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Erlduterungen zu den Kristallstrukturen Xiv

Erlauterungen zu den Kristallstrukturen

In dieser Arbeit sind 40 Kristallstrukturen diskutiert und zahlreiche
Abbildungen erldutert. Flr die Diskussionen gelten dabei folgende
Konventionen: Die Abstande zwischen den Atomen werden, wie in der
Kristallographie (blich, in Angstrom (1 A = 100 pm) angegeben. Die
GrdBe der thermischen Auslenkungsellipsoide betragt in allen Abbildungen
50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. In einigen Abbildungen wird aus
Grinden der Ubersichtlichkeit auf die Darstellung von Teilen der
organischen Reste verzichtet. Die genaue Auswahl der dargestellten
Atome ist jeweils in der Bildunterschrift spezifiziert.

Die kristallographischen Daten der einzelnen Verbindungen kdnnen in
tabellarischer Form Anhang 1 enthommen werden. In mindestens einer
der Abbildungen werden alle in der Tabelle der ausgewahlten
Strukturparameter genannten Atome mit ihren Bezeichnungen markiert.
Um einen Eindruck der raumlichen Lage der Molekile zu gewahrleisten
sind in den einzelnen Abbildungen jeweils kleine Koordinatenkreuze
eingezeichnet.

Die kovalenten Bindungen in den Molekilen sind jeweils durch
durchgezogene Striche markiert, andere intra- und intermolekulare
Wechselwirkungen, wie z.B. Wasserstoffbriickenbindungen, P-F-Kontakte
oder Metall-Sauerstoff-Kontakte sind zur besseren Unterscheidung durch
gestrichelte Linien angedeutet.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1. Heterophosphole

Phosphole sind, ebenfalls wie die analogen Pyrrole und Arsole, formal
6n-Systeme, die die Hickelregel erfiillen. Réntgenstrukturen ! zeigen
jedoch, dass nur im Falle des Stickstoffs im Pyrrol ein planar umgebenes
dreibindiges Heteroatom vorliegt. In den analogen Verbindungen 1H-
Phosphol und 1H-Arsol liegen jedoch pyramidale tertidare Phosphan- bzw.
Arsan-Strukturen vor. Im dynamischen *H-NMR-Spektrum kann zwar eine
deutliche Erniedrigung der Inversionsbarriere am Heteroatom (P bzw. As)
im Vergleich zu acyclischen Phosphanen und Arsanen beobachtet werden,?
photoelektronenspektroskopische Messungen 3 sowie CNDO/2-
Rechnungen * weisen jedoch auf eine nichtaromatische Struktur im
Grundzustand hin. Die entsprechenden sechsgliedrigen Heterocyclen wie
beispielsweise Phosphabenzole oder Arsabenzole sind im Gegensatz dazu
echte Heteroaromaten.’’ ® Heterophosphole stellen maximal ungeséttigte
fliinfgliedrige Ringe dar, die mindestens ein o°A*-Phosphoratom (1 n-
Elektron) und mindestens ein weiteres Heteroatom (2 n-Elektronen)
enthalten.

Der Fokus der Forschung auf dem Gebiet der Heterophosphole lag
bisher v.a. auf der ungewdhnlichen Bindungssituation und der niedrigen
Koordinationszahl des Phosphors sowie auf dem Einfluss des aromatischen
Charakters auf die Reaktivitat der Heterophosphole.

Durch die aromatische Stabilisierung ist die -P=N- bzw. -P=C(R)-
Doppelbindung verglichen mit der in analogen acyclischen Verbindungen -
Phosphaalkene  (-P=C(R)-) bzw. Iminophosphane (-P=N-) -
verhaltnismaBig reaktionstrage gegenliber 1,2-Additionen, da diese
Reaktion das konjugierte Elektronensystem zerstéren wilrde. So reagiert
das o°A3-Phosphoratom - im Gegensatz zum o°A3-Phosphor - nicht mit
Luftsauerstoff, Schwefel, Selen, Thiophosphorylchlorid, Alkylhalogeniden,
Ketonen, Ammoniak, Aminen, Magnesium, Natrium oder aromatischen
Aldehyden.” 8

1 p. Coggon, 1. F. Engel, A.T. McPhail, L. D. Quinn, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 5779~
5780.

2 W, Egan, R. Tang, G. Zon, K. Mislow, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 6205-6216.

3 W. Schafer, A. Schweig, G. Markl, H. Hauptmann, F. Mathey, Angew. Chem. 1973, 85,
140-141; Angew. Chem. Int. Ed. 1973, 12, 145-146.

4 H. L. Hase, A. Schweig, H. Hahn, J. Radloff, Tetrahedron 1973, 29, 469-473.

> A.J. Ashe III, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 3293-3295.

6 G. Méarkl, H. Hauptmann, J. Advena, Angew. Chem. 1972, 84, 440-442; Angew. Chem.
Int. Ed. 1972, 11, 440-443.

" A. F. Vasilev, L. V. Vilkov, N. P. Ignatova, N.N. Mel’'nikov, V. V. Negrebetskii, N. I.
Shvetsov-Shilovskii, L. S. Khaikin, J. Prakt. Chem. 1972, 314, 808-814.

8 N. P. Ignatova, N.N. Mel’nikov, N. I. Shvetsov-Shilovskii, Khim. Geterotsikl. Soedin.
1967, 4, 753-755.
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Analog zu anderen Heterocyclen besitzen Heterophosphole mehrere
reaktive Zentren. So kdénnen beispielsweise 2H-1,2,3-Diazaphosphole an
den beiden o?-Heterogliedern N und P mit ihrem freien Elektronenpaar,
sovgie am Kohlenstoff bzw. an der P=C-Doppelbindung reagieren (Schema
1).

AN R®
Ve
=g
RZ’N 3/ CH
L \’

v

Schema 1: Reaktivitat von 2H-1,2,3-Diazaphospholen.

1.2. Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf einen weiteren, bislang
kaum untersuchten, Aspekt der Chemie der Heterophosphole - der
Anwendung der Heterophosphole als Ausgangssubstanzen zur Synthese
neuer Organophosphor-Verbindungen.

Das o0°A3-Phosphoratom in Heterophospholen stellt ein prochirales
Zentrum dar. Durch die 1,2-Additionsreaktion von polaren Reagenzien an
die P=C- bzw. P=N-Doppelbindung wird ein chirales heterocyclisches
Phosphan erzeugt. Im Rahmen dieser Arbeit sollen der Einfluss von
chiralen Substituenten am Heterophosphol und der Einfluss chiraler
Reagenzien auf die Stereoselektivitdit der 1,2-Additionsreaktion
systematisch untersucht werden.

Die Reaktion von Heterophospholen mit Wasser stellt eine Besonderheit
dar. Sie wurde an verschiedenen Beispielen grindlich untersucht. So
erfolgt bei der Hydrolyse von Azaphospholen im ersten Schritt eine
Addition des Wassers an die P=C-Bindung unter Bildung des
entsprechenden Phosphanoxids. AnschlieBend wird - abhdangig vom
Heterophosphol - die P-N- bzw. P-C-Bindung unter Bildung der
entsprechenden  Aminophosphinsaure  hydrolytisch  gespalten. Bei
Verwendung eines Uberschusses an Wasser kann der Phosphor vollsténdig
in Form von Phosphonsaure abgespalten werden (Schema 2).

R6 RG

RG
5
\%\s \)\ \%\5 e R\%\S
N _< _QNH - R3\/N_<
R3/<\ N { Rw{
H o

NH
PO;H>
Schema 2: Hydrolyse von 4H-1,4,2-Diazaphospholen.

Die kontrollierte Hydrolyse von Azaphospholen bietet so einen Zugang
zu Aminophosphin- und -phosphonsauren, die auf anderem Wege nur
schwer darzustellen sind. Ein weiterer Themenbereich der vorliegenden

9J. H. Weinmaier, G. Brunnhuber, A. Schmidpeter, Chem. Ber. 1980, 113, 2278-2290.
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Arbeit stellt die Komplex- und Strukturchemie der Substanzklasse der
Aminophosphin- und -phosphonsduren dar. Der Schwerpunkt dabei soll
auf der strukturdirigierenden Wirkung der gebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen in den freien Sauren im Kristall und dem
Koordinationsverhalten der Aminophosphin- und -phosphonsauren
gegenuber Metall-Kationen liegen.
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2. Arylphosphane und deren Hydrolyseprodukte

2.1. Allgemeines zu Organophosphin- und
Diorganophosphinigsauren

(Organo)phosphinsauren (RPH(O)(OH)) II und Phosphanoxide mit zwei
organischen Resten (RR'PH(O)) IV liegen - analog zu den
Sauerstoffsauren des Phosphors H5PO, (n=1-3) - im
Tautomeriegleichgewicht mit den entsprechenden dreifach koordinierten
Phosphonigen (RP(OH),) I bzw. Phosphinigen Sauren (RR’P(OH)) III
(Schema 3). Im Allgemeinen liegt das Gleichgewicht auf der Seite der
vierfach koordinierten Spezies II bzw. IV.°

R H R’ H
\ I N\ I
JP—OH -— R—F|>+-O' P—OH —_— R'—I?*-O'
HO 1 i OH R 11 Iv R
[R = Alkyl, Aryl, H | [R, R" = Alkyl, Aryl, H |

Schema 3: Tautomeriegleichgewicht zwischen der dreifach und vierfach koordinierten
Form in Organophosphin- und Organophosphinsduren.

Die dreifach koordinierte Form der Phosphonigen I bzw. Phosphinigen
Saure III kann durch Koordination an Ubergangsmetalle oder durch
EinfGhrung von elektronenziehenden Resten stabilisiert werden. Die
Bis(trifluormethyl)phosphinigsaure ((CFs),POH) ist die bislang einzige gut
charakterisierte Diorganophosphinigsaure, bei der das
Tautomeriegleichgewicht bei Raumtemperatur vollstandig auf der Seite der
dreifach koordinierten Form liegt. '+ 2+ 13 Dje dreifach koordinierte
trivalente Form der Bis(pentafluorphenyl)phosphinigsdaure ((CgFs)2POH)
kann nur in Lésemitteln mit starken Donoreigenschaften wie z.B. THF,
Diethylether, DMF oder DMSO  stabilisiert  werden. Starker
elektronenziehende Substituenten stabilisieren die trivalente Form weiter,
wohingegen sterisch anspruchsvolle Substituenten das Gleichgewicht in
Richtung des Phosphanoxid-Tautomers verschieben.!? 14

Der 2,6-(CF3),CeHs-Substituent stellt hier eine Besonderheit dar. Der
elektronenziehende Effekt dieser Gruppe Ubertrifft die der CgFs-Gruppe
und ist vergleichbar mit dem des p-Tetrafluorpyridylsubstituenten. °
Jedoch ist auch der starke sterische Anspruch des 2,6-(CF3),CgHs-

0 A. F. Holleman, E. Wiberg, N. Wiberg, Lehrbuch der anorganischen Chemie, 101.
Auflage, de Gruyter, Berlin, 1995.

1B, Hoge, B. Kurscheid, Angew. Chem. 2008, 120, 6920-6922; Angew. Chem. Int. Ed.
2008, 47, 6814-6816.

128, Hoge, P. Garcia, H. Willner, H. Oberhammer, Chem. - Eur. J. 2006, 12, 3567-3574.

13 B. Hoge, S. Neufeind, S. Hettel, W. Wiebe, C. Thésen, J. Organomet. Chem. 2005, 690,
2382-2387.

14B. Hoge, J. Bader, J. Fluorine Chem. 2007, 128, 857-861.

15B. Hoge, B. Kurscheid, S. Peuker, W. Tyrra, H. T. M. Fischer, Z. Anorg. Allg. Chem.
2007, 633, 1679-1685.



2. Arylphosphane und deren Hydrolyseprodukte 5

Substituenten und dessen Einfluss auf die Reaktivitat und
Koordiantionschemie von Interesse.

Phosphin- und Phosphonsauren werden ferner haufig in der
Aufbereitung von wassrigen Salzmischungen eingesetzt. In der Literatur
wird die Trennung von zwei Metallsalzen voneinander beschrieben. Ziel
hierbei ist es durch Einsatz einer lipophilen Organophosphinsaure
oder -phosphonsaure eines der beiden Metallkationen durch Koordination
in die organische Phase zu Uberfiihren. !®' !’ Viele Organophosphin-
und -phosphonsdauren zeichnen sich jedoch haufig durch eine sehr geringe
Loslichkeit in unpolaren Loésemitteln aus. Die Einfihrung von fluorierten
Substituenten erhdht haufig die Ldslichkeit in organischen Lésemitteln.
Daher sind die Entwicklung von effizienten Synthesen fluorierter
Organophosphorverbindungen und die Darstellung von Organophosphon-
und -phosphinsauren von hohem Interesse.

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von Organophosphon-
und -phosphinsauren sowie die Untersuchung der Strukturchemie der
entsprechenden Organophosphonat- und —-phosphinat-Salze.
Hauptaugenmerk liegt hier auf den Koordinationsmodi der Sauren an die
Metallsalze und den Trends (soweit vorhanden) in den ausgebildeten
Strukturmotiven.

Es existieren im Wesentlichen zwei verschiedene Zugangsrouten zu
Organophosphin- 1, 2 und —phosphonsauren 3.

Zum einen kann der organische Rest durch Alkylierung von
Phosphinsaure (HsPO,) oder Phosphinaten 4 eingefiihrt werden (Schema
4).'® Fir die Einfiihrung von Aryl-Resten ist die Verwendung von Pd(0)-
Katalysatoren notwendig.*®

H HMDS 0SiMes
| - 2 NH4 /
H—P*-O" — H=P
NHi' " 4 OSiMes|  [% Y=t
R, R" = Alkyl
1) RX
2) MeOH
1) HMDS
OH H 2) RY R’
[ idati [ 3) MeOH [
R—||3+‘O‘ Oxidation R—F|’+'O‘ R_T+_O_
OH OH OH
3 1 2

Schema 4: Synthesestrategie zur Darstellung von Organophosphin- und -
phosphonsauren durch Alkylierung von Phosphinsauren bzw. Phosphinaten.

16 C. D. Edlin, D. Parker, J. J. B. Perry, C. Chartroux, K. Gloe, New J. Chem. 1999, 23,
819-826.

7K. Takeshitaa, K. Watanabea, Y. Nakanoa, M. Watanabe, Hydrometallurgy 2003, 70,
63-71.

18E, A. Boyd, A. C. Regan, Tetrahedron Lett. 1994, 35, 4223-4226.

19'M. Kalek, J. Stawinski, Tetrahedron 2009, 65, 10406-10412.
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Eine weitere Synthesestrategie zur Darstellung der Verbindungen
1, 2, 3 stellt die Hydrolyse von Dichlor- 6 bzw. Chlorphosphanen 7 und
ggf. anschlieBende Oxidation dar (Schema 5).

OH OH

R—pCl, o R—pror N p ey
° toH 3 OH
A H OH

/ H-,0 I idati |
CI—P\ 2, R—Pt-OF Oxidation R—P*-Or

| |
7 R' 5 R 2 R

Schema 5: Synthesestrategien zur Darstellung von Organophosphin- und -
phosphonsauren aus Dichlor- bzw. Chlorphosphanen.

Somit kdénnen aus den gut zugadnglichen monosubstituierten
Dichlorphosphanen 6 und disubstituierten Chlorphosphanen 7 die
entsprechenden Organophosphin- 1, 2 und -phosphonsauren 3 leicht
dargestellt werden. Des Weiteren kdnnen die Verbindungen 6 und 7 an
den Chloratomen weiter derivatisiert werden und stellen so wertvolle
Ausgangssubstanzen zur Synthese von Organophosphorverbindungen dar.

2.2. (Bis(trifluormethyl)phenyl)-phosphan-Derivate

Die systematische Untersuchung der Synthese von
Bis(trifluormethyl)phenyl-phosphanen ist aus mehreren Griinden
interessant. Zum einen steht 1,3-Bis(trifluormethyl)benzen eine sehr
gunstige Ausgangsverbindung zu Synthese von fluorsubstituierten Aryl-
phosphanen zur Verfigung. Zum anderen stellt die Steuerung der
Regioselektivitat der Lithiierungsreaktion eine synthetische
Herausforderung dar. Durch seinen hohen sterischen Anspruch und seinen
starken -I-Effekt beeinflusst der (CF3).CgH3-Substituent dabei die
Reaktivitat der entsprechenden Phosphane. Diese interessanten
Zwischenprodukte  kdénnen zur Synthese einer Vielzahl von
Organophosphorverbindungen verwendet werden, deren Eigenschaften
durch die (CF3).CgHs-Gruppe beeinflusst werden.

2.2.1. Synthese

Bis(trifluormethyl)phenyl-phosphan-Derivate lassen sich durch Reaktion
von lithiiertem 1,3-Bis(trifluormethyl)benzen mit PCIl; darstellen. 1,3-
Bis(trifluormethyl)benzen kann mit n-Butyllithium entweder in ortho-
Position zu beiden CFs;-Gruppen oder ortho zu einer CFs-Gruppe
deprotoniert werden (Schema 6). Durch Zugabe des Deaggregations-
Additivs TMEDA kann die Bildung des 2,6-(CF3),CeHsLi-TMEDA-Adduktes
(8c) bevorzugt werden. Ohne Zugabe von TMEDA bilden sich die beiden
Isomere 8a und 8b im Verhéltnis 1:3,%° was in etwa einer statistischen
Produktverteilung der Lithiierungsreaktion entspricht.

20| Heuer, P. G. Jones, R. Schmutzler, J. Fluorine Chem. 1990, 46, 243-254,
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CF3 CF5 CFs
Al Li
3 2 n-Buli "
- 2 G4Hyp
CF; CFs CF3
Li
8a 1:3 8b
CFs
Li x TMEDA
2 n-BuLi x TMEDA _ 2
-2 C4Hyo -
CF;
8c

Schema 6: Lithiierung von 1,3-Bis(trifluormethyl)benzen.

In der Literatur ist die Reaktion von lithilertem 1,3-
Bis(trifluormethyl)benzen im Uberschuss mit PCl; beschrieben. Aus dem
komplexen Produktgemisch kann das Diarylchlorphosphan 9a (26 %) als

Hauptprodukt isoliert werden (Schema 7).%' 22
FsC
cl,
CF3 FsC P
1) n-BulLi + ...
2) 0.5 PCl,
- > FzC 26 %
Sa

CFs F3C
Schema 7: Darstellung von (2,4-(CF3),CgH3)-(2,6-(CF3),CsH3)-PCl (9a).

2.2.2. Kenntnisstand

In der Literatur sind bislang einige der Reaktionsprodukte aus der
Umsetzung von lithiiertem 1,3-Bis(trifluormethyl)benzen mit PCl5 oder
PCl,(NR;)3-n beschrieben (Schema 8).11 20: 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28

Flr die Monoarylphosphane 13a-d und 14 sind dabei - mit Ausnahme
von (2,6-(CF3),CeH3)-PCl, (13a) - nur unzureichende Synthesen

213, Escudie, C. Couret, H. Ranaivonjatovo, M. Lazraq, J. Satge, Phosphorus, Sulfur
Silicon Relat. Elem. 1987, 31, 27-31.

22 A, S. Batsanov, S. M. Cornet, L. A. Crowe, K. B. Dillon, R. K. Harris, P. Hazendonk, M.
D. Roden, Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1729-1737.

23N. B. Karlstédt, A. A. Borisenko, V. L. Foss, J. Gen. Chem. USSR 1992, 62, 1242-1245.

24 K. Miqueu, J.-M. Sotiropoulos, G. Pfister-Guillouzo, V. Rudzevich, V. Romanenko, G.
Bertrand, Eur. J. Inorg. Chem. 2004, 381-387.

25T, G. Meyer, P. G. Jones, R. Schmutzler, Z. Naturforsch., B: Chem. Sci. 1993, 48, 875-
885.

26 A, S, Batsanov, S. M. Cornet, K. B. Dillon, A. E. Goeta, P. Hazendonk, A. L. Thompson,
J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 4622-4628.

2”M. Yam, C.-W. Tsang, D. P. Gates, Inorg. Chem. 2004, 43, 3719-3723.

28T, G. Meyer, P. G. Jones, R. Schmutzler, Z. Naturforsch., B: Chem. Sci. 1993, 48b,
875-885.
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beschrieben. Das Dichlorphosphan 13a und das (2,6-(CF3),CgH3)-P(NEt;)>
(13b) sind nur unvollstandige NMR-Daten publiziert. In der Literatur sind
bislang keine (2,4-(CF3)2CeH3)-substituierten Monoarylphosphane
beschrieben. Die Verbindungen (2,6-(CF3),CgH3)-PO2H> (1a) und (2,6-
(CF3)2CeH3)-POsH,  (3a) sind als Oxidationsprodukte von (2,6-
(CF3)2CsH3)-PH> (13c) beschrieben und durch ihre 3'P-NMR-Verschiebung
charakterisiert.??

CF3; FsC
@ = QA0
gj gj
11
[R=F c,H e [R=F, C|, Br, NE |
Cl
CF3 F3C h / 0— P’r
< S E > \©/ \©/CF3 F3C\©/
R =H, OH 13a: R =l tPrTMSCy :R=H
13b: R = NEt, 3a R =0CH
13c:R=H
13d: R =F

Schema 8: Literaturbeschriebene Reaktionsprodukte von (CF3),CgHsLi mit PCI,(NR3)3_,.

Fur die Umsetzung eines Uberschusses der (CFs),CgHsLi-Isomere 8a
und 8b mit Chlorphosphanen sind in der Literatur die Bildung der
Diarylphosphane  92%22/2¢  ynd  10!292%  peschrieben.  Das
Diarylchlorphosphan 11 ist in der Synthese von 13a als Nebenprodukt
beschri2e3ben und durch einen *'P-NMR-Verschiebung charakterisiert (vgl.
2.2.4).

2.2.3. (2,6'(CF3)2C5H3)—PC|2 (13a)

(2,6-(CF3)2CeH3)-PCl, (13a) kann durch Reaktion des (2,6-
(CF3)2CeHsLi)-TMEDA-Adduktes (8c) mit PCl; dargestellt werden (Schema
9).2% Da PCl; ein mehrfachsubstituierbares Reagenz ist, kann die Reaktion
nur schwer auf der Stufe des einfach substituierten Dichlorphosphans 13a
angehalten werden.

F3 CF3

CF3
Li x TMEDA PCl;
n-Buli x TMEDA PC|3
- C4H10 LICI
CFs - TMEDA CF;

13a

Schema 9: Synthese von 13a.

Durch  Verwendung von Bis(dialkylamino)chlorphosphanen und
anschlieBende Umsetzung mit Chlorwasserstoff wird eine
Mehrfachsubstitution am Phosphor vermieden. D. P. GATES berichtet von



2. Arylphosphane und deren Hydrolyseprodukte 9

dieser Reaktionsstrategie, jedoch wird auch bei dieser Synthese nur 30 %
Ausbeute erhalten.?’

Bei aquimolarer Umsetzung von 8c mit PClz wird nur eine 30-40 %
Umsetzung im 3!P-NMR-Spektrum beobachtet. Bei Verwendung von zwei
Aquivalenten 8c reagiert das PCls vollstandig ab und im 3!P-NMR-Stektrum
der Reaktionsmischung kann als einzige I&sliche Verbindung 13a
beobachtet werden. Aus der braun-schwarzen hochviskosen Ldsung kann
das Dichlorphosphan 13a mit bis zu 54 %-iger Ausbeute als farblose
Flissigkeit isoliert und erstmals vollstdndig NMR-spektroskopisch
charakterisiert werden. Die NMR-Daten sind in Kapitel 2.2.8
zusammengefasst und diskutiert.

Fihrt man die Reaktion von 8c mit PCl; bei héherer Temperatur wie z.B.
0 °C oder Raumtemperatur durch, so kdnnen vermehrt Nebenprodukte
mit P-F-Bindungen wie z.B. PFs, PCIF,, PCl,F oder das bereits von
R. SCHMUTZLER beschriebene (2,6-(CF3),CsH3)-PF> (13d)*® beobachtet
werden. Diese Produkte konnen nur durch Nebenreaktionen der CFs-
Gruppe entstehen, was bemerkenswert ist, da die CF3-Gruppe
normalerweise als chemisch sehr inert gilt.

Diese Nebenreaktionen kdnnen durch die Einhaltung einer niedrigen
Reaktionstemperatur (=78 °C) und dem mdglichst langsamen Zutropfen
von 8c unterdrickt werden.

2.2.4. (2,6-(CFs),CsH3),PCl (11)

(2,6-(CF3)2CeH3)2PClI (11) stellt auf Grund des groBen sterischen
Anspruchs der (2,6-(CF3).C¢H3)-Gruppe eine synthetisch interessante
Verbindung dar. In der Literatur wird deren Synthese aus 8c und PCIs
beschrieben.?

CFs CF5
Li x TMEDA F3C CF3
n-BuLi x TMEDA _ PCl5
- C4Hyo - LiCl P—Cl
CF5 CF; S USRS e CF;3
8c 11

Schema 10: Synthese von 11.

Der dort angegebene Siedepunkt und die 3!P-NMR-Verschiebung
konnten jedoch nicht reproduziert werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die korrekten Werte erhalten. 11 kann bei der Umsetzung von
zwei Aquivalenten 8c mit PClz bei 0 °C neben 13a mit 36 %-iger Ausbeute
als farbloser kristalliner Feststoff isoliert und erstmals vollstandig NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden. Die NMR-Daten sind in Kapitel
2.2.8 zusammengefasst und diskutiert. Ferner konnten flUr eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle gewonnen werden und die
Molekdulstruktur von 11 aufgeklart werden. Die Molekulstruktur von 11
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wurde bereits von E. NIecke ?° beim CCDC hinterlegt, jedoch nicht
diskutiert und publiziert. Die Ausbeute von 11 hangt dabei stark von der
Reaktionsfihrung ab und variierte je nach Reaktionstemperatur und
Zutropfgeschwindigkeit von 8c zu PCl; zwischen 17 und 36 %.

11 zeichnet sich durch eine flr die Substanzklasse der Chlorphosphane
auBergewdhnlich geringe Reaktivitat aus. Wird die Verbindung mehrere
Stunden in einem THF-Wasser-Gemisch gerlthrt, so kann nur 30 %
Hydrolyse beobachtet werden.

Das analoge (2,6-(CF3)2CgH3)>-PNEt; 15 kann auf analoge Weise durch
Umsetzung von 8c mit CI,PNEt; nicht dargestellt werden.

2.2.4.1. Molekiil- und Kristallstruktur von 11

Einkristalle von 11 kdnnen durch Resublimation in Form von groBen
farblosen Prismen erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P-1. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei
Molekllen (Abbildung 1). Die intramolekularen Wechselwirkungen sind als
gestrichelte Linien dargestellt. Die Fluoratome in den CFs;-Gruppen sind
dabei teilweise fehlgeordnet.

Abbildung 1: Molekiilstruktur von 11; asymmetrische Einheit; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 1 angegeben. Das
Phosphoratom ist pyramidal durch zwei Kohlenstoffatome und ein
Chloratom koordiniert, der Winkelbereich erstreckt sich von 93.7(1)-
107.6(1)°. Die P-Cl-Abstande entsprechen mit 2.077(1) bzw. 2.067(1) &
P-Cl-Einfachbindungen. Im Vergleich zu anderen bekannten R,PCI-
Strukturen, in denen der P-Cl-Bindungsabstand typischerweise zwischen
2.06-2.35 A liegt,?? erweist sich der in 11 beobachtete P-Cl-Abstand als

29 M. Nieger, E. Niecke, R. Serwas, CCDC Private Communication, 2002.
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verhaltnismaBig kurz.

Die

P-C-Abstande

entsprechen

einer

P-C-

Einfachbindung. Die Bindungsabstande und -winkel im organischen Rest
zeigen keine Besonderheiten.

Tabelle 1: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 11.

Bindungsabstande [A]

Bindungswinkel [°]

P1-CI1 2.077(1) Cl1-P1-C11 104.8(1)
P1-C11 1.873(3) Cl1-P1-C21  93.7(1)
P1-C21 1.866(2) C11-P1-C21 106.2(1)
P2-CI2 2.067(1) Cl2-P2-C31  107.6(1)
P2-C31 1.871(3) Cl2-P2-C41  95.2(1)
P2-C41 1.877(2) C31-P2-C41  104.6(1)

P-F-Kontakte

Bindungsabstande [A]

Bindungswinkel [°]

F372-P2 2.775(1) F372-P2-CI2  168.2(1)
F382-P2 2.946(1) F382-P2-C41 158.0(1)
F483-P2 2.909(1) F483-P2-C31 165.3(1)
F181-P1 2.808(1) F181-P1-Cl1  162.4(1)
F171-P1 2.866(1) F171-P1-C21 162.3(1)
F282-P1 2.910(1) F282-P1-C11 164.8(1)

S(rov(PF)) = 1.74 R; S(ryqw(PF)) = 3.27 A%

In der Elementarzelle befinden sich vier Molekiile, die jeweils paarweise
durch das Inversionszentrum ineinander Uberflihrt werden. Innerhalb der

Kristallpackung

sind

zwischen

den

einzelnen

Wechselwirkungen erkennbar (Abbildung 2).

Molekilen

Abbildung 2: Kristallstruktur von 11; Elementarzelle; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Auffallig an dieser Struktur sind die kurzen P-F-Abstande. Die P-F-
Abstande der zum Phosphor hinweisenden Fluoratome sind alle kiirzer als
die Summe der van-der-Waals-Radien und liegen im Bereich von 2.775-
3.112 A. Dies ist vor allem durch den groBen Raumbedarf der CFs-
Gruppen bedingt und erklart die groBe “Jpr-Kopplungskonstante von

30 A. Bondi, J. Phys. Chem. 1964, 68, 441-451.

keine
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44.9 Hz. Auffallig ist hierbei, dass die jeweils riickseitig zu den P-C- bzw.
P-Cl-Bindungen liegenden Fluoratome dabei die mit einigem Abstand
klrzesten P-F-Abstdnde aufweisen (s. Tabelle 1). Diese kurzen Abstande
sind wahrscheinlich auf elektronische Wechselwirkungen zwischen den
Fluoratomen und den Bindungsorbitalen am Phosphor zurickzufihren.

Diese Struktur kann sehr gut mit der bekannten Struktur von (2,4-
(CF3)2C6H3)(2,6-(CF3),CeH3)PCl (9a)?? verglichen werden. Auch hier finden
sich zwei verkiirzte P-F-Abstdnde von 2.890 und 2.897 A. In der Arbeit
von J. Escubie werden ebenfalls die Festkdrper- und Losungs-NMR-Daten
verglichen. Aus dem Vergleich der Kopplungskonstanten im Festkdrper
und in Lésung und der Bindungsabstande kann geschlossen werden, dass
die P-F-Kontakte sowohl im Festkdrper als auch in Lésung vorliegen. Diese
Beobachtung erklart die geringe Reaktivitdat von 11, da hier der
nucleophile Angriff am Phosphoratom durch die P-F-Kontakte blockiert ist.

2.2.5. (2,6-(CF3),C¢Hs)-P(NEt;), (13b) und (2,4-
(CFB)ZCGHB)—P(NEtz)z (16b)

(2,6-(CF3)2CeH3)-P(NEt2), (13b) wurde als Zwischenprodukt in der
Synthese des Dichlorphosphans 13a beschrieben, allerdings nur durch
eine 3'P-NMR-Verschiebnung charakterisiert.?’

Setzt man analog zu dieser Synthese 1,3-Bis(trifluormethyl)benzen mit
einem leichten Uberschuss an TMEDA und n-Buli und anschlieBend mit 0.6
Aquivalenten P(NEt;),Cl um, so kann nach destillativer Aufarbeitung ein
oranges Ol mit 73 %-iger Ausbeute isoliert werden. Das erhaltene Ol
enthalt die beiden isomeren Verbindungen 13b und (2,4-(CF3).CgH3)-
P(NEty)> (16b) (Schema 11) die destillativ nicht weiter aufgetrennt
werden kdénnen.

CFs
P(NEt>)>
CFs CF3 1.7
Li x TMEDA CF
n-Buli x TMEDA CIP(NEt;); .
o »- - 13b
aH10 I
CF3 CF3 - TMEDA CF3
8c P(NEt2)2
1
F3C 16b

Schema 11: Synthese von 13b und 16b.

16b ist dabei das erste Beispiel eines mit nur einem 2,4-(CF3),CgHs-
Rest substituierten Phosphans und stellt ein wertvolles Reagenz zur
EinfUhrung des (2,4-(CF5).C¢H3)—-P-Restes dar.

Die NMR-Signale von 13b und 16b konnten vollstdandig zugeordnet
werden und die Zuordnung wurde mittels zweidimensionaler NMR-
Spektroskopie (*H,'H-COSY45, 'H,*C-HMQC, 'H,*C-HMBC) verifiziert. Die
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2D-NMR-Spektren sind exemplarisch in Abbildung 3 bis Abbildung 5
dargestellt.
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Abbildung 3: Aromatischer Bereich (6.3-8.2 ppm) im *H,'H-COSY45-Spektrum von 13b
(rot) und 16b (blau) (ca. 0.1 M in C¢Dg; Aufnahme mit Feldgradiententechnik; Matrix
1024x512; sinbell auto; keine Symmetrisierung).

Im H,'H-COSY45 (Abbildung 3) kénnen die Signale der Protonen von
13b und 16b leicht zugeordnet werden. Die beobachteten Spinsysteme
sind dabei blau bzw. rot markiert.
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Abbildung 4: Aromatischer Bereich (*H: 6.6-8.1 ppm; 3C: 115.0-155.0 ppm) im
'H,13C-HMQC-Spektrum von 13b (rot) und 16b (blau) (ca. 0.1 M in C¢Dg; Aufnahme mit
Feldgradiententechnik; Matrix 2048x1024; sinbell auto).

Im dargestellten aromatischen Bereich des 'H,'*C-HMQC-Spektrums
(Abbildung 4) kann die Zuordnung der !3C-Signale der CH-Atome
nachvollzogen werden. In der Projektion der '3C-Achse ist das
13Cc-{*H}-NMR-Spektrum dargestellt.
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Abbildung 5: Ausschnitt (*H: 2.0-8.5 ppm; !3C: 115.0-156.0 ppm) des 'H,**C-HMBC-
Spektrums von 13b (rot) und 16b (blau) (ca. 0.1 M in C¢Dg; Aufnahme mit
Feldgradiententechnik; Matrix 2048x1024; sinbell auto).

Im abgebildeten Bereich des 'H,'*C-HMBC-Spektrums (Abbildung 5)
kann die Zuordnung der quartdren Kohlenstoffatome Uber 234jcy-
Kopplungen zu den Protonen der Verbindungen 13b und 16b
nachvollzogen werden. In der Projektion der °C-Achse ist das
13C-{*H}-NMR-Spektrum dargestellt. Die NMR-Daten sind in Kapitel 2.2.8
zusammengefasst und diskutiert.
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2.2.6. (2,4-(CF3),CgHs)-PCI, (16a)

Bei der aquimolaren Reaktion von lithiiertem 1,3-
Bis(trifluormethyl)benzen mit PCls bei 0 °C kénnen im *'P-NMR-Spektrum
als Hauptprodukte neben den breiten Multipletts flr die gebildeten
Diarylchlorphosphane®> und die Trisarylphosphane 3! die beiden
monosubstituierten Aryldichlorphosphane 13a und das bislang unbekannte
Dichlorphosphan 16a identifiziert werden (Schema 12). Auf Grund der
hohen Reaktivitat des Dichlorphosphans 16a kann die Reaktion nur
schwer auf der Stufe des einfachsubstituierten Dichlorphosphans
angehalten werden.

F3

CFs
1) n-Buli P(:|2
2) PCI3
CFs

PCl, 16a
Schema 12: Synthese des (2,4-(CFs),C¢H3)-PCl, (16a).
16a kann nur in Spuren im 3!P-NMR-Spektrum nachgewiesen werden.
Eine praparativ effiziente Darstellung von 16a sollte durch NEt,/ClI-

Austausch von (2,6-(CF3).CgH3)-PNEt; (16b) erfolgen, da so eine
Mehrfachsubstitution am Phosphor vermieden werden kann.

2.2.7. (2,6(CF3)2C5H3)—P02H2 (1a)

(2,6-(CF3)2CeH3)-PO2H, (1a) ist bislang ausschlieBlich als
Oxidationsprodukt von (2,6-(CF3)2CsH3)-PH, 3!P-NMR-spektroskopisch
identifiziert und nur unzureichend charakterisiert worden.??

CF3 CF3 H i
e
PCl» 2 H0 P\+
- 2 HCI OH
CF; CF5
13a 1a

Schema 13: Synthese von 1a.

Praparativ einfacher kann 1a durch Hydrolyse des Dichlorphosphans
13a in wassrigem THF dargestellt und nach Umkristallisation aus CHCIs als
farbloser Feststoff in sehr guten Ausbeuten isoliert werden (Schema 13).
Die luft- und wasserstabile Verbindung kann erstmals vollstandig NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden. 1a ist sehr gut in mit Wasser
mischbaren Ldsemitteln wie Methanol, Acetonitril und THF I6slich. In
anderen organischen Lésemitteln wie z.B. CHCIs3, Benzen oder Diethylether
|6st sich 1a deutlich schlechter.

313. A. S. Howell, N. Fey, J. D. Lovatt, P. C. Yates, P. McArdle, D. Cunningham, E. Sadeh,
H. E. Gottlieb, Z. Goldschmidt, M. B. Hursthouse, M. E. Light, J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1999, 3015-3028.
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Die Phosphinsdaure 1a erweist sich als besonders stabil gegeniber
Oxidation zur entsprechenden Phosphonsdure. Sie zeigt keine Reaktion
mit H,0,, einem ansonsten breit verwendeten Reagenz zur Uberfiihrung
von Phosphin- in Phosphonsauren. Sehr wahrscheinlich ist hier die
Verwendung von noch starkeren Oxidationsmitteln, wie etwa NO,,
erforderlich.'®

2.2.7.1. Molekiil- und Kristallstruktur von 1a

Fir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle von 1a wurden durch
Umkristallisation aus THF oder Methanol gewonnen. Die Verbindung
kristallisiert in Form von farblosen Plattchen in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c mit vier Molekllen in der Elementarzelle (Abbildung 7
links). Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekll (Abbildung 6).
Die kurzen PF-Kontakte sind dabei als gestrichelte Linien dargestellt. Flr
die Diskussion der Kristallstruktur von 1a werden nur P-F-Kontakte mit
einem Abstand von unter 3.0 A beriicksichtigt.

Ausgewahlte Strukturparameter kénnen Tabelle 2 enthommen werden.
Das Phosphoratom ist verzerrt tetraedrisch durch zwei Sauerstoff-, ein
Wasserstoff- und ein Kohlenstoffatom koordiniert, der Winkelbereich am
Phosphoratom erstreckt sich von 105.3-115.3°. Die P-O-Abstande liegen
mit 1.488(4) bzw. 1.538(3) A im Bereich zwischen einer P-O-
Einfachbindung und einer P=0-Doppelbindung. Der P-C-Abstand entspricht
dem einer P-C-Einfachbindung. Die Bindungsabstande und -winkel im
organischen Rest zeigen keine Besonderheiten.

Abbildung 6: Molekilstruktur von 1a im Kristall; asymmetrische Einheit mit
intramolekularen Wechselwirkungen; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Konformation der CF3-Gruppen wird durch die P-F-Kontakte
bestimmt. Analog zu 11 kénnen auch in dieser Verbindung zwei

auBergewdhnlich kurze P-F-Abstande beobachtet werden, die mit 2.898(3)
bzw. 2.973(3) A deutlich kiirzer als die Summe der vAN-DER-WaALS-Radien
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sind und jeweils auf der Rlckseite der P1-O1- bzw. P1-H1-Bindung liegen.
Die beobachteten P-F-Abstdande sind sehr gut mit denen in der
Molekdulstruktur von 11 vergleichbar.

Tabelle 2: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 1a.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°]

P1-01 1.488(4) 01-P1-02  115.3(2)

P1-02 1.538(3) 01-P1-C1 111.2(2)

P1-C1 1.831(5) O1-P1-H1 110.1(2)

P1-H1 2.257(43) 02-P1-C1 108.6(2)
02-P1-H1  105.3(20)
C1-P1-H1 105.6(20)

P-F-Kontakte

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°]

F82-P1 2.898(3) F82-P1-H1 177.0(20)

F71-P2 2.973(3) F71-P1-01  161.8(2)

3 (riov(PF)) = 1.74 R; S(ryaw(PF)) = 3.27 A3°
H-Bricken
X—H---Y dX=H) | d(H-Y) | d(X---Y) | <(X=H---Y)

02-H2---01 1.12(8) |1.39(8) |2.466(5) | 157(8)

a
"
’""k&z

Ol a4
”M
02
:fHZa

Abbildung 7: Kristallstruktur von 1a; oben: Elementarzelle mit intramolekularen P-F-
Kontakten; unten: Ketten entlang a-Richtung; thermische Auslenkungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = -1+, vy, z.

Strukturbestimmendes Motiv in der Kristallstruktur sind die
Wasserstoffbrickenbindungen der Phosphinsauregruppen (0O2-H2:::01),
durch die sich Ketten in a-Richtung ausbilden (Abbildung 7 rechts). Die
organischen Reste sind dabei alle in eine Richtung ausgerichtet, die CFs-
Gruppen stehen jeweils ,auf Licke" zueinander und die Phenylringe
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stehen dabei exakt Ubereinander und sind parallel im Abstand von
4.600(7) R zueinander ausgerichtet.

