelb gefärbte Kristalle.

Ausbeute: 27.6 (96 % d. Th.)
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cis-(Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)molybdän(0)-tetracarbonyl[61]

cis-(CO)4Mo(C7H8)

Die Umsetzung von Molybdänhexacarbonyl mit Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien in

Methylcyclohexan lieferte (CO)4Mo(C7H8), das durch Sublimation i. Vak. (100 °C,

0.1 mbar) gereinigt wurde.

Ausbeute: 50 % d. Th.

10.4 Darstellung der Chlormethylchlorphosphane

10.4.1  Darstellung der alkylsubstituierten Chlormethylchlorphosphane

           1a, 1b und 1c[3, 64]

Zur Lösung von jeweils 30.27 g (200 mmol) Chlormethyldichlorphosphan in 100 ml

Diethylether wurden innerhalb von 1 h bei −70 °C jeweils 100 ml einer 2M ethe-

rischen Lösung von Cyclohexylmagnesiumchlorid bzw. sec.-Butylmagnesium-

chlorid bzw. 200 ml einer 1M etherischen Lösung von tert.-Butylmagnesiumchlorid

gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 1 h bei −70 °C gerührt und anschließend auf

RT erwärmt. Der nach Abdestillieren des Lösungsmittels verbleibende Rückstand

wurde in 150 ml Petrolether 40/60 aufgenommen und vom Magnesiumchlorid abfil-

triert. Das Lösungsmittel wurde aus dem Filtrat bei Normaldruck abdestilliert und

der Rückstand i. Vak. (0.2 mbar) fraktionierend destilliert.

1a: Ausbeute: 17.8 g (51 % d. Th.), Sdp. 60 °C

     C5H11PCl2 (173.02) ber.: C  34.71 % H  6.40 %

gef.: C  34.83 % H  6.41 %

1b: Ausbeute: 17.2 g (50 % d. Th.), Sdp. 60 °C



10. Experimenteller Teil190

1c: Ausbeute: 20.0 g (50 % d. Th.), Sdp. 53 °C

     C7H13PCl2 (199.06) ber.: C  42.24 % H  6.58 %

gef.: C  42.42 % H  6.48 %

10.4.2 Darstellung der dialkylaminosubstituierten Chlormethyl-

           chlorphosphane 2a, 2b und 2c[64]

Jeweils 4.55 g (30 mmol) Chlormethyldichlorphosphan, gelöst in 20 ml Petrolether

40/60, wurden mit 4.21 g (29 mmol) Diethylamino-trimethylsilan bzw. 5.03 g

(29 mmol) Di-iso-propylamino-trimethylsilan versetzt und die Reaktionsmischungen

12 bzw. 72 h bei RT gerührt. Nach Abdestillieren des Lösungsmittels und des Tri-

methylchlorsilans bei Normaldruck und anschließende fraktionierende Destillation

des verbleibenden Rückstands i. Vak. (20 °C, 2 mbar) fielen 2a und 2b in analysen-

reiner Form an.

2a: Ausbeute: 5.02 g (92 % d. Th.)

     C5H12NPCl2 (188.04) ber.: C  31.94 % H  6.43 %

gef.: C  32.08 % H  6.33 %

2b: Ausbeute: 6.11 g (97 % d. Th.)

     C7H16NPCl2 (216.09) ber.: C  38.91 % H  7.46 % N  6.48 %

gef.: C  38.11 % H  7.37 % N  6.69 %

Zur Lösung von 7.58 g (50 mmol) Chlormethyldichlorphosphan in 50 ml Petrol-

ether 40/60 wurden 4.40 g (55 mmol) Pyridin gegeben. Nach Abkühlen der Reak-

tionslösung auf 0 °C wurden 8.10 g (48 mmol) Diphenylamin hinzugefügt. Nach

Abfiltrieren des ausgefallenen Pyridinhydrochlorids wurde das Lösungsmittel i.
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Vak. (20 °C, 1 mbar) aus dem Filtrat abgezogen und der verbleibende Rückstand

durch Umkristallisation aus Toluol gereingt.

2c: Ausbeute: 10.25 g (70 % d. Th.)

10.5 Darstellung der Palladium(II)-Komplexe 3a, 3b und 3c

10.5.1 Methode A[79]

Die Lösungen von Cycloocta-1,5-dien-palladium(II)-chlorid in 20 ml Toluol wurden

mit den entsprechenden Chlormethylchlorphosphanen versetzt und die Reaktions-

mischungen 12 h bei RT gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel i. Vak.

(25 °C, 1 mbar) abgezogen und die verbleibenden gelben mikrokristallinen Pulver i.

Vak. getrocknet.

3a: Ansatz: 0.52 g (3.4 mmol) Cl2P−CH2Cl

0.49 g (1.7 mmol) (C8H12)PdCl2

      Ausbeute: 0.80 g (98 % d. Th.)

     C2H4P2Cl8Pd (480.05) ber.: C  5.00 % H  0.84 %

gef.: C  5.77 % H  0.93 %

3b: Ansatz: 0.67 g (3.9 mmol) Cl(tert.-Bu)P−CH2Cl

                                                                                                                                                                                                                                                                     0.55 g (1.9 mmol) (C8H12)PdCl2

      Ausbeute: 0.97 g (96 % d. Th.)

     C10H22P2Cl6Pd (523.38) ber.: C 22.95 % H  4.24 %

gef.: C 22.95 % H  4.18 %

3c: Ansatz: 0.58 g (3.1 mmol) Cl(Et2N)P−CH2Cl

                                                                                                                                                                                                                                                               0.44 g (1.5 mmol) (C8H12)PdCl2

      Ausbeute: 6.11 g (97 % d. Th.)
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     C10H24N2P2Cl6Pd (553.40) ber.: C  21.70 % H  4.37 % N  5.06 %

gef.: C  21.78 % H  4.46 % N  4.98 %

10.5.2 Methode B[79]

Zur Suspension von Palladium(II)-chlorid in 20 ml Dichlormethan wurden unter

Rühren die Lösungen der entsprechenden Chlormethylchlorphosphane getropft.

Nach 24 h war das gesamte Palladium(II)-chlorid gelöst. Danach wurde das

Lösungsmittel i. Vak. (25 °C, 1 mbar) abgezogen und die verbleibenden gelben

mikrokristallinen Pulver i. Vak. getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde aus

Dichlormethan umkristallisiert.

3a: Ansatz: 3.02 g (20.0 mmol) Cl2P−CH2Cl

                     1.77 g (10.0 mmol) PdCl2

      Ausbeute: 4.20 g (87 % d. Th.)

     C2H4P2Cl8Pd (480.05) ber.: C  5.00 % H  0.84 %

gef.: C  5.20 % H  1.50 %

3b: Ansatz: 3.46 g (20 mmol) Cl(tert.-Bu)P−CH2Cl

                     1.77 g (10 mmol) PdCl2

      Ausbeute: 4.41 g (85 % d. Th.)

     C10H22P2Cl6Pd (523.38) ber.: C 22.95 % H  4.24 %

gef.: C 23.50 % H  4.50 %

10.6 Darstellung der cis-Tetracarbonylmolybdän(0)-Komplexe

Zur Lösung oder Suspension von frisch sublimiertem cis-(Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-

dien)molybdän(0)-tetracarbonyl in 50 ml Petrolether 40/60 wurden unter strengstem
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Ausschluß von Feuchtigkeit im Verlauf von 1 h jeweils 2.2 Äquivalente der ent-

sprechenden, unmittelbar vor Einsatz durch Destillation gereinigten Chlormethyl-

chlorphosphane gegeben und die Reaktionsmischung unter Lichtausschluß 1 h bei

RT gerührt. Anschließend wurden das Lösungsmittel und Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-

dien i. Vak. (20 °C, 1 mbar) abgezogen. Dabei verblieben die Komplexe 4a, 4b, 4c,

5a und 5b als analysenreine farblose Feststoffe.

4a:   Ansatz:

Ausbeute:

3.88 g (25.7 mmol) Cl2P-CH2Cl

3.50  g (11.7 mmol) cis-(CO)4Mo(C7H8)

3.95 g (95 % d. Th.)

      C6H4O4P2Cl6Mo (510.70) ber.: C 14.11 % H  0.79 %

gef.: C 14.30 % H  0.84 %

4b:   Ansatz:

Ausbeute:

3.21 g (18.6 mmol) Cl(tert.-Bu)P-CH2Cl

2.53  g (8.4 mmol) cis-(CO)4Mo(C7H8)

4.56 g (98 % d. Th.)

     C14H22O4P2Cl4Mo (554.02) ber.: C 30.35 % H  4.00 %

gef.: C 30.61 % H  4.05 %

4c:   Ansatz:

Ausbeute:

3.18 g (16.0 mmol) Cl(Cy)P-CH2Cl

2.40 g (8.0 mmol) cis-(CO)4Mo(C7H8)

4.42 g (91 % d. Th.)

     C18H26O4P2Cl4Mo (606.10) ber.: C  35.67 % H  4.32 %

gef.: C  37.33 % H  4.55 %

5a:   Ansatz:

Ausbeute:

5.00 g (26.6 mmol) Cl(Et2N)P-CH2Cl

3.63 g (12.1 mmol) cis-(CO)4Mo(C7H8)

6.65 g (94 % d. Th.)