Abbildung 8: Kristallstruktur von 1a; Projektion der Elementarzelle entlang der a-Achse;
thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Dadurch bilden sich in der Kristallstruktur von 1a Strange aus. Die
Packung der Ketten in der Elementarzelle sind in der gezeigten Projektion
in Abbildung 8 dargestellt.

2.2.8. Vergleich der NMR-Daten

Die *'P- und °F-NMR-Verschiebungen liegen im erwarteten Bereich>? fiir
Arylphosphinsauren, Aryldichlor-, Arylbis(dialkylamino)- bzw.
Diarylchlorphosphane und kénnen Tabelle 3 enthommen werden.

Das °F- und 3!P-NMR-Spektrum von 2,6-(CF3),CsH3-PO-H, 1a zeigt
trotz der raumlichen Nahe der Fluoratome zum Phosphor und der
vorhandenen P-F-Wechselwirkungen (vgl. 2.2.7.1) nur eine kleine “Jpe-
Kopplungskonstante von 6.5 Hz.

Demgegeniber sind die P-F-Kopplungskonstanten der Phosphane mit
Werten von 41-85 Hz fiir *Jee-Kopplungen sehr groB.3® Die beobachteten
~trough-space®-Kopplungskonstanten sind gut mit den von E. FLUCK
beobachteten = Werten fiir  *°Jp-Kopplungen in  1,3-diaza-2,4-
diphosphetidinen (Schema 14) vergleichbar.>*

32]. C. Tebby, CRC Handbook of Phosphorus-31 Nuclear Magnetic Resonance Data, CRC
Press, Boston, 1991.

333, Berger, S. Braun, H.-O. Kalinowski, NMR-Spektroskopie von Nichtmetallen, Band 3:
31p-NMR-Spektroskopie, Thieme, Stuttgart, 1993.

3 E. Fluck, D. Wachtler, Liebigs Ann. Chem. 1979, 1125-1129.
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F3 NRz NEtz
NRZ FsC NEtz
R = Et, R' = H: ®Jpp = 33 Hz 4Jpp = 70 Hz

R = Et,R' = Cl: 57 = 33 Hz
R = Me, R" = H: 4Jpp = 33 Hz

Schema 14: *“*Jp-Kopplungen in 1-3-Diaza-2,4-diphosphetidinen.

Die groBe Kopplungskonstante von 70 Hz wird durch die raumliche Nahe
der Fluoratome zum Phosphoratom und den, sowohl im Festkdrper als
auch in Lésung vorhandenen und bereits in Abschnitt 2.2.4.1 diskutierten,
Phosphor-Fluor-Wechselwirkungen verursacht.

Dabei zeigt sich der Trend, dass die Diethylaminophosphane
PRn(NEt2)(3-n)-Derivate (n=1, 2) tendenziell kleinere P-F-
Kopplungskonstanten aufweisen als die entsprechenden PR,Cl-n)-Derivate
(n=1, 2,) (vgl. Tabelle 3). Ferner zeigt sich flr die Substanzklasse der
Chlor-substituierten Phosphane PR.Cl;-ny (n =1, 2,), dass die “Jpe-
Kopplungskonstante mit der Anzahl der in ortho-Position an den
Phenylringen gebundenen CFs;-Gruppen sinkt. Fir eine CF3-Gruppe kann
eine Kopplungskonstante von ca. 85 Hz, flr zwei CFs-Gruppen 61-65 Hz,
fur drei CFs3-Gruppen 42 bzw. 59 Hz, sowie flr vier CFs-Gruppen eine
Kopplungskonstante von 42 Hz beobachtet werden.

Tabelle 3: 3!P- und *F-NMR-Daten von o-(CF3)C¢H4-Derivaten;
Ar = 2,6'(CF3)2C6H3'; Ar' = 2,4'(CF3)2C6H3'; Ar"’ = 2'(CF3)C6H4'; Ar'"' = 4'(CF3)C6H4';

chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.
5P 3 °F, o °F, *Jer pn > JencH

13a 148.3 -53.2 -- 61.5 --- ---

17 151.9 n. b. n. b. 84.5 --- ---
Ar'"PCl, 3° n. b. n. b. --- 85.2 --- ---
13b 114.5 -55.9 --- 41.5 --- 8.3
16b 93.2 -59.0 -63.4 49.9 --- 7.7

11 78.2 -53.6 -- 41.9 --- ---
Ar',PCl 1° 67.2 -57.0 -63.4 65

, 22 -54.9 41.7

ArAr'PCI 67.3 _58.8 -64.0 56.8 --- ---
Ar',PNEt, ° | 49.6 -57.9 -62.9 54 6.8
1a . 12.1 -56.8 --- 6.5 607.9 ---
ArPOH ™ 75 | 578 | -63.6 8 545
Ar”sp 31 -17.6 | -57.9 -- 55
Ar’’Ph,P 3¢ n. b. --- n. b. 53 --- ---
Ar"’3p 31 -5.3 -63.4

35 T. Schaefer, K. Marat, A. Lemire, A. F. Janzen, Org. Magn. Res. 1982, 18, 90-91.
36 M. A. Beckett, J. C. Tebby, J. J. Thompson, B. J. Williams, S. C. Withington, Phosphorus,
Sulfur Silicon Relat. Elem. 1990, 51/52, 277.
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Tabelle 4: 'H-NMR-Daten von (CF5),CgHs-Derivaten;

chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.
o H 13a 11 13b 16b la
Cs-H 8.02 7.90 7.56 7.91 8.15
3 Jun 7.7 7.9 7.9 7.9
*Ton 2.2 3.3
C4-H 7.78 7.68 6.88-6.81 7.93
3 Jun 7.7 7.9 7.9
Cs-H 8.02 7.90 7.56 7.41 8.15
3 Jun 7.7 7.9 7.9 6.1 7.9
*Jon 2.2 3.3
Ce-H 7.66
3 Jun 6.1
P-H 7.94
oy 607.9
> Jen 2.0
CH, 3.02-2.82 | 3.02-2.82
CHs 0.93 0.93
3 Jun 7.2 7.1

Tabelle 4 zeigt die 'H-NMR-Daten der Bis(trifluormethyl)phenyl-Derivate
13a, 11, 13b, 16b und 1a. Die  Verschiebungen und
Kopplungskonstanten liegen im erwarteten Bereich flir aromatische
Protonen.

Die }*C-NMR-Daten kénnen Tabelle 5 entnommen werden. Im Vergleich
Zu den unsubstituierten Phenyl-Derivaten zeigen die
Bis(trifluormethyl)phenyl-Derivate auBergewdhnlich groBe 'Jpc-Kopplungen.
Die !Jpc-Kopplungen der 2,6-substituierten Derivate sind dabei im
Vergleich zu den 2,4-Bis(trifluormethyl)phenyl-Derivaten etwa doppelt so
groB. Fir die ¥3Joc-Kopplungen zeigt sich betragsmaBig kein einheitlicher
Trend. Wahrend die Kopplungen der Chlor-Derivate der Trifluormethyl-
substituierten Verbindungen im Vergleich zur Phenylverbindung kleiner
sind, zeigt sich fur die Diethylamino-Derivate der umgekehrte Trend. Flr
die 2,4-(CF3),CeHs-substituierte Verbindung 16b kann ein Vergleich der
2Joc-Kopplungen zu der unsubstituierten (C6) und der CFs-substituierten
(C2) ortho-Position gezogen werden. Es zeigt sich hier, dass die CFs-

substituierte Position mit 20.6 Hz eine deutlich gréBere 2Jpc-
Kopplungskonstante zeigt als die unsubstituierte Position (5.2 Hz).
CF3
3 2
F5C 4 !
5 6
CF3
2,4-(CF3),CgH3- 2,6-(CF3),CgH3- Ph-

Schema 15: Nummererierungsschema flr die in Tabelle 5 diskutierten Verbindungen.
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Tabelle 5: 3C-NMR-Daten der (CF3),CgHs-Derivate;
chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

513C 13a 11 13b 16b la | PhPCl, | PhP(NEt,); */
C1 138.9 | 139.6 | 146.8 | 148.6 140.2 130.9
e 106.2 | 86.1 93.6 41.2 52.3 15.18
3Jrc 1.0
Jen 5.5 6.2 n. b. n. b.
C2 134.9 | 134.5 | 134.2 | 132.8 | 133.2 | 130.1 142.0
2Jrc 32.2 33.0 30.8 31.0 32.8
2 Jpc 21.9 14.1 16.1 20.6 5.5 31.3 4.0
JCH 8.3 7.8 7.8 8.1 7.7 n. b. n. b.
C3 131.5 | 131.4 | 130.6 | 124.3 | 132.7 | 128.9 128.1
3Jkc 5.6 3.2 6.8 4.9
3Jpc 3.2 1.7 7.9 3.2
e 167.6 | 166.9 | 163.4 | 163.4 | 171.1 b b
237, 7.8 7.8 6.4 n. D. n. D
C4 132.9 | 130.6 | 127.8 | 130.4 | 130.8 | 132.6 127.2
*Ioc 1.6
2Jrc 33.1
:JFC 2.0 6.9
Jen 1.2 8.4 8.2

e | 170.0 | 1695 | 166.4 | -— | 1679 | ™D n. b.
C5 131.5 | 131.4 | 130.6 | 127.6 | 132.7 | 128.9 128.1
3Jkc 5.6 3.2 6.8 2.8
3Jpc 3.2 1.7 7.9 3.2
e 167.6 | 166.9 | 163.4 | 160.2 | 171.1 b b
2 eh 7.8 7.8 7.2 n. D. n. D.
Cé6 134.9 | 134.5 | 134.2 | 133.0 | 133.2 | 130.1 142.0
2Jkc 32.2 33.0 30.8 32.8
2 Jpc 21.9 14.1 16.1 5.2 5.5 31.3 4.0
Jen 164.2 =~ |n.b. n. b.
Jcn 8.3 7.8 7.8 1.8 7.7

C,-CF3 | 123.5 | 123.5 | 124.9 | 124.8 | 123.4
Jec | 276.1 | 275.9 | 275.4 | 276.1 | 274.6 |
3Jpc 4.6 1.8 2.7 4.5

3Jcn 4.5 2.6 4.4

C,-CF3 124.3
Yec 272.0
3Jcn 3.9

CH. 43.8 43.1 42.8
*Toc 19.7 | 21.4 16.8
e 134.2 | 135.0 b
2 eh 4.3 4.2 n.b.
CHs 13.7 14.5 14.6
3Jpc 3.2
e 125.2 | 125.6 n. b.

37K. S. Dunne, S. E.

Lee, V. Gouverneur, J. Organomet. Chem. 2006, 691, 5246-5259.
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Zusammenfassend kann man feststellen, dass die
Bis(trifluormethyl)phenyl-phosphane auf Grund der raumlichen Ndhe der
Fluoratome zum Phosphor sehr groBe “Jpe-Kopplungen zeigen. Fiir die
Chlor-substituierten Phosphane sinkt diese mit steigendem raumlichem
Anspruch am Phosphor. Ferner ist die auBergewdhnlich groBe !Jpc-
Kopplung auffillig. Fir die *Joc-Kopplung zu den ortho-Positionen im 2,4-
(CF3)2CeHs- -Ring koénnen deutlich gréBere Kopplungskonstanten fir die
CFs-substituierte Position im Vergleich zur unsubstituierten Position
gefunden werden.

2.3. Reaktionen der Bis(trifluormethyl)phenyl)-
phosphane

2.3.1. Reaktionen der Diaminophosphane 13b und
16b mit Chalkogenen

Aminophosphane sind auf Grund des Elektronenschubs der
Aminogruppen sehr elektronenreich und weisen eine erhdhte Basizitat am
Phosphor auf. Durch die Einfihrung der stark elektronenziehenden
((CF3)2Ce¢H3)-Gruppe ist eine Verringerung dieser Basizitat zu erwarten.
Mit Chloroform zeigen die Verbindungen eine Reaktion, in deren Verlauf
das Phosphoratom chloriert wird.

Die elektronische Situation am Phosphor kann durch Umsetzung der
Aminophosphane mit Chalkogenen abgeschatzt werden (Schema 16).
o°A3>-Phosphane kénnen durch Sauerstoff und Schwefel in der Regel leicht
oxidiert werden, wahrend die hdéheren Homologen nur mit
elektronenreichen Phosphanen reagieren. Die Bildung von
Tellurophosphoranen durch Oxidation eines Phosphans mit elementarem
Tellur kann nur mit sehr elektronenreichen Phosphanen wie z. B. P(NMe3)3
und P(NEt,)s beobachtet werden.>®

Ch-
Fl’ .NEt,
P(NEtZ)Z NEtz EE - g(:a: :gll:::%
Ch = Te: 13b3
CF3
_ ¢
Ch_NEt Ch=S: 16bil
P(NEL,) P 0 2 Ch = Se: 16b2
[ch =5, se, Te

Schema 16: Oxidation von 13b und 16b durch Chalkogene.

3 N. Kuhn, H. Schumann, Hans; G. Wolmershauser, Z. Naturforsch., B: Chem. Sci. 1987,
42, 674-678.
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Die Diaminophosphane 13b und 16b werden mit Schwefel, Selen und
Tellur umgesetzt. Bei der Reaktion mit Schwefel wird nach 12 h 71 %
Umsatz beobachtet. Die Sulfide 13b1 und 16b1 kdnnen 3'P- und *°F-
NMR-spektroskopisch identifiziert und charakterisiert werden. Hierbei kann
beobachtet werden, dass 16b deutlich schneller oxidiert wird als 13b.
Wahrend die Edukte noch im Verhaltnis von 13b/16b = 1.7:1 eingesetzt
wurden, so liegt das Produktverhaltnis nach 12 h bei 13b1/16b1 = 1.4:1.
Das 2,4-substituierte Bis(diethylamino)phosphan 16b ist somit reaktiver
als das 2,6-substituierte Derivat 13b. Noch deutlicher zeigt sich der
Reaktivitatsunterschied bei der Oxidation durch das unreaktivere Selen.
Nach 12 h kann hier nur ein Umsatz von 33 % beobachtet werden. Die
gebildeten Produkte kénnen identifiziert und 3!P- und !°F-NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden. Im 3!P-NMR-Spektrum kdnnen
’’Se-Satelliten ~ beobachtet  werden  (YJsep = 768.4 Hz  (13b2),
1jsep = 817.4 Hz (16b2)). Das Produktverhaltnis nach 12 h hat sich im
Vergleich zu den Ausgangssubstanzen mehr als umgedreht und liegt hier
bei 13b2/16b2 = 1:6.2. Dies bestatigt die leichtere Oxidierbarkeit von
16b. Bei der Reaktion mit Tellur kann auch nach mehreren Tagen
Reaktionszeit kein Umsatz beobachtet werden. Der Elektronenzug der
Bis(trifluormethyl)phenyl-Gruppe senkt die Reaktivitat von 13b und 16b
soweit, dass sie nicht mehr von elementarem Tellur oxidiert werden
kdnnen.

16b erweist sich als leichter oxidierbar als 13b. Dies ist wahrscheinlich
dem groBeren sterischen Anspruch der 2,6-(CF3),CgH3-Gruppe
zuzuschreiben. In einer Arbeit von U. BEckMANN®° wird die Basizitat der
Phosphane mit der !Jsep-Kopplungskonstante der entsprechenden
selenierten Verbindungen korreliert. Durch lineare Regressionsanalyse
wurde folgender Zusammenhang gefunden:

Ypse = 7.60 - pKg + 646; (R? = 0.9492) (Gleichung 1)

Mit den experimentell bestimmten Jsep-Kopplungskonstanten der A°-
Phosphan-Selone 13b2 und 16b2 kdénnen somit nach Gleichung 1 die
pKs-Werte der Diaminophosphane 13b und 16b mit 16.10 bzw. 22.55
extrapoliert werden. Die geringe Reaktivitdat gegenlber Selenl und die
groBen pKg-Werte der Diaminophosphane 13b und 16b belegen den
starken elektronenziehenden Effekt des (CF3),CgHs-Substituenten. Die im
Vergleich zu 13b2 deutlich groBere Jsep-Kopplungskonstante und der
daraus errechnete wesentlich gréBere pKg-Wert von 16b2 weist zudem
darauf hin, dass der 2,4-(CF;3),CgH3-Substituent einen deutlich groBeren -
I-Effekt auf die Bis(diethylamino)phosphan-Gruppe als der 2,6-(CF3),CgH3-
Substituent ausubt.

3% U. Beckmann, D. Sisliiyan, P. C. Kunz, Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem., im
Druck.
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2.3.2. Hydrolyse von 11

Diarylchlorphosphane kdénnen in der Regel leicht zu den entsprechenden
Phosphanoxiden hydrolysiert werden. Die Hydrolysereaktion des
Chlorphosphans 11 zum (2,6-(CF3)2CeH3)2-P(O)H (17) (Schema 17) zeigt
jedoch ein unerwartetes Ergebnis:

Cl Cl H (0} F H HO O
Fl’ H20 ||3 v pF s ||3 + I|3 + pf 4
THF N N
R "R R"R RO R RTR RTR R R
11 11 17 18 19 20
72 % 8 % 14 % 2 % 2 %
F5C
R =
F5C

Schema 17: Hydrolyse von 11.

Bei der Umsetzung von 11 mit Wasser in THF kann nach 4 h
Reaktionszeit noch ca. 72 % Ausgangssubstanz zuriickgewonnen und nur
8 % des erwarteten Hydrolyseproduktes 17 beobachtet werden. Ferner
lassen sich drei bislang in der Literatur nicht beschriebene Verbindungen
isolieren und NMR-spektroskopisch charakterisieren. Die NMR-Daten der
erhaltenen Produkte kénnen Tabelle 6Tabelle 6 entnommen werden. Aus
der Reaktionslésung der Hydrolysereaktion kénnen die Verbindungen 17
und 18 in einkristalliner Form isoliert und durch Rdntgenbeugung
charakterisiert werden (s. Kapitel 2.3.2.1 und 2.3.2.2).

Tabelle 6: 3'P- und °F-NMR-Daten von 11, 17, 18, 19 und 20 in CDCls;
chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

11 17 18 19 20

o3tp 77.9 2.8 156.7 -69.1 18.4
19 -55.6 (CF3)

o °F 54.1 54.8 _181.2 (P-F) 58.2 n. b.
e 962.9
*Jor 41.9 5.8 39.6 32.9 5.8
Lo 558.0 248.5
> ke 15.4
e 1.3 2.4

Die geringe Reaktivitat des Chlorphosphans 11 kann durch die starken
intramolekularen P-F-Wechselwirkungen erklart werden (vgl. 2.2.4.1), die
sowohl im Kristall als auch in Ldsung beobachtet werden kénnen.

Flar das Phosphanoxid 17 kann das Gleichgewicht zwischen der vierfach
koordinierten Form und der der dreifach koordinierten Phosphinigsaure
17a diskutiert werden (Schema 18).
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CFs FC CF3 F3C
P ?
P ———— |I3+
H
CF; F3C 17a CFy; F3C 17

Schema 18: Tautomeriegleichgewicht von 17a/17.

L6ést man die Einkristalle von 17 in verschiedenen Lésemitteln so kann
das Gleichgewicht im 3!P-NMR-Spektrum beobachtet werden (Tabelle 7).

Tabelle 7: Lage des Tautomeriegleichgewichtes zwischen 17 und 17a.

Losemittel Anteil 17 Anteil 17a
CDCl5 100 % 0 %
DMA 87 % 13 %
Et,O 82 % 18 %

31p- und *F-NMR-Daten in Et,0:
17: 6°P = 1.0; 6 *°F = -55.1; *Jpr = 5.8 Hz; 'Jpy = 558.0 Hz;
17a: 6°'P = 100.0; 6 *°F = -55.1; “Jpr = 36.7 Hz

Das Gleichgewicht zwischen den tautomeren Verbindungen 17 und 17a
wird durch das Vorhandensein der Cross-Peaks im 3!P,*'P-EXSY-Spektrum
(in Abbildung 9 rot markiert) belegt.

- | c

50.0
L

Tezo T oo U esl

100.0
-

T T T T T T T T T T T
100.0 50.0 0

Abbildung 9: rechts: Ausschnitt ((-20)-120 ppm) aus dem 3!P,3!P-EXSY-Spektrum von
17 aufgeldst in Diethylether (ca. 0.1 M; Matrix 4096x256; Mischzeit: 0.8 s;
Y: zerofill: 16); links: 3!P-{*H}-NMR-Signal von 17a (ca. 0.1 M in Et,0).

Die far  Aryldifluor- und Diarylfluorphosphane  beschriebene
Disproportionierungsreaktion zu den analogen Oligophosphanen und
Fluorphosphoranen®® kann hier auf Grund des hohen sterischen Anspruchs
der 2,6-Bis(trifluormethyl)phenyl-Gruppe nicht beobachtet werden.

40 C. Brown, M. Murray, R. Schmutzler, J. Chem. Soc. C, 1970, 878-881.
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Die beiden in Spuren beobachteten unerwarteten Reaktionsprodukte 19
und 20 entstehen durch eine Disproportionierungsreaktion von 17 zur
Diarylphosphinsdure 20 und dem entsprechenden Phosphan 19, die bei
der Hydrolyse von sekundaren Halogenphosphanen - abhangig von den
Substituenten - auftreten kann. Die fiir Ph,PCl bekannte Reaktion*! kann
beispielsweise fiir (CsFs),PCl nicht beobachtet werden.*? Die Triebkraft fiir
die Bildung des Fluorphosphans 18 ist die hohe P-F-Bindungsenergie und
die in 11 vorhandenen P-F-Kontakte(vgl. 2.2.4.1).

2.3.2.1. Molekiil- und Kristallstruktur von 17

Das Phosphanoxid 17 kristallisiert aus Chloroform in Form von farblosen
Nadeln. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n
und die asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekil (Abbildung 10).
Die intramolekularen Wechselwirkungen sind als gestrichelte Linien
dargestellt.

Ausgewahlte Strukturparameter kdnnen Tabelle 8 entnommen werden.
Das Phosphoratom ist verzerrt tetraedrisch durch zwei Kohlenstoff-, ein
Wasserstoff- und ein Sauerstoffatom koordiniert, der Winkelbereich
erstreckt sich von 100.1-116.1°, Der P-O-Abstand liegt mit 1.483(3) A im
Bereich einer P=0-Doppelbindung. Die P-C-Abstande entsprechen P-C-
Einfachbindungen. Die Bindungsabstande und -winkel im organischen Rest
zeigen keine Besonderheiten. Es kdénnen keine Wechselwirkungen
zwischen Donoratomen (F, O) und den Wasserstoffatomen der Verbindung
beobachtet werden, die einen Donor-Wasserstoff-Abstand von unter 2.1 A
aufweisen.

Wie schon in der Struktur von 11 und 1a ist auch hier die Konformation
der CFs-Gruppen durch P-F-Kontakte fixiert. Es kénnen vier kurze PF-
Abstande beobachtet werden, die mit 2.878(2)-3.105(2) A deutlich kirzer
als die Summer der van-der-Waals-Radien sind und auf der Rickseite der
P-O-, P-H- bzw. P-C-Bindungen liegen (Abbildung 10). die beobachteten P-
F-Kontakte sind mit denen der bereits in Abschnitt 2.2.4.1 bzw. 2.2.7.1
diskutierten P-F-Abstéanden in 11 bzw. 1a vergleichbar.

41 C. Dérken, Chem. Ber. 1888, 21, 1505-1515.
42 D. D. Magnelli, G. Tesi, J. U. Lowe, W. E. McQuistion, Inorg. Chem. 1966, 5, 457-461.
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Abbildung 10: Molekilstruktur von 17; asymmetrische Einheit mit intramolekularen
Wechselwirkungen; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Wie schon in der Struktur von 11 und 1a ist auch hier die Konformation
der CF3-Gruppen durch P-F-Kontakte fixiert. Es kénnen vier kurze P-F-
Abstande beobachtet werden, die mit 2.878(2)-3.105(2) A deutlich kirzer
als die Summe der vAN-DER-WAALS-Radien sind und auf der Rickseite der
P-O-, P-H- bzw. P-C-Bindungen liegen (Abbildung 10). Die beobachteten
P-F-Kontakte sind mit denen der bereits in Abschnitt 2.2.4.1 bzw. 2.2.7.1
diskutierten P-F-Abstéanden in 11 bzw. 1a vergleichbar.

Tabelle 8: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 17.

Bindungsabstédnde [A] Bindungswinkel [°]
P1-01 1.483(3) O1-P1-C11 116.1(2)
P1-C11 1.855(4) 01-P1-C21  110.9(1)
P1-C21 1.819(3) O1-P1-H1 100.1(10)
P1-H1 1.40(3) C11-P1-C21  108.3(2)
C11-P1-H1  110.1(10)
C21-P1-H1  108.2(9)

P-F-Kontakte

Bindungsabstédnde [A] Bindungswinkel [°]
F171-P1 2.879(3) F171-P1-01 170.0(1)
F271-P1 2.878(2) F271-P1-H1  172.6(11)
F182-P1 3.105(2) F182-P1-C21 161.5(2)
F282-P1 2.922(2) F282-P1-C11 157.4(1)

S(rov(PF)) = 1.74 R; S(ryqw(PF)) = 3.27 R3°

In der Elementarzelle befinden sich vier Molekile, zwischen denen keine
intermolekularen  Wechselwirkungen  beobachtet werden kdnnen
(Abbildung 11).
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Abbildung 11: Kristallstruktur von 17: Elementarzelle; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Molekdulstruktur von 17 stellt das erste strukturell charakterisierte
Phosphanoxid mit mindestens einem ortho-CFs-substituierten Phenyl-Rest
am Phosphor dar. In der vergleichbaren Molekulstruktur der
Phosphinsdure  (2,4-(CF3)>C¢H3)-PO,H?®  kdénnen  &hnliche  P-F-
Kontaktdistanzen von 3.017(1) bzw. 3.109(1) A beobachtet werden, die
auf der Rlckseite der beiden P-0O-Bindungen Iliegen. Diese P-F-
Wechselwirkungen werden aber in der Literatur nicht diskutiert.

2.3.2.2. Molekiil- und Kristallstruktur von 18

Das Fluorphosphan 18 kristallisiert aus Chloroform in Form von
farblosen Prismen in der triklinen Raumgruppe P-1. Die asymmetrische
Einheit besteht aus einem Molekul (Abbildung 12 links). Die P-F-Kontakte
sind als gestrichelte Linien dargestellt. In der Elementarzelle befinden sich
zwei  Molekule (Abbildung 12 rechts), zwischen denen keine
Wechselwirkungen beobachtet werden.

Ausgewahlte Strukturparameter kdnnen Tabelle 9 entnommen werden.
Das Phosphoratom ist pyramidal durch zwei Kohlenstoff- und ein
Fluoratom koordiniert, der Winkelbereich erstreckt sich von 100.3(2)-
108.1(2)°.

Abbildung 12: Molekilstruktur von 18 im Kristall; links: asymmetrische Einheit mit PF-
Kontakten; rechts: Elementarzelle; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Der P1-F1-Abstand ist mit 1.509(5) A im Vergleich zu Standardwerten®®
deutlich verklrzt. In der CCDC-Datenbank ist nur ein Beispiel flir eine
Verbindung mit einem &hnlichen Strukturmotiv (,CoPFY) am o°A3-
Phosphoratom aufgefiihrt.*> In der in Schema 19 gezeigten Verbindung
wird ebenfalls ein sehr kurzer P-F-Bindungsabstand von 1.536(5) bzw.
1.539(5) A berichtet.

BF3

A

o
oc—n/‘o/lfi»--

co ‘Bu
Schema 19: Vergleichsverbindung

Die P-C-Abstande entsprechen P-C-Einfachbindungen. Die
Bindungsabstdande und -winkel im organischen Rest zeigen keine
Besonderheiten.

Analog zu den anderen Strukturen sind auch hier die CFs-Gruppen an
kurzen P-F-Kontakten beteiligt. In dieser Struktur (18) kénnen ebenfalls
vier kurze P-F-Abstdnde beobachtet werden, die mit 2.832(4)-3.027(3) &
kirzer als die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien sind. Drei dieser
Kontakte liegen dabei rickseitig zu den P-F- bzw. P-C-Bindungen. Der
F281-P1-Kontakt liegt rlickseitig zur Position des freien Elektronenpaars
am Y-tetraedrisch koordinierten Phosphoratom.

Tabelle 9: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 18.

Bindungsabstande [A]

Bindungswinkel [°]

P1-F1 1.509(5) F1-P1-C11  108.1(2)
P1-C11 1.864(6) F1-P1-C21  100.3(2)
P1-C21 1.865(5) C11-P1-C21  105.5(3)

P-F-Kontakte

Bindungsabstédnde [A]

Bindungswinkel [°]

F173-P1 2.832(4) F173-P1-F1  172.2(2)
F182-P1 2.987(4) F182-P1-C21 155.6(2)
F271-P1 2.933(4) F271-P1-C11 164.1(2)
F281-P1 3.027(3)

S(rov(PF)) = 1.74 R; S(ryqw(PF)) = 3.27 R3°

Auf Grund ihrer kristallographischen Ahnlichkeit ist hier bei der
Strukturlésung trotz der unterschiedlichen Raumgruppe auch die
Méglichkeit in Betracht zu ziehen, dass es sich bei den vermessenen
Einkristallen anstatt um Verbindung 18 um das Phosphanoxid 17 oder die
Phosphinigsaure 17a handeln kdnnte.

43 p. B. Hitchcock, M. J. Maah, J. F. Nixon, M. Green, J. Organomet. Chem. 1994, 466,
153-158.
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Abbildung 13: 3'P-NMR-Spektrum (oben) und **F-NMR-Spektrum der geldsten
Einkristalle von 18; ca. 0.02 M in CDCls.

Der wichtigste Befund, der darauf schlieBen lasst, dass es sich bei der
Verbindung um das Fluorphosphan 18 handelt, ist das NMR-Spektrum der
aufgeldsten Kristalle (Abbildung 13). Das mit * markierte Dublett ist einer
nicht identifizierten Verbindung zuzuordnen.

Die chemischen Verschiebungen und P-F-Kopplungskonstanten im 3!P-
und '°F-NMR-Spektrum entsprechen analogen, in der Literatur
beschriebenen, Diarylfluorphosphanen.?®

2.3.3. Salze von (2,6-(CF3),CsH3)-PO>H, (1a)

In der Phosphinsaure 1a sollte der (2,6-(CF;3).CgH3)-Substituent sterisch
und elektronisch das Koordinationsverhalten der —-PHO, -Funktion stark
beeinflussen. Metallkomplexe von 1a sind in der Literatur bislang nicht
bekannt. Um einen ersten Einblick in das Koordinationsverhalten von 1a
zu gewinnen wurde die Reaktion von 1a mit einer Reihe von
Ubergangsmetallsalzen (u.a. MnCl, x 4 H,0, Zn(NO3), x 6 H,0,
SrCl; x 6 H20, NiCl, x 6 H>O) untersucht. Als Lésemittel wurden Methanol,
Acetonitril, THF, Aceton bzw. deren Mischungen mit Wasser verwendet, in
denen sowohl 1a als auch die eingesetzten Metallsalze gut I6slich sind. In
allen Fallen wurde ein Aquivalent an Base (KOH, NH3) verwendet um eine
Koordination des Phosphinat-Anions zu beglinstigen.

Es hat sich herausgestellt, dass die Einstellung eines neutralen bis
schwach basischen pH-Wertes fur die Kristallisation der Metallphosphinate
von entscheidender Bedeutung ist. Ein zu hoher pH-Wert kann zur Bildung
des entsprechenden schwerldslichen Metallhydroxids flihren, wohingegen
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ein zu niedriger pH-Wert zur Kristallisation der freien Saure 1a (vgl.
2.2.7.1) flhrt.

In den beschriebenen Strukturen 21-25 ist der Phosphor verzerrt
tetraedrisch durch zwei Sauerstoff-, ein Wasserstoff- und ein
Kohlenstoffatom koordiniert. Die P-O-Bindungslangen liegen im Bereich
zwischen einer P-0O-Einfachbindung und einer P=0-Doppelbindung. Der
P-C-Abstand entspricht dem einer P-C-Einfachbindung und die
Bindungsabstdande und -winkel im organischen Rest zeigen keine
Besonderheiten. Die 2,6-Bis(trifluormethyl)phenyl)-phosphinat-Anionen
zeigen intramolekulare P-F-Wechselwirkungen analog zu denen die in der
Struktur der freien Saure 1la beobachtet werden kdnnen. Flr die
Diskussion der Wasserstoffbriickenbindungen wurden nur
Wechselwirkungen mit einem Wasserstoff-Donor-Abstand von unter 2.1 A
berlicksichtigt. Ausgewahlte Strukturparameter der Strukturen sind in
Tabellen 9-13 aufgefluhrt.

2.3.3.1. (TMEDAH,)(2,6-(CF3);CsHs-PO,H), X
4 H,0 (21)

Wird (2,6-(CF3).CgH3)-PCl> (13a) nach der Synthese in situ hydrolysiert,
so konnen dabei Einkristalle von 21 aus Chloroform in Form von farblosen
Prismen erhalten werden (Schema 20).

CF (cmy | Vet
3 1) n-Buli x TMEDA v O N
2) PCl5 P* Me
3) H;0 N pot x 4 H,0
- I
CF3 CF3 Ni
_ d2 Me/ Me

21

Schema 20: Darstellung von 21.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die
asymmetrische Einheit besteht aus einer halben Formeleinheit, die zweite
Halfte der Formeleinheit wir durch das Inversionszentrum in der
Elementarzelle erzeugt (Abbildung 14). Die P-F-Kontakte sind als
gestrichelte Linien dargestellt. Die ausgebildeten
Wasserstoffbrickenbindungen sind in Abbildung 15 gezeigt. In der
Elementarzelle befindet sich eine Formeleinheit.



2. Arylphosphane und deren Hydrolyseprodukte 33

H2

N1

};C H101

H102

Abbildung 14: Kristallstruktur von 21; links: asymmetrische Einheit mit P-F-Kontakten;
rechts: Elementarzelle; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewahlte Strukturparameter kénnen Tabelle 10 entnommen werden.
Die Kristallpackung wird durch intermolekulare
Wasserstoffbrickenbindungen zwischen Wassermolekilen und den
Sauerstoffatomen der Phosphinsdaure und den Protonen der
Ammoniumgruppen bestimmt. Durch die Wasserstoffbricken zwischen
den Wassermoleklilen und den Phosphinsauregruppen (O-H::-O) bilden
sich Doppelstrange entlang der a-Richtung aus, wobei die (2,6-
(CF3)2CeH3)-Substituenten nach ,auBen™ zeigen (Abbildung 15). Diese
Ketten werden durch die Sauerstoffatome der Phosphinsauregruppen und
die Wassermolekiile H101-O1-H102 aufgebaut. Die Wassermolekile
H201-02-H202 uberbricken diese Ketten, so dass sich annelierte
alternierende 12-gliedrige und 16-gliedrige Ringe bilden. Die
Doppelstrange werden durch weitere Wasserstoffbriickenbindungen uber
die Tetramethylethylen-1,2-diammonium-Kationen im Kristall
zusammengehalten, wobei O2 (im Wassermolekll H201-02-H202) als H-
Akzeptor und die NH-Gruppe im Kation als H-Donoren wirken (Abbildung
15).
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Tabelle 10: Ausgewahlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 21.
Bindungsabstédnde [A] Bindungswinkel [°]

P1-03 1.490(1) 03-P1-C1 108.4(1)
P1-04 1.495(1) 03-P1-04 119.2(1)
P1-C1 1.848(1) 03-P1-H1 107.4(7)
P1-H1 1.32(2) 04-P1-C1 109.5(7)
04-P1-H1 108.9(7)
C1-P1-H1 101.9(7)

P-F-Kontakte
Bindungswinkel [°]

Bindungsabstande [A]

F81-P1 3.030(1) F81-P1-03 155.6(1)
F71-P1 2.909(1) F71-P1-H1 173.5(7)
S(rov(PF)) = 1.74 R; S(ryqw(PF)) = 3.27 R3°
H-Bucken
X-H---Y d(X=-H) | d(H-Y) | d(X:-:Y) | <(X=H:Y)
O1-H101---03 | 0.86(2) |1.98(2) [2.834(2) |174(2)
O1-H102:--04 |0.86(2) |1.98(2) |2.824(2) |170(2)
02-H201--:04 | 0.85(2) |1.92(2) |2.747(2) | 166(2)
02-H202:--03 | 0.84(2) |1.92(2) |2.752(1) |170(2)
N1-H2---02 0.89(2) |1.88(2) |2.714(2) |155(1)

b

7—— a
C
“H101b H1025 =
e '

_ Abbildung 15: Kristallstruktur von 21; H-Brickennetzwerk (Phenylrest aus
Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen) thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = 1-x, 2-y, 1-z; b = -1+x, 14y, z.

Die nach auBen zeigenden (2,6-(CF3),CeH3)-Substituenten stehen dabei
senkrecht zu den Doppelstrangen. Zwischen den Substituenten kdénnen
keine Wechselwirkungen beobachtet werden (Abbildung 16).
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Abbildung 16: Kristallstruktur von 21; links: Projektion entlang der a-Achse; rechts:
Projektion entlang der b-Achse; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

2.3.3.2. Mn(2,6-(CFs),CsH3-PO,H), (22)

Einkristalle von Mn(2,6-(CF3),CeH3-PO2H), (22) kdnnen durch
Salzmetathese von Kalium(2,6-bis(trifluormethyl)phenylphosphinat) mit
MnCl, x 4 H,O aus Methanol in Form von farblosen Nadeln erhalten

werden (Schema 21).

CF3 CFs H )
PO3;H, 1) KOH ‘P+—O
2) 0.5 MnCl x 4 H,0 \ -
MeOH - 0 Mn
CFs CF3 |, 22

Schema 21: Darstellung von 22.

Die Verbindung ist das erste strukturell charakterisierte wasserfreie
Manganphosphinat und kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P24/c.
Die asymmetrische Einheit besteht aus einer Formeleinheit (Abbildung 17
links). In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten (Abbildung
17 rechts). Ausgewadhlte Strukturparameter koénnen Tabelle 11

entnommen werden.
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Abbildung 17: Kristallstruktur von 22; links: asymmetrische Einheit mit P-F-Kontakten;
rechts: Elementarzelle; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 11: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 22.

Bindungsabstédnde [A] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.496(1) | C1-P1-011 109.0(1)
P1-012 1.494(1) | C1-P1-012 109.1(1)
P1-C1 1.843(2) | C1-P1-H1 106.2(10)
P1-H1 1.27(2) | 011-P1-012  118.2(1)
011-P1-H1 106.2(9)
012-P1-H1 107.4(9)
P2-021 1.490(2) | C11-P2-021  107.7(1)
P2-022 1.490(2) |C11-P2-022  110.1(1)
P2-C11 1.838(2) | C11-P2-H2 102.2(9)
P2-H2 1.35(2) |021-P1-022  118.3(1)
021-P1-H2 110.2(8)
022-P1-H2 107.2(8)
O011-Mni 2.021(1) |O011-Mn1-012 110.1(1)
012-Mn1 2.023(1) |011-Mn1-021 114.7(1)
021-Mn1 2.014(2) |011-Mn1-022 103.2(1)
022-Mn1 2.023(1) | 012-Mn1-021 109.6(1)
012-Mn1-022 109.7(1)
021-Mn1-022 109.3(1)
P-F-Kontakte
Bindungsabstédnde [A] Bindungswinkel [°]
F71-P1 2.929(1) | F71-P1-H1 173.1(1)
F81-P1 2.980(2) |F81-P1-011  158.0(1)
F172-P2 2.984(2) |F172-P2-021 160.3(1)
F182-P2 2.894(1) |F182-P2-H2  173.5(1)

S(rv(PF)) = 1.74 A; S(ryqw(PF)) = 3.27 A

Mangan ist dabei tetraedrisch (Winkelbereich 103.2-114.7°) von vier
Sauerstoffatomen koordiniert (Abbildung 18 A), die Mn-O-Abstande sind
mit 2.014(2)-2.023(1) A etwas kiirzer als die Abstande der in der
Literatur beschriebenen oktaedrischen [Mn(O;MeP-CH;NH3)2]Cl> x 2 H,0-
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Struktur ** und liegen im Bereich bekannter wasserfreier Mangan(II)-
phosphat-Strukturen #° Das Phosphinat-Anion wirkt dabei als
Uberbrickender Ligand zwischen zwei tetraedrisch koordinierten Mn(II)-
Kationen, wodurch Uber die Mn(II)-Atome eckenverknlpfte jeweils um 90°
versetzte 8-gliedrige Ringe gebildet werden. Durch diese Verknlpfung
bilden sich Ketten entlang der a-Achse aus (Abbildung 18 B, C). Die
organischen Reste der Phosphinsauren stehen dabei abwechselnd nach
auBen: der Phenylring (C11-C16) in (+b+c)- bzw. (-b-c)-Richtung sowie
der Phenylring (C1-C6) in (-b+c)- bzw. (+b-c)-Richtung.

A C

Abbildung 18: Kristallstruktur von 22; A: Verknlpfende Koordination der Phosphinat-
Anionen an Mn(II); B: Verknipfung der P- (pink) und Mn-Tetraeder (grau); C: Projektion
entlang der c-Achse; die organischen Reste sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden
weggelassen; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
Symmetriecodes: a = 2-x, 1-y, -z; b = 1-x, 1-y, -z; c= 1+X, vy, z.

“4 T, Glowiak, W. Sawka-Dobrowolska, Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 1977, 33,
2763-2766.
4> M. Sathiyendiran, R. Murugavel, Inorg. Chem. 2002 , 41, 6404-6411.
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Zwischen den ausgebildeten Ketten kénnen keine Wechselwirkungen
beobachtet werden.