     C14H24N2O4P2Cl4Mo (584.05) ber.: C  28.79 % H  4.14 % N  4.80 %

gef.: C  28.92 % H  4.15 % N  4.72 %
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5b:   Ansatz:

Ausbeute:

5.06 g (17.8 mmol) Cl(Ph2N)P-CH2Cl

2.67 g (8.9 mmol) cis-(CO)4Mo(C7H8)

6.38 g (92 % d. Th.)

     C30H24N2O4P2Cl4Mo (776.23) ber.: C  46.42 % H  3.12 % N  3.61 %

gef.: C  48.42 % H  3.31 % N  3.78 %

10.7 Darstellung des Palladium(II)-Komplexes 6a

Zur Suspension von 9.71 g (8.4 mmol) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) in

50 ml Toluol wurden 1.45 g (8.4 mmol) tert.-Butylchlormethylchlorphosphan 1b ge-

geben und die Reaktionsmischung 1 h bei RT gerührt. Anschließend wurde das

Lösungsmittel i. Vak. (20 °C, 0.1 mbar) abgezogen und der verbleibende Rückstand

in 10 ml Dichlormethan gelöst. Diese Lösung wurde im Verlauf von 1 h unter

kräftigem Rühren in 250 ml Petrolether 40/60 getropft. Dabei fiel das Produkt als

schwach gelb gefärbter Niederschlag an, der abfiltriert und mit ca. 10 ml Petrolether

40/60 nachgewaschen wurde. Zur weiteren Reinigung wurde aus Chloroform

umkristallisiert.

Ausbeute: 3.35 g (74 % d. Th.)

 C46H52P4Cl4Pd2 (1083.46) ber.: C  50.99 % H  4.84 % Cl  13.09 %

gef.: C  50.85 % H  4.94 % Cl  13.34 %
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10.8 Darstellung des Benzo-1,3-diphospholiumchlorids 8a

10.8.1 Darstellung von o-Diphenylphosphino-phenyllithium 7b[80]

Zur Suspension von 3.07 g (9.0 mmol) o-Diphenylphosphino-brombenzol 7a in

30 ml Diethylether wurden innerhalb von 10 min 5.62 ml einer 1.6M n-Butyl-

lithium-Lösung in Hexan getropft und anschließend 1 h bei RT gerührt. Der ange-

fallende Feststoff wurde abfiltriert, mit wenig Diethylether gewaschen und i. Vak.

(20 °C, 0.1 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 2.49 g (81 % d. Th.)

10.8.2  Darstellung von 3-tert.-Butyl-1,1-diphenyl-2,3-dihydro-1H-benzo-

           1,3-diphospholiumchlorid 8a

Zur Suspension von 2.49 g (7.3 mmol) des Lithium-Salzes 7b in 25 ml Diethylether

wurden bei −30 °C 1.26 g (7.3 mmol) tert.-Butylchlormethylchlorphosphan 1b ge-

tropft. Dabei bildete sich eine klare Lösung, die 1 h bei RT gerührt wurde. An-

schließend wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert, in 10 ml Dichlormethan

gelöst und diese Lösung langsam in 100 ml Diethylether getropft. Der dabei entstan-

dene farblose Niederschlag wurde abfiltriert, mit wenig Diethylether gewaschen und

i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 2.54 g (71 % d. Th.)

 C23H25P2Cl  (398.85) ber.: C  69.26 % H  6.32 %

gef.: C  68.80 % H  6.18 %
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10.9 Darstellung der Fluorbenzolphosphonsäureester 9 und 10

Zur Lösung von m-Bromfluorbenzol oder p-Bromfluorbenzol in 200 ml Toluol wur-

den jeweils die entsprechenden Mengen an Diethylphosphit und Triethylamin gege-

ben. Danach wurde die Lösung i. Vak. sorgfältig vom gelösten Sauerstoff befreit

und mit Stickstoff gesättigt, Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) hinzugefügt

und 24 h bei 70 - 80 °C erhitzt. Anschließend wurde die Toluolphase dreimal mit je

200 ml Wasser extrahiert. Nach Trennung der Phasen wurde die Toluolphase über

Magnesiumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel i. Vak. (60 °C, 1 mbar) abgezogen

und der verbleibende Rückstand fraktionierend destilliert.

9: Ansatz: 25.0 g (142.8 mmol) m-Bromfluorbenzol

                 21.7 g (157.1 mmol) Diethylphosphit

                 15.9 g (157.1 mmol) Triethylamin

                   6.6 g (5.7 mmol, 4 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

    Ausbeute: 28.0 g (84 % d. Th.), Sdp.: 96 °C, 0.4 mbar

   C10H14O3FP (232.19) ber.: C  51.73 % H  6.08 %

gef.: C  51.64 % H  6.13 %

10: Ansatz: 20.0 g (114.3 mmol) p-Bromfluorbenzol

                   17.3 g (125.7 mmol) Diethylphosphit

                   12.7 g (125.7 mmol) Triethylamin

                     4.6 g (4.6 mmol, 4 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

      Ausbeute: 21.5 g (81 % d. Th.), Sdp.: 96 °C, 0.4 mbar

     C10H14O3FP (232.19) ber.: C  51.73 % H  6.08 % P  13.34 %

gef.: C  51.94 % H  6.18 % P  13.13 %
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10.10 Darstellung von p-Aminobenzolphosphonsäure-diethyl-

    ester 11

10.10.1 Katalysatorlösung

Zur Lösung von 1.19 g (1 mmol) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) in 30 ml

Dichlormethan wurden 60 ml einer wäßrigen TPPTS-Lösung (Konzentration

400 g/l) gegeben und 15 min kräftig gerührt. Nach Phasentrennung wurde die

wäßrige Phase als Katalysatorlösung verwendet.

10.10.2 Durchführung der Reaktion

Zur Lösung von 22.52 g (102.8 mmol) p-Iodanilin in 60 ml Acetonitril wurden

28.4 g (205.6 mmol) Diethylphosphit und 34.32 g (339.2 mmol) Triethylamin ge-

geben. Danach wurde die Reaktionsmischung sorgfältig vom gelösten Sauerstoff be-

freit, mit 60 ml der unter 10.10.1 hergestellten Katalysatorlösung versetzt und 20 h

bei RT gerührt. Anschließend wurde mit 150 ml Dichlormethan extrahiert. Die or-

ganische Phase wurde zweimal mit je 100 ml Wasser extrahiert, über Magnesium-

sulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer alle flüchtigen Bestandteile abge-

zogen. Der verbleibende Rückstand wurde i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 11.2 g (48 % d. Th.)

10.11 Darstellung der Bromphenylphosphane

10.11.1 Darstellung der Bromphenyl-diphenylphosphane 7a, 12 und 14[27]

Zur Lösung von Diphenylphosphan in 200 ml Toluol wurde das entsprechende

Bromiodbenzol, Triethylamin und Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) gege-

ben. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei 80 °C erhitzt. Danach wurde das To-

luol i. Vak. (50 °C, 1 mbar) abgezogen und der verbleibende Rückstand in 150 ml
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Dichlormethan gelöst. Die Dichlormethanphase wurde zweimal mit je 150 ml Was-

ser extrahiert, nach Phasentrennung über Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak.

(50 °C, 1 mbar) das Lösungsmittel abgezogen. Der verbleibende Rückstand wurde i.

Vak. (0.1 mbar) bei 300 - 400 °C destilliert.

7a: Ansatz: 16.27 g

24.73  g

9.80  g

0.50  g

(87.4 mmol)

(87.4 mmol)

(97.3 mmol)

(0.4 mmol)

Diphenylphosphan

o-Bromiodbenzol

Triethylamin

Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

Ausbeute: 21.20 g (71 % d. Th.)

12: Ansatz: 13.02 g

24.73  g

9.80  g

0.40 g

(69.9 mmol)

(69.9 mmol)

(76.9 mmol)

(0.35 mmol)

Diphenylphosphan

m-Bromiodbenzol

Triethylamin

Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

Ausbeute: 17.90 g (75 % d. Th.)

14: Ansatz: 11.34 g

17.23 g

6.78 g

0.35 g

(60.9 mmol)

(60.9 mmol)

(67.0 mmol)

(0.30 mmol)

Diphenylphosphan

p-Bromiodbenzol

Triethylamin

Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

Ausbeute: 15.72 g (76 % d. Th.)

10.11.2 Darstellung der Bis(bromphenyl)-phenylphosphane 16 und 18

Methode A

Zur Lösung von 0.25 g (0.22 mmol, 1 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-

palladium(0) in 40 ml Dichlormethan wurden 40 ml einer wäßrigen TPPTS-Lösung

(400 g/l) gegeben und die Mischung bei RT 15 min kräftig gerührt. Nach Trennung
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der Phasen wurde die wäßrige Phase zur Lösung von 1.17 g (10.6 mmol) Phenyl-

phosphan, 2.37 g (23.4 mmol) Triethylamin und 6.01 g (21.3 mmol) p-Bromiod-

benzol in 40 ml Toluol getropft. Das resultierende Zweiphasen-Reaktionsgemisch

wurde unter kräftigem Rühren 40 h unter Rückfluß erhitzt. Anschließend wurde die

organische Phase abgetrennt, mit 50 ml Wasser gewaschen und über Magnesium-

sulfat getrocknet. Nach Abziehen des Lösungsmittels i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) ver-

blieb ein schwach braun gefärbter Feststoff.