2.3.3.3. Zn(2,6-(CF3),CsH3-PO,H), (23)

Zn(2,6-(CF3)2CeH3-PO2H)> (23) wurde durch Salzmetathese von
NH4(2,6-(CF3)2C6H3-P02H) mit Zn(NO3)2 x 6 H0 dargestellt (Schema 22)

CFs CF3 H
PO>H> 1) NHj Y+
2) 0.5 Zn(NO3); X 6 H,0 \ -
H,0 / Me,CO (2:1) 0 Zn
CF3 CFs |, 23

Schema 22: Darstellung von 23.

Einkristalle der Verbindung, die flr eine Rdntgenstrukturanalyse
geeignet sind, wurden aus einer Aceton-Wasser-Mischung (2:1; v/v) in
Form von farblosen Blécken erhalten. Die Verbindung kristallisiert
wasserfrei in der monoklinen Raumgruppe P2:/c. Die in Abbildung 19 links
dargestellte asymmetrische Einheit besteht aus einer Formeleinheit, die P-
F-Kontakte sind als gestrichelte Linien dargestellt. Ausgewahlte
Strukturparameter kénnen Tabelle 12 enthommen werden.

Abbildung 19: Kristallstruktur von 23; links: asymmetrische Einheit mit P-F-Kontakten;
rechts: Elementarzelle; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 12: Ausgewahlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 23.

Bindungsabsténde [A] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.510(1) | C11-P1-011  108.4(1)
P1-012 1.496(1) | C11-P1-012  111.9(1)
P1-C11 1.841(2) | C11-P1-H1 96.2(7)
P1-H1 1.48(2) | 011-P1-012  117.2(1)
011-P1-H1 112.0(7)
012-P1-H1 109.2(7)
P2-021 1.499(1) | C21-P2-021  111.2(1)
P2-022 1.504(1) | C21-P2-022  106.7(1)
P2-C21 1.840(2) | C21-P2-H2 102.4(9)
P2-H2 1.24(2) | 021-P2-022  118.3(1)
021-P2-H2 109.7(8)
022-P2-H2 107.3(8)
011-Zn1 1.952(1) | 011-Zn1-012  111.1(1)
012-Zn1 1.914(2) | 011-Zn1-021 116.8(2)
021-Zn1 1.932(1) | 011-Zn1-022  104.8(1)
022-7n1 1.945(1) | 012-Zn1-021 107.1(1)
012-Zn1-022  105.3(1)
021-7Zn1-022  111.2(1)
P-F-Kontakte
Bindungsabstédnde [A] Bindungswinkel [°]
F172-P1 2.930(1) |F172-P1-H1 _ 164.8(1)
F182-P1 2.952(1) |F182-P1-011  165.14(7)
F271-P2 2.930(1) |F271-P2-022  154.8(1)
F282-P2 3.201(1) |F282-P2-H2  174.1(8)

S(rov(PF)) = 1.74 R; S(ryqw(PF)) = 3.27 A3

In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten (Abbildung 19
rechts). Zink ist dabei tetraedrisch (Winkelbereich 104.8-116.8°) von vier
Sauerstoffatomen koordiniert, die Zn-O-Abstande sind mit 1.914(2)-
1.952(1) A sehr gut mit denen in der analog aufgebauten Zn(O,HPPh)-
Struktur vergleichbar.*®

Die Kristallstruktur von 23 ist analog zu der von 22 und der in der
Literatur beschriebenen Zn(O,HPPh)-Struktur aufgebaut. Das Phosphinat-
Anion uberbrickt die Zn(II)-Kationen und es bilden sich Ketten in a-
Richtung, die aus am Zn-Atom eckenverknlpften, jeweils um 90°
versetzten, 8-gliedrige Ringe gebildet werden. (Abbildung 20 A, B). Die
organischen Reste der Phosphinsauren stehen dabei abwechselnd nach
auBen: der Phenylring (C11-C16) in (+b+c)- bzw. (-b-c)-Richtung sowie
der Phenylring (C21-C26) in (-b+c)- bzw. (+b-c)-Richtung.

46 M. Shieh, K. J. Martin, P. J. Squattrito, A. Clearfield, Inorg. Chem. 1990, 29, 958-963.
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Abbildung 20: Kristallstruktur von 23; Verknlipfende Koordination der Phosphinat-
Anionen an Zn(II); B: Verknlpfung der P- (pink) und Zn-Tetraeder (grau); C: Projektion
entlang der c-Achse; die organischen Reste sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden
weggelassen; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
Symmetriecodes: a = -x, 2-y, 1-z; b = -14+X%, y, z; c = 1-x, 2-y, 1-z.

Zwischen den durch die Kristallstruktur verlaufenden Ketten kdnnen
keine Wechselwirkungen beobachtet werden.

2.3.3.4.  Sr3(2,6-(CFs),CsH3-PO,H)s X 6 MeOH x
8 H,0 (24)

Das Strontiumsalz von (2,6-(CF3),CgH3)-PO2H> kristallisiert mit sechs
Molekllen Methanol und acht Molekllen Wasser aus einer methanolischen
Lésung von K(2,6-(CFs3)2CgH3-PO2H) und SrCl; x 6 H,O (Schema 23). Die
Verbindung ist das erste strukturell charakterisierte Sr-Phosphinat-Salz.
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CF3 CFs H ]
PO,H, 1) KOH s [Sr**];
2) 0.5 8rCl; x 6 H,0 \ x 6 MeOH
MeCH > Qr x 8 H,0
CF3 CF3

Schema 23: Darstellung von 24.

Das Phosphinat 24 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Pbcn mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische
Einheit besteht aus einer halben Formeleinheit, die zweite Halfte wird
durch die durch Srl1 verlaufende Gleitspiegelebene n generiert (Abbildung
21). Die Wasserstoffbrickenbindung und die P-F-Kontakte sind als
gestrichelte Linien dargestellt.

a

Abbildung 21: Kristallstruktur von 24; asymmetrische Einheit mit H-Briicken und P-F-
Kontakten; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 13 aufgeflihrt. Durch
Anwendung der Gleitspiegelebene n bilden sich Ketten aus drei Sr-
Einheiten: Sr2:--:07:-:Sr1-:-:07a---Sr2a (Abbildung 22).

Der Phosphinat-Ligand wirkt in dieser Struktur nicht Uberbriickend wie
in 22 und 23, sondern koordiniert nur einfach an Strontium. Die restliche
Koordinationssphare des Strontiums wird von zwei Wasser- und zwei
Methanol-Molekllen, sowie einem weiteren uberbriickenden
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Wassermolekdul geflllt. So wird Sr2 von sieben Sauerstoffatomen und Srl
von acht Sauerstoffatomen koordiniert (Abbildung 22).

Abbildung 22: vereinfachte Darstellung der doppelten asymmetrischen Einheit von 24;

die Phosphinat-Liganden sind durch P-Tetraeder (pink) angedeutet; die Koordination von

Sr ist durch graue Polyeder veranschaulicht; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = -x, y, 0.5-z.

Die Koordination von Sr2 kann am besten mit einem 1:4:2-Polyeder
beschrieben werden, die Koordination von Srl mit einem 1:4:3 Polyeder.

Die Sr-O-Abstande sind mit 2.435(2)-2.876(3) A vergleichbar mit denen
in der bekannten Struktur von wasserfreiem Phosphonat-Salzes

SI’(HO3PC6H5)2.47

473, W. Stone, M. D. Smith, H.-C. zur Loye, J. Chem. Cryst. 2007, 37, 103-108.
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Tabelle 13: Ausgewahlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 24.
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.495(2) C11-P1-011 108.8(1) | 011-P1-012 117.8(1)
P1-012 1.504(2) C11-P1-012 109.5(1) | O11-P1-H1 112.2(10)
P1-C11 1.850(3) C11-P1-H1 99.7(10) | O12-P1-H1 107.3(10)
P1-H1 1.36(2)
P2-021 1.505(2) C21-P2-021 107.8(1) | 021-P2-022 118.8(1)
P2-022 1.493(2) C21-P2-022 109.6(1) | 021-P2-H2 106.8(11)
P2-C21 1.853(3) C21-P2-H2 103.6(10) | 022-P2-H2 109.1(11)
P2-H2 1.27(2)
P3-031 1.494(2) C31-P3-031 108.7(1) | 0O31-P3-032 117.6(1)
P3-032 1.485(2) C31-P3-032 108.2(1) | O31-P3-H3 112.7(10)
P3-C31 1.844(4) C31-P3-H3 102.3(10) | 022-P3-H3 106.2(10)
P3-H3 1.36(2)
05-Sr1 2.527(3) 05-Sr1-06 103.3(1) | O7-Sr1-05a 78.8(1)
06-Sr1 2.526(2) 05-Sr1-07 66.7(1) 07-Sr1-06a 149.5(1)
07-Sr1 2.876(3) 05-Sr1-012 72.9(1) 07-Sr1-07a 132.7(1)
012-Sr1  2.625(2) 05-Sr1-05a 85.5(1) 07-Sr1-012a 70.6(1)
05-Sr1-06a 143.4(1) | 0O12-Sr1-05a 135.0(1)
05-Sr1-07a 78.8(1) 012-Sr1-06a 76.2(1)
05-Sr1-012a 135.1(1) | 012-Sr1-07a 70.6(1)
06-Sr1-07 72.7(1) 012-Sr1-012a 147.2(1)
06-Sr1-012 80.9(1) 05a-Sr1-07a 66.7(1)
06-Sr1-05a 143.4(1) | O5a-Sr1-012a 72.9(1)
06-Sr1-06a 90.5(1) 06a-Sr1-07a 72.7(1)
06-Sr1-07a 149.5(1) | O6a-Sri1-012a 80.9(1)
06-Sr1-012a 76.2(1) 07a-Sr1-012a 123.9(1)
07-Sr1-012 123.9(1)
01-Sr2 2.528(3) 01-Sr2-02 86.3(1) 03-Sr2-04 109.7(1)
02-Sr2 2.542(3) 01-Sr2-03 158.6(1) | O3-Sr2-07 81.6(1)
03-Sr2 2.516(3) 01-Sr2-04 81.2(1) 03-Sr2-021 81.9(1)
04-Sr2 2.524(3) 01-Sr2-07 119.7(1) | O3-Sr2-032 111.2(1)
07-Sr2 2.723(2) 01-Sr2-021 83.5(1) 04-Sr2-07 69.8(1)
021-Sr2  2.549(2) 01-Sr2-032 78.3(1) 04-Sr2-021 74.7(1)
032-Sr2 2.435(2) 02-Sr2-03 76.2(1) 04-Sr2-032 115.4(1)
02-Sr2-04 154.3(1) | O7-Sr2-021 132.7(1)
02-Sr2-07 135.6(1) | O7-Sr2-032 69.3(1)
02-Sr2-021 81.6(1) 021-Sr2-032 157.2(1)
02-Sr2-032 83.58(8)

Symmetriecode: a = =X, y, 0.5-z

P-F-Kontakte

Bindungsabstande [A]

Bindungswinkel [°]

F172-P1  2.978(2) F172-P1-H1 167.3(1)
F183-P1 2.943(2) F183-P1-012  160.2(1)
F273-P2  2.967(2) F273-P2-021  156.9(1)
F282-P2  2.914(2) F282-P2-H2  173.4(1)
F371-P3  2.978(2) F371-P3-032  159.9(1)
F381-P3  2.941(2) F381-P3-H3  169.4(1)

S(rov(PF)) = 1.74 R; S(ryqw(PF)) = 3.27 R3°
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H-Bricken
X=H--Y d(X-H) d(H---Y) d(X:+-Y) <(X=H:--Y)
O1-H104:--031 0.83(3) 1.85(3) 2.672(3) 172(3)
02-H204---011 0.72(3) 2.06(3) 2.754(4) 165(3)
03-H302:--021 0.74(2) 2.07(2) 2.804(3) 170(4)
04-H401---012 0.70(3) 2.02(3) 2.718(3) 176(6)
05-H501---031 0.78(2) 1.95(2) 2.726(3) 173(4)
06-H604-:-022 0.88(4) 1.87(4) 2.717(3) 161(4)
07-H702---022 0.81(3) 1.93(3) 2.734(3) 173(3)
b

: o
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Abbildung 23: Kristallstruktur von 24; vereinfachte Projektion der Elementarzelle
entlang der a-Achse; organische Reste aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen: A: H-
Bricken innerhalb der Sr2-07-Sr1-0O7a-Sr2a-Einheiten; A, B: H-Bricken zwischen den
Sr2-07-Sr1-07a-Sr2a-Einheiten; C: Projektion der Elementarzelle entlang der c-Achse; D:
Projektion der Elementarzelle entlang der b-Achse; P-Koordinationspolyeder (pink)
deuten die Phosphinat-Liganden an; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: b = 1+x, 1-y, 0.5+z; c = 1-x, 1-y, 1-z;
d=1+4x, 1-y, 0.5+z; e = 1+x,y, 14z; f=1-x,y, 1.5-z;, g = 1+%x,vy,z; h=1-x, y, 0.5-

Z.
Die Kristallstruktur wird durch eine Reihe von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wasser- bzw. Methanol-
Molekdilen und den Phosphinat-Gruppen bestimmt. Die

Wasserstoffbriickenbindungen 01-H104:-:031, 04-H401:-:012, O05-
H501:--O31 verbricken die Sauerstoffatome innerhalb der Sr2-O7-Sri-
O7a-Einheiten (Abbildung 23 A), die ubrigen
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Wasserstoffbrickenbindungen (Abbildung 23 B) verknupfen die , Dreier-
Einheiten™ zu Ketten, die in c-Richtung durch die Elementarzelle verlaufen.
(Abbildung 23 C+D). Durch die Elementarzelle verlaufen zwei solcher
Ketten. Die organischen Reste stehen dabei von den Ketten nach
,auBen™ ab (durch pinke P-Koordinationspolyeder angedeutet). Zwischen
den organischen Resten der Ketten bestehen keine Wechselwirkungen.

2.3.3.5.  [Ni(H20)6](NH,)2(2,6-(CF3),CeHs-
PO,H), x 0.33 H,O (25)

[Ni(HzO)s](NH4)2(2,6'(CF3)2C6H3-P02H)4 x 0.33 Hy0 (25) bildet sich
durch Salzmetathese von NH4(2,6-(CF3)2CeH3-PO2H) mit NiCl, x 6 H,0 in
Methanol (Schema 24) und ist das erste strukturell charakterisierte Nickel-
phosphinat-Salz.

CF3 CF3 H )
PO>H> 1) NH; \P+‘O [NH4+]22
2) 0.5 NiClp X 6 H0 \ [Ni(H20)6]°*
MeOH = 0 x 0.33 Hy0
CF3 CF; 25

a

Schema 24: Darstellung von 25.

® 04

Abbildung 24: Kristallstruktur von 25; links: asymmetrische Einheit mit H-Briicken und
P-F-Kontakten; b: primadre und sekundare Koordinationssphdare am Ni
(Koordinationspolyeder NiOg (grau), Phosphinat-Anionen durch pinke PHCO,-Tetraeder
angedeutet); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
Symmetriecodes: a = 1+x,vy, z; b =2-x, 1-y, 1-z; c = x, =14y, z; d = 1-x, -y, 1-z;
e=1-x,1-y, 1-z; f = -1+x, -1+y, z.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die
asymmetrische Einheit ist in Abbildung 24 dargestellt und besteht aus zwei
Phosphinat-Anionen, einem Ammonium-Ion und der Halfte des
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[Ni(H.0)s]>"-Oktaeders Das Nickelatom liegt dabei auf dem
Inversionszentrum. Die Position des Sauerstoffatoms 04 ist zu 16.4 %
besetzt, die H-Atome des freien Kristallwassers konnten nicht gefunden

werden.

gestrichelte Linien dargestellt.

Die Wasserstoffbriickenbindungen und P-F-Kontakte sind als

Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 14 aufgefihrt.

Tabelle 14: Ausgewahlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 25.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.507(2) Ci11-P1-011 109.7(1) | O11-P1-012 117.0(1)
P1-012 1.504(2) C11-P1-012 109.5(1) | O11-P1-H1 108.4(11)
P1-C11 1.845(2) C11-P1-H1 101.5(9) | O12-P1-H1 109.5(11)
P1-H1 1.30(2)
P2-021 1.509(1) C21-P2-021 110.4(1) | 021-P2-022 117.6(1)
P2-022 1.498(1) C21-P2-022 107.9(1) | 0O21-P2-H2 109.1(8)
P2-C21 1.842(2) C21-P2-H2 102.2(8) | 022-P2-H2 108.6(8)
P2-H2 1.300(17)
Ni1-01 2.064(1) 01-Ni1-O1a 180.0 01d-Ni1-03d 87.7(1)
Nil-O1d 2.064(1) 01-Ni1-02 88.4(1) 02-Ni1-02d 180.0
Ni1l-02 2.059(1) 01-Ni1-02d 91.6(1) 02-Ni1-03 87.0(1)
Nil-02d 2.059(1) 01-Ni1-03 87.7(1) 02-Ni1-03a 93.0(1)
Ni1-03 2.048(1) 01-Ni1-03d 92.3(1) 02d-Ni1-03 93.0(1)
Ni1l-03d 2.048(1) 01d-Ni1-02 91.6(1) 02d-Ni1-03d 87.0(1)

01d-Ni1-02d 88.4(1) 03-Ni1-03d 180.0

01d-Ni1-03 92.3(1)

Symmetriecode: d = 1-x, -y, 1-z

P-F-Kontakte
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°]
F172-P1 2.951(2) F172-P1-H1 170.9(10)
F183-P1 2.953(2) F182-P1-011 161.3(1)
F271-P2 2.914(1) F271-P2-H2 171.0(8)
F281-P2 2.944(1) F283-P2-022 165.9(1)
> (reov(PF)) = 1.74 A; Z(r,qw(PF)) = 3.27 A%
H-Briicken
X-H:-Y d(X-H) d(H---Y) d(X:-+Y) <(X=H---Y)

O1-H11---011 0.81(2) 1.97(2) 2.756(2) 165(2)
O1-H12---022 0.82(2) 1.88(2) 2.697(2) 175(3)
02-H21---011 0.81(1) 2.01(2) 2.772(2) 156(2)
02-H22---021 0.81(2) 1.88(2) 2.680(2) 167(2)
03-H31:--021 0.82(2) 1.96(2) 2.739(2) 160(2)
03-H32:--012 0.81(1) 1.91(1) 2.714(2) 173(2)
N1-H101:--012 0.87(2) 1.99(2) 2.796(3) 154(2)
N1-H103:--:022 0.94(3) 1.85(3) 2.764(3) 164(3)
N1-H104:--021 0.91(3) 1.98(3) 2.871(3) 168(3)

Der (2,6-(CF3)2CeH3)-PO,H-Ligand ist unter diesen Bedingungen nicht in
der Lage, einen Wasserliganden aus der primaren Solvatationshllle des

Nickels zu verdrangen.
beobachtet.

Wechselwirkungen

Die Phosp

Es werden keine direkten Phosphinat-Nickel-

hinat-Anionen und die

Ammonium-Kationen sind in der sekundaren Koordinationssphare Uber
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Wasserstoffbriicken an die Wasser-Liganden des [Ni(H.0)¢]>"-Oktaeders
gebunden (Abbildung 24 rechts).

Das Nickelatom ist oktaedrisch von sechs Wassermolekilen koordiniert
- Winkelbereich 87.7(1)- 93.0(1)°. Die Ni-O Abstande entsprechen mit
2.048(1)-2.064(1) A den Abstanden in literaturbekannten Nickel-
phosphonat-hydrat-Strukturen.*®

In der Elementarzelle befinden sich zwei Formeleinheiten, die durch das
Inversionszentrum ineinander Uberfihrt werden. Die Nickelatome befinden
sich auf der Flachenmitte der ac-Flache ('2; 0; 2). Die Phenylringe in der
Mitte der Elementarzelle sind parallel im Abstand von 3.67-3.78 A
ausgerichtet. Zwischen den beiden Formeleinheiten kénnen keine
Wechselwirkungen beobachtet werden (Abbildung 25).

Abbildung 25: Kristallstruktur von 25; links: Elementarzelle; rechts: Projektion der
2x2x2-Superzelle in a-Richtung; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

2.4. Fluorierte Arylphosphane C¢H,F5-n)—PRR’

Der Ce¢HnF(s-n)-Rest in fluorierten Arylphosphanen stellt ebenfalls einen
elektronisch interessanten Substituenten dar. Er verflgt — in Abhangigkeit
vom Substitutionsmuster - Uber einen etwas schwacheren Elektronenzug
im Vergleich zum ((CF3),CsHs)-Substituent® und einen deutlich geringeren
sterischen Anspruch. Ferner erhdht die EinfUhrung von Fluoratomen in
Arylphosphane die Ldslichkeit in organischen Losemitteln.

48 C. Bellitto, E. M. Bauer, S. A. Ibrahim, M. R. Mahmoud, G. Righini, Chem. - Eur. J.
2003, 9, 1324-1331.
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2.4.1. Pentafluorphenylphosphane

Die Chemie der CsFs-substituierten Phosphane ist in der Literatur gut
untersucht, wobei die Verbindungen meist nur 3!P- und !°F-NMR
spektroskopisch charakterisiert sind.

Die Pentafluorphenylphosphinsaure (CgFs—PO>H,) (26) selbst ist, trotz
ihrer verhaltnismaBig einfachen Zuganglichkeit, nur als Produkt der Co-
Pyrolyse von CgFs-P(OCH»)> und MeOH beschrieben und nur *H- und 3!P-

NMR-spektroskopisch charakterisiert.*

2.4.1.1. Synthese

Die EinfUhrung des CgFs-Substituenten in Phosphanen gelingt durch
Reaktion eines metallierten Pentafluorbenzen-Derivates mit einem
Chlorphosphan. Die Metallierung kann dabei entweder durch
Deprotonierung von Pentafluorbenzen mit n-BuLi *° oder durch
Metallierung von Brompentafluorbenzen durch Reaktion mit

Magnesium®! >2 oder durch Transmetallierung mit dem ,Turbo-Grignard"-
Reagenz’* >* bewirkt werden (Schema 25).

F F F F

F n-Buli L]
- C4Hy0
27a CIPRR!
F F F F - Licl
F F F F

R
;/ \; - Mg 7/ \ CIPRR / A\ /
Br ————» F MgBr — = ¢ N p
w - MgCIBr \R

Fw

F F

F, F CIPRR'

- MQC|2
-PrMgCl x LiCl - LiCl
F Br MgCl x LiCl
- C3H7Br
F F

Schema 25: Synthese von Pentafluorphenylphosphanen.

“9R. D. Chambers, K. B. Dillon, T. A. Straw, J. Fluorine Chem. 1992, 56, 385-388.

0T, M. Klapétke, B. Krumm, P. Mayer, Z. Naturforsch., B: Chem. Sci. 2004, 59, 547-
553.

1 G. Mancino, A. J. Ferguson, A. Beeby, N. J. Long, T. S. Jones, J. Am. Chem. Soc. 2005,
127, 524-525.

>2F, M. Piller, A. Metzger, M. A. Schade, B. A. Haag, A. Gavryushin, P. Knochel, Chem. -
Eur. J. 2009, 15, 7192-7202.

>3 M. R. Biscoe, C. Uyeda, R. Breslow, Org. Lett. 2004, 6, 4331-4334.

>*M. Abarbri, F. Dehmel, P. Knochel, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 7449-7453.
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Bei der Darstellung von CgFsLi (27a) muss penibel auf die Einhaltung
von niedrigen Temperaturen und den strikten Ausschluss von Feuchtigkeit
geachtet werden, da perfluorierte aromatische Lithium-Verbindungen zur
explosionsartigen Zersetzung bzw. Polymerisation neigen.>®

2.4.1.2. CeFs—P(NEt,), (28a)

Die Darstellung von CgFs—P(NEt;), (28a) ist in der Literatur durch
Reaktion von CgFs—PCl> mit HNEt, beschrieben. Die Verbindung wurde 3!P-,
19F- und *H-NMR-spektroskopisch charakterisiert.® >’

Es ist gelungen die Synthese von CgFs—P(NEt,), deutlich zu vereinfach
und zu optimieren, indem die Verbindung durch Umsetzung von CgFslLi
(27a) mit P(NEt;),Cl dargestellt wurde und in sehr guter Ausbeute (83 %)
isoliert wurde (Schema 26). Das Diaminophosphan (28a) wurde erstmals
vollstandig NMR-spektroskopisch charakterisiert.

n-Buli . CIP(NEt,),
CeFs—H ——> CgFs—Li — CeFs—P(NEtz);
- C4H1g LiCl
27a 28a 83 %

Schema 26: Synthese von 28a.

Soweit literaturbekannt stimmen die beobachteten NMR-Daten von 28a
mit den publizierten Uberein. Abweichungen sind auf die unterschiedlichen
verwendeten Losemittel zurlickzufihren.

Bei der 1:1-Umsetzung von 27a mit PCl; wird die Bildung eines
Gemischs beobachtet, das hauptsachlich aus nicht abreagiertem PCl3;, dem
Dichlorphosphan 28b und dem dreifach substituierten Phosphan 28d
besteht (Schema 27). Trotz breiter Variation der Reaktionsbedingungen
konnte der Anteil des Dichlorphosphans 28b am Reaktionsgemisch nicht
erhéht werden.

1) n-Buli

2) PCI
CeFs—H )—3" PCl; + CgFs—PCly, + (C6F5)3P

58 % 28b 5% 28d 14 %

Schema 27: 1:1-Umsetzung von C¢FsLi (27a) mit PCls.

Das Chlorphosphan (CeFs5)2PCl (28c) kann unter diesen Bedingungen
nicht im Reaktionsgemisch beobachtet werden. Das erhaltene
Reaktionsgemisch spricht flr eine erhéhte Reaktivitat von Ce¢Fs—PCl, (28b)
und (CeFs)2PCl (28c¢) gegenlber der Li-Verbindung 27a. Die Li-Verbindung
27a erweist sich als zu reaktiv flir die Synthese des Dichlorphosphans
28b aus PCls.

>>T. M. Klapétke, B. Krumm, K. Polborn, Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 1359-1366.

6 G. G. Furin, S. A. Krupoder, A. I. Rezvukhin, T. M. Kilina, G. G. Yakobson, J. Fluorine
Chem. 1983, 22, 345-376.

>’ M. G. Barlow, M. Green, R. N. Haszeldine, H. G. Higson, J. Chem. Soc. B 1966, 1025-
1030.
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2.4.1.3. CgFs—PCl, (28b)

Die Darstellung von 28b ist in der Literatur ausfuhrlich beschrieben. Sie
erfolgt durch Reaktion von CeFsMgBr - zuganglich aus
Brompentafluorbenzen und Magnesium - mit PCls.*? Diese
Reaktionsflihrung erweist sich jedoch in mehrerlei Hinsicht als ungunstig.
Zum Einen ist die Grignard-Reaktion mit dem elektronenarmen
Brompentafluorbenzen als schwer zu starten wund Ilauft oft nur
unvollstandig ab. So wurde trotz Aktivierung des Magnesiums mit DIBAL
und Aktivierung des gebildeten Grignard-Reagenzes mit LiCl das
Dichlorphosphan 28b nur mit einer Ausbeute von etwa 10 % isoliert. Zum
Anderen wird die Bildung von Bromphosphanen (CsFs—PCIBr, CgFs—PBr>;)
beobachtet.

Wird das Grignard-Reagenz, wie von P. KNOCHEL beschrieben, ausgehend
von Brompentafluorbenzen durch Transmetallierung mit 'PrMgBr x LiCl
erzeugt,®® so wird CsFs-PCl> (28b) mit einer besseren Ausbeute von etwa
25 % isoliert. Die Transmetallierungsreaktion gelingt dabei bei sehr milden
Bedingungen. Bei Verwendung eines Uberschusses von 'PrMgBr x LiCl
kénnen im 3!P-NMR-Spektrum die bislang unbekannten Verbindungen 28f
und 28g als Reaktionsprodukte des Turbo-Grignard-Reagenzes mit PCls
beobachtet werden. Trotz Verwendung eines Uberschusses an PClz kann
auch (Cg¢Fs)sP (28d) als Nebenprodukt beobachtet werden. Das
Chlorphosphan 28c kann erneut nicht in der Reaktionslésung beobachtet
werden. Dies spricht flr eine erhdhte Reaktivitdat von 28b und 28c
gegenuber der Grignard-Verbindung (Schema 28).

FPrMgCl x LiCl . PCl3 i
CeFs—Br CHBr CeFs—MgCl x LiCl — PCl3 + CgFsPCl; + CgFsPCI('Pr)
T 3h7
37¢ 35 % 28b 25 % 28f 9%
+ ...
(CsF5)2P(‘Pr) + (CsFs)2P('Pr)
289 8% 28d 8%
2 HC 2 HCJ
) al - NH,Et,Cl
CeFs—P(NEts), —o2229 o R PCI(NEL;) — 225 »  CeFs—PCl5
28a 28e 28b guantitativ

Schema 28: Transmetallierung von Brompentafluorbenzen und anschlieBende
Umsetzung mit PCls.

Die effektivste Synthese von 28b stellt der NEt,/Cl-Austausch von 28a
mit Chlorwasserstoff dar. Als Zwischenprodukt wurde dabei das bislang
unbekannte CgFs—P(NEt;)CI (28e) isoliert und vollstandig NMR-
spektroskopisch charakterisiert. Nach ca. 3 h Reaktionszeit ist der NEt,/Cl-
Austausch vollstandig und das Dichlorphosphan 28b kann in quantitativer
Ausbeute isoliert werden. Somit wurde das Dichlorphosphan 28b in einer
einfachen und schnellen zweistufigen Synthese in guten Ausbeuten als
farbloses Ol isoliert und vollstdndig NMR-spektroskopisch charakterisiert.
Die 3!P- und !°C-NMR-Daten der dargestellten CgsFs-substituierten
Phosphane sind in Tabelle 15 zusammengefasst.
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Tabelle 15: 3!P- und 3C-NMR-Daten der C¢Fs-substituierten Phosphane 28a-f;
chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

28a 28b 28c 28d 28e 28f 28g
o3P 80.0 136.0 | 11.6°* | -73.3 | 106.8 78.8 -35.3
3 Joe < Ay, 62.4 37°1 36.0 53.2 46.3 31.5
3 Ten 10.4 12.0 19.1 19.7
53C(C) | 116.6 | 113.5 n. b. 104.9°% | 113.4 n. b. n. b.
Yoc 52.5 83.1 n. b. n. b. 64.7 n. b. n. b.
d13C (C,) | 145.8 | 147.0 n. b. 137.9°8 | 146.7 n.b. n. b.
2Joc 12.2 18.7 n. b. n. b. 18.7 n. b. n. b.
d13C (Cy) | 137.4 | 137.4 n. b. 143.4°8 | 137.3 n.b. n. b.
3oc 2.8 9.4 n. b. n. b. 5.3 n. b. n. b.
5BC (C,) | 140.4 | 144.2 n.b. | 147.8°® | 1425 | n.b. n. b.
*Toc 2.4 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
d13C (CH,) | 44.3 45.0
2 Joc 19.1 17.5
513C (CH;3) | 14.6 13.7
3 Jpc n. b. 6.2

Fir die mono-CgFs-substituierten Phosphane 28a, 28b, 28e und 28f
zeigt sich der Trend, dass die 3Jpe-Kopplungskonstante im Dichlorphosphan
28a mit 62.4 Hz am grdBten ist und diese mit der Substitution der
Chloratome sinkt. Fiir das Diaminophosphan 28a kann die 3Jpr-Kopplung
im Rahmen der Linienbreite nicht mehr beobachtet werden. Fir die
Kopplungen des Phosphors zu den Kohlenstoffkopplungen im CgFs-Ring
kann ein analoger Trend beobachtet werden. So sinkt beispielsweise die
1Joc-Kopplungskonstante von 83.1 Hz im Dichlorphosphan 28b auf 64.7 Hz
im Chloraminophosphan 28e und 52.5 Hz im Diaminophosphan 28a.

2.4.1.4. C¢Fs—PO,H, (29)

Die CgFs—PO3H; (29) ist in der Literatur als Produkt der Co-Pyrolyse von
CeFs-P(OCH,), und MeOH beschrieben. Die Verbindung wurde nur *H- und
31p-NMR-spektroskopisch charakterisiert.** In der Dissertation von O.
SCcHON ist die effizientere Synthese durch Hydrolyse des Dichlorphosphans
28b beschrieben. Die Verbindung konnte von O. ScHON vollstandig NMR-
spektroskopisch, sowie durch  Rdntgenbeugung am  Einkristall
charakterisiert werden.>®

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Phosphinsaure 29 durch saure
Hydrolyse der (Pentafluorphenyl)phosphane 28a und 28b dargestellt
(Schema 29).

8 H. 1. Frohn, H. Maurer, J. Fluorine Chem. 1986, 34, 129-146.
% 0. Schén, Organophosphorchalkogenide, Dissertation an der Ludwig-Maximilians-
Universitat , Minchen, 2007.
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H,0
CeFs—PCl> _;ﬁ’ CsFs—PO3H;

28b 29 54 %
HCI/H-0
CeFs—P(NEt;)> HCim0 o CgF5—PO,H"

28a NHzEt2+ + NHzEt2C|

5 %
Schema 29: Synthese von 29.

Durch den elektronenziehenden Pentafluorphenyl-Rest erweist sich 29
dabei als sehr sauer. Bei der sauren Hydrolyse von 28a kann 29 auf
Grund der Saurestarke und der beschrankten Léslichkeit der Verbindung in
organischen Lésemitteln nur als das Diethylammoniumsalz isoliert werden.
Bei der Hydrolyse von 28b dagegen wurde die Saure 29 ohne
Nebenprodukte isoliert.

2.4.2. (Trifluorphenyl)dichlorphosphane (30)

In der Literatur sind bislang keine Synthesen und analytische Daten und
analytische Daten fur (Trifluorphenyl)dichlorphosphane (30) beschrieben.
Lediglich die symmetrische Verbindung (3,4,5-Ce¢FsH,)-PCl, in einer
theoretischen Arbeit®® beschrieben.

2.4.2.1. Synthese

(2,3,6-C6F3H2)—PC|2 (30a) und das (2,3,4-C6F3H2)—PC|2 (30b) wurden
durch Reaktion der entsprechenden Grignard-Verbindungen (31) mit PCls
hergestellt. Die Grignard-Reagenzien 31a und 31b wurden durch Reaktion
der respektiven Bromtrifluorbenzen-Derivate mit Magnesium in Gegenwart
von LiCl generiert (Schema 30).

Mg
CeHzF3—Br %-— CoHaFs—MgBr x LiCl —Zw  CgHyF3—PCl,
31 30

Schema 30: Synthese der Dichlor(trifluorphenyl)phosphane 30.

Bei der Umsetzung von Bromtrifluorbenzen mit Magnesium ohne
Lithiumchlorid, kann die Grignard-Reaktion nur schwer gestartet werden.
Durch Zusatz von Lithiumchlorid gelingt die Metallierung bei sehr milden
Bedingungen. Wahrend (2,3,4-C¢sFsH2)MgBr (31b) bereits beschrieben
war,®! wurde das 2,3,6-Isomer im Rahmen dieser Arbeit erstmals erzeugt
und umgesetzt.

®0E, S. Kozlov, E. G. Kapustin, J. Mol. Struct. 2001, 598, 277-285.

61 G.-D. Zhu, V. B. Gandhi, J. Gong, S. Thomas, K. W. Woods, X. Song, T. Li, R. B.
Diebold, Y. Luo, X. Liu, R. Guan, V. Klinghofer, E. F. Johnson, J. Bouska, A. Olson, K. C.
Marsh, V. S. Stoll, M. Mamo, J. Polakowski, T. J. Campbell, R. L. Martin, G. A. Gintant, T.
D. Penning, Q. Li, S. H. Rosenberg, V. L. Giranda, J. Med. Chem. 2007, 50, 2990-3003.
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2.4.2.2. CgF3;H,—PCl, (30)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde (2,3,4-CsF5H2)MgBr (31b) und das in
der Literatur bislang nicht beschriebene (2,3,6-CsF3H,)MgBr (31a) in
Anlehnung an eine Synthese von P. KNOCHEL? als Lithiumchlorid-Addukte
bei sehr milden Bedingungen dargestellt und anschlieBend mit zwei
Aquivalenten PCl3 umgesetzt (Schema 31).

Br MgBr x LiCl PCl5

PCl;
F F - LiCl
LIC| MgBrCI
F
30a 56 %
Br MgBr x LiCl PCl;
PCl5
Mg - LiCl
: LiCl 7 - MgBrCl 7
—_—
F F F
F 31b F
30b 40 %

Schema 31: Synthese der C4FsH,-PCl, (30).

Tabelle 16: *'P- und °F-NMR-Daten der Dichlorphosphane 30a und 30b und 28b;
chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

30a 30b 28b
53p 137.7 148.0 136.0
3Jor (C2-F) 54.3 65.7 62.4
>Jpr (C6-F) 78.8 62.4
3Jpy (C6-H) 3.3
d °F (F2) -127.2 -129.3 -131.8-(-132.0)
*Jrr 21.0 19.2 ---
*Jen 8.2
194-]FF --- 9.1 ---
: 19E 353 142.1“(_ 142.5) ~130.3-(-130.5) 160._114(5%60.3)
*Jrr 21.0
:-]FF --- --- 6.4
Jpr --- --- 1.2
5 *F (F5) ~160.1-(-160.3)
5 '°F (F6) ~108.5 ~131.8-(-132.0)
JFH 8.3 --- -

Bemerkenswert bei dieser Reaktion ist es, dass - im Gegensatz zur
Umsetzung von CgFsMgBr x LiICI  (27¢) mit PCls - hier die
Dichlorphosphane 30a und 30b neben nicht abreagiertem PCls als einzige
Reaktionsprodukte beobachtet werden kdnnen. Eine Mehrfachsubstitution
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am Phosphor kann nicht beobachtet werden. Die *'P- und °F-NMR-Daten
sind in Tabelle 16 zusammengefasst.

Die chemischen Verschiebungen und 3Jee-Kopplungskonstanten sind gut
mit denen von CeFs—-PCl, (28b) vergleichbar.

2.5. Pyridin-2-yl-phosphane

Der Pyridin-2-yl-Rest ((2-CsH4N)-) stellt durch sein o”-Stickstoffatom
vor Allem in koordinationschemischer Hinsicht einen interessanten
Substituenten dar. Pyridin-2-yl-phosphane kdnnen gegenliber Metallen als
mehrzahnige Liganden wirken. In der Literatur ist eine Vielzahl von
tertiaren (2-CsH4N)-substituierten Phosphanen und deren Metallkomplexe
beschrieben.®?

2.5.1. Synthese

Der (2-CsH4N)-Substituent kann durch die Metallierung des kommerziell
erhéltlichen 2-Brompyridins mit n-BulLi 63 oder
Alkylmagnesiumhalogeniden® und anschlieBender Umsetzung mit einem
Halogenphosphan eingeflihrt werden (Schema 32).

n BulLi CIPRR'
—N C4H1o —\ L'Cl
CIPRR! R‘
- MgCiBr
Alk- MgBr 33
MgBr
o TAlkBr
N

Schema 32: Synthese von Pyridin-2-yl-phosphanen.

Far (2-CsH4N)-PCIl; (33c) sind in der Literatur weder Synthese noch
analytische Daten publiziert. Die Synthese von (2-CsH4N)-PO>H, (34) ist
in der Literatur bislang nur ausgehend von (2-CsHs4sN)-PH, beschrieben.
Die Verbindung wurde lediglich durch seine 3!P-NMR-Verschiebung
charakterisiert®.

2.5.2. Lithiierung von 2-Brompyridin

Die Lithiierungsreaktion von 2-Brompyridin ist ausflhrlich in der
Literatur beschrieben.®® Dabei ist strikt auf die Einhaltung der
Reaktionstemperatur von -78 °C zu achten. Wird die Lithiierung bei 0 °C
durchgefiihrt und das Lithium-Derivat mit PCl; umgesetzt, so kann im 3!P-

62 A. M. Kluwer, I. Ahmad, J. N. H. Reek, Tetrahedron Lett. 2007, 48, 2999-3001.

83 A. Kotschy, J. Faragd, A. Csémpai, D. M. Smith, Tetrahedron 2004, 60, 3421-3425.
8 N. Furukawa, T. Shibutani, H. Fujihara, Tetrahedron Lett. 1987, 28, 5845-5848.

5 G. U. Spiegel, O. Stelzer, Chem. Ber. 1990, 123, 989-993.
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NMR-Spektrum keine Reaktion beobachtet werden. Nach Quenchen der
Reaktionslésung mit Wasser wird 2-Butylpyridin isoliert. Der Brom-
Magnesium-Austausch findet nur bei niedrigen Temperaturen statt, bei
0 °C wird der Pyridinring alkyliert.

Das bei =78 °C gebildete (2-CsHsN)Li (32a) ist sehr reaktiv. Setzt man
die Verbindung mit PCl3 um, so wird nur die Mehrfacharylierung am
Phosphor beobachtet. Im 3!P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung wird
neben nicht abreagiertem PCl; das (2-CsH4N)sP (33b) anhand seiner
charakteristischen 31P—NMR—Verschiebung (531P = 0.37)%? identifiziert.

N

N\ P
n-Buli_ BuLi PCI3
| PC|3 + ‘
—78°C 78°C
U U P 5

33b
Schema 33: Umsetzung von (2-C5H4N)Li (32a) mit PCls.

Eine alternative Synthesestrategie zur direkten Darstellung von (2-
CsH4N)-PCl, ware beispielsweise die Umsetzung von (2-CsH4N)-Metall-
Verbindungen mit PCls. (2-CsH4N)Li (32a) erweist sich dabei als zu reaktiv.
Die Untersuchung der Reaktivitat von anderen Verbindungen, wie z.B. (2-
CsH4N)-cupraten, (2-CsH4N)-Magnesium- oder (2-CsH4N)-Zinkhalogeniden,
wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefihrt.