Ausbeute: 3.83 g (86 % d. Th.), Pd-Gehalt (AAS): 167.5 ppm

Methode B

Zur Lösung von Phenylphosphan in 200 ml Toluol wurde das entsprechende

Bromiodbenzol, Triethylamin und Tris(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0)-chloro-

form-Addukt gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei 80 °C erhitzt. Da-

nach wurde das Toluol i. Vak. (50 °C, 1 mbar) abgezogen und der verbleibende

Rückstand in 200 ml Dichlormethan gelöst. Die Dichlormethanphase wurde zwei-

mal mit je 200 ml Wasser extrahiert, nach Phasentrennung über Magnesiumsulfat

getrocknet und i. Vak. (50 °C, 1 mbar) das Lösungsmittel abgezogen. Der ver-

bleibende Rückstand wurde i. Vak. (0.1 mbar) bei 300 - 400 °C destilliert.

16: Ansatz: 5.90 g

30.32 g

11.93 g

0.55 g

(53.6 mmol) Phenylphosphan

(107.2 mmol) m-Bromiodbenzol

(117.9 mmol) Triethylamin

(0.5 mol%) Tris(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0)-

                   chloroform-Addukt

Ausbeute: 15.05 g (67 % d. Th.)

        C18H13PBr2 (420.08) ber.: C  51.47 % H  3.12 %

gef.: C  50.86 % H  3.33 %

18: Ansatz: 5.60 g (50.9 mmol) Phenylphosphan
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28.78 g

11.32 g

0.53 g

(101.7 mmol) p-Bromiodbenzol

(111.9 mmol) Triethylamin

(0.5 mol%) Tris(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0)-

                   chloroform-Addukt

Ausbeute: 14.46 g (68 % d. Th.)

        C18H13PBr2 (420.08) ber.: C  51.47 % H  3.12 %

gef.: C  51.12 % H  3.25 %

10.11.3 Darstellung der Tris(bromphenyl)-phosphane 20 und 22

Methode A[20]

Zu 250 ml 1.6M n-Butyllithium-Lösung in Hexan wurde bei −78 °C eine Lösung

aus 94.37 g (400.0 mmol) p-Dibrombenzol in 400 ml Tetrahydrofuran getropft. Da-

nach wurde eine Lösung aus 18.31 g (133.3 mmol) Phosphor(III)-chlorid in 200 ml

Tetrahydrofuran bei −78 °C zur o.a. Lösung getropft. Nach der Phosphor(III)-

chlorid-Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgetaut und anschließend

das Lösungsmittel bei Normaldruck abdestilliert. Danach wurde der verbleibende

Rückstand in 200 ml Dichlormethan aufgenommen, zweimal mit je 200 ml Wasser

extrahiert und die Dichlormethanphase über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Ab-

ziehen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der verbleibende Rück-

stand i. Vak. (0.1 mbar) bei 300 - 400 °C destilliert.

Ausbeute: 37.9 g (57 % d. Th.)

Methode B

Zur Lösung von Tris(trimethylsilyl)-phosphan in 130 ml Toluol wurde das ent-

sprechende Bromiodbenzol und Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) gegeben.

Die Reaktionsmischung wurde 100 h bei 80 °C erhitzt. Anschließend wurden Iod-
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trimethylsilan und Toluol i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) abgezogen und der verbleibende

Rückstand i. Vak. (0.1 mbar) bei 300 - 400 °C destilliert.

20: Ansatz: 5.82 g

19.72 g

0.81 g

(23.2 mmol) Tris(trimethylsilyl)-phosphan

(69.7 mmol) m-Bromiodbenzol

(1 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

Ausbeute: 7.71 g (67 % d. Th.)

        C18H12PBr3 (498.98) ber.: C  43.33 % H  2.42 %

gef.: C  43.42 % H  2.35 %

22: Ansatz: 4.95 g

16.77 g

0.69 g

(19.8 mmol) Tris(trimethylsilyl)-phosphan

(59.3 mmol) p-Bromiodbenzol

(1 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

Ausbeute: 6.01 g (61 % d. Th.)

        C18H12PBr3 (498.98) ber.: C  43.33 % H  2.42 %

gef.: C  43.38 % H  2.45 %

10.12 Darstellung von phosphonierten Phosphanen

10.12.1 Darstellung der monophosphonierten Phosphane

Darstellung der Phosphonsäure-diethylester 13a und 15a

Zur Lösung von m- bzw. p-Bromphenyl-diphenylphosphan in 100 ml Toluol wurden

die entsprechenden Mengen an Diethylphosphit und Triethylamin gegeben. Danach

wurde die Reaktionsmischung sorgfältig vom gelösten Sauerstoff befreit, mit

Stickstoff gesättigt und mit Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) versetzt. Die

Reaktionsmischung wurde 50 h bei 80 °C erhitzt. Anschließend wurde das

Lösungsmittel i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) abgezogen und der verbleibende Rückstand

in 50 ml Dichlormethan gelöst. Die Dichlormethan-Phase wurde mit 100 ml Wasser
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und danach mit 100 ml einer 1M wäßrigen Kaliumcyanid-Lösung extrahiert. Nach

Trennung der Phasen wurde die Dichlormethan-Phase über Magnesiumsulfat

getrocknet und i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) das Lösungsmittel abgezogen.

13a: Ansatz: 5.22 g

2.32 g

1.70 g

0.35 g

(15.3 mmol) 12

(16.8 mmol) Diethylphosphit

(16.8 mmol) Triethylamin

(2 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

Ausbeute: 4.39 g (72 % d. Th.)

 C22H24O3P2 (398.38) ber.: C  66.33 % H  6.07 %

gef.: C  66.57 % H  6.15 %

15a: Ansatz: 4.44 g

1.98 g

1.45 g

0.15 g

(13.0 mmol) 14

(14.3 mmol) Diethylphosphit

(14.3 mmol) Triethylamin

(0.5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

Ausbeute: 3.63 g (70 % d. Th.)

 C22H24O3P2 (398.38) ber.: C  66.33 % H  6.07 %

gef.: C  64.49 % H  6.29 %

Darstellung der Dinatriumphosphonate 13c und 15c

Die Lösung von 13a bzw. 15a in 50 ml Dichlormethan wurde mit der entsprechen-

den Menge an Bromtrimethylsilan versetzt und 20 h bei RT gerührt. Anschließend

wurden Lösungsmittel und Ethylbromid i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) abgezogen, der

verbleibende Rückstand in 50 ml Aceton gelöst und mit der entsprechenden Menge

Wasser versetzt. Nach zweistündigem Rühren bei RT wurde das Lösungsmittel so-

wie Hexamethyldisiloxan i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) abgezogen und der verbleibende

Rückstand in 20 ml konz. Natronlauge gelöst. Diese Lösung wurde langsam in

300 ml Ethanol getropft wobei die Phosphane 13c bzw. 15c in Form von farblosen
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Kristallen ausfielen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit wenig Ethanol ge-

waschen und i. Vak. (100 °C, 0.1 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 75 % d. Th.

10.12.2 Darstellung der bisphosphonierten Phosphane

Darstellung der Phosphonsäure-diethylester 17a und 19a

Zur Lösung von Bis(m- bzw. p-bromphenyl)-phenylphosphan in 120 ml Toluol

wurden die entsprechenden Mengen an Diethylphosphit und Triethylamin gegeben.

Danach wurde die Reaktionsmischung sorgfältig vom gelösten Sauerstoff befreit,

mit Stickstoff gesättigt und mit Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) versetzt.

Die Reaktionsmischung wurde 100 h bei 80 °C erhitzt. Anschließend wurde das

Lösungsmittel i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) abgezogen und der verbleibende Rückstand

in 100 ml Dichlormethan gelöst. Die Dichlormethan-Phase wurde mit 200 ml

Wasser und danach mit 200 ml einer 1M wäßrigen Kaliumcyanid-Lösung extrahiert.

Nach Trennung der Phasen wurde die Dichlormethan-Phase über Magnesiumsulfat

getrocknet und i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) das Lösungsmittel abgezogen.

17a: Ansatz: 7.56 g

5.47 g

4.00 g

0.83 g

(18.0 mmol) 16

(39.6 mmol) Diethylphosphit

(39.5 mmol) Triethylamin

(2 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

Ausbeute: 7.22 g (75 % d. Th.)

19a: Ansatz: 6.10 g

4.41 g

3.23 g

0.34 g

(14.5 mmol) 18

(31.9 mmol) Diethylphosphit

(31.9 mmol) Triethylamin

(1 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)
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Ausbeute: 6.15 g (79 % d. Th.)

Darstellung des Phosphonsäure-di-iso-propylesters 19b

Zur Lösung von 7.25 g (17.3 mmol) Bis(p-bromphenyl)-phenylphosphan in 150 ml

Toluol wurden 5.74 g (34.5 mmol) Di-iso-propylphosphit und 3.84 g (38.0 mmol)

Triethylamin gegeben. Danach wurde die Reaktionsmischung sorgfältig vom gelös-

ten Sauerstoff befreit, mit Stickstoff gesättigt und mit 0.36 g (0.35 mmol, 1 mol%)

Tris(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0)-chloroform-Addukt versetzt. Die Reak-

tionsmischung wurde 40 h bei 95 °C erhitzt. Anschließend wurde das Lösungsmittel

i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) abgezogen und der verbleibende Rückstand in 100 ml

Dichlormethan gelöst. Die Dichlormethan-Phase wurde mit 200 ml Wasser und da-

nach mit 200 ml einer 1M wäßrigen Kaliumcyanid-Lösung extrahiert. Nach

Trennung der Phasen wurde die Dichlormethan-Phase über Magnesiumsulfat ge-

trocknet und i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) das Lösungsmittel abgezogen.