2.5.3. (2-CsH4N)-P(NEt,), (33a)

Das bislang in der Literatur nicht beschriebene (2-CsH4N)-P(NEt;), (33a)
wurde in Anlehnung an die publizierten Synthese flr die analoge
Dimethylamino-Verbindung ®® dargestellt. Die Verbindung wurde in sehr
guten  Ausbeuten isoliert und vollstéandig NMR-spektroskopisch
charakterisiert (Schema 34).

N_ _Br N_ _Li N_ _P(NEty);
= | n-Buli = ‘ CIP(NEt,), Z |
- > “Lcl >
\ C4HgBr S \
32a 33a 79 %

Schema 34: Synthese von 33a.

Das Diaminophosphan 33a wurde als gelbliches, hydrolyseempfindliches,
leicht bewegliches Ol erhalten, das sich im Laufe der Zeit intensiver gelb
verfarbt.

2.5.4. (2-CsH4;N)-PO,H, (34)

(2-CsH4N)-PO2H, (34) ist in der Literatur bislang praktisch unbekannt.
Sie wurde als Nebenprodukt bei der Alkylierungsreaktion von (2-CsH4N)-
PH, gefunden und 3!P-NMR-spektroskopisch identifiziert.®>

66 K. Nishide, S. Ito, M. Yoshifuji, J. Organomet. Chem. 2003, 682, 79-84.
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Durch alkalische Hydrolyse von 33a wurde die Phosphinsaure 34 in
Ausbeuten von ca. 40 % isoliert und vollstandig NMR-spektroskopisch
charakterisiert.

N P(NEL:); o NP

| S0, | x 0.11 HNEt,
~ AN
33a 34 x 0.11 HNEt,

Schema 35: Synthese von 34 x 0.11 HNEt,.

Die Verbindung liegt dabei in der zwitterionischen Pyridinium-
Phosphinat-Struktur vor und wird unter diesen Reaktionsbedingungen mit
ca. 0.11 Molekilen Diethylamin pro Phosphinsauremolekidl (Anteil
bestimmt im *H-NMR) als gelbes Pulver erhalten (Schema 35).
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3. Strukturen von (Amino)phosphin- und
(Amino)phosphonsauren und deren Metallsalze

3.1. Allgemeines zu Aminophosphonsauren

Aminophosphin- und Aminophosphonsauren stellen die Phosphoranaloga
der ubiquitdren Aminosauren dar. Sie weisen in Ihrer Reaktivitat
Gemeinsamkeiten aber auch Unterschiede zu den analogen Carbonsauren
auf.

Die Bildung von Oligo- Polypeptid-analogen Strukturen aus
Aminophosphin- bzw. -phosphonsauren erweist sich beispielsweise auf
Grund der Oxophilie des Phosphors als schwierig.

Analog zu den Aminosauren zeigen auch die Phosphoranalogen
Verbindungen haufig biologische Aktivitat. Beispiele hierfir sind das
Herbizid N-(Phosphonomethyl)glycin (Glyphosat), das Osteoporose-
Medikament Alendronsaure und das Anti-Krebsmedikament
Samarium(!>3Sm)lexidronam - das Phosphor-analoge Verbindung des
entsprechenden **Sm-EDTA-Komplexes.

Dieses Kapitel behandelt die Strukturchemie der Aminophosphon-
und -phosphinsauren, sowie die der entsprechenden Metallkomplexe. Der
Schwerpunkt der Untersuchungen liegt hier auf den ausgebildeten inter-
und intramolekularen Wechselwirkungen innerhalb der Strukturen, wie z.B.
Wasserstoffbriickenbindungen sowie auf den dadurch ausgebildeten
Strukturmotiven. Ein weiterer Aspekt der untersuchten Strukturen sind die
Metall-phosphonat bzw. -phosphinat-Wechselwirkungen in den Salzen.

Wie erwartet, ist der Phosphor in den im Folgenden beschriebenen
(Amino)phosphonat- und (Amino)phosphonsaure-Strukturen verzerrt
tetraedrisch koordiniert. Die P-0O-Bindungslangen liegen im Bereich
zwischen einer P-O-Einfachbindung und einer P=0-Doppelbindung. Der P-
C-Abstand entspricht dem einer P-C-Einfachbindung. Die
Bindungsabstdande und -winkel im organischen Rest zeigen keine
Besonderheiten. Fir die Diskussion der Kristallstrukturen wurden
Wasserstoffbriickenbindungen bis zu einem Donor-Wasserstoff-Abstand
von 2.1 A beriicksichtigt. Ausgewahlte Strukturparameter der Strukturen
kdnnen den Tabellen 16-36 enthommen werden.

3.2. Molekiil- und Kristallstruktur von (R/S)-1-
Aminoethylphosphonsaure (35)

Das Racemat der 1-Aminoethan-phosphonsaure (35) kristallisiert in der
tetragonalen Raumgruppe P4,bc mit acht Molekllen in der Elementarzelle
(Abbildung 26 C). Die in Abbildung 26 A dargestellte asymmetrische
Einheit besteht aus einem Molekll, das in der zwitterionischen
Ammonium-hydrogenphosphonat-Struktur vorliegt. Die intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt
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(Abbildung 26 B). Ausgewahlte Strukturparameter kdnnen Tabelle 17
entnommen werden.

a

()

(R)

) (R)

(R)

-
I H103e

Abbildung 26: Molekilstruktur von 35 im Kristall: A: asymmetrische Einheit; B:

intermolekulare Wasserstoffbriicken; C: Elementarzelle; thermische

Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes:
a=0.5-y, 0.5-x, -0.5+z; b = 0.5+x, 0.5-y, z; c = 0.5-y, 0.5-%x, 0.5+z; d = vy, -x, -
0.5+z; e = -x, -y, z; f = -y, X, 0.5+z; g = -0.5+%, 0.5-y, z.

Tabelle 17: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 35.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-01 1.500(2) 01-P1-02 111.1(1) | O2-P1-03 107.3(1)
P1-02 1.571(2) 01-P1-03 117.9(2) | 02-P1-C1 106.2(1)
P1-03 1.492(2) 01-P1-C1 106.5(1) | 0O3-P1-C1 107.1(1)
P1-C1 1.827(2)
H-Bricken
X-H:--Y d(X-H) d(H--+Y) d(X:-+Y) <(X-H:--Y)

02-H001:-:01 1.13(3) 1.55(3) 2.595(2) 151(2)
N1-H101---03 0.94(2) 1.84(2) 2.772(3) 175(2)
N1-H102---01 0.98(2) 1.84(2) 2.775(3) 159(2)
N1-H103:--03 0.86(2) 2.06(2) 2.863(3) 155(2)

Die Verbindung bildet im Kristall eine Reihe von

Wasserstoffbrickenbindungen aus.
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Abbildung 27: Kristallstruktur von 35, Ketten in c-Richtung: A: vereinfachte Projektion
der doppelten Elementarzelle in c-Richtung (organischer Rest aus
Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen); C: Projektion in c-Richtung; D: Projektion in a-
Richtung; E: Projektion der 2x2x1-Superzelle in c-Richtung; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Auffallig ist dabei die auBergewdhnlich kurze
Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Phosphonsauregruppen (02-
HO001:--O1). Diese Wasserstoffbriicke ist das strukturbestimmende
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Element in der Kristallstruktur von 35. Die Molekile sind durch diese
Wasserstoffbriicke in Ketten in c-Richtung angeordnet (Abbildung 27 C).
Durch die Elementarzelle verlaufen vier dieser Strange, die durch die 4,-
Schraubenachse und die Gleitspiegelebenen ineinander Uberfihrt werden
(Abbildung 27 A). Die Sauerstoffatome bilden in der Kette eine in c-
Richtung und den Winkel y halbierend ausgerichtete Ebene. Die NHs3-
Gruppe steht nach auBen wund die Methylgruppen zeigen im
~ReiBverschluss-Prinzip™ nach innen (Abbildung 27 B). Die (R)- und (S)-
Enantiomere der Verbindung sind abwechselnd angeordnet.

Uber die Wasserstoffbriicken der Ammonium-Gruppen werden die
Ketten miteinander quervernetzt und bilden so das Wasserstoffbriicken-
Netz aus, das die Kristallstruktur von 35 bestimmt (Abbildung 27 D).

3.3. Molekiil- und Kristallstruktur von 2-
Aminoethylphosphonsaure (36)

Diese Struktur ist bereits in der Literatur beschrieben.®’ In der Arbeit ist
jedoch das ausgebildete Wasserstoffbriicken-Netzwerk nur unzureichend
diskutiert. Zum Vergleich mit den anderen im Rahmen dieser Arbeit
kristallisierten ~ Aminophosphon- und phosphinsduren, wurde die
Verbindung aus wassriger alkalischer Ldésung kristallisiert. Die Molekdl-
und Kristallstruktur von 36 wird hier im Rahmen dieser Arbeit v.a. im
Hinblick auf die ausgebildeten Wasserstoffbriicken erneut diskutiert.

b B
A H102 b
022@,
H103 .~ 02b
a : .
£ H101 c
\\
' Olc
01h.._
H301
H102g —

01

Abbildung 28: Molekilstruktur von 36 im Kristall: A: asymmetrische Einheit; B:
intermolekulare Wasserstoffbriicken; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = -x, 0.5+y, 0.5-z; b = 0.5-x, 0.5+y,
z; c =X, 1.5-y, -0.5+z; d = 0.5-x, -0.5+y, z; e = 0.5+x%, 1.5-y, 1-z; f = x, 1.5-y,
0.5+z; g = -x, -0.5+y, 0.5-z; h = -0.5+x, 1.5-y, 1-z.

§7Y. Okaya, Acta Cryst. 1966, 20, 712-15.
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2-Aminoethan-phosphonsaure (36) kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die in Abbildung 28 dargestellte
asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekil, das in der
zwitterionischen Form als Ammonium-Hydrogenphosphonat vorliegt. Die
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien
dargestellt (Abbildung 28). Ausgewadhlte Strukturparameter kdnnen
Tabelle 18 entnommen werden.

Tabelle 18: Ausgewahlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 36.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-01 1.514(1) 01-P1-02 115.7(1) | 02-P1-03 111.8(1)
P1-02 1.503(1) 01-P1-03 107.4(1) | 02-P1-C1 108.4(1)
P1-03 1.573(1) 01-P1-C1 107.4(1) | 0O3-P1-C1 105.4(1)
P1-C1 1.807(1)
H-Briicken

X-H---Y d(X-H) d(H---Y) d(X---Y) <(X=-H:--Y)
03-H301:--:01 0.98(3) 1.56(3) 2.542(1) 177(2)
N1-H101---01 0.86(2) 1.934(18) 2.778(1) 165(1)
N1-H102:--02 0.96(2) 1.859(17) 2.765(1) 157(1)
N1-H103:--02 0.91(2) 2.044(18) 2.927(1) 163(2)

Die Verbindung bildet eine Reihe von Wasserstoffbriickenbindungen aus.

Analog zu 35 ist auch hier die sehr kurze Wasserstoffbriickenbindung
zwischen den Phosphonsauregruppen (03-H301:-:01) das
strukturbestimmende Element in der Kristallstruktur. Die Moleklle sind
durch diese Wasserstoffbriicke in Ketten in a-Richtung angeordnet. Durch
die Elementarzelle verlaufen sechs dieser Strange (Abbildung 29 A). In der
Kette sind die organischen Reste abwechselnd in (01-1)- bzw. (0-11)-
Richtung ausgerichtet (Abbildung 29 B, C).

Uber die Wasserstoffbriicken der Ammonium-Gruppen werden die
Ketten miteinander quervernetzt und bilden so die Kristallstruktur von 36.
Das so aufgebaute Wasserstoffbriicken-Netzwerk ist durch die Projektion
in der 2x2x2-Superzelle in a-Richtung (Abbildung 29 D) veranschaulicht.
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Abbildung 29: Kristallstruktur von 36; die H-Briicken sind als gestrichelte Linien
dargestellt: A: Elementarzelle; Ketten in a-Richtung: B: Projektion in a-Richtung; C:
Projektion in b-Richtung; D: Projektion der 2x2x2-Superzelle in a-Richtung
(Koordinationspolyeder: PCOs: pink); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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3.4. Molekiil- und Kristallstruktur von (R/S)-1-
Aminopropylphosphonsaure (37)

Das Racemat der 1-Aminopropan-phosphonsaure (37) kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Molekllen in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekdl, das
in der zwitterionischen Ammonium-Hydrogenphosphonat Struktur vorliegt
und ist in Abbildung 30 links gezeigt. Die intermolekularen
Wasserstoffbrickenbindungen sind in Abbildung 30 rechts als gestrichelte
Linien dargestellt. Ausgewahlte Strukturparameter kdnnen Tabelle 19
entnommen werden.

# H103a
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Abbildung 30: Molekulstruktur von 37 im Kristall: links: asymmetrische Einheit; rechts:
intermolekulare Wasserstoffbriicken; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = x, 1+y, z; b = 2-x, -y, 1-z; c = 2-
x, 0.5+y, 1.5-z; d = 2-x, -0.5+y, 1.5-z; e = x, -1+vy, z.

Tabelle 19: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 37.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.488(3) 011-P1-012 115.7(1) | 012-P1-013 105.7(1)
P1-012 1.506(2) 011-P1-013 113.6(2) | 0O12-P1-C1 110.8(1)
P1-013 1.562(2) 011-P1-C1 107.4(1) | O13-P1-C1 103.0(1)
P1-C1 1.824(3)
H-Briicken

X-H:--Y d(X-H) d(H--+Y) d(X:-+Y) <(X-H:--Y)
N1-H101---O11 0.82(4) 2.07(4) 2.888(4) 176(4)
N1-H102---011 0.78(4) 2.09(5) 2.810(4) 154(4)
N1-H103:--012 0.83(3) 2.04(3) 2.845(3) 163(3)

Anders als in den beiden oben diskutierten Kristallstrukturen der
Phosphonsauren 35 und 36 ist das Proton der Phosphonsaure-Gruppe hier
nicht am Wasserstoffbriickenbindungssystem beteiligt. Die Struktur wird
durch die Wasserstoffbriickenbindungen der Ammonium-Funktionalitat
bestimmt. Durch die ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen bildet
37 im Kristall Schichten aus, die senkrecht zur a-Achse orientiert und in
Abbildung 31 B und C veranschaulicht sind.
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Abbildung 31: Kristallstruktur von 37: A: Elementarzelle; Schichten senkrecht zur a-
Achse: B: Projektion in b-Richtung; C: Projektion in c-Richtung; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Durch die Elementarzelle (Abbildung 31 A) verlaufen zwei dieser
Schichten, wobei zwischen den Schichten keine intermolekularen
Wechselwirkungen beobachtet (Abbildung 31 B, C) werden.
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3.5. Molekiil- und Kristallstruktur von (R/S)-1-
Amino-1-phenyl-methylphosphinsaure (38)

(R/S) 1-Amino-1-phenyl-methylphosphinsdure (38) kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pca2;. Die asymmetrische Einheit besteht
aus einem Molekdll in der zwitterionischen Ammonium-Phosphinat-Struktur
vorliegt. Die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen sind in
Abbildung 32 links als gestrichelte Linien dargestellt. In der Elementarzelle
befinden sich vier Molekile (Abbildung 32 rechts). Ausgewahlte
Strukturparameter kédnnen Tabelle 20 enthommen werden.
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Abbildung 32: Molekdilstruktur von 38 im Kristall: links: asymmetrische Einheit mit
intermolekularen H-Briicken; rechts: Elementarzelle mit H-Briicken; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes:
a =0.5-x,vy, -0.5+z; b = 0.5+x, 1-y, z; c = -x, 1-y, -0.5+z; d = 0.5-%, y, 0.5+z;
e =-x,1-y, 0.5+z; f = -0.5+x%, 1-y, z.

Tabelle 20: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 38.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.498(1) 011-P1-012 117.2(1) | 012-P1-H1 109.7(7)
P1-012 1.488(1) 011-P1-H1 109.1(6) | 0O12-P1-C1 111.0(1)
P1-H1 1.292(14) 011-P1-C1 107.4(1) | H1-P1-C1 101.2(7)
P1-C1 1.838(2)
H-Briicken

X-H:--Y d(X-H) d(H--+Y) d(X:-+Y) <(X-H:--Y)
N1-H2---0O11 0.84(2) 1.90(2) 2.705(2) 160(2)
N1-H3---012 0.99(2) 1.78(2) 2.712(2) 156(1)
N1-H4---0O11 0.86(2) 1.96(2) 2.804(2) 168(2)

Analog zur Kristallstruktur von 37 ist auch hier das Proton der
Phosphinsaure-Gruppe nicht am Wasserstoffbriickennetzwerk beteiligt. Es
zeigt sich der Trend, dass sich nur bei Aminophosphonsdauren, die einen
nicht sterisch anspruchsvolleren Rest (H, Me) am a-Kohlenstoff tragen, die
Wasserstoffbrickenbindungen der Phosphon- bzw. Phosphinsauregruppen
(O-H---0) als strukturbestimmendes Element erweisen.

Durch die ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen bildet 38 im
Kristall Schichten senkrecht zur b-Achse aus, die in Abbildung 33 gezeigt
sind.
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Abbildung 33: Kristallstruktur von 38: oben: Projektion der Struktur entlang der a-
Achse; unten: Projektion der Struktur entlang der c-Achse; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Phenylreste der Verbindung sind dabei in b-Richtung ausgerichtet.
Es kénnen keine Wechselwirkungen zwischen den Schichten beobachtet
werden.

3.6. Molekiil- und Kristallstruktur von 1-Aminoethyl-
1,1-diphosphonsaure (39)

Die Struktur von 39 ist bereits in der Literatur beschrieben.®® Zum
Vergleich mit den anderen im Rahmen dieser Arbeit kristallisierten
Aminophosphon- und phosphinsauren, wurde die Verbindung aus neutraler
bis leicht alkalischer wassriger Ldsung kristallisiert. Die Molekil- und
Kristallstruktur von 39 wird hier im Rahmen dieser Arbeit v.a. im Hinblick
auf die ausgebildeten Wasserstoffbriicken erneut diskutiert.

39 kristallisiert in der zwitterionischen Ammonium-Phosphonsaure-
Hydrogenphosphinat-Form in der triklinen Raumgruppe P-1 mit vier
Molektllen in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus
zwei unabhangigen Molekllen. Ausgewadhlte Strukturparameter kdénnen
Tabelle 21 entnommen werden. Die Wasserstoffbriickenbindungen in der
Struktur sind in Abbildung 34 unten als gestrichelte Linien dargestellt.

%8 A. V. Dudko, V. V. Bon, A. N. Kozachkova, N. V. Tsarik, V. I. Pekhn’o, Ukr. Khim. Zh.
(Russ.) 2008, 74, 104-108.
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Abbildung 34: Molekdlstruktur von 39 in Kristall: oben: asymmetrische Einheit; unten:
Wasserstoffbriicken (CH-Atome aus Ubersichtlichkeitsgrinden weggelassen); thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = 2-x,
-y, 2-z; b=-14+x,y,z; c=1-x%, -y, 1-z; d = 1+x, -1+y, z.

Die Kristallstruktur wird durch eine Reihe von
Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt. Es kdénnen funf
Wasserstoffbrickenbindungen, mit einem Wasserstoff-Akzeptor-Abstand
von unter 2.1 A beobachtet werden.
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Tabelle 21: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 39.
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P11-0111 | 1.502(1) 0111-P11-0112 | 113.2(1) | 0112-P11-0113 | 110.3(1)
P11-0112 | 1.524(2) 0111-P11-0113 | 113.3(1) | 0112-P11-C11 105.3(1)
P11-0113 | 1.542(2) O111-P11-C11 | 108.4(1) | 0O113-P11-Ci1 105.8(1)
P11-C11 | 1.845(2)
P12-0121 | 1.502(2) 0121-P12-0122 | 112.2(1) 0122-P12-0123 | 110.1(1)
P12-0122 | 1.539(2) 0121-P12-0123 | 114.3(1) | 0122-P12-C11 104.8(1)
P12-0123 | 1.533(1) 0121-P12-C11 | 110.2(1) | 0123-P12-Ci1 104.5(1)
P12-C11 | 1.843(2)
P21-0211 | 1.521(2) 0211-P21-0212 | 114.8(1) | 0212-P21-0213 | 112.8(1)
P21-0212 | 1.510(2) 0211-P21-0213 | 110.1(1) 0212-p21-C21 108.0(1)
P21-0213 | 1.545(1) 0211-P21-C21 | 107.3(1) | 0213-P21-C21 103.0(1)
P21-C21 1.835(2)
P22-0222 | 1.497(2) 0222-P22-0223 | 112.9(1) 0223-P22-0224 | 112.8(1)
P22-0223 | 1.512(1) 0222-P22-0224 | 110.5(1) 0223-pP22-C21 108.0(1)
P22-0224 | 1.556(2) 0222-p22-C21 108.5(1) 0224-p22-C21 103.5(1)
P22-C21 1.840(2)
H-Bricken

X=H:++Y d(X-H) d(H:--Y) d(X:-Y) <(X-H--+Y)
0123-H3---0223 0.84 1.78 2.449(2) 135
0213-H5---0111 0.84 1.97 2.533(2) 124
0224-H6:--0121 0.84 1.85 2.535(2) 138
N11-H113---0212 0.94(3) 1.82(3) 2.754(3) 179(3)
N21-H212.---0121 0.90(3) 1.94(3) 2.817(2) 167(3)
N21-H213:--0111 0.80(3) 2.08(3) 2.862(3) 163(3)

Die Wasserstoffbrickenbindungen der Phosphonsauregruppen
verknlpfen die Molekile dabei zu Ketten, die in (101)-Richtung verlaufen.
Durch die Wasserstoffbriicken der NH-Atome werden diese Strange zur
dreidimensionalen Kristallstruktur verknipft. Die dreidimensionale
Verknupfung ist durch die Projektionen der 2x2x2-Superzelle in Abbildung
35 B+C illustriert.
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Abbildung 35: Kristallstruktur von 39: A: Ketten in (101)-Richtung. B+C: Projektionen
der 2x2x2-Superzelle; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit Symmetriecodes: a = 2-x, -y, 2-z; c = 1-x, -y, 1-z.

3.7. Molekiil- und Kristallstruktur von N-
(Phosphonomethyl)glycin (40)

Die Struktur von 40 ist bereits in der Literatur beschrieben.® Zum
Vergleich mit den anderen im Rahmen dieser Arbeit kristallisierten
Aminophosphon- und phosphinsauren, wurde die Verbindung aus neutraler
bis leicht alkalischer wassriger Ldsung kristallisiert. Die Molekil- und
Kristallstruktur von 40 wird hier im Rahmen dieser Arbeit v.a. im Hinblick
auf die ausgebildeten Wasserstoffbriicken erneut diskutiert. Die
Verbindung kristallisiert als Zwitterion in der monoklinen Raumgruppe
P2i/c mit vier Molekilen in der Elementarzelle (Abbildung 36 C). Die

89 W. S. Sheldrick, M. Morr, Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 1981, 37, 733-734.
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asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekll und ist in Abbildung 36
A gezeigt. Ausgewahlte Strukturparameter kénnen Tabelle 22 entnommen
werden. Die Wasserstoffbriickenbindungen in der Struktur von 40 sind in
Abbildung 36 B als gestrichelte Linien dargestellt.

a H311 B O12f &

A
-

H131

Abbildung 36: Molekilstruktur von 40 im Kristall: A: asymmetrische Einheit; B:
Wasserstoffbriicken (gestrichelte Linien) der dimeren Struktur; C: Elementarzelle;
thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
Symmetriecodes: a = 1-x, -y, 1-z; b = -x, -y, 1-z; ¢ = x, -0.5-y, -0.5+z; d = x, —1+y,
z; e =1-x, 0.5+y, 1.5-z; f = 1+x, vy, z.
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Tabelle 22: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 40.

Bindungsabstande [):\] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.500(1) 011-P1-012 118.6(1) | 012-P1-013 111.8(1)
P1-012 1.501(1) 011-P1-013 106.0(6) | 0O12-P1-C1 106.4(1)
P1-013 1.573(1) 0O11-P1-C1 109.0(6) | O13-P1-C1 104.1(1)
P1-C1 1.817(1)
H-Bricken

X-H---Y d(X-H) d(H--+Y) d(X:-+Y) <(X-H:--Y)
N1-H1---012 0.93(2) 1.88(2) 2.716(2) 149(1)
N1-H2---O11 0.85(2) 1.99(2) 2.809(2) 161(2)
031-H311---011 0.84(2) 1.74(3) 2.569(1) 171(2)
013-H131:--012 0.82(2) 1.80(2) 2.608(1) 174(2)

Durch die Wasserstoffbriicke zwischen den Hydrogenphosphonat-
Gruppen (013-H131:--:012) bilden sich Dimere (Abbildung 36 B) aus.
Diese Dimere werden durch die Wasserstoffbriicke zwischen der
Carbonsaure und der Hydrogenphosphonat-Gruppe (031-H311:--011) zu
Ketten, die in a-Richtung verlaufen, verknlpft (Abbildung 37 links).

Abbildung 37: Kristallstruktur von 40: links: Ketten in a-Richtung durch die O-H::-O-
Brickenbindungen; rechts: Projektion der 2x2x2-Superzelle in a-Richtung; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Durch die Wasserstoffbricken zwischen den NH-Atomen und den
Hydrogenphosphonat-Gruppen werden die Ketten miteinander vernetzt.
Die dreidimensionale Anordnung der Ketten ist in der Projektion der
2x2x2-Superzelle in a-Richtung veranschaulicht (Abbildung 37 rechts).
Analog zu den oben diskutierten Strukturen erweisen sich hier erneut die
O-H:--O-Brlckenbindungen als Strukturbestimmend. Dieses primare
Strukturmotiv wird durch die Wasserstoffbriicken zwischen den NH-
Atomen und den Hydrogenphosphonat-Gruppen zur dreidimensionalen
Struktur vernetzt.
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In dieser Verbindung liegen die Carbonsaure- und die Phosphonsaure-
Funktion in ahnlicher Umgebung vor. Die Phosphonsdure als starkere
Saure protoniert das basische Amin N1, wohingegen die Carbonsaure
protoniert vorliegt.

3.8. Molekiil- und Kristallstruktur von
Guanidiniummethylphosphonsaure-Hydrat (41)

Die Struktur von 41 ist bereits in der Literatur beschrieben.’”® Zum
Vergleich mit den anderen im Rahmen dieser Arbeit kristallisierten
Aminophosphon- und phosphinsauren, wurde die Verbindung aus neutraler
wassriger Losung kristallisiert. Die Molekul- und Kristallstruktur von 41
wird hier im Rahmen dieser Arbeit v.a. im Hinblick auf die ausgebildeten
Wasserstoffbricken erneut diskutiert.

Die Verbindung kristallisiert in der zwitterionischen Form als Monohydrat
in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht Molekilen in der
Elementarzelle, die in Abbildung 38 C dargestellt ist. Die asymmetrische
Einheit besteht aus einem Molekil (Abbildung 38 A). Die freien
Wassermolekile werden zur Halfte durch die zweizahlige Drehachse (0O, v,
Ya) generiert, auf der die Sauerstoffatome O1 und O2 liegen. Ausgewahlte
Strukturparameter sowie die Daten der Wasserstoffbriickenfindungen
kdnnen Tabelle 23 entnommen  werden. Die ausgebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur sind in Abbildung 38
B veranschaulicht.

Tabelle 23: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 41.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.503(1) 011-P1-012 111.0(1) | O012-P1-013 107.0(1)
P1-012 1.580(1) 011-P1-013 116.5(1) | O12-P1-C1 105.3(1)
P1-013 1.511(1) 011-P1-C1 107.5(1) | O13-P1-C1 108.9(1)
P1-C1 1.818(1)
H-Briicken

X-H:-Y d(X-H) d(H--+Y) d(X:-+Y) <(X-H:--Y)
0O1-H101---011 0.82(2) 1.95(2) 2.755(1) 169(2)
02-H201---011 0.94(3) 2.01(3) 2.917(1) 162(2)
012-H121---013 0.72(2) 1.86(2) 2.576(1) 174(3)
N1-H1---O1 0.82(2) 2.00(2) 2.802(1) 166(2)
N2-H2:--011 0.81(2) 2.12(2) 2.895(2) 160(2)
N2-H3---013 0.85(2) 2.11(2) 2.901(2) 154(2)

70 W. Sawka-Dobrowolska, T. Glowiak, R. Tyka, Acta Crystallogr., Sect. C: Cryst. Struct.
Commun. 1984, 40, 174-176.
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N3 H4

H121

Abbildung 38: Molekilstruktur von 41 im Kristall: A: asymmetrische Einheit; B:
Wasserstoffbriicken (gestrichelte Linien); C: Elementarzelle mit H-Briicken; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = -x,
y, 0.5-z; b = 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z; ¢ = 0.5+x, 0.5+y, z.

Durch die Wasserstoffbriicken zwischen den Wassermolekiilen und den
Phosphonat-Gruppen bilden sich Dimere aus (Abbildung 39 oben).
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Abbildung 39: Kristallstruktur von 41: oben: Dimer-Bildung durch H-Briicken zwischen
den Wassermolekilen und den Phosphonat-Gruppen; unten: Schichten in der
Kristallstruktur senkrecht c-Achse; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Ubrigen Wasserstoffbricken vernetzen diese Dimere zu Schichten,
die senkrecht zur c-Achse orientiert sind (Abbildung 39 unten). Zwischen
den Schichten kdénnen schwache Wechselwirkungen zwischen den H-
Atomen an N2 und den Phosphonat-Gruppen beobachtet werden.

3.9. Molekiil- und Kristallstruktur von
Aminomethanphosphonsaure semi-hydronitrat
(HO3P-CH>-NH3) x [(H,03P-CH>-NH3)NOs] (42)

Das semi-Hydronitrat-Salz der Aminomethanphosphonsaure kristallisiert
aus einer wassrigen salpetersauren Lésung der Saure bei einem pH =1
(Schema 36).

QH 2 mHNo, O NOs OH
-O_P+_O_ pH =1 | |
T‘" HO—P*-O" "O—P*-OH
2
+

+ +

H3N NH; HsN
42

Schema 36: Darstellung von 42.

42 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht
aus einem Molekll [H3N-CH;-POsH>]"NO3™ und einem Molekil HsN*-CH,-
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POsH™ und ist in Abbildung 40 links dargestellt. Auf der rechten Seite sind
die Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 42 durch
gestrichelte Linien angedeutet. Ausgewahlte Strukturparameter sind in
Tabelle 24 aufgefuhrt.

0113

0112 N11

0111

023

012 013

H131

o -

|
0113d@

Abbildung 40: Kristallstruktur von 42: A: asymmetrische Einheit; B: H-Briicken;
thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
Symmetriecodes: a = 1+x, 0.5-y, -0.5+z; b=1+x%,vy, z; c = 1+x, 0.5-y, 0.5+z; d = 2-
X, 1-y, 2-z; e = X, 0.5-y, -0.5+z.

Strukturbestimmend sind hier erneut drei auffallig kurze
Wasserstoffbrickenbindungen (O-H--:O) durch sich Ketten bilden, die in
(201)-Richtung orientiert sind (Abbildung 41 A). Durch die Elementarzelle
verlaufen vier dieser Ketten.
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Tabelle 24: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 42.
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.505(1) 011-P1-012 114.6(1) | O12-P1-013 107.5(1)
P1-012 1.507(1) 011-P1-013 110.7(1) | O12-P1-C1 109.3(1)
P1-013 1.563(1) 011-P1-C1 107.6(1) | O13-P1-C1 106.9(1)
P1-C1 1.806(1)
P2-021 1.556(1) 021-P2-022 107.7(1) | 022-P2-023 113.2(1)
P2-022 1.534(1) 021-P2-023 114.7(1) | 022-P2-C2 104.5(1)
P2-023 1.486(1) 021-P2-C2 106.2(1) | 023-P2-C2 109.8(1)
P1-C2 1.798(1)
H-Bricken
X-H---Y d(X-H) d(H---Y) d(X---Y) <(X=H---Y)

013-H131---:0113 0.84(2) 1.81(2) 2.627(1) 166(2)
021-H211---011 0.77(2) 1.80(2) 2.541(1) 163(2)
022-H221---:012 0.67(3) 1.80(3) 2.466(1) 175(3)
N1-H2---023 0.91(2) 2.01(2) 2.876(1) 160(1)
N1-H3:--:0112 0.85(2) 2.10(2) 2.903(1) 159(2)
N2-H4---023 0.93(2) 1.86(2) 2.771(1) 167(2)
N2-H5:-:011 0.90(2) 2.00(2) 2.877(1) 165(2)
N2-H6---012 0.90(2) 1.93(2) 2.797(1) 161(1)

Abbildung 41: Kristallstruktur von 42; Koordinationspolyeder POs;C (pink), NCH5 (blau):
A: Ketten durch kurze O-H---O-Briickenbindungen; B: Vernetzung der Ketten durch kurze
N-H---O-Briickenbindungen; C: Projektion der Struktur in c-Richtung; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes:
c=1+x, 0.5-y, 0.5+z; d = 2-x, 1-y, 2-z.
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Durch die beiden kurzen Wasserstoffbricken zwischen den NH-Atomen
und den Phosphonat-Gruppen (N2-H4:--:023; N2-H6:-:012) werden die
Ketten zu Schichten verknlpft, die senkrecht zur b-Achse orientiert sind
(Abbildung 41 B). Die Schichten werden durch die drei schwachen
Wasserstoffbriicken (N1-H2---023, N1-H3:--0112, N2-H5:--:011)
miteinander verknupft (Abbildung 41 C).

3.10. [Ca(O3P'CH2'NH3)4/2(H20)2] X 4 H20 (43)

Das Calciumsalz der Aminomethanphosphonsaure kristallisiert mit sechs
Molekllen Wasser aus einer wassrigen Lésung von
Natrium(ammoniummethylphosphonat) und Calciumchlorid (Schema 37).

CI)H 1) NaOH (ID_
-O_P+_O 2) CaC|2 Bt =
+
H3N H3N
) |, a3

Schema 37: Darstellung von 43.

Calcium(ammoniummethylphosphonat)-hexahydrat (43) kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten in der

Elementarzelle.
'La o4 H12 /k\%
A H102 H11
Hloli X{‘ (‘7{\
02 7<,
H402 H401 o1 ’

~

“
H302 o3 H201
Cal 012

Abbildung 42: Kristallstruktur von 43: A: asymmetrische Einheit; B: ausgebildetes
Netzwerk in der bc-Ebene; C: Projektion der Elementarzelle entlang der b-Achse
(Koordinationspolyeder: CaOg (grau), PCO5 (pink), NCH5 (blau); H301-03-H302-Molekiil
auf Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen; H-Briicken (rot); thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Die asymmetrische Einheit besteht aus einer halben Formeleinheit
(Abbildung 42 A), die zweite Halfte wird durch das durch Cal verlaufende
Inversionszentrum und die ebenfalls durch Cal verlaufende
Gleitspiegelebene ¢ generiert. Das Wassermolekil H301-03-H302 ist
dabei nur zur Halfte besetzt. O2 liegt auf einer zweizahligen Drehachse, so
dass die zweite Halfte des Wassermolekils symmetriegeneriert wird.

Das Phosphonat-Anion wirkt hier als Uberbrickender Ligand und bildet
so mit den Ca-Atomen ein gewelltes Netzwerk aus kantenverknupften 16-
gliedrigen Ringen, das in der bc-Ebene liegt. Durch die Elementarzelle
verlaufen zwei dieser Netzebenen (Abbildung 42 B, C). Die nicht-Ca-
gebundenen Wassermoleklile liegen zwischen den Netzebenen (Abbildung
42 C) und vernetzen diese Uber Wasserstoffbrickenbindungen.
Ausgewahlte Strukturparameter kénnen Tabelle 25 entnommen werden.

Tabelle 25: Ausgewahlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 43.
Bindungsabstadnde [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.519(1) 011-P1-012 111.1(1) | O12-P1-013 113.5(1)
P1-012 1.528(1) 011-P1-013 112.7(1) | 0O12-P1-C1 103.9(1)
P1-013 1.516(1) 011-P1-C1 108.4(1) | O13-P1-C1 106.6(1)
P1-C1 1.824(1)

Cal-01 2.356(1) 01-Cal-0O1e 180.0 Ole-Cal-013c 84.0(1)
Cal-011 | 2.310(1) 01-Cal-011 92.1(1) | 0O11-Cail-0Ol1e 180.0
Cal-013 | 2.307(1) 01-Cal-0O11le 87.9(1) | 011-Cal-013a 90.5(1)
01-Cal-013a 84.0(1) | 011-Cal1-013c 89.5(1)
01-Cal-013c 96.0(1) | O1l1le-Cal-0O13a | 89.5(1)
O1e-Cal-011 87.9(1) | O11e-Cal-013c |90.5(1)
Ole-Cal-0O11e |92.1(1) |O1l3a-Cal-013c | 180.0
Ole-Cal-013a |96.0(1)
Symmetriecodes: a = x, 1-y, -1/2+z; ¢ = 0.5-x, -0.5+y, 0.5-z;
e = 0.5-%, 0.5-y, -z
H-Bricken
X-H---Y d(X-H) d(H---Y) d(X--+Y) <(X-=H:--Y)
N1-H1---0O11 0.91(3) 1.93(3) 2.837(2) 172(2)
N1-H2---013 0.87(2) 1.99(2) 2.847(2) 171(2)
01-H101---04 0.87(3) 2.09(3) 2.933(2) 162(2)
01-H102:--:012 0.87(2) 1.82(2) 2.695(1) 170(2)
02-H201---:012 0.86(2) 1.98(2) 2.789(1) 157(2)
03-H301:--02 0.88(2) 1.82(2) 2.649(3) 155(1)
04-H401---012 0.88(2) 1.77(2) 2.648(2) 173(3)
Das Ca-Atom ist durch sechs Sauerstoffatome oktaedrisch von vier

Phosphonsaure- und zwei Wassermolekillen koordiniert (Abbildung 43).
Die Wassermolekile (O1) liegen dabei auf einer Achse und weisen mit
2.356(1) A einen etwas ldngeren Abstand zum Calcium auf als die
Phosphonsduren (2.307(1) bzw. 2.310(1) A). Die Ca-O-Abstande sind
dabei gut mit denen in der bekannten Ca-EDTMP-Struktur’! vergleichbar.

7K. D. Demadis, E. Barouda, N. Stavgianoudaki, H. Zhao, Cryst. Growth Des. 2009,
9,1250-1253.
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Es koordinieren nur die Sauerstoffatome 011 und 013 der Phosphonat-
Gruppe zum Calcium.

Abbildung 43: Kristallstruktur von 43: A: Koordinationssphare von Cal; B:
Koordinationsnetzwerk; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: b = 1.5-x%, 1.5-y, -z ; d = 1.5-x%, -
0.5+y, -0.5-z; f = x, 2-y, 0.5+z.

Das halbbesetzte Wassermolekil H301-03-H302 tragt keinen
strukturbestimmenden Beitrag zum Wasserstoffbrickennetzwerk bei und
wird daher bei der Diskussion der Wasserstoffbriickenbindungen
vernachlassigt.

Mit Ausnahme der Wasserstoffbriicke 02-H201:--:012 verknipfen alle in
der Kristallstruktur beobachteten Wasserstoffbrickenbindungen die
ausgebildeten zweidimensionalen Koordinationspolyeder (Abbildung 42 C).
Uber die Wasserstoffbriicke 02-H201---:012 werden die Schichten
miteinander verknupft. In Abbildung 42 C sind die ausgebildeten
Wasserstoffbrickenbindungen zur besseren Unterscheidung durch rote
gestrichelte Linien veranschaulicht.

Die Kristallstruktur von 43 kann gut mit der in der Literatur
beschriebenen isostrukturellen Struktur von [Mg(O3P-CH,-
NHs)4/2(H20)2] x 2 H,0”? verglichen werden, die aus analogen in der bc-
Ebene ausgerichteten Netzebenen besteht. Das freie Kristallwasser ist
Uber eine Wasserstoffbriickenbindung, analog zum Wassermolektl H401-
04-H402 in der Struktur von 43, gebunden. Eine Quervernetzung der
Schichten kann in der Struktur Mg(OsP-CH,-NH3)4/2(H20)2] X 2 H,O nicht
beobachtet werden.

3.11. Li(O3P-CH,>-NH;) x H,O (44)

Das bislang nicht in der Literatur beschriebene Lithium-Salz der
Aminomethylphosphonsdaure wurde durch Reaktion von stéchiometrischen
Mengen der Phosphonsaure mit Li,CO3; bzw. LIOH in Wasser und Methanol
dargestellt. Es wurden drei verschiedene Modifikationen der

’2M. Lutz, G. Miller, Inorg. Chim. Acta 1995, 232, 189-193.
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Kristallstruktur von 44 in einkristalliner Form erhalten, die im Folgenden
diskutiert werden.

3.11.1. Modifikation 1 (44i)

Das Lithiumsalz der Aminomethanphosphonsdure 44i kristallisiert mit
einem Moleklul Wasser aus einer wassrigen Loésung der Saure in
Gegenwart von Lithiumcarbonat (Schema 38).

OH _ o
_O $+ O— 0.5 L|2C03 I _
—pt. B = I N
Hz0 O=F"-0 | i+ xu,0
R +
HsN H3N 44i

Schema 38: Darstellung von 44i.

Das Lithiumsalz 44i kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c
mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit
besteht aus zwei Formeleinheiten und ist in Abbildung 44 links dargestellt.