Ausbeute: 8.58 g (84 % d. Th.)

Darstellung der Dinatriumphosphonate 17c und 19d

Die Lösung von 17a bzw. 19a in 100 ml Dichlormethan wurde mit der entsprechen-

den Menge an Bromtrimethylsilan versetzt und 20 h bei RT gerührt. Anschließend

wurden Lösungsmittel und Ethylbromid i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) abgezogen, der

verbleibende Rückstand in 100 ml Aceton gelöst und mit der entsprechenden Menge

Wasser versetzt. Nach zweistündigem Rühren bei RT, Abziehen des Lösungsmittels

sowie des Hexamethyldisiloxans i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) verblieb die freie Phos-

phonsäure 17b bzw. 19c als farbloser Feststoff.  Der Feststoff wurde in 50 ml

Wasser aufsuspendiert und mit der entsprechenden Menge an 1M Natronlauge

versetzt. Nach Abfiltrieren der wasserunlöslichen Bestandteile wurde vom Filtrat

das Wasser abgezogen und der verbleibende Rückstand i. Vak. (100 °C, 0.1 mbar)

getrocknet.

17c: Ansatz: 7.26 g (13.6 mmol) 17a
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9.15 g

1.08 g

54.4 ml

(59.8 mmol) Bromtrimethylsilan

(60.0 mmol) Wasser

(54.4 mmol) 1M Natronlauge

Ausbeute: 5.11 g (70 % d. Th.)

 C18H13O6Na4P3 · H2O (528.19) ber.: C  40.93 % H  2.86 %

gef.: C  41.06 % H  2.91 %

19d: Ansatz: 3.79 g

6.50 g

1.02 g

28.4 ml

(7.1 mmol) 19a

(42.4 mmol) Bromtrimethylsilan

(56.7 mmol) Wasser

(28.4 mmol) 1M Natronlauge

Ausbeute: 2.58 g (68 % d. Th.)

 C18H13O6Na4P3 · 1.5 H2O (537.19) ber.: C  40.25 % H  3.00 %

gef.: C  40.19 % H  3.24 %

10.12.3 Darstellung der trisphosphonierten Phosphane

Darstellung der Phosphonsäure-diethylester 21a und 23a

Zur Lösung von Tris(m- bzw. p-bromphenyl)-phosphan in 120 bzw. 250 ml Toluol

wurden die entsprechenden Mengen an Diethylphosphit und Triethylamin gegeben.

Danach wurde die Reaktionsmischung sorgfältig vom gelösten Sauerstoff befreit,

mit Stickstoff gesättigt und mit Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) versetzt.

Die Reaktionsmischung wurde 10 d bei 80 °C erhitzt. Anschließend wurde das

Lösungsmittel i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) abgezogen und der verbleibende Rückstand

in 200 ml Dichlormethan gelöst. Die Dichlormethan-Phase wurde mit 200 ml

Wasser und danach mit 200 ml einer 1M wäßrigen Kaliumcyanid-Lösung extrahiert.

Nach Trennung der Phasen wurde die Dichlormethan-Phase über Magnesiumsulfat

getrocknet und i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) das Lösungsmittel abgezogen.



10. Experimenteller Teil206

21a: Ansatz: 6.12 g

5.59 g

4.10 g

0.43 g

(12.3 mmol) 20

(40.5 mmol) Diethylphosphit

(40.5 mmol) Triethylamin

(1 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

Ausbeute: 7.28 g (88 % d. Th.)

23a: Ansatz: 14.23 g

13.00 g

9.52 g

0.99 g

(28.5 mmol) 22

(94.1 mmol) Diethylphosphit

(94.1 mmol) Triethylamin

(1 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)

Ausbeute: 14.86 g (77 % d. Th.)

Darstellung der Phosphonsäuren 21b und 23b

Die Lösung von 21a bzw. 23a in 150 ml Dichlormethan wurde mit der entsprechen-

den Menge an Bromtrimethylsilan versetzt und 20 h bei RT gerührt. Anschließend

wurden Lösungsmittel und Ethylbromid i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) abgezogen, der

verbleibende Rückstand in 150 ml Aceton gelöst und mit der entsprechenden Menge

Wasser versetzt. Nach zweistündigem Rühren bei RT, Abziehen des Lösungsmittels

sowie des Hexamethyldisiloxans i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) wurde der verbleibende

Rückstand in 50 ml Wasser gelöst und die wasserunlöslichen Anteile abfiltriert.