H4d

Abbildung 44: Kristallstruktur von 44i: links: asymmetrische Einheit; rechts:
Elementarzelle; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: ¢ = 2-x, -y, 1-z; d = 2-x, -0.5+y,
0.5-z.

Ausgewahlte Strukturparameter kénnen Tabelle 26 enthommen werden.
Die Li-Atome sind durch jeweils vier Sauerstoffatome tetraedrisch von drei
Phosphonsaure- und einem WassermolekUl koordiniert (Abbildung 45 A).
Die Li-O-Abstande liegen mit 1.898(4)-2.013(4) A im Bereich von
bekannten  Lithiumphosphonat-Strukturen. 7> Zwei  der  drei
Sauerstoffatome der Phosphinat-Liganden koordinieren an die Li-Kationen.
Jeweils eines der Sauerstoffatome koordiniert dabei an zwei Li-Kationen,
ein Weiteres zu einem Li-Kation. Es bilden sich so viergliedrige (-Li-O-),-
Ringe aus kantenverknUpften LiO4-Tetraedern aus, die mit achtgliedrigen

73M. Li, J.-F. Xiang, S.-P. Chen, S.-M. Wu, L.-J. Yuan, H. Li, H.-]J. He, J.-T. Sun, J. Coord.
Chem. 2008, 61, 372-383.
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(-Li-O-P-0-),-Ringen entlang der a-Achse alternieren (Abbildung 45 A, C).
Durch die Elementarzelle verlaufen zwei dieser Ketten.

Tabelle 26: Ausgewdhlte Strukturparameter von 44i.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.510(2) | O11-P1-012 111.4(1) | 012-P1-013 113.9(1)
P1-012 1.514(2) | 0O11-P1-013 113.6(1) | 012-P1-C1 103.8(1)
P1-013 1.511(2) | O11-P1-C1 107.5(1) | 0O13-P1-C1 105.7(1)
P1-C1 1.818(2)
P2-021 1.511(2) | 021-P2-022 114.4(1) | 022-P2-023 113.0(1)
P2-022 1.511(2) | 021-P2-023 111.2(1) | 022-P2-C2 102.4(1)
P2-023 1.521(2) | 021-P2-C2 107.4(1) | 023-P2-C2 107.7(1)
P2-C2 1.818(2)
Li1l-0O1 1.936(5) | O1-Li1-012 114.2(2) | 012-Li1-013b 117.0(2)
Li1-012 1.948(4) | O01-Li1-013b 103.8(2) | 012-Li1-022 92.9(2)
Lilb-013 1.950(4) | O1-Li1-022 121.5(2) | 013b-Li1-022 108.1(2)
Li1-022 1.918(4)
Li2-02 1.973(5) | 02-Li2-012 123.9(2) | 012-Li2-021a 116.7(2)
Li2-012 1.905(4) | 02-Li2-021a 98.0(2) | 012-Li2-022 91.2(2)
Liza-021 1.898(4) | 02-Li2-022 110.5(2) | O21a-Li2-022 118.0(2)
Li2-022 2.013(4)
Symmetriecodes: a = -x, -y, 1-z; b = 1-x, -y, 1-z.
H-Bricken
X-H---Y d(X-H) d(H---Y) d(X--+Y) <(X=H:--Y)
N1-H1---0O13 0.80(3) 2.01(3) 2.784(3) 163(3)
N1-H3---011 0.86(3) 1.94(3) 2.751(2) 156(2)
N2-H4---021 0.85(3) 1.98(3) 2.795(3) 160(2)
N2-H5---023 0.91(3) 1.86(3) 2.718(2) 158(3)
01-H101---:023 0.74(4) 2.10(4) 2.839(3) 175(4)
01-H102---011 0.86(3) 1.96(3) 2.776(3) 158(3)
02-H202:--:023 0.96(4) 1.92(4) 2.869(3) 170(4)

Die Wassermoleklle und die Ammonium-Gruppen weisen von den
ausgebildeten [100]®-Ketten nach auBen (Abbildung 45 C). Die
Wasserstoffbriicken (Abbildung 45 B) N1-H3:-:011 und N2-H5---:023
verkniupfen die eindimensionalen Koordinationspolymere miteinander in b-
Richtung, wohingegen die Ubrigen Wasserstoffbriicken die Ketten in c-
Richtung verknupfen.
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H202
BT Y 023d

Abbildung 45: Kristallstruktur von 44i: A: Koordinationsketten in a-Richtung; B: H-
Briicken; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit;; C:
Projektion des ausgebildeten eindimensionalen Koordinationspolymers in a-Richtung;
Symmetriecodes: ¢ = 2-x, -y, 1-z; d = 2-x, -0.5+y, 0.5-z; e = x, -1+y, z; f = x, 0.5-y,
0.5+z; g=1-x, 1-y, 1-z.

3.11.2. Modifikation 2 (44ii)

Einkristalle einer weiteren Modifikation von 44, die zur RGntgenbeugung
geeignet sind, kristallisieren aus einer wassrigen Ldésung von
Aminomethanphosphonsaure und Lithiumhydroxid (Schema 39). Auf
Grund der beschrankten Ldéslichkeit von Lithiumhydroxid in Wasser wird
die Neutralisationsreaktion bei 70 °C durchgeflhrt.
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OH -
e FI>+ o LiOH Q _
- - et “M—Dt-
H,O; 70°C O0—P™-0 L|+ % H20
H3N +
3 HsN 44ii

Schema 39: Darstellung von 44ii.

Das Lithiumsalz 44ii kristallisiert ebenfalls in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c. Die Zellparameter sind dabei sehr ahnlich, es befinden
sich hier vier Formeleinheiten in einer im Vergleich zu 44i in etwa halb so
groBen Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht hier nur aus
einer Formeleinheit und ist in Abbildung 46 links dargestellt.

013

01 a (Y 011d
\ .
d . “
H101 H102 b 013e

Abbildung 46: Kristallstruktur von 44ii: links: asymmetrische Einheit; rechts:
Wasserstoffbrickenbindungen; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: d = -0.5+x, 2.5-y, -0.5+z; e = -0.5-x,
0.5+y, 1.5-z; f = 0.5-x, -0.5+y, 1.5-z; g = 1-x, 2-y, 2-z; h = 14X, vy, z; j = 0.5-x,
0.5+y, 1.5-z.

Im Kristall liegen eine Reihe von Wasserstoffbrickenbindungen
zwischen den Protonen der Wassermolekille bzw. der Ammonium-Gruppen
und den Sauerstoffatomen der Phosphonat-Gruppen vor. Die
Wasserstoffbriickenbindungen sind in Abbildung 46 rechts veranschaulicht.
Relevante Abstdnde und Winkel kénnen, neben anderen ausgewdhlten
Strukturparametern, Tabelle 27 enthommen werden.

Die Li-Atome sind wie in 44i durch jeweils vier Sauerstoffatome
tetraedrisch von drei Phosphonsdaure- und einem Wassermolekil
koordiniert (Abbildung 47 A). Die Li-O-Abstande liegen mit 1.908(3)-
1.990(3) A im Bereich derer von Modifikation 1 (44i). Im Unterschied zur
Modifikation 1 (44i) koordinieren hier alle drei Sauerstoffatome der
Phosphinat-Liganden zu jeweils einem Lithium-Atom und wirken so als
Uberbrickende Liganden. Es bildet sich so ein Netzwerk aus
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eckenverknlpften LiO4- und PCOs-Tetraedern, das aus alternierenden
achtgliedrigen (-Li-O-P-0-),-Ringen und 16-gliedrigen (-Li-O-P-0-)4-
Ringen aufgebaut ist. Die so gebildeten Netzwerkebenen verlaufen in b-
Richtung und halbieren den Winkel B (Abbildung 47 A+B). Durch die
Elementarzelle verlaufen zwei dieser Koordinationsebenen (Abbildung 47
C), die durch die Wasserstoffbriickenbindungen quervernetzt werden.

Tabelle 27: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 44ii.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.532(1) | O11-P1-012 113.4(1) | 012-P1-013 112.8(1)
P1-012 1.511(1) | O11-P1-013 111.7(1) | 012-P1-C1 107.4(1)
P1-013 1.523(1) | O11-P1-C1 104.3(1) | 0O13-P1-C1 106.5(1)
P1-C1 1.823(2)

Li1l-01 1.990(3) | O1-Li1-0O11 109.2(1) | O11-Li1-0O12c 118.0(1)
Li1-O11 1.962(3) | O1-Li1-012 103.4(1) | O11-Li1-0O13a 111.9(1)
Lilc-012 1.908(3) | O1-Li1-0O13a 110.0(1) | O12c-Li1-013a 103.9(1)
Lilb-013 1.982(3)

Symmetriecodes: a = 0.75-x, -0.5+y, 0.5-z; b = 0.75-x, 0.5+y, 0.5-z;
c=1-x, 1-y, -z

H-Bricken
X-H:--Y d(X-H) d(H---Y) d(X---Y) <(X=H---Y)
N1-H2---012 0.94(2) 1.89(2) 2.795(2) 159(2)
N1-H3:-:011 0.87(2) 1.88(2) 2.751(2) 172(2)
O1-H101---011 0.81(2) 1.97(2) 2.782(2) 176(2)
01-H101:--013 0.81(3) 2.03(3) 2.826(2) 166(3)

Der entscheidende Unterschied in den beiden Modifikationen 44i und
44ii liegt im Koordinationsmodus der Phosphinat-Liganden. In Modifikation
1 koordinieren nur zwei Sauerstoffatome der Phosphonat-Gruppe an
Lithium, wodurch sich ein eindimensionales Koordinationspolymer bildet,
wohingegen in Modifikation 2 alle drei Sauerstoffatome der Phosphonat-
Gruppe an Lithium koordinieren und sich so ein zweidimensionales
Koordinationspolymer bildet. Die Koordinationspolymere sind jeweils durch
Wasserstoffbrickenbindungen miteinander verbunden.
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A b

|

Abbildung 47: Kristallstruktur von 44ii: A+B: Koordinationsebenen (A. Projektion in a-
Richtung; b: Projektion in b-Richtung); C: Elementarzelle; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

3.11.3. Modifikation 3 (44iii)

Einkristalle einer dritten Modifikation des Lithiumsalzes der
Aminomethanphosphonsaure 44 wurden durch langsames Eindiffundieren
von MeOH in eine wassrige Losung aquimolarer Mengen der Saure und
LiOH erhalten (Schema 40). In dieser Modifikation kristallisiert das Salz in
der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle.

o o
) S LiOH [ -
O—P-0 —Fo™ -A—p+t-
H,0, MeOH O—P™-0 Li*  x H,0
v +
HN H3N 44iii

Schema 40: Darstellung von 44iii.

Die asymmetrische Einheit (Abbildung 48 A) besteht aus einer
Formeleinheit. Die Sauerstoffatome der Phosphonat-Gruppe sind dabei auf
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zwei Positionen fehlgeordnet, welche dabei zu jeweils 54.5 (A) bzw.
45.5% (B) besetzt. Die Verbindung bildet eine Reihe von
Wasserstoffbriickenbindungen aus, die in Abbildung 48 B exemplarisch flr
die Split-Position A gezeigt sind. Abstande und Winkel fur die
Wasserstoffbriickenbindungen der beiden Split-Positionen kénnen - neben
anderen Strukturparametern - Tabelle 28 enthommen werden. Das Li-
Atom wird durch vier Sauerstoffatome (011, 013, 013, O1) verzerrt
tetraedrisch von drei Phosphonsaure- und einem Wassermolekul
koordiniert (Abbildung 48 C). Die Li-O-Abstande liegen mit 1.817(6)-
2.103(6) A im Bereich der anderen beiden Modifikationen. 011 koordiniert
dabei zu einem Lithium-Atom, 013 ist mit zwei Lithium-Atomen verknUpft,
012 koordiniert nicht an Lithium. Durch diesen Koordinationsmodus bilden
sich viergliedrige (-Li-O-),-Ringe aus, die sich - analog zu Modifikation 1
- mit achtgliedrigen (-Li-O-P-0-),-Ringen abwechseln (Abbildung 48 D)
und so Ketten entlang der a-Achse ausbilden. Es verlaufen vier solcher
Ketten durch die Elementarzelle (Abbildung 49 links).

H102

Abbildung 48: Kristallstruktur von 44iii: A: asymmetrische Einheit; B: H-Bricken ; C:
Koordinationssphare von Lil; D: Koordinationsketten mit intracatenalen H-Brlicken;
thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; In B und C ist
aus Ubersichtlichkeitsgriinden nur die Split-Position A dargestellt; Symmetriecodes:
d=-x, 2-y, -z; e = -0.5+x, 1.5-y, -0.5+z; f = -1+X%, y, z; g = 0.5-x%, -0.5+y, 0.5-z;
h=1-x, 1-y, -z
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Tabelle 28: Ausgewahlte Strukturparameter der Kristallstruktur von 44iii.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-O11A 1.564(6) 011A-P1-012A | 108.9(3) | 012A-P1-013A 115.3(3)
P1-0O12A 1.538(2) 011A-P1-013A | 115.3(3) | O12A-P1-C1 107.1(1)
P1-O13A 1.452(5) 0O11A-P1-C1 106.5(2) | O13A-P1-C1 103.0(2)
P1-C1 1.819(1)

P1-011B 1.442(7) 011B-P1-012B | 116.6(4) | 012B-P1-013B 107.3(4)
P1-012B 1.528(5) 011B-P1-013B | 113.9(4) | 012B-P1-C1 107.6(2)
P1-013B 1.583(7) 011B-P1-C1 107.1(3) | 013B-P1-C1 103.4(2)
Li1-O1 1.949(2) 01-Li1-011A 100.3(2) | O11A-Li1-0O13Ab 110.5(3)

Li1-O11A |1.817(6) |O1-Li1-O13Ab |125.4(2) | 011A-Li1-O13Ac | 117.5(3)
Lila-O13A | 1.972(5) | O1-Li1-O13Ac | 107.6(2) | 013Ab-Li1-O13Ac | 96.8(2)
Lilc—-013A | 2.103(6)

Lila-O11B | 2.065(7) | O1-Li1-O11B 102.8(2) | O11B-Li1-013Bb | 115.1(3)
Lilc-O13B | 1.868(7) | O1-Li1-013Bb |118.3(2) | 011B-Li1-013Bc | 115.4(3)
Lila-O13B | 1.870(6) | O1-Li1-O13Bc | 118.5(3) | 013Bb-Li1-O13Bc | 87.2(3)
Lilc-022 | 1.868(7)

Symmetriecodes: a = -1+X, vy, z; b =1+%x,y ,z; c =1-x, -y, 1-z.
H-Brlicken
X-H:--Y d(X-H) d(H---Y) d(X:--Y) <(X-H:--Y)

N1-H1---O13A 0.86(2) 2.08(2) 2.918(5) 166(2)
N1-H2:--012A 0.89(2) 1.86(2) 2.705(3) 156(2)
N1-H3---0O11A 0.81(2) 2.03(2) 2.814(6) 163(2)
01-H101:--0O12A 0.84(2) 2.08(2) 2.869(6) 156(2)
N1-H2---012B 0.89(2) 1.94(2) 2.780(4) 156(2)
N1-H3---011B 0.81(2) 1.98(2) 2.771(6) 163(2)
01-H102---012B 0.86(2) 1.82(2) 2.664(6) 165(2)

Abbildung 49: Kristallstruktur von 44iii: links: Elementarzelle. rechts: Projektion in a-
Richtung, Quervernetzung der Stréange durch intercatenale H-Brlicken.; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die in der Kristallstruktur von 44iii ausgebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen stabilisieren zum Einen die
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Koordinationsketten (N1-H1:--:O13A), zum Anderen werden die [100]%-
Ketten miteinander verbrickt (Abbildung 49 rechts). Die starke
Wasserstoffbriickenbindung (N1-H2:-:012A) verknupft die Ketten in b-
Richtung miteinander, die Ubrigen Wasserstoffbricken verknlpfen die
Strange in c-Richtung. Die Verknupfung der Ketten durch die
Wasserstoffbricken ist analog zu der in Modifikation 1. Wesentlicher
Unterschied zwischen 44i und 44iii ist die Ausbildung der intracatenalen
Wasserstoffbriicke im Lithiumsalz 44iii.

3.12. [K(O3P-CH>-NH3)2,2(H20)4,2] (45)

Kalium(ammoniummethylphosphonat)-dihydrat (45) wird in
einkristalliner Form aus einer mit Ammoniak neutralisierten wassrigen
Lésung von Aminomethanphosphonsaure und Kaliumhydroxid (Schema 41)
bei Raumtemperatur dargestelit.

OH 0

[, - KOH, NH; -
O—P™-0 H,O; r.t. O—P™-0 Kt

Y

X 2 H20
+ +

H3N H3N 45

Schema 41: Darstellung von 45.

Das Salz kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pca2; mit
vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Tabelle 29: Ausgewdhlte Strukturparameter der Kristallstruktur von 45.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.526(2) 011-P1-012 112.2(2) | 012-P1-013 113.1(2)
P1-012 1.522(3) 011-P1-013 112.8(1) | 012-P1-C1 106.0(2)
P1-013 1.514(2) 011-P1-C1 106.1(2) | 0O13-P1-C1 106.0(2)
P1-C1 1.811(4)
K1-01 2.762(3) 01-K1-01d 88.2(1) | 01d-K1-013a 154.8(1)
K1-01d | 2.958(3) 01-K1-02 159.8(1) | 02-K1-02c 76.9(1)
K1-02 2.676(3) 01-K1-02c 84.6(1) | 02-K1-013 93.1(1)
K1-02c 2.739(3) 01-K1-013 103.4(1) | 02-K1-013a 94.9(1)
K1-013 | 2.739(2) 01-K1-013a 86.4(1) | 02c-K1-013 165.7(1)
K1-013a | 2.855(3) 01d-K1-02 82.0(1) | O2c-K1-013a 70.3(1)
01d-K1-02c 84.7(1) | 013-K1-013a 121.4(1)
01d-K1-013 83.8(1)
Symmetriecodes: a = 1-x, 1-y, -0.5+z; ¢ = 0.5-%, y, -0.5+z;
d =0.5-x%, y, 0.5+z.
H-Briicken

X-H:--Y d(X-H) d(H--+Y) d(X:--Y) <(X-H:--Y)
N1-H1---012 1.00(4) 1.75(4) 2.710(4) 160(4)
N1-H2---011 0.87(5) 1.94(5) 2.808(4) 176(5)
N1-H3---012 0.92(5) 1.95(5) 2.835(4) 163(3)
0O1-H101:--011 0.73(3) 2.09(3) 2.813(4) 168(3)
01-H102---013 0.74(3) 1.98(3) 2.707(4) 170(3)
02-H202:--011 0.73(7) 2.05(3) 2.774(4) 174(5)
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Die asymmetrische Einheit besteht aus einer Formeleinheit und ist in
Abbildung 50 A dargestellt. Die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Ammonium- und Wasserprotonen und den Sauerstoffatomen der
Phosphonat-Gruppe sind in Abbildung 50 B visualisiert. Abbildung 50 C
zeigt die Elementarzelle mit Wasserstoffbriicken und K-O-Kontakten.
Ausgewahlte Strukturparameter kénnen Tabelle 29 entnommen werden.

H201

HzoquZ A B ©
-

Abbildung 50: Kristallstruktur von 45: A: asymmetrische Einheit; B:
Wasserstoffbrickenbindungen; C: Elementarzelle (die H-Bricken und K-O-Kontakte sind
durch gestrichelte Linien angedeutet); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: b = -x, 1-y, 0.54+z; e = X, y, -1+z;
f=-x,-y, 0.5+z; g = 0.5+x, -y, z; h = -x, -y, -0.5+z.

Die K-Atome in der Kristallstruktur von 45 sind durch sechs
Sauerstoffatome, die von vier Wassermolekillen und zwei Phosphoratomen
stammen, verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die K-O-Abstande liegen mit
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2.676(3)-2.958(3) A im Bereich von literaturbekannten Werten fiir das
(KHO3P),COH-(CH»)4~COH(PO3HK), x 2 H,0-Salz. ’* Die Phosphonat-
Liganden koordinieren in dieser Verbindung nur mit jeweils einem der
Sauerstoffatome an zwei Kaliumatome, die anderen Dbeiden
Sauerstoffatome zeigen keine Wechselwirkungen zum Metall.
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Abbildung 51: Kristallstruktur von 45: A: Koordinationssphdre von K (graue Polyeder;
Phosphonat-Liganden durch pinke Polyeder angedeutet; B: Kettenbildung durch
u2-H,O-Molekiile (intrafaciale H-Briicken durch rote gestrichelte Linien angedeutet;
Phosphonat-Liganden durch pinke Polyeder angedeutet); C+D: Netzebenen in ac-
Orientierung (Phosphonat-Gruppen durch pinke Tetraeder und Ammonium-Gruppen
durch blaue Tetraeder angedeutet); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

’4].-P. Silvestre, H. Khadraoui, H. Gillier, D. El Manouni, Y. Leroux, A. Neuman, T. Prange,
N. Q. Dao, Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem. 2001, 170, 91-113.
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Die beiden Phosphonat-Liganden sind in cis-Position am KOg-Oktaeder
angeordnet (Abbildung 51 A). Durch die vier p?-H>O-Molekiile bilden sich
Zickzack-Ketten in c-Richtung (Abbildung 51 B), die durch die O13-Atome
der Phosphonat-Gruppe in a-Richtung zu in ac-Orientierung ausgerichteten
Schichten quervernetzt sind (Abbildung 51 C).

Die Kalium-Atome der Schichten verlaufen auf Hohe von b = 2 durch
die Elementarzelle (s. Abbildung 50 C). Die Schichten werden durch die
Wasserstoffbricken O1-H101:--011, O1-H102:-:013 und 02-H202---011
zwischen den Protonen der Wassermoleklle und den Sauerstoffatomen
der Phosphonat-Gruppen stabilisiert (Abbildung 51 B). Durch die
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den NH-Atomen und den
Sauerstoffatomen der Phosphonat-Gruppen werden die Schichten in b-
Richtung miteinander vernetzt (Abbildung 51 C+D).

3.13. Ca(HOs3P-CH,-POsH) (46)

Einkristalle von Calizum-methan-bis(hydrogenphosphonat) (46), die zur
Rontgenbeugung geeignet sind, wurden aus einer mit NaOH
neutralisierten wassrigen Lésung von aquimolaren Mengen
Methandiphosphonsdure und Calciumchlorid erhalten (Schema 42).

0 )
OH 0
};.+’ 1) NaOH \J;OH
~OH 2)cacl, P~o
—_— 2+
+-OH  HypO o | ¢
/P\ P\+
© OH 0 on |

Schema 42: Darstellung von 46.

Calium-methan-bis(hydrogenphosphonat) (46) kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle (Abbildung 52 rechts).

b Ca2g @
CL ' @ 03g
a  03d@ C?.ZC .
'l ’ A ||
' ’ [y |}
1Y | ]

H21a
02a 32
Ca2a ) LS
e . -. .’ ‘s
- ® ca2e
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. 03a
Ca2f H11 Ceeeg
Hila Ca2

Abbildung 52: Kristallstruktur von 46: doppelte asymmetrische Einheit mit H-
Brickenbindungen; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = -x%, y, 0.5-z; ¢ = -0.5+x, 0.5+y, z;
d =-0.5+x, 0.5+y, z; e=1-x,vy, 0.5-z; f = -1+4x, vy, z; g = 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z.
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Die asymmetrische Einheit besteht aus einer halben Formeleinheit und
ist in Abbildung 52 links abgebildet. Die restliche Formeleinheit wird durch
die Gleitspiegelebene ¢ und das Inversionszentrum an Position des Ca-
Atoms generiert. Ausgewahlte Strukturparameter koénnen Tabelle 30
entnommen werden.

Tabelle 30: Ausgewahlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 46.
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-01 1.492(2) 01-P1-02 110.7(1) | 02-P1-03 105.8(1)
P1-02 1.589(2) 01-P1-03 116.3(1) | O2-P1-C1 104.7(1)
P1-03 1.515(2) 01-P1-C1 111.6(1) | O3-P1-C1 107.0(1)
P1-C1 1.800(2)

Ca2-01 2.264(2) 01-Ca2-01b 180.0 01b-Ca2-03h 86.6(1)
Ca2-02 2.449(2) 01-Ca2-02g 97.1(1) | 02g-Ca2-02i 180.0
Ca2-03 2.344(2) 01-Ca2-02i 82.9(1) | 02g-Ca2-03d 98.6(1)
01-Ca2-03d 86.6(1) | 02g-Ca2-03h 81.4(1)
01-Ca2-03h 93.3(1) | O2i-Ca2-03d 81.4(1)
O1b-Ca2-02g 82.9(1) | O2i-Ca2-03h 98.61(6)
O1b-Ca2-02i 97.1(1) | 03d-Ca2-03h 180.0
01b-Ca2-03d 93.3(1)
Symmetriecodes: b = -x, 1-y, -z; d = -0.5+%, 0.5+y, z; g = 0.5-x, 0.5+y, 0.5-
z; h = 0.5-x, 0.5-y, -z; i = -0.5+%, 0.5-y, -0.5+z.
H-Bricken
X-H---Y d(X-H) d(H---Y) d(X--+Y) <(X=H---Y)
02-H21:--03 0.58(3) 2.04(3) 2.613(2) 178(6)

Die Ca-Atome sind oktaedrisch durch sechs Sauerstoffatome von sechs

verschiedenen Phosphonat-Anionen koordiniert (Abbildung 53). Die Ca-O-
Abstande sind mit 2.344 (2)-2.449(2) A im Bereich von bekannten Ca-
Diphosphonat-Strukturen - wie beispielsweise [Ca{Cl.C(PO3H),}(H,0)s]”>
- und sind etwas langer als die in der Struktur von Ca(O3P-CH>-NHs3), (43)
beobachteten Abstande (val. 3.10). Der Methan-
bis(hydrogenphosphonat)-Ligand fungiert in dieser Struktur als
quervernetzender Ligand. Es kann keine chelatisierende Koordination
durch den Diphosphonat-Ligand beobachtet werden.

Jedes Sauerstoffatom der Phosphonat-Gruppe ist dabei an Calcium
koordiniert, wodurch sich ein — durch die Wasserstoffbriicke (02-H21::-:03)
zusatzlich vernetztes - dreidimensionales Koordinationspolymer bildet.
Dieses besteht aus durch CHy(POsH)»;-Liganden vernetzten CaOg-
Oktaedern. Die Anordnung der CaOg-Oktaeder in der Elementarzelle ist in
Abbildung 53 rechts veranschaulicht.

’>M. Kontturi, S. Peraniemi, J. J. Vepsalainen, M. Ahlgren, Eur. J. Inorg. Chem. 2004,
2627-2631.
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Abbildung 53: Kristallstruktur von 46; H-Atome aus Ubersichtlichkeitsgriinden
weggelassen: links: Projektion des Koordinationspolymers entlang der a-Achse mit Ca-
(grau) und P-Koordinationspolyedern (pink); rechts: Anordnung der CaO¢-Oktaeder in

der Elementarzelle; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

In der Projektion der Struktur in a-Richtung (Abbildung 53 links) ist die
schichtweise Anordnung der Kristallstruktur bestehend aus alternierenden
Schichten, bestehend aus CaOg-Oktaedern (grau) und Diphosphonat-
Liganden (pink), veranschaulicht.

3.14. K,(HO3;P-CH,-PO;H) (47)

Einkristalle des Kaliumsalzes der Methan-bis(phosphonsaure) (47), die
zur Roéntgenstrukturanalyse geeignet sind, wurden aus einer wassrigen
Lésung von Methandiphosphonsaure und zwei Aquivalenten
Kaliumhydroxid gewonnen (Schema 43).

Q oH Q oH
Pt S
OH 7 «koH P~o
+OH  HO g | K12
R +-
VA AN
O OH ‘O OH 47

Schema 43: Darstellung von 47.

Kalium-methan-bis(hydrogenphosphonat) (47) kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle
(Abbildung 54 B). Die asymmetrische Einheit besteht aus einer
Formeleinheit und ist in Abbildung 54 A dargestellt. Die ausgebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gestrichelte Linien
veranschaulicht. das P11-Cl1-P12-Rickrad der Diphosphonsaure ist
entlang der b-Achse ausgerichtet.
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0121h

Abbildung 54: Kristallstruktur von 47: A: asymmetrische Einheit mit H-
Briickenbindungen; B: Elementarzelle mit H-Briickenbindungen; C: Koordinationssphare
am K; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
Symmetriecodes: b = -1+x, 1+y, z; d = x, -14+y, z; e = 2-X, -y, -z; f = 2-x, -1-y, 1-z;
h=1-x, -y, 1-z;i=1-x, 1-y, -z. j = x, -1+y, 14+z; k = 2-%, -y, 1-z; | = X, 1+y, z;
m=1-x, 1-y, 1-z.

Strukturparameter sowie Parameter der Wasserstoffbriicken der
Kristallstruktur von 47 kénnen Tabelle 31 entnommen werden.

Die K-Atome sind verzerrt oktaedrisch durch sechs Sauerstoffatome von
sechs verschiedenen Phosphonat-Anionen koordiniert (Abbildung 54 C).
Die K-O-Abstande liegen mit 2.740(3)-2.919(2) A im Bereich des
literaturbekannten (KHO3P),COH-(CH,)4—COH(PO3HK); x 2 H,0-Salz’* und
sind gut vergleichbar mit den K-O-Abstanden im Kalium-Salz 45 (vgl.
3.12). Der Methan-bis(hydrogenphosphonat)-Ligand fungiert in dieser
Struktur als quervernetzender Ligand. Die Sauerstoffatome der
Phosphonat-Gruppen koordinieren jeweils zu einem (0113, 0121, 0122),
zwei (0112, 0123) wund drei (0O111) Kalium-Atomen. Dieses
Koordinationsmuster  fuhrt  zur  Ausbildung von  KOe-Oktaeder-
Doppelstrangen, die aus zwei Strangen kantenverknupfter Oktaeder
bestehen. Der zweite Strang steht dabei ,auf Licke" zum ersten Strang.
Die Kanten der Oktaeder des zweiten Stranges sind dabei jeweils mit den
Kanten benachbarter Oktaeder des ersten Stranges verknlpft (Abbildung
55 links). Die Doppelstrange sind dabei in b-Richtung orientiert und
werden durch die Methan-bis(hydrogenphosphonat)-Liganden verknilpft
(Abbildung 55 rechts).
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Tabelle 31: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 47.
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P11-0111 1.497(3) 0111-P11-0112 115.6(1) | O112-P11-0113 109.4(1)
P11-0112 1.513(3) 0111-P11-0113 110.6(2) | O112-P11-C1 109.8(2)
P11-0113 1.581(3) O111-P11-C1 110.5(2) | O113-P11-C1 99.9(1)
P11-C1 1.805(4)
P12-0121 1.494(3) 0121-P12-0122 117.1(1) | 0122-P12-0123 105.8(2)
P12-0122 1.515(3) 0121-P12-0123 110.8(1) | O122-P12-C1 105.8(1)
P12-0123 1.586(3) 0121-P12-C1 111.8(2) | O123-P12-C1 104.7(1)
P12-C1 1.801(4)
K1-0111 2.741(3) 0111-K1-0112b 168.0(1) | O112b-K1-0123a 100.5(1)
K1-0112b | 2.776(2) 0111-K1-0113h 97.0(1) 0113h-K1-0121 77.2(1)
K1-0113h | 2.815(2) 0111-K1-0121 76.0(1) 0113h-K1-0121i 146.8(1)
K1-0121 2.755(3) 0111-K1-0121i 90.5(1) 0113h-K1-0123a 118.3(1)
K1-0121i 2.746(2) 0111-K1-0123a 85.3(1) 0121-K1-0121i 73.4(1)
K1-0123a 2.823(3) 0112b-K1-0113h | 89.5(1) 0121-K1-0123a 157.4(1)
0112b-K1-0121 95.8(1) 0121i-K1-0123a 94.5(1)
0112b-K1-0121i 78.7(1)
K2-0111 2.740(3) 0111-K2-0111g 78.2(1) | O111g-K2-0123a | 73.4(1)
K2-0111g | 2.775(2) 0111-K2-0112a 156.0(1) | 0112a-K2-0121c | 96.3(1)
K2-0112a 2.803(3) 0111-K2-0121c 102.8(1) | 0O112a-K2-0122h 82.2(1)
K2-0121c 2.705(2) 0111-K2-0122h 108.9(1) | O112a-K2-0123a 72.6(1)
K2-0122h | 2.919(2) 0111-K2-0123a 84.8(1) 0121c-K2-0122h 97.9(1)
K2-0123a | 2.850(2) 0111g-K2-0112a | 87.3(1) | 0121c-K2-0123a | 160.7(1)
0111g-K2-0121c | 90.6(1) | 0122h-K2-0123a | 96.2(1)
0111g-K2-0122h | 167.1(1)

Symmetriecodes: a =

-1+%x,vy,z; b =-14x%, 1+y, z; c =%, -1+y, z; g = 1-x, -y, -z;
h=1-x, -y, 1-z;i=1-x, 1-y, -z.

H-Bricken
X-H---Y d(X-H) d(H---Y) d(X:--Y) <(X-H:-Y)
0113-H113:--:0122 0.91(5) 1.63(5) 2.538(4) 171(4)
0123-H123---:0112 1.17(6) 1.40(6) 2.559(3) 171(4)

Die Wasserstoffbriickenbindung 0123-H123:::0112 verknlupft zwei
Methan-bis(hydrogenphosphonat)-Liganden miteinander in c-Richtung
(Abbildung 55; rechts rote gestrichelte Linien). Die
Wasserstoffbrickenbindung O113-H113:-:0122 verknupft die Phosphonat-
Liganden in b-Richtung innerhalb der Doppelstrange.
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Abbildung 55: Kristallstruktur von 47; H-Atome aus Ubersichtlichkeitsgriinden
weggelassen: links: Doppelstrange aus KOg-Oktaedern mit K-Koordinationspolyedern
(grau); rechts: Projektion der Superzelle in b-Richtung (P- (pink) und K-
Koordinationspolyedern (grau); H-Briicken durch rote Linien angedeutet); thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

3.15. [Na(H:0)4,2(H>0).]1[Mg(0sPCO;)3,3(H20)2,2] (48)

Einkristalle von (Magnesium-Natrium)phosphonoformiat-pentahydrat
(48) wurden aus einer Lésung von (Trinatrium)phosphonoformiat-
hexahydrat und Magnesiumchlorid-hexahydrat (molares Verhaltnis 2:3)
erhalten (Schema 44).

?H MgCl ?_
N - gtlz N - Na+
0—P"-0 H,0; r.t. 0—P"-0 x 5 H>0
Mgz+
O 0] 0 0
48

(Na*)3
Schema 44: Darstellung von 48.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Die
asymmetrische Einheit besteht aus einer Formeleinheit. In der
Elementarzelle (Abbildung 56 rechts) befinden sich vier Formeleinheiten
von 48. Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 56 links dargestellt;
Wasserstoffbriickenbindungen und Metall-Sauerstoff-Kontakte sind durch
gestrichelte Linien angedeutet. Die Formiat-Gruppe ist dabei coplanar zur
Mg2-011-P1-Ebene ausgerichtet, wodurch sich durch die chelatisierende
Koordination des Phosphonoformiat-Liganden am Magnesium ein planarer
funfgliedriger Ring ausbildet (Innenwinkelsumme: 539.68). Ausgewahlte
Strukturparameter der Verbindung kénnen Tabelle 32 enthommen werden.
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Abbildung 56: Kristallstruktur von 48: links: asymmetrische Einheit mit H-
Briickenbindungen (gestrichelte Linien); rechts: Elementarzelle (Koordinationspolyeder:
Na (blaugrau), Mg (ockerbraun), P (pink)); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: b = 1-x, 0.5+y, 0.5-z; e = 1-x, 1-v,

1-z; f=1-x, -0.5+y, 0.5-z; g = -x, 1-y, -z; h=1-x, 1-y, -z; j = -1+x, 1.5-y, -0.5+z;
k =x,1.5-y, 0.5+z; | = x, 1.5-y, -0.5+z.

Die Phosphonoformiat-Anionen koordinieren Uber ihre Phosphonat-
Gruppe zu jeweils drei Magnesium-Atomen. Die Magnesium- und Natrium-
Atome sind jeweils verzerrt oktaedrisch durch sechs Sauerstoffatome
koordiniert. Die Koordinationssphare des Magnesiums besteht dabei aus
zwei p?-Wasser-Molekiilen (03, 04), den Sauerstoffatomen zweier
Uberbrickender  Phosphonat-Gruppen (012, 013) wund einem
chelatisierend gebundenem Phosphonoformiat-Anion (011-P1-C1-01).
Die Mg-O-Abstédnde sind mit 2.015(1)-2.158(1) A gut mit jenen in der
literaturbekannten [Mg(O3P-CH32-NH3)4/2(H20)2] x 2 H,0-Struktur’?
vergleichbar. Die Natrium-Atome sind ausschlieBlich durch
Wassermolekiile (zwei pt- (05, O7) und vier p?-H,O-Molekile (03, 04, 06,
06g) koordiniert. Die Na-O-Abstande liegen mit 2.308(1)-2.612(1) A im
Bereich von bekannten Strukturen mit dem [Na(H,0)e¢]"-Strukturmotiv.”®

7P, King, R. Clerac, C. E. Anson, A. K. Powell, Dalton Trans. 2004, 852-861.
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Tabelle 32: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 48.
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.518(1) 011-P1-012 114.5(1) | P1-C1-01 117.1(1)
P1-012 1.519(1) 011-P1-013 114.9(1) | P1-C1-02 119.7(1)
P1-013 1.515(1) 011-P1-C1 102.0(1) | O1-C1-02 123.1(1)
P1-C1 1.855(1) 012-P1-013 110.9(1) | O11-P1-C1-01 1.0(1)
C1-01 1.267(2) 012-P1-C1 104.1(1) | O11-P1-C1-02 -175.7(1)
C1-02 1.264(2) 013-P1-C1 109.2(1)
Mg2-01 2.108(1) 01-Mg2-03 172.0(1) | O3-Mg2-013c 88.7(1)
Mg2-03 2.134(1) 01-Mg2-04 93.1(1) 04-Mg2-011 86.5(1)
Mg2-04 2.158(1) 01-Mg2-011 82.9(1) 04-Mg2-012b 90.2(1)
Mg2-011 | 2.082(1) 01-Mg2-012b | 86.3(1) 04-Mg2-013c 168.1(1)
Mg2-012 | 2.061(1) 01-Mg2-013c | 98.7(1) 011-Mg2-012b | 168.5(1)
Mg2-013 | 2.015(1) 03-Mg2-04 79.5(1) 011-Mg2-013c | 93.9(1)
03-Mg2-011 99.7(1) 012b-Mg2-013c | 91.5(1)
03-Mg2-012b |90.6(1)
Nal1-03 2.408(1) 03-Na1-04 66.1(1) 04-Na1-07 168.2(1)
Nal-04 2.612(1) 03-Nal-05 90.8(1) O5-Nal-06 93.0(1)
Nal-05 2.326(1) 03-Na1-06 156.2(1) | O5-Na1-06d 174.4(1)
Nal-06 2.308(1) 03-Nal-06d 84.9(1) O5-Na1-07 96.1(1)
Nal-06d | 2.349(1) 03-Na1-07 115.2(1) | O6-Nal1-06d 174.4(1)
Nal1-07 2.422(1) 04-Nal-05 95.6(1) 06-Nal-07 87.6(1)
04-Nal1l-06 90.1(1) 06d-Na1-07 82.4(1)
04-Nal-06d 86.1(1)
Symmetriecodes: b = 1-x, 0.5+y, 0.5-z; c = 1-X%, -y, -z; d = 2-X, -y, 1-z;
H-Bricken
X-H:-Y d(X-H) d(H---Y) d(X:-+Y) <(X=H---Y)
03-H31:--02 0.86(2) 1.90(2) 2.751(1) 171(2)
03-H32:--05 0.87(2) 1.85(2) 2.708(2) 173(2)
04-H41:--013 0.84(2) 1.94(2) 2.722(1) 153(2)
04-H42---07 0.87(2) 2.00(2) 2.818(2) 156(2)
0O5-H51:--02 0.86(2) 1.90(2) 2.732(2) 162(2)
05-H52:--01 0.77(2) 2.03(2) 2.797(2) 172(2)
06-H61:--011 0.80(2) 1.89(2) 2.681(2) 177(2)
06-H62:--02 0.73(2) 2.05(2) 2.777(2) 170(2)
07-H71:--:012 0.79(2) 2.01(2) 2.776(1) 164(2)

Durch die pZ-Wasser-MoIekUIe werden die MgOg- und NaOg-Oktaeder
Uber Kanten miteinander verknlpft. Die so entstehenden Ketten aus vier
kantenverkniipften Oktaedern sind in Abbildung 57 A dargestellt. Uber die
Phosphonoformiat-Liganden sind die ,Vierereinheiten® miteinander
verknUpft. Die Wasserstoffbriickenbindungen O3-H31:::02; 04-H41:--013;
04-H42:--07; O5-H51:-:02; 06-H61:-:011 und O7-H71---012 verlaufen
dabei innerhalb der vier kantenverknlUpften Oktaeder. Diese
Wasserstoffbriicken sind in Abbildung 57 A durch rote gestrichelte Linien
angedeutet. Die Wasserstoffbriicken O3-H32:::05; O5-H52:::01 und 06-
H62:-:02 verknlUpfen die ,Vierereinheiten® miteinander und sind in
Abbildung 57 A durch griine gestrichelte Linien visualisiert.
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Abbildung 57: Kristallstruktur von 48; H-Atome aus Ubersichtlichkeitsgriinden
weggelassen: A: Koordinationspolyeder von Mg (ockerbraun) und Natrium (blaugrau); B
Projektion der Kristallstruktur in c-Richtung; C: Projektion der Kristallstruktur in b-
Richtung; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit,
Symmetriecodes. Symmetriecodes: g = -x, 1-y, -z.

In den Projektionen in Abbildung 57 B und C ist die schichtweise
Anordnung der MgOg- und NaOg-Oktaeder in der Kristallstruktur von 48
veranschaulicht.

3.16. [Cr(H20)5]C|2(O3PCH2(NHC(NH)z) X
(HOsPCH,(NHC(NH),) x H,0 (49)

Einkristalle des Salzes 49 werden aus einer wassrigen Ldésung von
(Guanidinium)methylphosphonsaure und Chrom(III)chlorid in Form von
blassgriinen Kristallen (Schema 45).

Die Strukturdaten der Wasserstoffbrickenbindungen und weitere
ausgewahlte Strukturparameter kdnnen entnommen werden.
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?H
0.3CrCly x 6 H,0 H,N ) [Cr(H20)6]"" x H20

e [C];

N
=
T
\
C

TH5N NH,
49

H>N
Schema 45: Darstellung von 49.

49 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abbildung 58 B). Die
asymmetrische Einheit (Abbildung 58 A) besteht aus einer Formeleinheit
des Salzes. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind in Abbildung 58 C als
gestrichelte Linien visualisiert.

aA
Lo
C

Abbildung 58: Kristallstruktur von 49: A: asymmetrische Einheit; B: Elementarzelle (H-
Briicken und Cr-O-Kontakte als gestichelte Linien); C: ausgebildete H-Brlickenbindungen
(CrO¢-Koordinationspolyeder (grau)); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = -1+X%,y, z; b = -x, -y, -z; ¢ = 1-x,
1-y,-z; d=1+x,vy,z; e = 1-x%, -y, -z.
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Tabelle 33: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 49.
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.508(1) 011-P1-012 115.3(1) | O12-P1-013 112.1(1)
P1-012 1.508(1) 011-P1-013 107.5(1) | O12-P1-C11 108.9(1)
P1-013 1.576(1) 011-P1-C11 107.8(1) | O13-P1-C11 104.5(1)
P1-C11 1.810(2)

P2-021 1.511(1) 021-pP2-022 109.6(1) | 022-pP2-023 111.4(1)
P2-022 1.564(1) 021-P2-023 114.6(1) | 022-P2-C21 105.3(1)
P2-023 1.512(1) 021-pP2-C21 107.7(1) | O23-P2-C21 107.7(1)
P2-C21 1.810(2)
Cri-01 1.949(1) 01-Cr1-02 88.4(1) 02-Cr1-06 89.4(1)
Cr1-02 1.980(1) 01-Cr1-03 90.4(1) 03-Cr1-04 89.7(1)
Cr1-03 1.980(1) 01-Cr1-04 179.8(1) | O3-Cr1-05 87.9(1)
Cr1-04 1.983(1) 01-Cr1-05 88.5(1) 03-Cr1-06 179.2(1)
Cr1-05 1.968(1) 01-Cr1-06 90.3(1) 04-Cr1-05 91.6(1)
Cr1-06 1.942(1) 02-Cr1-03 90.8(1) 04-Cr1-06 89.5(1)
02-Cr1-04 91.5(1) 05-Cr1-06 92.0(1)
02-Cr1-05 176.6(1)
H-Bricken

X=-H---Y d(X-H) d(H--+Y) d(X---Y) <(X=H---Y)
0O1-H101---011 0.72(3) 1.88(3) 2.597(2) 178(3)
01-H102---:023 0.73(2) 1.84(2) 2.573(2) 172(3)
02-H201---CI1 0.78(2) 2.51(1) 3.218(2) 153(2)
02-H202---:022 0.78(3) 1.74(3) 2.524(2) 178(4)
03-H302---012 0.82(3) 1.80(3) 2.596(2) 166(3)
04-H401---012 0.75(3) 1.94(3) 2.685(2) 172(2)
04-H402---022 0.72(2) 1.93(2) 2.646(2) 172(3)
O5-H501---021 0.76(1) 1.84(1) 2.583(2) 164(2)
0O5-H502---011 0.77(2) 1.82(2) 2.591(2) 173(3)
06-H601---:023 0.79(3) 1.80(3) 2.583(2) 177(2)
06-H602---021 0.71(3) 1.86(3) 2.564(2) 173(3)
013-H131---02 0.82(4) 1.84(4) 2.625(2) 161(4)

Das Chrom(IIl)-Kation ist oktaedrisch durch sechs Wassermolekile
koordiniert. Die Phosphonat-Liganden befinden sich in der sekundaren
Koordinationssphare des Metallions und sind Uuber
Wasserstoffbrickenbindungen zu den Wasser-Protonen gebunden. Es wird
keine direkte Phosphonat-Chrom-Koordination beobachtet. An den
Wasserstoffbriicken zu den Phosphonat-Anionen sind alle Protonen des
[Cr(H20)6]>"-Komplexes mit Ausnahme von H201 und H301 beteiligt.
H201 zeigt eine schwache Wechselwirkung zu Cl1 (O2-H201:--CI1).

An jeden Cr(H;0)s-Oktaeder binden funf Phosphonat-Liganden
chelatisierend an die Protonen zweier benachbarter Wasserliganden, sowie
ein Uberbriickender Phosphonat-Ligand (0O4-H401::-:012) und ein Chlor-
Atom (02-H201-:-ClI1). Die zweite Koordinationssphare am Cr(III)-Kation
ist in Abbildung 58 C und Abbildung 59 veranschaulicht. Die Phosphonat-
Liganden sind dabei durch POsC-Tetraeder (pink) angedeutet, die
Koordinationssphare am Chrom ist durch den blaugrauen CrOg-Oktaeder
veranschaulicht.
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Abbildung 59: Kristallstruktur von 49; zweite Koordinationssphdare am Cr: links:
VerknlUpfung des [Cr(H,0)g]5+-Oktaeders mit den Phosphonat-Liganden tber H-Bricken;
rechts: schematische Darstellung der Gberbriickenden Phosphonat-Liganden (gestrichelte

Line £ Phosphonat-Anion); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

3.16.1. (R/S)-Phosphonsaure-2,4,6-
tris(tert-butyl)phenyl-ester (50)

(R/S)-Phosphonsaure-2,4,6-tris(tert-butyl)phenyl-ester (50) wurde in
zwei Stufen aus 2,4,6-Tris(tert-butyl)-phenol und PCIl5; und anschlieBender
Hydrolyse des gebildeten Dichlorphosphans 51 in quantitativer Ausbeute
dargestellt (Schema 46).

| HO\ +¢H
OH sy o/P\O-
t-Bu t-Bu PCI _ _ _ -
NEt33 t-Bu t-Bu Hy0 t-Bu t-Bu
51 50
t-Bu t-Bu £-Bu

Schema 46: Synthese von 50 und 51.

Die bereits in der Literatur 7 beschriebene Synthese des

Zwischenproduktes Mes*O-PCl, (51) wurde verbessert. Die Ausbeute
konnte von 73 % auf ,quantitativ® gesteigert werden und die in der
Literatur fehlenden PC-Kopplungen konnten vervollstandigt werden.

Durch den starken sterischen Anspruch des Supermesityl-Rests kann
eine Mehrfachsubstitution am Phosphor vermieden werden und so das
monosubstituierte Dichlorphenoxyphosphan 51 isoliert werden. Die
anschlieBende Hydrolyse erfolgte quantitativ. Der Phosphonsaureester 50
wurde mit quantitativer Ausbeute isoliert und die bislang nicht in der

’7H. Lang, M. Leise, L. Zsolnai, J. Organomet. Chem. 1990, 386, 349-363.
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Literatur beschriebene Verbindung wurde NMR-spektroskopisch sowie
durch Réntgenbeugung an Einkristallen vollstandig charakterisiert.

Der sterische Anspruch der beiden ortho-Methylgruppen des Mesityl-
Rests reicht schon nicht mehr aus, um eine Mehrfachsubstitution zu
verhindern. Trotz Verwendung eines Uberschusses an PCls kann bei der
Umsetzung von MesOH und PCls nur das Gleichgewicht aus MesOPCI,
(52a), (MesO),PCI (52b) und (MesO)sP (52c¢) beobachtet werden. Trennt
man die Hilfsbase ab und entfernt die flichtigen Bestandteile, so destilliert
aus dem erhaltenen gelben wachsartigen Feststoff in vacuo weiteres PCls
ab, bis das Gleichgewicht vollstdndig zum (MesO)sP (52c¢) verschoben ist
(Schema 47).

Cl

/
MesO—P\ 52a

+
Me Me PpCl5 OMes OMes

NEt; / - PCl5
—_— MesO—P\ 52b —> MesO—P\ 52c¢
N Cl OMes
Me /OMes
MesO—P\ 52c

OMes
Schema 47: Reaktion von MesOH mit PCls.

3.16.2. Molekiil- und Kristallstruktur von (R/S)-
MesO-PO,H, (50)

Der Supermesityl-ester der Phosphonsaure (50) kristallisiert aus THF in
der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Die asymmetrische Einheit ist in
Abbildung 60 links dargestellt und besteht aus einem Molekdil.

Abbildung 60: Molekilstruktur von 50: links: asymmetrische Einheit mit H-Briicke (O3-
H3:.-02); rechts: ausgebildete Ketten in c-Richtung (CH-Atome aus
Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecode: a = x, 0.5-y, 0.5+z.
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Die Elementarzelle enthalt vier Molekile (Abbildung 61 links).
Strukturbestimmend ist hier erneut eine Wasserstoffbriickenbindung
zwischen den Phosphonsaure-Gruppen (0O3-H3:::02), die in Abbildung 60
visualisiert ist. Ausgewahlte Strukturparameter der Struktur kdnnen
Tabelle 34 entnommen werden.

Tabelle 34: Ausgewahlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 50.
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-01 1.58(1) 01-P1-02 113.9(1) | O2-P1-03 113.4(1)
P1-02 1.47(2) 0O1-P1-03 107.0(1) | O2-P1-H1 112.9(8)
P1-03 1.54(2) 0O1-P1-H1 102.6(8) | O3-P1-H1 106.1(7)
P1-H1 1.29(2)

H-Bricken
X=H---Y d(X-H) d(H--+Y) d(X---Y) <(X=H:---Y)
03-H3:--02 0.83(3) 1.70(3) 2.516(2) 170(3)

Jek

-

Abbildung 61: Kristallstruktur von 50: links: Elementarzelle mit H-Briicke (gestrichelte
Linie); rechts: Projektion der Struktur in a-Richtung (Mes*-Rest nur durch ein C-Atom
angedeutet); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Durch die Wasserstoffbriicken der Phosphinsauregruppen (0O3-H3:::02)
bilden sich in der Kristallstruktur Ketten die in c-Richtung orientiert sind
(Abbildung 61). Innerhalb der Kette wechseln sich die (R)- und (S)-
Isomere ab (s. a. Abbildung 61 links). Zwischen den Mes*-Resten der
Ketten kénnen keine Wechselwirkungen beobachtet werden. Die Mes*-
Reste greifen dabei im ,ReiBverschluss-Prinzip® ineinander. Durch die
Elementarzelle verlaufen zwei dieser Ketten (Abbildung 61 rechts).

3.17. (-)-Menthyl-OPCIl, (53a)

(-)-Menthyl-OPCl, (53a) wurde in Anlehnung an eine Synthese von J.-
M. BRUNEL’® dargestellt, erstmals in Reinsubstanz mit 90 %-iger Ausbeute
isoliert sowie vollstandig NMR-spektroskopisch charakterisiert (Schema
48).

78 3,-M. Brunel, G. Buono, J. Org. Chem. 1993, 58, 7313-7314.
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Me
53a 90 % 53b quantitativ

Schema 48: Synthese von 53a und 53b.

Die Verbindung wird als farbloses, leicht bewegliches Ol erhalten. Die
Zuordnung der 'H- und '3C-NMR-Signale (vgl. 11.4.3.21) erfolgt mittels
ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie. Es wurden Kkeine
ARBUSOV-Umlagerungsprodukte beobachtet.

3.18. (-)-Menthyl-OPO,H, (53b)

Der Phosphonsaure-(-)-menthylester (53b) ist in der Literatur als
Produkt einer palladiumkatalysierten Reaktion von (-)-Menthol mit
Phospinsdure beschrieben.”® Die Verbindung wurde im Rahmen dieser
Arbeit in einer einfachen zweistufigen ,Eintopf-Synthese" durch
Umsetzung von (-)-Menthol mit PCls und anschlieBender Hydrolyse des
gebildeten Dichlorphosphans 53a in einer Gesamtausbeute von 90 %
synthetisiert (Schema 48). Die beobachteten NMR-Daten entsprechen
denen in der Literatur.”®

3.19. ((-)-MenthylO)sP (54)

Bei der Umsetzung von (-)-Menthol mit PCls im Molverhaltnis 2:1 wurde
nicht das erwartete Chlorphosphan ((-)-MenthylO),PCl (55) erhalten, es
bildet sich vielmehr das Phosphit ((-)-MenthylO)s;P (54) (Schema 49).

Me
PCl,

NEts
OH

Me Me

Schema 49: Synthese von und 54.

Das Chlorphosphan 55 ist in der Literatur mit einer Verschiebung von
53P = 165 ppm®° bzw. 5 3!P = 147.46 ppm®! beschrieben. Die chemische

9 L. Coudray, I. Abrunhosa-Thomas. J.-L. Montchamp, Tetrahedron Lett. 2007, 48,
6505-6508.

80y, V. Nesterov, E. V. Grishkun, O. I. Kolodyazhnyi, Russ. J. Gen. Chem. 2004, 74,
1947-1948; Ubersetzung von: Zh. Obsh. Khim. 2004, 74, 2060-2061.
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Verschiebung des Phosphits 54 ist in der Literatur mit 6 P = 143.9 ppm??
angegeben.

Das im Rahmen dieser Arbeit erhaltene Reaktionsprodukt wurde mit
einer chemischen Verschiebung von 3 3'P = 147.5 ppm charakterisiert und
kann auf Grund der Kopplung zu drei (-)-Menthyl-Resten (Quartett;
3Jon = 8.8 Hz) als Tris((-)-menthyl)phosphit 54 identifiziert werden

Die von P. Batczewski®' beschriebene Verschiebung fir ((-)-
MenthylO),PCl (55) ist somit der Verbindung 54 zuzuordnen. Die
anschlieBend durchgeflihrte Hydrolyse flhrt zur Abspaltung eines
Mentholrestes und zur Bildung des Diesters (56).

3.20. Phosphonsaure-bis((-)-menthyl)-ester (56)

-llz
]

H,O
- Menthol

54 56

Schema 50: Synthese von 56.

Die Verbindung wurde durch Hydrolyse von 54 dargestellt (Schema 50).
Die analytischen Daten stimmen mit publizierten Daten berein.3!

3.21. Neue Komplexe der Tritylphosphinsadure
(Ph3CPOyH)) (57)

Tritylphosphinsaure (Triphenylmethylphosphinsaure) (57) wurde nach
einer Synthese von M. R. Fosse 8 aus Triphenylmethanol und
Natriumphosphinat unter sauren Bedingungen dargestellt (Schema 51).

1) AcOH/H,50, o)
2) NaH,PO, |
Ph;C—OH . Ph3C_||3+‘OH
H 572 67 %

Schema 51: Synthese von 57.

Die Verbindung wurde in guten Ausbeuten isoliert und vollstdndig NMR-
spektroskopisch charakterisiert. Der von J.-L. MoNTcHAMP®* angegebene

81 p, Batczewski, A. Szadowiak, A. Bodzioch, T. Biatas, W. M. Wieczorek, M. Szyrej, J.
Organomet. Chem. 2007, 692, 997-1009.

827, Bartik, L. Marko, I. Gerdes, P. Heimbach, W. Knott, H.-G. Schulte, Chirality 1991, 3,
324-330.

8 M. R. Fosse, Bull. Soc. Chim. France 1910, 7, 231-235.
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Schmelzpunkt und die angegebenen '°C-NMR Daten konnten nicht
reproduziert werden. Die vollstdndigen NMR-Daten sind in Abschnitt
11.4.3.24 aufgefihrt.

3.21.1. Pb(O,HPCPh;3), (58)

Einkristalle von Blei(II)tritylphosphinat (58) wurden durch Reaktion von
Tritylphosphinsaure mit Blei(II)nitrat in Methanol gewonnen (Schema 52).
In der Literatur sind bislang keine Metall-Tritylphosphinat-Salze
beschrieben.

oH ¢
‘O—P*-H Pb(NO3), ‘O—P*-H
—— Pb2+
Ph+Ph MeOH Ph—'—Ph
Ph Ph =8

Schema 52: Darstellung von 58.

Das Salz kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P-1 mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abbildung 62 rechts). Die
asymmetrische Einheit besteht aus einer Formeleinheit und ist in
Abbildung 62 links gezeigt.

Abbildung 62: Kristallstruktur von 58: links: asymmetrische Einheit (H-Briicken als
gestichelte Linien); rechts: Elementarzelle; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = 1-x, 1-y, 1-z; b = -x, 1-y, 1-z;.

84y, Belabassi, A. F. Gushwa, A. F. Richards, J.-L. Montchamp, Phosphorus, Sulfur Silicon
Relat. Elem. 2008, 183, 2214-2228.
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Tabelle 35: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 58.
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.519(3) 011-P1-012 117.2(2) 012-P1-C1 107.0(2)
P1-012 1.508(3) 011-P1-C1 108.5(1) 012-P1-H1 115.6(16)
P1-C1 1.869(4) 011-P1-H1 105.4(16) | Ci1-P1-H1 101.9(19)
P1-H1 1.23(4)

P2-021 1.498(3) 021-pP2-022 116.9(2) 022-P2-C20 106.6(2)
P2-022a 1.522(3) 021-P2-C20 110.0(2) 022-P2-H2 110(2)
P2-C20 1.869(4) 021-pP2-H2 108.9(18) | C20-P2-H2 104.1(16)
P2-H2 1.33(5)

Pb1-011 2.259(3) 011-Pb1-012b | 78.7(1) 012b-Pb1-021 | 158.9(1)
Pb1-012b | 2.436(2) 011-Pb1-021 93.5(1) 012b-Pb1-022 | 81.8(1)
Pb1-021 2.482(2) 011-Pb1-022 89.6(1) 021-Pb1-022 78.5(1)
Pb1-022 2.245(3)

Symmetriecodes: a = -x, 1-y, 1-z, b = 1-x, 1-y, 1-z.

Die Bindungsabstande und —winkel am Phosphor- und Blei-Zentrum sind
in Tabelle 35 aufgefuhrt. Die Struktur kann gut mit den analog
aufgebauten Strukturen von Blei(II)diphenylphosphinat (Pb(O,PPh,),) %
und Blei(II)bis(tert-butyl)phosphinat (Pb(O,P'Bu.),)®® verglichen werden.
Die Pb-O-Abstande in der Struktur von 58 entsprechen mit 2.245(3)-
2.482(2) A sehr gut denen in den bekannten Blei(II)phosphinat-
Strukturen.®> 86

Die Bleiatome sind wippenférmig durch vier Sauerstoffatome koordiniert
(Abbildung 63 links). Das freie Elektronenpaar, O11 und 022 nehmen die
aquatorialen Positionen der Y-trigonal bipyramidalen Koodinationssphare
am Bleiatom ein, 012 und 021 besetzen die axialen Positionen. Der
Winkel zwischen den axialen Positionen (012b-Pb1-021) und der
zwischen den aquatorialen Positionen (O11-Pb1-022) ist mit 158.9 bzw.
89.6(1)° im Vergleich zur optimalen trigonal bipyramidalen Koordination
(180 bzw. 120°) deutlich verkleinert.

Abbildung 63: Kristallstruktur von 58 (Phenyl-Gruppen aus Ubersichtlichkeitsgriinden
weggelassen): links: Koordination am Pb-Atom (blaugrauer Polyeder); rechts: Kette
entlang der a-Achse; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = -x, 1-y, 1-z, b = 1-x, 1-y, 1-z.

85p, Colamarino, P. L. Orioli, W. D. Benzinger, H. D. Gillman, Inorg. Chem. 1976, 15,
800-804.

86\/. Chandrasekhar, A. Chandrasekaran, R. O. Day, J. M. Holmes, R. R. Holmes,
Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem. 1996, 115, 125-139.
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Die Bindungsabstande zu den beiden Atomen an den &quatorialen
Positionen 011 und 022 sind mit 2.259(3) bzw. 2.245(3) A deutlich kiirzer
als die Bindungsabstande zu den beiden Atomen an den axialen Positionen
O12b und 021 (2.436(2) bzw. 2.482(2) A). Die Phosphinat-Anionen
agieren hier als Uberbriickende Liganden zwischen den Bleiatomen. Eine
chelatisierende Koordination kann nicht beobachtet werden. Durch diese
Koordination bilden sich doppelt Phosphinat-verbriickte Ketten aus
eckenverknUpften achtgliedrigen
(-Pb-O-P-0-),-Ringen aus. Die achtgliedrigen Ringe sind um ca. 90 °
(Winkel zwischen der 011-012-Pbl- und der 021-022-Pbl-Ebene:
89.9(1)°) gegeneinander verkippt. Durch die Elementarzelle verlauft eine
dieser Ketten (Abbildung 63 rechts).

3.21.2. [Ca(Hzo)sl(OZHPCPh3)2 X 6 H,0 (59)

Einkristalle von Calciumtritylphosphinat-dodecahydrat (59) wurden
durch Umsetzung von Tritylphosphinsaure mit Calciumhydroxid in
Methanol gewonnen (Schema 53).

o T

"O—P*-H ca(OH), "O—P"-H -

Ph Ph MeOH Ph Ph [Ca(H20)6] x 6 HZO
Ph Ph | %®

Schema 53: Darstellung von 59.

Die Verbindung kristallisiert in Form farbloser Tafeln in der monoklinen
Raumgruppe P-1. Die asymmetrische Einheit (Abbildung 64 links) besteht
aus einer halben Formeleinheit, die zweite Halfte wird durch das
Inversionszentrum  generiert. Das Calcium-Atom liegt in der
Elementarzelle auf der Position des Inversionszentrums (2, V2, 2). Somit
befindet sich eine Formeleinheit in der Elementarzelle (Abbildung 64
rechts).

b b
aLc os P 012 ﬂc

HQGZC'%' HO61c Ol}:

0‘4‘5_': .‘\05
:

Abbildung 64: Kristallstruktur von 59: links: asymmetrische Einheit; rechts:
Elementarzelle mit H-Briicken (gestrichelte Linien); thermische Auslenkungsellipsoide mit
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50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = 1-x, 1-y, 1-z; b = -1+X, -
1+y, z; ¢ = 2-x, 2-y, 1-z.

Ausgewahlte Strukturparameter kénnen Tabelle 36 enthommen werden.
Die raumliche Anordnung des Wasserstoffbriickennetzwerkes ist in
Abbildung 64 rechts gezeigt. Die zwdlf in der Kristallstruktur
eingeschlossenen Wassermolekile lassen sich in zwei Kategorien
unterteilen. In der primaren Koordinationshiille des Calciums befinden sich
sechs Wassermoleklle, die das Ca-Atom oktaedrisch koordinieren. Der
Winkelbereich im CaOg-Oktaeder liegt dabei zwischen 84.0-96.0°. Die
sekundare Koordinationshille bilden die uber
Wasserstoffbriickenbindungen an den [Ca(H»0)e¢]-Oktaeder gebundenen
Phosphinat-Anionen und die restlichen sechs Wassermolekdle.

Die primare und sekundare Koordinationssphare am Ca ist in Abbildung
65 links gezeigt. Die Wasserstoffbriicken der Wassermolekile O1-03 zu
den freien Wassermolekilen 04-06 und den Sauerstoffatomen der
Phosphinat-Gruppen sind in Abbildung 65 links rot dargestellt. Uber die
grin dargestellten Wasserstoffbricken O1-H012:--:04 und O3-H032:--04
sind die CaOe-Oktaeder in a-Richtung miteinander verknupft. Durch die
ebenfalls griin angedeuteten Wasserstoffbriicken 02-H021::-:011 und 02-
H022:--:05 sind die Oktaeder in b-Richtung miteinander verknupft.

Tabelle 36: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 59.
Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.519(2) 011-P1-012 116.8(1) 012-P1-C1 110.9(1)
P1-012 1.497(2) 011-P1-C1 110.2(1) 012-P1-H1 109.7(7)
P1-C1 1.868(2) 011-P1-H1 104.7(7) Ci1-P1-H1 103.6(7)
P1-H1 1.331(17)

Cal-01 2.365(2) 01-Cal-0O1la 180.0 Ola-Cal-03a |96.0(1)
Cal-Ola | 2.365(2) 01-Cal1-02 87.7(1) 02-Cal-02a 180.0
Cal-02 2.327(2) 01-Cal-02a 92.3(1) 02-Cal1-03 93.4(1)
Cal-02a | 2.327(2) 01-Cal1-03 96.0(1) 02-Cal-03a 86.5(1)
Cal-03 2.328(2) 01-Cal-03a 84.0(1) 02a-Cal1-03 86.5(1)
Cal-03a | 2.328(2) Ola-Cal-02 92.3(1) 02a-Cal-03a |93.4(1)

Ola-Cal-02a 87.7(1) 03-Cal-03a 180.0

0Ola-Cal-03 84.0(1)

Symmetriecodes: a = 1-x, 1-y, 1-z.

H-Bricken
X-H:--Y d(X-H) d(H---Y) d(X--+Y) <(X=H---Y)

01-HO11---06 0.84(3) 1.93(3) 2.769(3) 172(3)
01-HO012---:04 0.82(3) 1.97(3) 2.783(3) 168(3)
02-H021---011 0.99(3) 1.77(3) 2.751(3) 178(4)
02-H022:--:05 0.76(3) 2.09(3) 2.842(3) 172(2)
0O3-H031:-:012 0.84(3) 1.90(3) 2.734(3) 175(3)
03-H032:-:04 0.82(3) 2.10(3) 2.915(3) 170(3)
04-H041---06 0.81(2) 2.03(2) 2.818(3) 166(2)
04-H042---:011 0.88(3) 1.93(3) 2.815(2) 178(4)
0O5-H052---:011 0.81(4) 1.95(4) 2.752(3) 177(4)
06-H061:--:05 0.75(3) 2.09(3) 2.825(3) 170(3)
06-H062---:012 0.96(3) 1.76(3) 2.714(3) 170(3)
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Durch die ausgebildeten Wasserstoffbrickenbindungen bilden sich in der
ab-Ebene orientierte Schichten aus. Die ausgebildeten Schichten in der
Kristallstruktur von 59 sind in der Darstellung der 2x2x2-Superzelle in
Abbildung 65 rechts illustriert. Die Trityl-Reste der Phosphinat-Anionen
zeigen in c-Richtung in den Raum zwischen den Schichten. Zwischen den
Schichten kédnnen keine Wechselwirkungen beobachtet werden.

Abbildung 65: Kristallstruktur von 59 (Trityl-Rest aus Ubersichtlichkeitsgriinden
weggelassen): links: primare und sekundare Koordinationshille am Ca; rechts: 2x2x2-
Superzelle; Koordinationspolyeder flir Ca (blaugrau) und P (pink); thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Das Phosphoratom

ist verzerrt tetraedrisch koordiniert.

Durch den

geringen Raumbedarf des Protons am Phosphor ist der Winkel zwischen
den Sauerstoffatomen mit 116.8(1)° deutlich gréBer als 109.47°.

Tabelle 37: Ausgewahlte Strukturparameter einiger Metall-Phosphinate.

P-O'[A] | P-O"[A] | O-P-0"[°]

1.519(3) | 1.508(3) 117.2(2)
Pb(O,HPCPh;), (58) 1.498(3) | 1.522(3) 116.9(2)
Ca(0O,HPCPh3), x 12 H,0 (59) 1.497(2) | 1.519(2) 116.8(1)
Cas(0-HPCPh5)4(0-CCH5), x 4 MeOH®’ | 1.488(18) | 1.513(19) 116.1(1)
Sr(O,HPCPh3), x 2 MeOH®’ 1.500(15) | 1.504(15) 116.7(1)
Ba(O,HPCPhs), x 2 MeOH®’ 1.502(4) | 1.502(4) 116.4(2)
Na(O-HPCPh;), x 4 H,O x MeOH®’ 1.497(2) | 1.499(2) 116.2(1)
Cs(O,HPCPh3), x H,0% 1.493(3) | 1.500(3) 117.1(2)
Mg(H,PO,), x 6 H20°%® 1.507(3) | 1.507(3) 116.2(3)

87U.-S. Chen-Leh, Kristallstrukturen und Synthese von neuen Metall-Phosphinaten,
Masterarbeit Ludwig-Maximilians-Universitat, Minchen, 2008.
8. L. Galigne, Y. Dumas, Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 1973, 29, 1115-1119.
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In Tabelle 37 sind die P-O-Abstande und der O-P-0O-Winkel fur einige
Phosphinatsalze zusammengefasst. Der O-P-0O-Winkel ist in allen Salzen
im Vergleich zum Tetraederwinkel vergréBert und liegt bei etwa 116.5(4)°.

3.22. Methylphosphinsaure (60) und
Dimethylphosphinsaure (61)

Die Methylphosphinsaure (60) kann beispielsweise durch Hydrolyse des
sehr reaktiven Me-PCl, erhalten werden. Eine einfachere Synthese ist in
der Literatur von A. C. REGan'® aus NH4PH>0,, HMDS und Mel beschrieben
(Schema 54 oben).

|I| MesSi, A OSiMe; 1) Mel
H—P=0 NH 2 R Hren, Me—p=0
AT i ; 2Ll I
NAa™0 MesSi L Oz OH 60 87 %
ﬁ' MesSi, A (OSiMes| 1) 2 Mel Me
H=P=0 + I 4,.22::'85*' e—P=0
Na™ o7 MesSi _Na* Ol o Cl)H 61 99 %

Schema 54: Darstellung von Methylphosphinsaure (60).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieses Synthesekonzept auf die
Verwendung von Natriumphosphinat erweitert. So wurde eine neue
einfache Synthesemethode fiir die Dimethylphosphinsaure (61) entwickelt.
Bei Umsetzung von NaPH,O, mit HMDS wird intermediar das
Na(P(OSiMes),)-Salz gebildet, das mit zwei Aquivalenten Mel zur
Dimethylphosphinsaure (61) umgesetzt werden kann (Schema 54 unten).
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue einfache ,Einpot™-Synthese der
Phosphinsdure 61 entwickelt und optimiert. Die beobachteten 'H- und 3!P-
NMR-Daten von (61) stimmen unter Bericksichtigung der
unterschiedlichen verwendeten Ldsemittel mit Literaturwerten®® tberein.
Die fehlenden 3C-NMR-Daten der Verbindung wurden vervollstandigt.

Die Darstellung der Phosphinsdure 60 von Synthese nach A. C. REGAN'®
wurde reproduziert werden. Die Abweichungen der beobachteten NMR-
Daten von 60 von Literaturwerten®® kénnen auf die unterschiedlichen
verwendeten Lésemittel zuriickgefuhrt werden.

8 U. Wannagat, R Miinstedt, Rainer, Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem. 1987, 29,
233-238.
¢, Fougére, E. Guénin, J. Hardouin, M. Lecouvey, Eur. J. Org. Chem. 2009, 6048-6054.
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4. Anellierte 1,4,2-Diazaphosphole

4.1. Synthese

1,4,2-Diazaphosphole (62) lassen sich durch Alkylierung von
Imidamiden und anschlieBender [4+1]-Cyclokondensation mit PCls3 oder
durch [3+2]-Cyclokondensationsreaktionen der Imidamide mit (CICH;)PCl,
darstellen (Schema 55). %'+ 92+ 93 Acyclische Imidamide kdnnen
beispielsweise aus den entsprechenden Nitrilen durch basenkatalysierte
Addition von Aminen dargestellt werden. °* Der Substituent R® am
Alkylbromid sollte dabei elektronenziehend sein, um einerseits die
Alkylierung zu erleichtern und andererseits eine hinreichende Aciditat der
Protonen der Methylengruppe zu gewahrleisten, um die [4+1]-
Cyclokondensation zum 4H-1,4,2-Diazaphosphol zu ermdglichen.

RS

PCl R4 R>
5 3
R Br R4\ /g NEt3 \N 4
RE + — N” SNHyt — 40
N NH> R3 Br Rszk\ IN
R3 2P
62
R* R> R>
\ 4
3 ( 1 ( 1
3(\2/N 3&2/N\R1
3 3
62 63

Schema 55: Synthesestrategie zur Darstellung von 1,4,2-Diazaphospholen.

Die stark basischen acyclischen Imidamide fallen meist als
Hydrochloride an und zeichnen sich durch eine sehr geringe Ldslichkeit aus.
Die Ldslichkeit der Imidamide kann durch die Verwendung von cyclischen
aromatischen Systemen erhoht werden. Einige Beispiele fur madgliche
cyclische Substanzklassen sind in Schema 56 gezeigt.®®

91 K. Karaghiosoff, C. Cleve, A. Schmidpeter, Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem.
1986, 28, 289-296.

92 K. Karaghiosoff, R. K. Bansal, N. Gupta, Z. Naturforsch., B: Chem. Sci. 1992, 47, 373~
378.

% R. K. Bansal, R. Mahnot, D. C. Sharma, K. Karaghiosoff, Synthesis 1992, 267-269.

%N. Zhang, S. Ayral-Kaloustian, T. Nguyen, R. Hernandez, J. Lucas, C. Discafani, C.
Beyer, Bioorg. Med. Chem. 2009, 17, 111-118.

9 K. Karaghiosoff, R. Mahnot, C. Cleve, N. Gandhi, R. K. Bansal, A. Schmidpeter, Chem.
Ber. 1995, 128, 581-587.
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S S S
[ 05
(N/)\NHZ N/)\NHZ N/)\NHZ
SIRNOOTR S TG
NT NH, N NH, N)\NHZ N NH,

Schema 56: Beispiele flir geeignete cyclische Imidamid-Systeme fiir die Darstellung von
1,4,2-Diazaphospholen.

Bei der [3+2]-Cyclokondensation von 2-Amino-1,3-thiazol mit

(CICH;,)PCI; wird neben dem als Hauptprodukt gebildeten annelierten 1H-

1,4,2-Diazaphosphol 63a auch die Bildung des isomeren 4H-1,4,2-

Diazaphosphols 62a beobachtet (Schema 57).95

(CICH,}PCl,

()\NHZ = _< ’ _<

63a 70% 62a 10%

S (CICH)PCl,
NEt; (CICH)PCIy
(/)\NHZ )\ NEt3
NH;

N

63c 62c

Schema 57: Bildung von Isomeren annelierten 1,4,2-Diazaphospholen.

Fir das nicht aromatische 2-Amino-4,5-dihydro-1,3-thiazol-System
kann diese Isomerenbildung interessanterweise nicht beobachtet werden
und es wird nur das 1H-1,4,2-Diazaphosphol-Derivat 63b erhalten. Setzt
man 2-Amino-benzo[d]-1,3-thiazol-Derivate ein, so beobachtet man, dass
hier die 4H-Isomere 62c als Hauptprodukt auftreten und die isomeren 1H-
1,4,2-Diazaphosphole 63c nur dann auftreten, solange kein sterisch
anspruchsvoller Substituent (R!) in rdumlicher Nahe des Briickenkopf-
Stickstoffatoms vorhanden ist. Fiur die Ubrigen in Schema 56 aufgefiihrten
cyclischen Imidamid-Systeme wird nur die Bildung des 4H-1,4,2-
Diazaphosphol-Isomers beobachtet.’® Als Hauptunterscheidungskriterium
zwischen den gebildeten 1H- und 4H-1,4,2-Diazaphospholen kann hier die
2Joy-Kopplungskonstante zum H-Atom der benachbarten CH-Einheit
verwendet werden. Fir die 1H-1,4,2-Diazaphosphole 63 kobnnen
Kopplungskonstanten von 52-57 Hz beobachtet werden, wahrend die
Signale der 4H-1,4,2-Diazaphosphol-Derivate 62 im Vergleich zu denen
der 1H-Isomeren tieffeldverschoben sind und %Jpy-Kopplungskonstanten
von 29-32 Hz aufweisen.’! 9
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4.2. Synthese der Ausgangsverbindungen

Um den sterischen Einfluss von Substituenten in raumlicher Nahe des
0°-Stickstoffatoms im Imidamid-System zu untersuchen, wurden als
Ausgangsverbindungen an Position 4 substituierte 1,3-Thiazole gewahlt.
Diese kdnnen aus a-(Brommethyl)ketonen und Thioharnstoff dargestellt
werden. Das 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol wurde auf Grund der giinstigen
kommerziellen Verfigbarkeit von w-Bromacetophenon und Thioharnstoff
als Ausgangsverbindung gewahlt.

Durch die Veresterung von chiralen Alkoholen mit Bromessigsaure kann
am C3 im 4H-1,4,2-Diazaphosphol ein chiraler Substituent eingefiihrt
werden. Als sterisch anspruchsvolle, enantiomerenrein glnstig verfligbare,
Alkohole bieten sich hier (-)-Menthol ((1R, 2S, 5R)-2-(1-methylethyl)-5-
methylcyclohexan-1-ol) und (-)-Pantolacton ((3R)-3-Hydroxy-4,4-
dimethyloxolan-2-on) an.

4.2.1. 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol (64)

Die Verbindung wurde nach einer Synthese von S. BALALAIE®® durch eine
DABCO-katalysierte HANTzSCcH-Thiazolsynthese aus w-Bromacetophenon
und Thioharnstoff in guten Ausbeuten dargestellt (Schema 58).

O
)H i DABCO / =
+ L.
Ph 1) /(/
HyN NH EtOH/H0 (1:1) Ph N)\NHZ
Br
64 /3%

Schema 58: Synthese von 64.

Die erhaltenen NMR-Daten entsprechen den in der Literatur
beschriebenen Werten.

Das analoge 2-Amino-4-phenyl-1,3-oxazol kann nicht auf diesem Weg
hergestellt werden. Auch die publizierte Synthese®’ aus Harnstoff und -
Bromacetophenon in DMF bei 105 °C konnte nicht reproduziert werden.

4.2.2. 2-Bromessigsaure-(-)-menthyl-ester (65a)

Die Synthese von 65a ist in der Literatur als carbodiimid- aktivierte
Veresterung - unter Verwendung von beispielsweise DCC °® oder
EDC/DMAP®® - oder durch Kondensation von 2-Bromessigdurebromid mit
(-)-Menthol unter Verwendung von Pyridin als Base!®? beschrieben.

% g, Balalaie, S. Nikoo, S. Haddadi, Synth. Commun. 2008, 38, 2521-2528.

% G. Crank, H.R. Khan, Aust. J. Chem. 1985, 38, 447-458.

%8|, Streinz, B. Koutek, D. Saman, Synlett 2001, 6, 809-811.

%T. Kurtan, N. Nesnas, Y.-Q. Li, X. Huang, K. Nakanishi, N. Berova, J. Am. Chem. Soc.
2001, 123, 5962-5973.

190 p Deprez, J. Royer, H.-P. Husson, Tetrahedron Asymmetry 1991, 2, 1189-1192,
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Die Veresterung von 2-Bromessigsaure mit (-)-Menthol und die
Isolierung des Esters erwies sich jedoch praktisch als nicht trivial. Die von
STREINZ beschriebene Synthese”® konnte nicht reproduziert werden.

Aus der Reaktionslésung wurde als Nebenprodukt das Carbamat 202
isoliert (Schema 59) und anhand der bekannten Elementarzelle 1°?
rbntgenographisch identifiziert.

Me

H50
- CyNH, 0

C\/ )k /Cy

Me Me Me Me Me Me 202
Schema 59: Bildung des Nebenproduktes 202.

Die Synthese von 65a kann effizienter durch Umsetzung von 2-
Bromessigsaurebromid mit (-)-Menthol durchgefihrt werden. Die
Reaktionsfliihrung und die Isolierung des gebildeten Esters kann durch
Verwendung von Kaliumcarbonat deutlich vereinfacht und verbessert
werden (Schema 60).

Me Me

KO3 0
)J\/Br CH,Cl, O)I\/ Br
: 2 65a 95 %

Me/\Me Me” “Me

Schema 60: Synthese von 65a.

Die erhaltenen analytischen Daten des isolierten Esters 65a entsprechen
denen in der Literatur. Der 2-Bromessigsaureester 65a zeigt im Vergleich
zum 2-Bromessigsauremethyl- (65b) und 2-Bromessigsaureethylester
(65c) eine geringere Elektrophilie an der Methylengruppe. So kann
beispielsweise Thiobenzamid, das mit 65b und 65c problemlos abreagiert,
mit 65a nicht mehr alkyliert werden.

4.2.3. 2-Bromessigsaure-(-)-pantolactyl-ester
(65d)

Die Verbindung ist in der Literatur als Produkt einer DCC-aktivierten
Veresterung von (-)-Pantolacton und 2-Bromessigsaure ohne Angabe
experimenteller Details oder analytischer Daten beschrieben. %2 65d
wurde analog zu 65a aus 2-Bromessigaurebromid und (-)-Pantolacton
hergestellt und in Reinsubstanz isoliert (Schema 61).

101 M, Ratajczak-Sitarz, M. Naruszewicz, Z. Kosturkiewicz, J. Jozkowiak, M. D.
Rozwadowska, Pol. J. Chem. 1996, 70, 310-319.
192y, valenrod, J. Myung, R. N. Ben, Tetrahedron Lett. 2004, 45, 2545-2549.
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Me oH Me O

Me N o _KeCO5
Br)I\/Br CH,Cl,
0 0
65d 70 %

Schema 61: Synthese von 65d.