Nach Abziehen des Wassers aus dem Filtrat verblieb die freie Phosphonsäure 21b

bzw. 23b als farbloser kristalliner Feststoff, der i. Vak. (100 °C, 0.1 mbar) getrock-

net wurde.

21b: Ansatz: 6.55 g

9.87 g

1.16 g

(9.8 mmol) 21a

(64.5 mmol) Bromtrimethylsilan

(64.5 mmol) Wasser

Ausbeute: 3.49 g (69 % d. Th.)
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 C18H18O9P4 · H2O (520.25) ber.: C  41.56 % H  3.87 %

gef.: C  42.05 % H  4.25 %

23b: Ansatz: 12.82 g

19.32 g

2.27 g

(19.1 mmol) 23a

(126.2 mmol) Bromtrimethylsilan

(126.1 mmol) Wasser

Ausbeute: 8.54 g (84 % d. Th.)

 Pd-Gehalt (AAS): 79.2 ppm

 C18H18O9P4 · 1.5 H2O (529.25) ber.: C  40.85 % H  4.00 %

gef.: C  40.99 % H  3.85 %

Darstellung der Dinatriumphosphonate 21c und 23c

Jeweils 1.00 g (1.9 mmol) Phosphonsäure 21b bzw. 23b wurden in 40 ml Wasser

gelöst und mit 11.1 ml einer 1M Natronlauge versetzt. Nach Abziehen des Wassers

i. Vak. (50 °C, 0.1 mbar) verblieb ein farbloser Feststoff der i. Vak. (100 °C,

0.1 mbar) getrocknet wurde.

21c: Ausbeute: 1.10 g (88 % d. Th.)

 C18H12O9Na6P4 · H2O (652.14) ber.: C  33.15 % H  2.16 %

gef.: C  33.40 % H  2.65 %

23c: Ausbeute: 1.12 g (88 % d. Th.)

 C18H12O9Na6P4 · 2 H2O (670.15) ber.: C  32.26 % H  2.41 %

gef.: C  31.91 % H  2.40 %
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10.13 Zweiphasenkatalyse mit wasserlöslichen Pd-Katalysa-

          toren am Beispiel einer „Suzuki-Kupplung“

10.13.1 Darstellung von m-Bromphenyl-diphenylphosphanoxid 24

Zu 4.44 g (13.0 mmol) m-Bromphenyl-diphenylphosphan 12 wurden 10 ml einer

30 %igen wäßrigen Wasserstoffperoxid-Lösung gegeben und 15 min bei RT ge-

rührt. Anschließend wurde die wäßrige Phase mit 20 ml Dichlormethan extrahiert,

die Dichlormethanphase abgetrennt und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach

Abziehen des Lösungsmittels i. Vak. (20 °C , 0.1 mbar) verblieb 24 als farbloser

Feststoff.

Ausbeute: 4.21 g (91 % d. Th.)

10.13.2 Darstellung der wasserlöslichen Palladium-Katalysatoren

Zur Lösung von 0.7 mmol des entsprechenden wasserlöslichen Phosphanliganden in

10 ml Wasser wurden 2 ml einer 1.4 · 10−3 M (0.1 mol%) Tetrakis(triphenylphos-

phan)-palladium(0)-Lösung in Dichlormethan gegeben und 15 min bei RT gerührt.

Nach Phasentrennung wurde die wäßrige Phase als Katalysatorlösung verwendet.

10.13.3 Versuchsvorschrift zur Aufnahme der Konzentrations-Zeit-

             Diagramme

Die Lösung von 1.0 g (2.8 mmol) m-Bromphenyl-diphenylphosphanoxid, 0.53 g

(3.08 mmol) 1-Naphthalinboronsäure, 0.85 g (6.16 mmol) Kaliumcarbonat und 5 ml

Ethylenglykol in 15 ml Toluol wurde i. Vak. sorgfältig von gelöstem Sauerstoff be-
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freit und auf 70 °C erhitzt. Die Reaktion wurde durch Versetzen der Reaktions-

mischung mit 10 ml der entsprechenden wäßrigen Katalysatorlösung gestartet. Da-

nach wurden aus dem Reaktionsgemisch Proben entnommen und durch 31P{1H}-

NMR-Spektroskopie die Konzentrationen des Edukts und des Produkts bestimmt.

25: Ausbeute: 1.10 g (97 % d. Th.)

 C28H21OP (404.45) ber.: C  83.15 % H  5.23 %

gef.: C  82.82 % H  5.28 %
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