Der erhaltene Ester erweist sich dabei als sehr instabil und neigt zur
Hydrolyse. So wird beispielsweise bei der Umsetzung mit 2-Amino-4-
phenyl-1,3-thiazol (64) und 2-Aminopyridin, trotz strikter Einhaltung von
Schlenkbedingungen, keine Alkylierung erhalten. Im Massenspektrum des
Reaktionsgemisches wurden die Kationen 66 bzw. 67 (Schema 62)
nachgewiesen, was die Hydrolyseempfindlichkeit des gebildeten Esters

65d belegt.
/
Ph NJ’\/COZH

HOZC
Schema 62: nachgewiesene Kationen im Reaktionsgemisch von 65d mit 64.

Somit zeigt sich, dass Pantolacton nicht als chiraler Baustein zur
Synthese chiraler Heterophosphole geeignet ist.

4.2.3.1. Molekiil- und Kristallstruktur von 2-
Amino-4-phenyl-1,3-thiazol-3-ium-2-
bromacetat (64a)

Wie oben beschrieben kann bei der Umsetzung des Thiazols 64 mit dem
2-Bromessigsaureester 65d keine Alkylierung des Thiazolrings beobachtet
werden. Aus dem offenen NMR-Rohr kristallisiert das Thiazolium-Salz 64a
aus THF.

+
s
7 /
A e 1 N/)\NHz

H* O
64a > \
0] Br

Schema 63: Bildung des Thiazolium-Salzes 64a.

Die Bildung des Salzes kann durch Hydrolyse des Esters 65d und
anschlieBende Protonierung des Thiazols 64 durch 2-Bromessigsaure
erklart werden (Schema 63). Die Verbindung kristallisiert in der
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orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die asymmetrische Einheit
(Abbildung 66 links) besteht aus zwei Formeleinheiten und in der
Elementarzelle befinden sich sechzehn Formeleinheiten (Abbildung 66
rechts).

K

/]

C31 0312

Br32

Abbildung 66: Kristallstruktur von 64a; links: asymmetrische Einheit; rechts:
Elementarzelle; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Bindungsverhaltnisse im Molekll zeigen keine Auffalligkeiten. Der
Bindungsabstand zu den exocyclischen Stickstoffatomen N1 und N3 liegen
dabei mit 1.318(3) bzw. 1.319(3) A im Bereich zwischen einer C-N-
Einfach- und einer C=N-Doppelbindung.

Die Parameter der ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen dem Kation und dem Bromacetat-Anion kdnnen Tabelle 38
entnommen werden. Die raumliche Anordnung ist in Abbildung 67 links
gezeigt.

Tabelle 38: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 64a.

H-Briicken
X-H:--Y d(X-H) d(H---Y) d(X--+Y) <(X=-H---Y)
N1-H12---0311 0.87(2) 1.88(2) 2.750(3) 175(2)
N2-H21---0312 0.71(2) 1.99(2) 2.693(2) 175(2)
N3-H31:--0411 0.87(2) 1.90(2) 2.748(3) 166(2)
N3-H32:--0311 0.86(2) 2.09(2) 2.745(3) 133(2)
N4-H41:--0412 0.85(2) 1.83(2) 2.676(2) 173(2)
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Abbildung 67: Kristallstruktur von 64a; links: H-Briicken (gestrichelte Linien); rechts:
ausgebildete Dimere (H-Briicken durch gestrichelte Linien angedeutet); thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecode: a = 1-x,
2-y, -Z.

Uber die vier kurzen Wasserstoffbriicken werden jeweils ein Kat- und
ein Anion miteinander verknlpft. Die Wasserstoffbrickenbindung (N3-
H32:-:0311) verknlpft jeweils zwei dieser Ionenpaare zu Dimeren
(Abbildung 67 rechts). Jeweils zwei dieser Dimere sind mit einem Winkel
von 0.79(1)° praktisch parallel zueinander leicht versetzt im Abstand von
ca. 3.6-3.8 A angeordnet. Zwischen den Dimeren werden keine
Wechselwirkungen beobachtet.

4.3. Synthese von N-Alkyl-cycloimminium-Salzen
ausgehend von 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol
und 2-Aminopyridin und 2-
Bromessigsaurealkylestern

Die N-Alkyl-cycloimminium-Salze wurden ausgehend von 2-Amino-4-
phenyl-1,3-thiazol (64) und 2-Aminopyridin in Anlehnung an die in der
Literatur beschriebenen Synthesen®? ?% 103 durch Umsetzung mit 2-
Bromessigsaurealkylestern 65 in THF bzw. Aceton hergestellt (Schema
64).

103 R, K. Bansal, V. Kabra, R. Munjal, N. Gupta, Indian J. Chem., Sect. B: Org. Chem. Incl.
Med. Chem. 1994, 33B, 992-994.
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S +
5 o /&%N”Z Br
/[ S N0
Ph~ N7 NH; or oA\
OR
64 65a: R = (-)-Menthyl 68a: R = (-)-Menthyl Mo

65b: R = Me 68b: R = Me
65c: R = Et 68c: R = Et

X o — . H
NH PN
@ - Br\)'l\ Q 02 Br_ Me Me
N NH, OR Me,CO (-)-Menthyl

65a: R = (-)-Menthy!l 69a: R = (-)-Menthyl

Schema 64: Alkylierung von 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol und 2-Aminopyridin.

Die bislang unbekannten Aminothiazoliumbromide 68a und 68c wurden
erstmals dargestellt und vollstdndig NMR-spektroskopisch charakterisiert.
Die Verbindung 68b ist bereits in der Literatur durch R. K. BANSAL
beschriecben und !H-NMR-spektroskopisch  charakterisiert.!°®>  Das
Mentholderivat 69a wurde erstmals dargestellt und charakterisiert. Von
den Salzen 68a-c wurden durch Umkristallisation aus Dichlormethan fir
die Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle gewonnen.

Die Methylengruppe der 2-Bromessigsaureester 65 stellt eine geeignete
NMR-Sonde flr die Verfolgung der Alkylierung dar, da hier zwischen den
Edukten (65a-d) und Produkten (68a-c, 69a) die deutlichste Anderung
beobachtet werden kann (Tabelle 39).

Tabelle 39: 'H- und *C-NMR-Verschiebungen der Methylengruppen in 56, 68 und 69.

o H o 13C
65a 3.73, 3.82 26.2
65b 3.86104 25,5104
65cC 3.8410° 26.310°
65d 3.88 26.7
68a 491, 5.28 49.4
68b 4.76 48.0
68c 4.98 49.5
69a 5.16, 5.27 54.2

a: R = (-)-Menthyl, b: R = Mg, c: R = Et,
d: (-)-Pantolactyl

Die 'H- und '*C-NMR-Signale der dargestellten Salze wurden mittels
ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie zugeordnet. In Abbildung
68 und Abbildung 69 sind exemplarisch das !H,'H-COSY45- und das
'H,13C-HMBC-Spektrum von 68a gezeigt.

04T, M. Werkhoven, R. van Nispen, J. Lugtenburg, Eur. J. Org. Chem. 1999, 2909-2914.
105 A, van der Klei, R. L. P. de Jong, J. Lugtenburg, A. G. M. Tielens, Eur. J. Org. Chem.
2002, 3015-3023.
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Abbildung 68: Ausschnitt (0.5-2.2 ppm) des *H,'H-COSY45-Spektrums von 68a (ca.
0.01 M in CDCl; bei 40 °C; Aufnahme mit Feldgradiententechnik; Matrix 2048x2048;
sinbell auto; keine Symmetrisierung).
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Abbildung 69: Ausschnitt (*H: 0.5-2.2 ppm; *3C: 5.0-56.0 ppm) aus dem 'H,*3C-HMBC-

Spektrum von 68a (ca. 0.01 M in CDCl; bei 40 °C; Aufnahme mit Feldgradiententechnik;
Matrix 2048x2048; sinbell auto).

In den nachfolgend diskutierten Hydrochlorid- und Hydrobromid-
Strukturen der Verbindungen 68a x CH>Cl,, 86b, 86¢c, 68c x 2 CHCI3
und 68d x 2 MeCN werden in Anlehnung an eine Publikation von J. S.
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SHERFINSKI 1%¢ Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den NH-Atomen und
den Halogenid-Anionen bis zu einem Wasserstoff-Halogenid-Abstand von
2.8 A diskutiert.

4.3.1. Molekiil- und Kristallstruktur von
68a x CH,CI,

Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
P2:212; mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abbildung 70 B).
Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 70 A gezeigt und besteht aus
einer Formeleinheit. Die Bindungsverhaltnisse im organischen Molekdl
zeigen keine Auffalligkeiten. Der Bindungsabstand zum exocyclischen
Stickstoffatom (C1-N2) liegt dabei mit 1.313(2) A im Bereich zwischen
einer C-N-Einfach- und einer C=N-Doppelbindung. Ein Chloratom
(CI21/Cl22) des Dichlormethanmolekdlls ist dabei fehlgeordnet. Die beiden
Positionen sind dabei zu 37.7 (CI21) bzw. 62.3 % (Cl22) besetzt.

Abbildung 70: Kristallstruktur von 68a x CH,Cl,; A: asymmetrische Einheit mit
Wasserstoffbrickenbindungen (gestrichelte Linien); B: Elementarzelle; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = 2-x,
0.5+y, 0.5-z; b = 1.5-x%, 1-y, 0.5+z.

In der Kristallstruktur von 68a x CH)CI,; werden zwei
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den NH-Atomen und den Bromid-
Ionen beobachtet. Die Wasserstoffbricken sind in Abbildung 70 A
dargestellt. Die Parameter kdnnen Tabelle 40 enthommen werden. Die
Solvensmolekdlle zeigen keine Wechselwirkung zum Salz 68a.

106 3, S. Sherfinski, R. E. Marsh, Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 1975, 31, 1073~
1076.
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Tabelle 40: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 68a x CH,Cl,.

H-Bricken
X-H:-Y d(X-H) d(H---Y) d(X---Y) <(X=H---Y)
N2-H221---Brl 0.76(3) 2.73(3) 3.462(2) 162(3)
N2-H222---Brl 0.83(2) 2.48(2) 3.293(2) 168(2)

Durch die Wasserstoffbriickenbindungen zum Bromid-Ion bilden sich
Ketten in a-Richtung aus (Abbildung 71 links). Durch die Elementarzelle
(Abbildung 70 B) verlaufen zwei dieser Ketten. Die Anordnung der Strange
ist in einer Projektion der 3x3x3-Superzelle der Kristallstruktur von
68a x CH>CI, in a-Richtung in Abbildung 71 rechts veranschaulicht.

b ¢ RN PN T,
LT3 AR "’:lﬁ#‘ s @IS 22234 :}" toes )
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Abbildung 71: Kristallstruktur von 68a x CH,Cl,; links: Ketten in a-Richtung
(Solvensmolekiil aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen); rechts: Projektion der
3x3x3-Superzelle in a-Richtung; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = 2-x, 0.5+y, 0.5-z; b = 1.5-x, 1-vy,
0.5+z.

Die Dichlormethanmolekiile sind nicht durch
Wasserstoffbrickenbindungen in das oben beschriebene Netzwerk
eingebunden, sondern befinden sich in den durch das Netzwerk
ausgebildeten Kavitaten (Abbildung 71 rechts).

4.3.2. Molekiil- und Kristallstruktur von 68b

Die Verbindung kristallisiert aus Dichlormethan in der triklinen
Raumgruppe P-1 in Form von farblosen Blécken. Die asymmetrische
Einheit (Abbildung 72 A) besteht aus zwei Formeleinheiten und in der
Elementarzelle (Abbildung 72 B) befinden sich vier Formeleinheiten der
Verbindung. Die Bindungswinkel und —abstande im Molekll zeigen keine
Abweichungen von Standardwerten. Die Bindungsabstande zu den
exocyclischen Stickstoffatomen (C1-N2 bzw. C13-N4) liegen dabei mit
1.312(5) A bzw. 1.305(6) A im Bereich zwischen einer C-N-Einfach- und
einer C=N-Doppelbindung.
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Abbildung 72: Kristallstruktur von 68b; A. asymmetrische Einheit; B: Elementarzelle
mit H-Bricken (gestrichelte Linien); C: Dimer-Bildung durch H-Briicken (Substituenten
am 1,3-Thiazolring aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen); thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = 1-x,
-y, 1-z; b=1+4x%,vy,z; c = 2-x, 1-y, -z; d= 1-x, 1-y, -z.

Die Aminogruppen am 1,3-Thiazolring (N2, N4) binden Uber
Wasserstoffbrickenbindungen zu den Bromid-Anionen. Die Parameter der
Wasserstoffbriickenbindungen kdnnen Tabelle 41 entnommen werden. Die
Moleklle werden, wie in Abbildung 72 C gezeigt, Uber die
Wasserstoffbriicken der Aminogruppen zu Dimeren verknUpft, so dass sich
achtgliedrige (-H41-N4-H42-Brl-),- bzw. (-H21-N2-H22-Br2-),-Ringe
bilden.

Die Dimere zeigen untereinander keine Wechselwirkungen.

Br2a@-.. H2

Tabelle 41: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 68b.

H-Briicken
X-H:--Y d(X-H) d(H---Y) d(X--+Y) <(X=H:--Y)
N2-H21---Br2 0.92(2) 2.39(2) 3.290(3) 166(2)
N2-H22:--Br2 0.81(3) 2.50(3) 3.299(4) 171(3)
N4-H41---Br1l 0.82(3) 2.47(3) 3.293(4) 173(2)
N4-H42---Brl 0.85(4) 2.55(4) 3.392(4) 169(3)
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4.3.3. Molekiil- und Kristallstruktur von 68c

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit
acht Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abbildung 73 B).

L.

H32

Bri LI
o’ :g ¢ kg. :
"
f12

H11
A}

.
\
,®Br2b

Abbildung 73: Kristallstruktur von 68c; A. asymmetrische Einheit; B: Elementarzelle; C:
H-Briicken (gestrichelte Linien); D: Ketten in a-Richtung durch H-Briicken (Substituenten
am 1,3-Thiazolring aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen); Projektion in b-Richtung;
thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
Symmetriecodes: a = 1+X%, y, z; b = -0.5+x, 1.5-y, -0.5+z.

Die asymmetrische Einheit (Abbildung 73 A) besteht aus zwei
Formeleinheiten. Die Bindungsparameter im Molekll entsprechen denen in
Verbindung 68b. Die Kristallstruktur von 68c wird durch die
Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den NH-Atomen und den Bromid-
Ionen bestimmt. Anders als in 68b (vgl. 4.3.2) bildet sich hier keine
dimere Struktur aus. Durch die Wasserstoffbrickenbindungen (Tabelle 42)
werden Ketten ausgebildet, die in a-Richtung verlaufen (Abbildung 73
C+D).

Tabelle 42: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 68c.

H-Briicken
X-H:--Y d(X-H) d(H---Y) d(X--+Y) <(X=H:--Y)
N1-H11---Br2 0.84(2) 2.53(2) 3.305(2) 153(2)
N1-H12---Brl 0.81(2) 2.58(2) 3.380(2) 166(1)
N3-H31---Bril 0.89(1) 2.49(2) 3.339(1) 158(1)
N3-H32:--Br2 0.85(2) 2.38(2) 3.202(2) 162(2)
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Zwischen den Ketten im Kristall kénnen keine Wechselwirkungen
beobachtet werden.

4.3.4. Molekiil- und Kristallstruktur von
68c x /2 CHCI;

Die Kristallstruktur der Verbindung ahnelt der von 68c. 68c x /> CHCI3
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die asymmetrische Einheit
(Abbildung 74 A) besteht aus zwei Formeleinheiten. In der Elementarzelle
(Abbildung 74 C) Dbefinden sich vier Formeleinheiten. Die
Bindungsabstande und -winkel im Molekil sind vergleichbar mit denen in
68b.

Abbildung 74: Kristallstruktur von 68c x 2 CHCI3; A: asymmetrische Einheit mit H-
Brickenbindungen (gestrichelte Linien); B: Elementarzelle; C: Ketten in a-Richtung
durch H-Briicken (Substituenten am 1,3-Thiazolring und CHCI5 aus
Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Kristallstruktur von 68c x 2 CHCI3 zeigt im Vergleich zur
l6semittelfreien Verbindung 68c adhnliche Wasserstoffbriickenbindungen.
Die Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen kénnen Tabelle 43
entnommen werden. Die raumliche Anordnung der Briickenbindungen ist
in Abbildung 74 A dargestellt. Zwischen dem Salz 86c¢ und dem
Solvensmolekll kann eine schwache Wechselwirkung des CH-Atoms des
Chloroforms und Brl diskutiert werden (d(H11---Brl) = 2.89 &; <(C1-
H11---Brl) = 168°).
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Analog zur Kristallstruktur von 68c (vgl. 4.3.3) werden auch in dieser
Struktur durch die Wasserstoffbriickenbindungen Ketten in a-Richtung
ausgebildet. Die Ketten zeigen untereinander keine Wechselwirkungen.

Tabelle 43: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 68c x 12 CHCI;.

H-Bricken
X=H:--Y d(X=H) d(H:--Y) d(X---Y) <(X=H:--Y)
N11-H111---Brl 0.88 2.49 3.360(6) 169
N11-H112---Br2 0.88 2.41 3.266(6) 163
N31-H311---Br2 0.88 2.55 3.360(6) 154
N31-H312:--Bril 0.88 2.53 3.358(6) 158
4.4. Synthese neuer 4H-1,4,2-Diazaphosphole

Die N-Alkylcycloimminium-Salze reagieren mit PCls und NEt; als
Hilfsbase im Rahmen einer Cyclokondensationsreaktion zu den
entsprechenden 4H-1,4,2-Diazaphospholen.

S
>;NH2+ . PCl; Ph\(\s
\ Br NEt
3
N O —_—

N
Ph ROZC/&P/N
OR
68a: R = (-)-Menthyl 70a: R = (-)-Menthyl
68b: R = Me 70b: R = Me
68c: R = Et 70c: R = Et

S
/ o e, . N
Ph,C\J)\NHz a” >pal, —

64 70e

Orwry 0 O
N 0 Br &, N

\
ROzC/k\ N

P
71a: R = (-)-Menthyl

OR
69a: R = (-)-Menthyl

Schema 65: Cyclokondensation zu anellierten 4H-1,4,2-Diazaphospholen 70 und 71.

Voraussetzung fir den Ringschluss ist eine ausreichende Aktivierung der
N-CH,-Gruppe durch die benachbarte Esterfunktion. Bleibt die Aktivierung
aus, so erfolgt lediglich eine Substitution am Stickstoffatom und die
resultierenden Aminodichlorphosphane werden isoliert.9% %7

107R. K. Bansal, D. C. Sharma, R. Mahnot, Tetrahedron Lett. 1991, 21, 6433-6436.
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Durch Umsetzung von 2-Aminopyridinen und 1,3-Thiazol-Derivaten mit
(CICH;)PCI; kann in einer Hantzsch-analogen [3+2]-
Cyclokondensationsreaktion der 4H-1,4,2-Diazaphospholring aufgebaut
werden (Schema 65).°% %°

Auf Grund der geringen Ld&slichkeitsunterschiede zwischen den 1,4,2-
Diazaphospholen 70 bzw. 71 und Triethylammoniumchlorid erwies sich
die Isolierung der gebildeten Produkte als schwierig. Die Heterophosphole
konnten mit 8-21 %-iger Ausbeute isoliert werden.

4.4.1. 5-Phenyl-1,4,2-diazaphospholo[5,4-b]-1,3-
thiazol (70e)

Das 1,4,2-Diazaphosphol 70e wurde durch [3+2]-Cyclokondensation
von 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol mit (CICH,)PCl, dargestellt. Bei der
Reaktion wird regiospezifisch das 4H-12,4-Diazaphosphol 70e gebildet.
Das bei der Umsetzung des ,unsubstituierten® 2-Amino-1,3-
thiazphosphols mit (CICH,)PCI, als Hauptprodukt gebildete 1H-Isomer 63a
wurde hier nicht beobachtet. Die Phenylgruppe am 1,3-Thiazolring weist
offenbar einen hinreichend hohen sterischen Einfluss auf die
Regiospezifitat der Reaktion auf. Das neue Heterophosphol 70e wurde mit
18 %-iger Ausbeute als farbloser, hydrolyseempfindlicher Feststoff in
Reinsubstanz isoliert und vollstdandig NMR-spektroskopisch charakterisiert.

4.4.2. 4H-1,4,2-Diazaphospholo[5,4-b]-1,3-
thiazole und 4H-1,4,2-diazaphospholo[4,5-
alpyridine

Die [4+1]-Cyclokondensationsreaktion der 2-Amino-1,3-thiazol-3-ium-
Salz 68 und 2-Amino-pyridinium-Salze 69 mit PCl; verlauft sehr langsam,
kann jedoch sehr gut im 3!P-NMR verfolgt werden. Die Polaritat des
verwendeten Ldésemittels ist hier entscheidend. Im sehr polaren Acetonitril
verlauft die Reaktion bei erhéhten Temperaturen (50 °C) in sechs Tagen
quantitativ . zum entsprechenden 4H-1,4,2-Diazaphosphol, wahrend in
unpolareren Losemitteln wie Toluen nur der erste Reaktionsschritt zum N-
Dichlorphosphanyl-Derivat 72 beobachtet werden kann. Diese Ergebnisse
sind sehr gut mit denen von BansaL!®® vergleichbar, der berichtet, dass
nur bei der Umsetzung von 2-Amino-3-(2-Phenoxy-2-oxoethyl)-1,3-
thiazol-3-iumbromid mit PCls in Toluen der Ringschluss zum 1,4,2-
Diazaphosphol in Spuren beobachtet werden kann.

Setzt man beispielsweise 68a mit PCl; in Acetonitril um (Schema 66),
so kann nach 24 h Reaktionsdauer bei Raumtemperatur im
Reaktionsgemisch fast exklusiv das entsprechende Aminodichlorphosphan
72a (92 %) beobachtet werden. Das 4H-1,4,2-Diazaphosphol 70a wurde
unter diesen Bedingungen nur zu 5 % gefunden.
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Ph\(\s pCl Ph\(\s Ph\(\s
2 NEts ( 2 NEt,
N Br EtsNH*Br NN 2 EtsNH*CI N4\<
+ T Es r ~PCl, - 3
< NHz™ EtsNH*CI < N g ROZC/L\ 2
COsR COsR P
68a: R = (-)-Menthyl 72a 70a

Schema 66: [4+1]-Cyclokondensation von 68a mit PCls.

Bei 50 °C kann eine langsame Ringschlussreaktion beobachtet werden.
Der Reaktionsverlauf, wie er im 3'P-NMR beobachtet werden kann, ist in
Tabelle 44 dargestellt.

Tabelle 44: Reaktionsverlauf der [4+1]-Cyclokondensation von 68a mit PCls.

72a 70a

5 3P (MeCN) 147.1 249.0

24 h bei Raumtemperatur 92 % 5%
12 h bei 50 °C 63 % 28 %

6 d bei 50 °C 5 % 89 %

Unter diesen Bedingungen kdnnen die neuen Heterophosphole 70a-c
und 71a erstmals synthetisiert, in Reinsubstanz isoliert und charakterisiert
werden. Die Verbindungen 70a und 71a stellen die ersten chiralen
Vertreter der 4H-1,4,2-Diazaphospole dar.

Ferner zeigt sich, dass auch die Phenylgruppe am 1,3-Thiazolring zu der
geringen Reaktionsgeschwindigkeit beitragt. Die entsprechenden 2-Amino-
3-(2-alkoxy-2-oxoethyl)-1,3-thiazol-3-ium-bromide reagieren unter
gleichen Bedingungen bereits in 12 h zum 4H-1,4,2-Diazaphosphol.

4.4.3. Zusammenfassung der NMR-Daten

Die chemischen Verschiebungen der dargestellten 1,4,2-Diazaphosphole
liegen im Bereich homologer anellierter 4H-1,4,2-Diazaphosphole.% 93 9
Die 3!P-Verschiebungen zeigen eine auffillige Abh&ngigkeit vom
verwendeten Lésemittel. Die Verschiebungen der 1,4,2-
Diazaphospholo[5,4-b]-1,3-thiazole 70a-c liegen in Acetonitril im
Vergleich zu Chloroform um 3.1-3.5 ppm zu hdéherem Feld verschoben.
70e zeigt diesen Effekt im weit geringeren MaBe. Die Verschiebung des
1,4,2-diazaphospholo[4,5-a]pyridins 71a liegt in Acetonitril um 13.6 ppm
zu hdherem Feld verschoben im Vergleich zum Signal in Chloroform. Die
31p. und '*C-{'H}-NMR Daten der Verbindungen sind in Tabelle 45
zusammengefasst. Die Kopplungen zum Phosphor im *H- und '3C-NMR
belegen die Bildung der anellierten Heterophosphole.
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Tabelle 45: *'P- und *C-NMR-Daten von 70a,b,c,e, 71a.

Ph 5/4 s’ s/ N\,
N—\<7a N4 8a
3 1

R3 R /N R3;& /Nl

2 2P

70a: R? = CO,(-}-Menthyl
70b: R? = CO,Me
70c: R3 = CO,Et

71a: R? = CO,(-)-Menthyl

70e: R3=H
70a 70b 70c 70e 71a
5 3P (CDCls) 252.1 251.6 251.4 223.6 229.8
5 3P (MeCN) | 249.0 248.1 247.9 222.0 216.2
2 Jon 32.0 Hz
C3 157.0 156.3 156.9 149.7 149.2
Yoc 70.4Hz | 68.7Hz | 69.0Hz | 66.2Hz | 69.5Hz
C5 135.8 135.7 135.7 132.8 127.8
3Jpc 2.0 Hz 2.2 Hz 2.0 Hz a a
C6 113.9 113.9 113.8 111.4 112.6
*Toc 1.3 Hz 1.5 Hz 1.4 Hz 0.6 Hz 2.5 Hz
Cc7 127.2
4Jpc d
C7a 160.3 160.0 160.2 155.7
2 Jpc 17.6 Hz | 17.7Hz | 17.8Hz | 17.9 Hz
C8 117.9
3Jpc 9.5 Hz
C8a 153.2
2Jpc 146 Hz
C=0 159.9 160.9 160.6 160.9
2 Jpc 14.8Hz | 15.7Hz | 15.5Hz 13.9 Hz
a: nicht aufgeldst
4.4.4. Hydrolyse von 70e

Die Hydrolyse von 70e verlauft in zwei Schritten. Nach der Addition von
Wasser an die P=C-Doppelbindung wird in einem zweiten Schritt die P-N-
Bindung gespalten und das Aminophosphinsaure-Derivat 73 gebildet

(Schema 67).

Ph

Schema 67: Hydrolyse von 70e.

7 s Ph~¢""s
N \ —_— \(—\« —_—
g O3
H o
70e

Ph\(_\i
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Fir die Rodntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der Verbindung
kdnnen aus einer Lésung in Chloroform gewonnen werden.

4.4.4.1. Molekiil- und Kristallstruktur von
73 X CDCI;

Die Verbindung kristallisiert mit einem Molekul CDCIs in der triklinen
Raumgruppe P-1 mit zwei Molekilen in der Elementarzelle aus einem
offenen NMR-Rohr. Die kristallographisch nicht unterscheidbare
Wasserstoff- bzw. Deuterium-Position am Chloroform wurde auf Grund des
verwendeten Losemittels mit Deuterium besetzt. Die Bindungsverhaltnisse
im Molekil zeigen keine Auffalligkeiten. Der Bindungsabstand zu dem
exocyclischen Stickstoffatom (C1-N2) liegt dabei mit 1.309(4) A im
Bereich zwischen einer C-N-Einfach- und einer C=N-Doppelbindung. 73
liegt im Festkérper als zwitterionisches Imminum-Phosphinat-Tautomer
vor. Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 75 links gezeigt. Zwischen
den H-Atomen der Imminium-Gruppe und der Sauerstoffatomen der
Phosphinat-Gruppen bilden sich Wasserstoffbriickenbindungen. Die
Bindungsabstdnde und -winkel der Wasserstoffbrickenbindungen und
andere ausgewahlte Strukturparameter kénnen Tabelle 46 entnommen
werden.

Abbildung 75: Kristallstruktur von 73 x CDCIls; links: asymmetrische Einheit mit H-
Briicken (gestrichelte Linien); rechts: ,Strukturmotiv" der ausgebildeten Ketten in a-
Richtung (nicht an der H-Briicken beteiligte Bereiche der Molekiile weggelassen);
thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
Symmetriecodes: a = -x, -y, 1-z; b = 1-x, -y, 1-z.

Tabelle 46: Ausgewdhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 73 x CDCls.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P1-011 1.485(3) 011-P1-012 119.4(1) | 0O12-P1-C4 107.3(1)
P1-012 1.495(3) 011-P1-C4 110.1(1) | O12-P1-H1 109.1(10)
P1-C4 1.822(3) 011-P1-H1 108.7(1) | C4-P1-H1 100.6(10)
P1-H1 1.37(2)
H-Briicken

X-H:-Y d(X-H) d(H--+Y) d(X:--Y) <(X-H:--Y)
N2-H2:--012 0.97(4) 1.86(4) 2.815(4) 169(3)
N2-H3:--011 0.76(3) 2.02(3) 2.740(4) 158(3)
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Die Wasserstoffbrickenbindungen verbinden die Phosphinsauremolekidle,
wodurch polymere Ketten entlang der a-Achse ausgebildet werden. Das
~Strukturmotiv® der Kette ist in Abbildung 75 rechts gezeigt. Die polymere
Kette wird aus kantenverknupften, durch die Wasserstoffbriicken
aufgebauten, 14-gliedrigen Ringen gebildet.

Abbildung 76: Kristallstruktur von 73 x CDCI3; A: Elementarzelle mit H-Briicken
(gestrichelte Linien);; B+C: Projektionen der Kristallstruktur entlang der a- bzw. b-Achse;
thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Anordnung der Strange in der Kristallstruktur von 73 x CDClI; ist
durch die Projektionen Abbildung 76 B+C erlautert. Zwischen den Ketten
kdnnen keine Wechselwirkungen beobachtet werden. Durch die
Elementarzelle verlauft einer dieser Strange (Abbildung 76).

4.4.5. Hydrolyse von 70a

Aus einer NMR-Probe der Umsetzung von 68a mit PCls ohne Hilfsbase in
refluxierendem Acetonitril wurde aus dem offenen NMR-Rohr als
Hydrolyseprodukt der Reaktion das Chlorid des entsprechenden N-Alykl-
1,3-thiazols 68d in einkristalliner Form isoliert.

4.4.5.1. Kristallstruktur von 68d x /2 MeCN

Die Verbindung kristallisiert mit einem halben Molekll Acetonitril pro
Formeleinheit in der monoklinen Raumgruppe P2; mit vier Formeleinheiten
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in der Elementarzelle (Abbildung 78 A). Die asymmetrische Einheit, die
aus zwei Formeleinheiten besteht, ist in Abbildung 77 links dargestelit

a

b\Lc

Abbildung 77: Kristallstruktur von 68d x 2 MeCN; links: asymmetrische Einheit;
rechts: H-Briicken (gestrichelte Linien; Solvensmolekiil aus Ubersichtlichkeitsgriinden
weggelassen); thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
Symmetriecode: a = -1+X, y, z.

Die Kristallstruktur zeigt im Vergleich zu 68a x CH>Cl, analoge
Wasserstoffbrickenbindungen sowohl innerhalb des Moleklils als auch zum
Halogen (Abbildung 77 rechts), so dass auch hier Strange in a-Richtung
(Abbildung 78 B) in der Kristallstruktur beobachtet werden kdénnen. Die
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Chlorid-Anionen in 68d x 2 MeCN
weisen im Vergleich zu denen zu den Bromid-Anionen in 68a x CH>CI,
keine signifikant klrzeren Abstande auf. Die Parameter der ausgebildeten
Wasserstoffbrickenbindungen kénnen Tabelle 47 enthommen werden. Das
Solvensmolekdl zeigt keine Wechselwirkung zum Salz 68d.

Tabelle 47: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 68d x /2 MeCN.

H-Bricken
X=H:-Y d(X-H) d(H---Y) d(X:+-Y) <(X=H:--Y)
N12-H1:--ClI2 0.89(4) 2.34(4) 3.188(3) 158(3)
N12-H2---Cl1 0.94(3) 2.29(3) 3.182(3) 159(3)
N32-H3:--Cl1 0.75(3) 2.50(3) 3.219(3) 164(4)
N32-H4---CI2 1.00(3) 2.21(3) 3.144(3) 154(3)
Analog zur Struktur von 68a x CH>Cl>, kdénnen auch in der

Kristallstruktur von 68d X MeCN keine Quervernetzung der Ketten
beobachtet werden.

Es verlaufen zwei Strange durch die Elementarzelle (Abbildung 78 A).
Die Anordnung der Strange in der 2x2x2-Superzelle und die Position der
Solvensmolekille in den Kavitaten der Struktur ist in Abbildung 78 C

veranschaulicht.
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Abbildung 78: Kristallstruktur von 68d x 72 MeCN; A: Elementarzelle mit H-Bricken
(gestrichelte Linien); B: Ketten in a-Richtung (Solvensmolekiil und Substituenten am
Thiazolring aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen); C: Projektion der 2x2x2-
Superzelle in a-Richtung; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecode: a = -1+x, v, z.
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5. 2H-1,2,3-Diazaphosphole

2H-1,2,3-Diazaphosphole 74 kdnnen durch Reaktion von PCls mit N’'-
monosubstituierten Hydrazonen 75, die in a-Stellung zum Imin-
Kohlenstoff mindestens zwei Protonen tragen, dargestellt werden (Schema
68).108

RS + PCly RS RS ca R
- HCl - HCl
SN_ —_— .SN_ —_— ,!\I_ +H/Ni
2_ 4 - PCl 2_ 4 +HCl S
35S R* twe® RN R RZ’N\p R? RZZN\p/ R*
75 PCl> | 76
Cl
+ HCI“- HCI
R5
Nj
/
RZ’N\ P R4

Schema 68: Synthese von 2H-1,2,3-Diazaphospholen.

In Abhangigkeit von den Substituenten bildet sich wahrend der Reaktion
eine kovalentes oder ionisches Hydrochlorid 76 aus. Der frei werdende
Chlorwasserstoff kann dabei thermisch ausgetrieben werden oder mit
einer Base abgefangen werden.

Setzt man die gebildeten 1,2,3-Diazaphosphole 74 mit polaren
Nucleophilen RX (z.B. Alkoholen) um, so wird eine 1,2-Addition an der
P=C-Doppelbindung beobachtet, wobei der elektronegativere Teil X an den
Phosphor bindet. Fir (R*=H) kann das Ringsystem in einer
anschlieBenden 1,2-Eliminierungsreaktion rearomatisieren (Schema 69).

5 RS RS

far R = H
S UELN S TN
R2’N\P/ R* - RX RZ’N\P . + HX RZ’N\P/ R
|
74 X

Schema 69: Additions-Eliminierungs-Reaktionen bei 1,2,3-Diazaphospholen.

So kann beispielsweise durch Umsetzung von an Position 4
unsubstituierten 1,2,3-Diazaphospholen (R* = H) mit Chlorphosphanen auf
diese Weise das Wasserstoffatom durch eine Phosphan-Gruppe substituiert
werden.

108 3, Luber, A. Schmidpeter, Angew. Chem. 1976, 88, 91-92; Angew. Chem. Int. Ed.
1976, 15, 111-112.
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5.1. 4-Dichlorphosphanyl-2H-1,2,3-diazaphosphole
77

4-Dichlorphosphanyl-2H-1,2,3-diazaphosphole 77 kdnnen direkt aus

den entsprechenden Hydrazonen 78 durch Umsetzung mit einem
Uberschuss an PCls oder durch Umsetzung von an Position 4
unsubstituierten 1,2,3-Diazaphospholen 79 mit PCl; dargestellt werden
(Schema 70).

R> R> R®
SN=< PCl; (Uberschuss) }Vi + PCl; }\Ii
RZ—NH Me RZ,N\P/ PCl, PCl5 RZ,N\P/
78 77 79

Schema 70: Synthese von 4-Dichlorphosphanyl-2H-1,2,3-diazaphospholen.

In der Literatur ist bislang das 4-Dichlorphosphanyl-2,5-dimethyl-2H-
1,2,3-diazaphosphol (77a) und das 4-Dichlorphosphanyl-5-ethyl-2-
methyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (77b) beschrieben. 10 /9 110, 111 pag
Weiteren sind eine Reihe am exocyclischen o°-P-Atom von 77a
derivatisierten Verbindungen in der Literatur beschrieben.!!% ! Dje in der
Literatur beschrieben Verbindungen 77a und 77b stellen destillierbare
Flissigkeiten dar.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese einer Reihe neuer 4-
Dichlorphosphanyl-2H-1,2,3-diazaphosphole 77 mit unterschiedlichen
Substituenten am Ring ausgehend von den entsprechenden Hydrazonen
versucht. Die Ergebnisse sind im Folgenden dargestelit.

5.1.1. Synthese der Hydrazone 78 aus
Acetylverbindungen

Hydrazone stellen Kondensationsprodukte aus Ketonen oder Aldehyden
mit Hydrazinen dar (Schema 71).''? Die Wahl der Reaktionsbedingungen
ist hier flur eine erfolgreiche Kondensation entscheidend. Durch die
Variation von Lésemittel, Reaktionstemperatur und Katalysator wurden die
Bedingungen fur das jeweilige Hydrazon optimiert. Die dargestellten
Hydrazone erweisen sich dabei haufig als nicht luft- und - vor allem im
Falle der Phenylhydrazone - als nicht lichtstabil. Die Methylhydrazone sind
haufig noch instabiler und kénnen oft nicht in Reinsubstanz isoliert werden.
Die Hydrazone wurden - mit Ausnahme von Acetaldehydphenylhydrazon
(78e) und 1-Acetyl-naphthalen-phenylhydrazon (78l) - als E-Isomer

1093, Luber, A. Schmidpeter, Chem. Commun. 1976, 887-888.

110 M, D. Mikoluk, R. G. Cavell, Inorg. Chem. 1999, 38, 1971-1981.

1M, D. Mikoluk, R. McDonald, R. G. Cavell, Inorg. Chem. 1999, 38, 2791-2801.

1124, G. 0. Becker, R. Beckert, G. Domschke, E. Fanghanel, W. D. Habicher, P. Metz, D.
Pavel, K. Schwetlick, Organikum, 21. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim, 2001.
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erhalten. FlUr die beiden erstgenannten Verbindungen wurde die Bildung
eines E/Z-Isomerengemisches beobachtet.

RZ = Me
RS = Me 78a
Thiophen-2yl 78c
R2 = Ph
RS RNyH; R5 R5 = Me 78d
0= [H*] N=< H 78e
- HO § Thiophen-2y| 78f
Me R°—NH Me Furan-2-yl 78g
1-Methyl-1H-pyrrol-2-yl  78h
Biphenyl-4-yI 78i
Ci4H13N; 78j
Ph 78k
Naphthalen-1-yI 78l

Schema 71: Synthese der Hydrazone 78.

Die meisten in dieser Arbeit beschrieben Hydrazone (Schema 71) sind in
der Literatur erwahnt. In der Regel waren jedoch weder Synthesen noch
Analytik-Daten vorhanden. NMR-Daten in der Literatur erwiesen sich
haufig als nicht korrekt.

Die Synthese von Acetonmethylhydrazon (78a) wurde in einer Synthese
von P. T. Gius '3 durch Umsetzung von Methylhydrazin und Aceton
beschrieben. Die neuere Synthese von J. L CaviL '** konnte nicht
reproduziert werden. Die Synthese von 78a wurde optimiert, die
Verbindung in sehr guten Ausbeuten (90 %) dargestellt und erstmals
vollstandig NMR-spektroskopisch charakterisiert. Acetonphenylhydrazon
(78d) wurde analog zu 78a dargestellt und NMR-spektroskopisch
charakterisiert. Die Verbindung erwies sich als nicht luft- und licht-stabil.
Im Kihlschrank kann die Verbindung unter Schutzgas im Dunkeln etwa
eine Woche gelagert werden.

Acetaldehydphenylhydrazon (78e) wurde analog einer
literaturbekannten Synthese!!®> mit einem E/Z-Isomerenverhéltnis von 5:6
bzw. 6:5 dargestellt. Die Synthese wurde optimiert. Die in 0. g. Arbeit
publizierten 'H-NMR-Daten erwiesen sich jedoch als nicht korrekt; Die
NMR-Daten wurden im Rahmen dieser Arbeit korrigiert und vervollstandigt.
Das analoge Methylhydrazon konnte zwar in Spuren NMR-spektroskopisch
nachgewiesen, jedoch nicht in akzeptabler Ausbeute und Reinheit isoliert
werden.

2-Acetylthiophen-phenylhydrazon (78f) wurde unter Abwandlung einer
Synthese von T. LeMsTER !!® in sehr guten Ausbeuten dargestellt und
erstmals vollstandig charakterisiert. Die Bildung des Hydrazons erfolgt -

13p, T, Gills, K. F. Schimmel, J. Org. Chem. 1967, 21,2865-2868.

1143, L. Cavill, R. L. Elliott, G. Evans, I. L. Jones, J. A. Platts, A. M. Ruda, N. C. O.
Tomkinson, Tetrahedron 2006, 62, 410-421.

115 A, R. Maguire, S. J. Plunkett, S. Papot, M. Clynes, R. O’Connor, S. Touhey, Bioorg. Med.
Chem. 2001, 9, 745-762.

16T, Lemster, U. Pindur, G. Lenglet, S. Depauw, C. Dassi, M.-H. David-Cordonnier, Eur. J.
Med. Chem. 2009, 44, 3235-3252.
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anders als in der Literatur beschrieben - erst nach Zugabe von Essigsaure
als Katalysator. Die Signale im H- und '*C-NMR-Spektrum wurden mit
Hilfe von 2D-NMR-Spektren zugeordnet. Einkristalle von 78f wurden aus
Ethylacetat gewonnen. 2-Acetylthiophen-methylhydrazon (78c) wurde
unter Saurekatalyse in Cyclohexan aus 2-Acetylthiophen und
Methylhydrazin dargestellt, ist jedoch bei Raumtemperatur in
Reinsubstanz nicht stabil. Die Verbindung zersetzt beim Abfiltern an der
Luft heftig unter Rauchentwicklung.

2-Acetylfuran-phenylhydrazon (78g) ist in der Literatur beschrieben. Es
wurden jedoch keine Angaben bezliglich Synthese oder Analytik gefunden.
Die Verbindung wurde aus 2-Acetylfuran und Phenylhydrazon unter
Essigsaurekatalyse hergestellt und vollstandig NMR-spektroskopisch
charakterisiert. Sie ist stark lichtempfindlich und kann nur wenige Tage im
KlUhlschrank unter Lichtausschluss gelagert werden. Einkristalle wurden
aus Cyclohexan gewonnen werden.

2-Acetyl-1-methylpyrrol-phenylhydrazon (78h) war bislang in der
Literatur nicht beschrieben. Die Verbindung wurde in guten Ausbeuten
(69 %) hergestellt und isoliert, erwies sich jedoch als nur begrenzt an Luft
und Licht haltbar.

4’'-Phenylacetophenon-phenylhydrazon (78i) wurde mit 57 %-iger
Ausbeute in Chloroform dargestellt. Das gebildete Phenylhydrazon ist sehr
lichtempfindlich und sollte daher zlgig isoliert und unter Luft- und
Lichtausschluss im Kihlschrank gelagert werden. Im Kihlschrank verfarbt
sich das Produkt innerhalb einer Woche langsam von beigefarben nach
violett-braun.

1,4-Diacetylbenzen-bis(phenylhydrazon) (78j) ist in der Literatur
bislang nur unzureichend beschrieben. Es wurden keine Synthese oder
analytische Daten gefunden. Die Verbindung wurde in sehr guten
Ausbeuten (94 %) durch Reaktion von Phenylhydrazin mit 1,4-
Diacetylbenzen in Chloroform unter Essigsaurekatalyse dargestellt und
vollstandig NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Acetophenonphenylhydrazon (78k) wurde in Cyclohexan in mittleren
Ausbeuten (57 %) dargestellt. Die erhaltenen analytischen Daten
entsprechen den Literaturwerten.!!’

Das in der Literatur bislang nicht beschriebene 1-Acetyl-naphthalen-
phenylhydrazon (78l) wurde mit 89 %-iger Ausbeute hergestellt und
charakterisiert. Das E/Z- bzw. Z/E-Isomerenverhaltnis kann aus dem
'H-NMR-Spektrum mit 3.0:1 bestimmt werden.

1-Acetyl-1H-Imidazol kann nicht in das entsprechende Hydrazon
Uberfuhrt werden. Der Imidazol-Rest stellt eine gute Abgangsgruppe dar,
so dass nur das N'-Phenylacetohydrazid isoliert und Anhand der
Elementarzelle identifiziert wurde.!'® Ebenso wurde bei der Umsetzung

17 A, M. Asiri, A. A. Bahajaj, I. M. I. Ismail, N. A. Fatani, Dyes Pigm. 2006, 71, 103-108.
118 3, Kumar Ray, a T. Kumar Mahato, K. Chinnakali, H. =K. Fun, Acta Crystallogr., Sect. C:
Cryst. Struct. Commun. 1997, C53, 1621-1622.



5. 2H-1,2,3-Diazaphosphole 140

von 1-(2,4,6-Trimethylphenyl)ethan-1-on mit Phenylhydrazin unter
Essigsaurekatalyse keine Hydrazonbildung beobachtet. Es wurde
ausschlieBlich die Bildung von N'-Phenylacetohydrazid beobachtet. Bei
Verwendung von p-Toluensulfonsdaure als Katalysator wurde keine
Reaktion beobachtet.

Bei der Umsetzung von Pinakolon (3,3-Dimethylbutan-2-on) mit
Hydrazinen wurde die Bildung der entsprechenden Hydrazone nicht
beobachtet.

5.1.1.1. Molekiil- und Kristallstruktur von (E)-
1-Phenyl-2-(1-(thiophen-2-
yl)ethyliden)hydrazin (78f)

Das E-Isomer der Verbindung kristallisiert aus Ethylacetat in der
orthorhombischen Raumgruppe P2:;2:2; mit vier Molekllen in der
Elementarzelle ohne den Einschluss von Ldsemittelmolekllen. Die
asymmetrische Einheit und die Elementarzelle sind in Abbildung 79 gezeigt.
Zwischen den Molekilen kdénnen keine Wechselwirkungen beobachtet
werden. Die Bindungswinkel und -abstdande im Molekll zeigen keine
Besonderheiten. Das Molekdl ist planar. Die Hydrazongruppe zwischen den
beiden aromatischen Ringen zeigt C-N- und N-N-Bindungsabstande, die
zwischen einer C-N- bzw. N-N-Einfachbindung und einer C=N- bzw. N=N-
Doppelbindung liegen. Das N2-Atom ist planar koordiniert (Winkelsumme:
359.8(42)°). Die Bindungsparameter der Hydrazongruppe kénnen Tabelle
48 entnommen werden.

Abbildung 79: Molekilstruktur von 78f im Kristall; A: asymmetrische Einheit; B:
Elementarzelle; C: Projektion der 2x2x2-Superzelle in (110)-Richtung; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die n-Systeme des Thiophen- und des Phenylrings sind so durch die
Hydrazongruppe miteinander verbunden.



5. 2H-1,2,3-Diazaphosphole 141

Tabelle 48: Ausgewahlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 78f.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

N2-C21 1.382(4) N1-N2-C21 120.8(2) | C1-N1-N2-C21 -179.4(3)

N1-N2 1.363(3) N1-N2-H2 120(2) N1-N2-C21-C26 9.4(4)

N1-C1 1.286(3) C21-N2-H2 119(2) N2-N1-C1-C11 -177.8(2)

Ci1-C11 1.456(4) N2-N1-C1 117.8(2) | N1-C1-C11-S1 -6.0(3)
N1-Ci1-Ci1 116.3(2)

Die Moleklle sind im Kristall entlang der a-Achse in vier Stapeln
angeordnet (Abbildung 79 B). Jedes Molekll besitzt die gleiche
Orientierung innerhalb des jeweiligen Stapels. In der Projektion der
2x2x2-Superzelle in (110)-Richtung (Abbildung 79 C) ist die Anordnung
der Molekdile innerhalb der Kristallstruktur in parallelen Zickzack-Schichten
verdeutlicht.

5.1.1.2. Molekiil- und Kristallstruktur von (E)-
1-(1-(Furan-2-yl)ethyliden)-2-
phenylhydrazin (78g)

Das E-Isomer von 78g kristallisiert aus Cyclohexan in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die asymmetrische Einheit
(Abbildung 80 A) besteht aus einem Molekil und in der Elementarzelle
(Abbildung 80 B) befinden sich acht Molekile. Zwischen den Molekilen
kdnnen keine Wechselwirkungen beobachtet werden.

Die Bindungswinkel und abstande im Phenyl- und Furanring zeigen
keine Auffalligkeiten. Die C-N- und N-N-Bindungsabstande in der
Hydrazongruppe liegen zwischen denen einer C-N- bzw. N-N-
Einfachbindung und einer C=N- bzw. N=N-Doppelbindung. Das N2-Atom
ist, wie in der Struktur von 78f, planar koordiniert (Winkelsumme:
357.7(3)°). Die Bindungsparameter der Hydrazongruppe kénnen Tabelle
49 enthommen werden. Analog zu 78f sind auch hier die n-Systeme des
Furan- und des Phenylrings durch die Hydrazongruppe miteinander
verbunden. Das Molekdl ist fast planar gebaut, die beiden Ringe sind nur
minimal gegeneinander geneigt (Tabelle 49).

Tabelle 49: Ausgewadhlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 78g.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

N2-C21 1.397(2) N1-N2-C21 118.6(1) | C1-N1-N2-C21 168.2(1)

N1-N2 1.362(2) N1-N2-H1 118.5(1) | N1-N2-C21-C22 -4.0(2)

N1-C1 1.303(2) C21-N2-H1 120.8(1) | N2-N1-C1-C11 179.2(1)

Ci1-C11 1.449(2) N2-N1-C1 117.2(1) | N1-C1-C11-01 -6.1(2)
N1-C1-C11 116.2(1)
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Abbildung 80: Molekilstruktur von 78g im Kristall; A: asymmetrische Einheit; B:
Elementarzelle; C: Projektion der 2x2x2-Superzelle in a-Richtung; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Abbildung 2x2x2-Superzelle (Abbildung 80 C) veranschaulicht die
Anordnung der Moleklle in der Kristallpackung. Es bilden sich Schichten in
der ac-Ebene aus.

5.1.1.3. Molekiil- und Kristallstruktur von (E)-
1-Methyl-2-(1-(2-
phenylhydrazon)ethyl)-1H-pyrrol (78h)

Das E-Isomer von 78h kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P21/n ohne den Einschluss von Losemittelmoleklilen mit vier Molekilen in
der Elementarzelle (Abbildung 81 B). Die asymmetrische Einheit besteht
aus einem Molekul und ist in Abbildung 81 A gezeigt. Zwischen den
Molektllen in der Kristallpackung kénnen erneut keine Wechselwirkungen
beobachtet werden.

Die Bindungswinkel und -abstdande im Molekll zeigen keine
Besonderheiten im Vergleich zu Standardwerten. Die Bindungsabstande
und -winkel der Hydrazongruppe liegen, wie schon in den Strukturen von
70f und 70g, im Bereich einer C-N- bzw. N-N-Einfachbindung und einer
C=N- bzw. N=N-Doppelbindung. Das N2-Atom ist planar koordiniert
(Winkelsumme: 352.2(3)°). Die Bindungsparameter der Hydrazongruppe
kdnnen Tabelle 50 enthommen werden.
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a A
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Abbildung 81: Molekilstruktur von 78h im Kristall; A: asymmetrische Einheit; B:
Elementarzelle; C: Projektion der 2x2x2-Superzelle in a-Richtung; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Hydrazongruppe ist koplanar zum Pyrrol-Ring ausgerichtet, die

Phenylgruppe ist gegenuber der Hydrazongruppe leicht verdreht
(19.0(2)°).

Tabelle 50: Ausgewahlte Strukturparameter in der Kristallstruktur von 78h.

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

N2-C21 1.388(2) N1-N2-C21 118.7(1) | C1-N1-N2-C21 -172.9(1)

N1-N2 1.376(2) N1-N2-H1 117.9(1) | N1-N2-C21-C26 -19.0(2)

N1-C1 1.285(2) C21-N2-H1 115.6(1) | N2-N1-C1-C11 177.3(1)

Ci1-C11 1.454(2) N2-N1-C1 116.9(1) | N1-C1-C11-N3 -2.6(2)
N1-Ci1-Ci1 118.8(1)

In der Kristallpackung sind die Molekiile in Stapeln entlang der a-Achse
ausgerichtet. Die stapelférmige Anordnung der Molekdlle im Festkdrper ist
in der Projektion der 2x2x2-Superzelle (Abbildung 81 B) entlang der a-
Achse gezeigt.

5.1.2. Synthese von 2,5-substituierten 2H-1,2,3-
Diazaphospholen 79

Die 2,5-disubstituierten 2H-1,2,3-Diazaphosphole 79 wurden aus den
Hydrazonen 78 durch Umsetzung mit PCl; dargestellt. In der Literatur ist
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diese Synthese als Reaktion der entsprechenden Hydrazone mit PCls in
unpolaren Ldsemitteln wie Benzen® oder einem Uberschuss von PCl3!*®
ohne den Zusatz von Hilfsbasen beschrieben. Der entstehende
Chlorwasserstoff wird dabei thermisch ausgetrieben (Schema 72). Das
2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-Diazaphosphol (79a) beispielsweise kann so mit
64 %-iger Ausbeute isoliert werden. Im 3!P-NMR kann in Spuren die
Bildung von 1,5-Dimethyl-1H-1,2,3-diazaphosphol (79al1) nachgewiesen
werden.

Me + PCl; : Me
- 3 HCl
e AT
Me—NH Me Benzen ~N_
A Me™ ">p?" 64 o
+ PC|3 793
Me | 3 nEt, Me
s|\|=< - 3 HNEt;Cl N=—
—_— /
Me—NH Me MeCN ~N_ ~
Me™ ""p? g6 o

Schema 72: Synthese von 2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-Diazaphosphol (79a).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese durch Verwendung der
Hilfsbase NEt; und dem polaren Lésemittel Acetonitril deutlich verbessert.
79a wird nach dieser Synthese bei niedrigen Temperaturen in sehr guter
Ausbeute (86 %) isoliert. Die analytischen Daten entsprechen denen in
der Literatur.*?°

Durch Verwendung von NEt; als Hilfsbase und dem polaren Lésemittel
Acetonitril kann eine Reihe von teilweise neuen Diazaphospholen unter
- im Vergleich zu literaturbeschriebenen Synthesen - milderen
Bedingungen dargestellt werden (Schema 73).

RZ = Me
R® = Me 79a
RZ = Ph
R% = Me 79d
R> PCl5 R> RS=H 79e
N=< NEt; N=— R5 = Thiophen-2y! 79f
RZ=NH  Me MeCN z—Nl P R® = Furan-2-y| 79g
R ~p R® = Biphenyl-4-yl 79i
R5 = Cy4H pNoP 79j
R® = Ph 79k

R = Naphthalen-1-yl 79l
Schema 73: Synthese der 2H-1,2,3-Diazaphosphole 79.

1193, H, Weinmaier, J. Luber, A. Schmidpeter, S. Pohl, Angew. Chem. 1979, 91, 442-443;
Angew. Chem. Int. Ed. 1979, 18, 412-413.
1203 Hpgel A. Schmidpeter, Chem. Ber. 1985, 118, 1621-1631.
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So wurde das 5-Methyl-2-phenyl-2H-1,2,3-Diazaphosphol (79d) unter
milden Bedingungen in guten Ausbeuten dargestellt. Die gefunden NMR-
Daten entsprechen den in der Literatur.??% 12!

Fir das 2-Phenyl-2H-1,2,3-Diazaphosphol (79e) sind bislang in der
Literatur weder Synthese noch analytische Daten beschrieben. Die
Verbindung wurde in guten Ausbeuten dargestellt und vollstandig
charakterisiert.

Die [4+1]-Cyclokondensationsreaktion zum 2-Phenyl-5-(thiophen-2-yl)-
2H-1,2,3-diazaphosphol (79f1), 5-(Furan-2-yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-
diazaphosphol (799) und 5-(Biphenyl-4-yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-
diazaphosphol (79i) verlaufen sehr langsam. Die gebildeten neuen
Heterophosphole wurden isoliert und NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Bei der Umsetzung von 2-Acetyl-1-methylpyrrol-phenylhydrazon (78h)
wurde die Bildung des entsprechenden 5-(1-Methyl-1H-pyrrol-2-yl)-2-
phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphols nicht im *'P-NMR beobachtet.

Die Bildung des 1,4-Bis(2-phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol-5-yl)benzens
(79j) wurde im 3!P-NMR nachgewiesen. Auf Grund des geringen
Léslichkeitsunterschieds im Vergleich zu den Nebenprodukten wurde die
Verbindung nicht in Reinsubstanz isoliert.

Fir das 2,5-Diphenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (79k) sind in der
Literatur zwar schlecht aufgeléste 'H-NMR-Daten, % jedoch keine
Synthese beschrieben. Die Verbindung wurde nur in geringer Reinheit
isoliert. Die nicht-phosphorhaltigen Verunreinigungen kdénnen nicht durch
Extraktion oder Festkdrperdestillation entfernt werden. Die Zuordnung der
'H- und !3C-NMR-Daten erfolgt unter Verwendung von !H,'H-COSY45-,
1H,13C-HMQC-, 'H,**C-HMBC-Spektren. In Abbildung 82 und Abbildung 83
sind das 'H,'H-COSY45- und das 'H,*C-HMCQ-Spektrum von 79k gezeigt.
Die vier Spinsysteme sind dabei farbig markiert.

121y, V. Negrebetskii, N. P. Ignatova, A. V. Kessenikh, N. N. Mel'nikov, N. I. Shvetsov-
Shilovskii, J. Struct. Chem. 1971, 11, 589-594; Ubersetzung von: Zh. Strukt. Khim.
1970, 11, 633-639.

122G, Markl, C. Martin, Tetrahedron Lett. 1973, 45, 4503-4506.
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Abbildung 82: aromatischer Bereich (6.6-8.2 ppm) im 'H,'H-COSY45-Spektrum von
79k (ca. 0.1 M in C¢Dg; Aufnahme mit Feldgradiententechnik; Matrix 2048x2048; sinbell
auto; keine Symmetrisierung): C4-H (rosa), N2-Ph (rot), C5-Ph (griin), Verunreinigungen

(blau).
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Abbildung 83: 'H,'3C-HMQC-Spektrum von 79 (ca. 0.1 M in C¢Ds; Aufnahme mit
Feldgradiententechnik; Matrix 3276x8192; sinbell auto): C4-H (rosa), N2-Ph (rot), C5-Ph
(grin), Verunreinigungen (blau).

Bei der Umsetzung von 1-Acetyl-naphthalen-phenylhydrazon (78l1) mit
PCls und NEts in Acetonitril wurde die Bildung des bislang nicht in der
Literatur beschriebene 5-(Naphthalen-1-yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-
diazaphosphol (791) im 3!P-NMR nachgewiesen. Die Reaktion verlauft
dabei sehr langsam und das Cyclokondensationsprodukt tritt erst nach
mehreren Tagen auf.
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In Tabelle 51 sind die NMR-Daten des 2H-1,2,3-Diazaphospholrings

far

die dargestellten Heterophosphole zusammengefasst. Die chemischen

Verschiebungen und Kopplungskonstanten liegen im typischen Bereich
2H-1,2,3-Diazaphosphole.

far

Tabelle 51: Vergleich der 3!P-, 'H- und *C-NMR-Daten des 2H-1,2,3-Diazaphospholrings

flir 79; chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

1H 13 13
il ((:64-H) o ?C4§ e | es)

79a’ 231.6 7.04 44.6 135.1 35.2 155.4 8.5

79d? | 226.5 7.26 45.9 138.2  35.2 157.2 9.7
79e! | 2198 7.94 45.5 137.8  39.2 146.8 9.5
79f> | 228.5 7.80 44.4 134.1 36.9 n. b. n. b.
79g° | 225.6 7.96 459 | 134.6 37.4 n. b. n. b.
79i°> | 229.8  8.29 44.6 | 135.0 36.4 n. b. n. b.
79j°> | 229.3 n.b. 45.2 n. b. n. b. n. b. n. b.
79k*> | 230.1 7.78 44.7 135.0 36.0 159.3 9.1
791° | 225.8 n.b. 42.0 n. b. n. b. n. b. n. b.

1:in CDCls; 2: in CgDg; 3: in MeCN

Die Hydrazone 78 wurden mit jeweils aquimolaren Mengen an PCl;

umgesetzt. Der Forschritt der Reaktion wurde im 3'P-NMR bis
vollstdndigen Umsetzung des eingesetzten PCl; beobachtet.

RS + PCl3 R> R’
N=— - HCI N— + HCl N=—
Ph—NH Rt T PG ph—p a N 4
+ HCl \ R Ph ~p S
75,78 PCl, |
Cl
PCl» + HC|
5 R>
R R + HCl
+ H+ SN s
/NH2+ Ph—NH PC|2 R

R> R>

5 + .
NH 2 HN— o HN—
R4 - HCI - [HaNPCI3] R4
o PCl>
2

80

Schema 74: Nebenreaktion zum 1H-Indol.

Zur

Trotz vollstdndigem Umsatz im 3!P-NMR traten bei der Aufreinigung des
Reaktionsgemisches bei der Synthese der 2-Phenyl-1,2,3-2H-
Diazaphosphole  (79d-k) stets Probleme auf, das gebildete
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Heterophosphol von den nicht-phosphorhaltigen Nebenprodukten bzw.
Ausgangssubstanzen zu trennen. Hierfir kdnnen mehrere mdégliche
Grinde angefuhrt werden. Zum Einen kdnnte Uber die hygroskopischen
Hydrazone Wasser in die Reaktion mit eingeschleppt werden zum Anderen
stellt die Zersetzung der licht- und sauerstoffempfindlichen
Phenylhydrazone eine potentielle Quelle fir Nebenreaktionen dar.

Des Weiteren spielt eine bekannte Nebenreaktion der Phenylhydrazone
mit PCls zum entsprechenden 1H-Indol!'?® 80 (Schema 74) in Acetonitril
eine wichtige Rolle. Sie kann zwar durch das Abfangen des gebildeten
Chlorwasserstoffs mit NEt; und die niedrige Reaktionstemperatur
unterdruckt, aber nicht verhindert werden. In Dichlormethan und bei
Raumtemperatur beispielsweise stellt das 1H-Indol das Hauptprodukt der
Umsetzung von Phenylhydrazonen mit PCl; dar.!?3

5.1.3. Synthese der 4-Dichlorphosphanyl-2H-
1,2,3-Diazaphosphole 77

In der Literatur sind bislang nur zwei Vertreter der 4-Dichlorphosphanyl-
2H-1,2,3-Diazaphosphole 77  beschrieben. Dies sind die 4-
Dichlorphosphanyl-2H-1,2,3-Diazaphosphole 77a und 77b, die als
destillierbare Flissigkeiten anfallen.!®® Fir die Substanzklasse der Chlor-
bis(2H-1,2,3-diazaphosphol-4-yl)-phosphane 81 ist nur das Chlor-bis(2,5-
dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol-4-yl)-phosphan (81a) in der Literatur
beschrieben.® Die Reaktivitdt der P=C-Doppelbindung gegeniiber PCls ist
dabei stark abhangig von den Substituenten am Diazaphosphol. Die 3!P-
NMR-Daten der dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 52
zusammengefasst.

4-Dichlorphosphanyl-2,5-dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (77a) wurde
nach der literaturbekannte Synthese!l® dargestellt und in Reinsubstanz
isoliert. Die in der Literatur fehlenden !*C-NMR-Daten wurden
vervollstandigt.

4-Dichlorphosphanyl-5-methyl-2-phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (77d)
wurde im Reaktionsgleichgewicht der Reaktion des Hydrazons 78d mit
einem Uberschuss von PCls neben dem 2H-1,2,3-Diazaphosphol 79d, dem
kovalenten Hydrochlorid 3-Chlor-5-methyl-2-phenyl-3,4-dihydro-2H-
1,2,3-diazaphosphol 79d x HCI und dem Chlor-bis(5-methyl-2-phenyl-
2H-1,2,3-diazaphosphol-4-yl)-phosphan (81d) identifiziert. Die
beobachteten 3!P-NMR-Verschiebungen und “Jpp-Kopplungskonstanten sind
mit denen der bekannten Verbindungen 77a und 81a vergleichbar.’

123 ¢, Baccolini, R. Dalpozzo, E. Errani, Tetrahedron 1987, 43, 2755-2760.
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R5
N—
!
RZ’N\P/
79
+ RS
RS /N_ RZ = Me
< R = Me 77a, 81a
) sN_ v &» RZ’N\p/ PCl> RZ = Ph
R°—NH  Me  Toluen 77 RS = Me 77d, 81d
R®=H 77e
+ R2 RS = Furan-2-vyl 779
RS |\i RS = Naphthalen-1-yl 771
PN
N/Nzﬁ\ )\\/<N
RZ" NP
P \ R®
Cl
81

Schema 75: Synthese der 2H-1,2,3-Diazaphosphol-Daerivate 77 und 81.

Bei der Umsetzung von Acetaldehydphenylhydrazon (78e) mit einem
Uberschuss an PCls in Toluen ohne Base kann kein Ringschluss zum 2H-
1,2,3-Diazaphosphol beobachtet werden. Wird die Umsetzung in
Acetonitril unter Zugabe von NEt; durchgefihrt, so kann das 4-
Dichlorphosphanyl-2-phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (77e) im 3!P-NMR
des Reaktionsgleichgewichtes mit 24 %-igem Anteil beobachtet werden.

Das 4-Dichlorphosphanyl-5-(furan-2-yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-
diazaphosphol 77g wurde durch Umsetzung von 78g mit einem
Uberschuss an PCls in Toluen im Gleichgewicht mit dem 2H-1,2,3-
Diazaphosphol 79g und dem kovalenten Hydrochlorid 79g x HCI
beobachtet. Besonders auffillig ist hier die kleine “Jpp-Kopplungskontante
von 77g. Grund hierflr ist wahrscheinlich die durch den Furanyl-Rest
eingeschrankte Rotierbarkeit der C4-PCl,-Bindung.

N
\O
I
4
o P &

779

Schema 76: Koordination des Furanyl-Sauerstoff-Atoms am o>-P.Atom von 77g;
vorgeschlagene Struktur.

Die groBe ZJpp-Kopplungskonstante von ca. 80 Hz in den 4-
Dichlorphosphanyl-2H-1,2,3-Diazaphospholen 77a, d, e wird vermutlich
durch den groBen Uberlapp der freien Elektronenpaare der Phosphoratome
verursacht. Durch Koordination des Sauerstoffatoms des Furanyl-Restes
ist die Rotierbarkeit der C4-PCl>-Bindung eingeschrankt und so der
Uberlapp der freien Elektronenpaare verringert (Schema 76).
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Tabelle 52: 3!P-NMR-Daten der dargestellten 4-Dichlorphosphanyl-2H-1,2,3-
Diazaphosphole 77 und Chlor-bis(2H-1,2,3-diazaphosphol-4yl)-phosphane 81;
chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

5 3P (02%-P) 5 31P (03-P) 2 Jop R
77a’ 248.3 157.7 79.1 Me
77d° 241.6 157.2 79.8 Me
77e! 232.8 156.7 88.3 H
77g° 241.5 157.6 19.5 Furan-2-yl
7713 242.8 156.1 20.1 | Naphthalen-2-yl
81a’ 247.5 53.3 27.0 Me
81d? 240.5 51.9 28.0 Me

1:in CDCl3; 2: in C¢Ds; 3: in MeCN

Bei der Umsetzung von 78k mit einem Uberschuss an PCls in Toluen
wurde keine Bildung des entsprechenden 4-Dichlorphosphanyl-2,5-2H-
1,2,3-diazaphosphols 77k beobachtet. Nach Einstellung des
Reaktionsgleichgewichtes liegen im Reaktionsgemisch das 2,5-Diphenyl-
2H-1,2,3-diazaphosphol 79k und das kovalente Hydrochlorid 3-Chlor-2,5-
diphenyl-3,4-dihydro-2H-1,2,3-diazaphosphol 79k x HCI vor.

Bei der Umsetzung von 1-Acetyl-naphthalen-phenylhydrazon (78l) mit
einem Uberschuss an PCls verlduft die Ringschlussreaktion ebenfalls sehr
langsam. In unpolaren Ldsemitteln wie Toluen wurde keine Reaktion
beobachtet. In Acetonitril unter Verwendung von NEt; wurde 4-
Dichlorphosphanyl-5-(naphthalen-1-yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol
771 im 31P-NMR-Spektrum nachgewiesen. Analog zu 77g wird auch hier
eine vergleichsweise kleine 2Jpp-Kopplungkonstante von ca. 20 Hz
beobachtet. Durch den sterisch anspruchsvollen Rest R ist auch hier die
freie Rotierbarkeit der C4-PCl,-Bindung eingeschrankt. Flir einen
optimalen Uberlapp der freien Elektronenpaare der Phosphoratome
mussen die Chloratome in Richtung des Naphthalen-Substituenten rotiert
werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die auBergewdhnlich
groBe “Jpcp-Kopplungskonstante sehr stark abhdngig vom Substituenten R®
ist (vgl. Tabelle 52). Fir R®> = H kann ein optimaler Uberlapp der freien
Elektronenpaare am P-Atom erreicht und eine Kopplungskonstante von
88 Hz beobachtet werden, wohingegen die Kopplungskonstante fir
R®> = Me auf ca. 80 Hz sinkt. Bei Substituenten, die die freie Rotierbarkeit
der C4-PCl,-Bindung einschranken, sinkt die “Jpcp-Kopplungskonstante auf
ca. 20 Hz.

5.2. 2H-1,2,3-Diazaphosphole mit R* # H 74

Durch [4+1]-Cyclokondensation von PCls mit N’-monosubstituierten
Hydrazonen, die in a-Stellung zum Imin-Kohlenstoff genau zwei Protonen
tragen, kénnen 2H-1,2,3-Diazaphosphole mit R*# H 74 dargestellt
werden (vgl. Schema 68).1%8
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5.2.1. Synthese der Hydrazone 75

Die Hydrazone kdnnen aus den analogen Ketonen durch Umsetzung mit
Hydrazinderivaten dargestellt werden (Schema 77).1?

R>  R2NyH; R>
+
- M2
R* RZ—NH R*

RZ = Me; R% R5 = (-)-Carvon 75a
RZ = Ph, R* R® = (-)-Carvon 75b
R? = 2,4-(N0O;),CgHz R* R® = (-)-Carvon  75c¢
RZ = Ph, R* R® = Cyclopentan 75d
R2 = Ph, R* R5 = Cyclohexan 75e

Schema 77: Synthese der Hydrazone 75.

Auch hier ist die Wahl der Reaktionsbedingungen nicht trivial. Durch die
Variation von Losemittel, Reaktionstemperatur und Katalysator werden die
Bedingungen flr das jeweilige Hydrazon optimiert. Die dargestellten
Hydrazone erweisen sich dabei haufig als nicht luft- und - vor Allem im
Falle der Phenylhydrazone - als nicht lichtstabil. Die Methylhydrazone
erweisen sich haufig als nicht stabil isolierbar. Analog zu den Hydrazonen
78 kann nur die Bildung eines der beiden mdglichen E/Z-Isomere
beobachtet werden.

Das bislang nicht in der Literatur beschriebene (5R)-1-methyl-2-(2-
methyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-2-enyliden)hydrazin ((R)-(—)-Carvon-
methylhydrazon) (75a) wurde unter TsOH-Katalyse aus Benzen in guten
Ausbeuten als gelbes, wenig viskoses Ol dargestellt.

Far (5R)-1-(2-Methyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-2-enyliden)-2-
phenylhydrazin ((R)-(—)-Carvon-phenylhydrazon) (75b) sind in der
Literatur keine spektroskopischen Daten und Synthesen beschrieben. Die
Verbindung wurde aus Cyclohexan unter HCI- oder TsOH-Katalyse in
quantitativer Ausbeute als oranger Feststoff isoliert und NMR-
spektroskopisch charakterisiert, erweist sich jedoch nur als kurz haltbar
und wandelt sich sehr schnell in ein braunes Zersetzungsprodukt um. In
polareren Losemitteln wie beispielsweise 1,4-Diaoxan kann nur eine
teilweise Umsetzung zum Hydrazon beobachtet werden. Bei Verwendung
der schwacheren Saure Essigsaure als Katalysator wird ebenfalls nur eine
teilweise Umsetzung erhalten.

1-(2,4-Dinitrophenyl)-2-((5R)-2-methyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-2-
enyliden)hydrazin ((R)-(—)-Carvon-2’,4’-dinitrophenylhydrazon) (75c) ist
bislang in der Literatur nur unzureichend beschrieben. Die Verbindung
kann in Anlehnung an eine allgemeine Synthese zur Synthese von (2,4-
Dinitrophenyl)hydrazonen'?* in sehr guten Ausbeuten als leuchtend roter
Feststoff dargestellt und charakterisiert werden. (2,4-

124 A, 1. Sitkin, V. I. Klimenko, Russ. J. Org. Chem. 2005, 41, 423-428; Ubersetzung von:
Zh. Organ. Khim. 2005, 41, 431-436.
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Dinitrophenyl)hydrazin ist in trockenem Zustand explosiv und ist daher
nur in angefeuchtetem Zustand kommerziell erhaltlich. Die Einstellung der
Stochiometrie erweist sich daher als schwierig. Bei Verwendung von
getrocknetem (2,4-Dinitrophenyl)hydrazin kann 75c in sehr guten
Ausbeuten erhalten und spektroskopisch charakterisiert werden.

Bei der Umsetzung von (-)-Menthon ((2S,5R)-2-(1-methylethyl)-5-
methylcyclohexan-1-on) mit Hydrazinderivaten unter neutralen oder
aciden Bedingungen kann zwar die Bildung der entsprechenden Hydrazone
beobachtet werden, das benachbarte asymmetrische Zentrum (C5)
racemisiert jedoch im Laufe der Reaktion.

Die Phenylhydrazone 1-Cyclopentyliden-2-phenylhydrazin
(Cyclopentanonphenylhydrazon) (75d) und 1-Cyclohexyliden-2-
phenylhydrazin (Cyclohexanonphenylhydrazon) (75e) sind in der Literatur
bislang nur unzureichend beschrieben. Die Verbindungen kdénnen in guten
bis sehr guten Ausbeuten dargestellt werden.

5.2.2. Synthese der 2H-1,2,3-Diazaphosphole 74

Bei der Umsetzung von (5R)-1-Methyl-2-(2-methyl-5-(prop-1-en-2-
yhcyclohex-2-enyliden)hydrazin ((R)-(—)-Carvon-methylhydrazon) (75a)
mit PCls; kann nur die Reaktion des sauren NH-Proton mit PCl; beobachtet
werden. In der Reaktionsldsung koénnen die bislang unbekannten
Chlorphosphane 82a (6°'P =157.1; q, °Jmu=13.6Hz) und 83a

(63P = 142.2, sept, *Jpy = = 12.7 Hz) identifiziert werden (Schema 78).
Me
SR fﬁf @f
NEt3
; MeCN PClz
Hzc/\Me H2C Me H2C

Schema 78: Umsetzung von 75a mit PCls.

Die Ringschlussreaktion zum 2H-1,2,3-Diazaphosphol kann auch bei
Zugabe eines Uberschusses an NEt; und Rilckflusskochen der
Reaktionsmischung nicht beobachtet werden.

Die (-)-Carvon-Hydrazone 75b und 75c zeigen mit PCl; keine Reaktion
zum entsprechenden Diazaphosphol. Dies durfte wahrscheinlich zum Einen
am MICHAEL-System des Carvons liegen, zum Anderen an der geringen
Stabilitat von 75b und der stark eingeschrankten Léslichkeit von 75c.
Auch nach Silylierung von 75c zum 1-(2,4-dinitrophenyl)-2-((5R)-2-
methyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-2-en-1-ylidene)-1-
(trimethylsilyl)hydrazin (84c¢) wird bei Umsetzung mit PCl; das
entsprechende 2H-1,2,3-Diazaphosphol 74c nicht beobachtet

Um den sterischen Einfluss der anellierten Cycloalkanringe auf die 2H-
1,2,3-Diazaphosphole zu untersuchen werden die Phenylhydrazone von
Cyclopentanon 75d und Cyclohexanon 75e dargestellt.



5. 2H-1,2,3-Diazaphosphole 154

Das 2H,4H,5H,6H-cyclopenta[d]-1,2,3-diazaphosphol-Ringsystem st
bislang mit dem Methyl-1°® 74da, Acetyl-'*> 74db und Ethoxycarbonyl-
Substituenten?> 74dc am N2-Atom in der Literatur beschrieben. Es kann
jedoch nur fiir das Methylderivat 74da eine 3'P-NMR-Verschiebung
gefunden werden (5 3'P = 204.4; 3Jpy = 7.8 Hz). Das bislang unbekannte
2-Phenyl-2H,4H,5H,6H-cyclopental[d]-1,2,3-diazaphosphol (74d) wurde
aus 75d dargestellt und vollstdndig NMR-spektroskopisch charakterisiert
(Schema 79).

N PCI
# NH NEt33 =N,
L\ — N—Ph
Ph \P/
75d 74d
N pCl
# NH NEt33 =N,
L — N—Ph
75e 74e

Schema 79: Synthese von 74d, e.

Die NMR-Signale kénnen mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-
Spektroskopie zugeordnet werden. Abbildung 84 zeigt exemplarisch den
aliphatischen Bereich des 'H,'H-COSY45-Spektrums von 74d.

Fiar den 4,5,6,7-Tetrahydro-2H-1,2,3-benzodiazaphosphol-Bicyclus sind
bislang - neben am Cyclohexanring substituierten Verbindungen?® - das
am N2-Atom Acetyl-'?’ 74eb und das Cyclohexyl-substituierte!?® Derivat
74ed in der Literatur beschrieben. Als neuer Vertreter dieser
Substanzklasse wurde im Rahmen dieser Arbeit das 2-Phenyl-4,5,6,7-
tetrahydro-2H-1,2,3-benzodiazaphosphol (74e) isoliert und NMR-
spektroskopisch charakterisiert.

Tabelle 53: 3!P-, 'H- und 3C-NMR-Daten des 2H-1,2,3-Diazaphospholrings von 74;
chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

03P |63C (C4) pe |O63C(C5)  ZJpe

74d' 232' 159.4 39.3 169.7 6.7

74da’ 2%4' n. b. n. b. n. b. n. b.

74t 2}35' 153.2 35.9 | 156.8 8.9

74eb’ 2274' 160.0 37.8 | 159.2  10.9
1: in CDCls;

125%. Guo, L. Feng, Q. Wang, Z. Li, F. Tao, J. Heterocycl. Chem. 2006, 43, 353-359.

126/, padmavathi, T. V. R. Reddy, A. Balaiah, K. A. Reddy, D. B. Reddy, Phosphorus,
Sulfur Silicon Relat. Elem. 2002, 177, 1223-1235.

127R. Chen, B. Cai, G. Li, Synthesis 1991, 783-784.

128 B, A. Arbuzov, E. N. Dianova, E. Y. Zabotina, I. Z. Akhmetkhanova, Zh. Obsh. Khim.
1990, 60, 35-39.
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Die NMR-Daten kdnnen Tabelle 53 entnommen werden. Der Ringschluss
verlauft dabei im Vergleich zu 74d deutlich langsamer. Intermediar wird
dabei im 3'P-NMR-Spektrum das Dichlorphosphan 82e (5 3P = 144.2) und
das kovalente Hydrochlorid 3-Chlor-2-phenyl-3,3a,4,5,6,7-hexahydro-2H-
1,2,3-benzodiazaphosphol (74e) x HCl (&3P = 115.6, %Jpy = 17.6 Hz)
beobachtet.

o
FoN
- Y]
[o o3 o0
+ ©0 e
o - ® °
% . N % :
Oo &
.
(]
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Abbildung 84: Aliphatischer Bereich (1.7-3.0 ppm) im 'H,'H-COSY45-Spektrum von 74d;
(ca. 0.1 M in C¢Dg; Aufnahme mit Feldgradiententechnik; Matrix 2048x2048; zerofilling 4;
sinbell auto; keine Symmetrisierung): 74d (rot), nicht identifizierte Verunreinigungen

(grin).
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6. 1,3,4-Chalkogenazaphosphole

Von den vier mdglichen 1,3,4-Chalkogenazaphosphol-Ringsystemen 85
sind bislang nur 1,3,4-Thiazaphosphole 86 beschrieben worden. Das
Ringsystem kann durch eine Alkylierung von Chalkogenoamiden 87 durch
Bromalkane mit einer Methylengruppe in g-Stellung zum Brom und einer
anschlieBenden [4+1]-Cyclokondensation mit PCls; aufgebaut werden
(Schema 80)!%°.

2
NH> NH;* ;- pa, R
R Sx R2™ xRS N A
\P/ RS
87 88 85

[X=0,5, Se, Te|

Schema 80: Strategie zur Darstellung von 1,3,4-Chalkogenazaphospholen.

Der Rest R? am Amid muss dabei hinreichend elektronenschiebend sein
(z.B. Ph, NR;) um eine ausreichende Nucleophilie des Chalkogenatoms zu
gewahrleisten, wahrend der Substituent R> am Alkylbromid hingegen
elektronenziehender Natur sein sollte (z.B. CO2R, CN), um die
Alkylierungsreaktion zu erleichtern. Zum anderen ist eine hinreichende
Aciditat der Methylen-Protonen nétig um die anschlieBende [4+1]-
Cyclokondensation zum 1,3,4-Chalkogenazaphosphol 85 zu ermdglichen

1,3,4-Oxazaphosphole 89 sind bislang nicht in der Literatur beschrieben.
Sie kdnnen ebenfalls nicht nach 0.g. Synthesestrategie dargestellt werden,
da hier die Alkylierung am Sauerstoffatom nicht gelingt. Bei der
Umsetzung von Benzamid (87a) mit 2-Bromessigsauremethylester (65b),
2-Bromessigsaureethylester (65c¢) oder 2-Bromacetonitril (65e) wurde in
allen drei Fallen keine Alkylierung des Benzamids beobachtet.

6.1. 1,3,4-Thiazaphosphole 86

Die literaturbekannte Verbindungen 2-Methoxycarbonyl-5-phenyl-
1,3,4,-thiazaphosphol (86b) und 2-Ethoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-
thiazaphosphol (86¢) kdénnen nach literaturbekannten Synthesen

dargestellt werden (Schema 81).12°/ 130
PCl
NH; . B NH2" NEt33 Ph>_5
/J\ + Br CO,R —> )J\ P — )\
Ph™ S Ph™ TS7 TCOzR N\P/ CO,R
87a 65b: R = Me 88b: R = Me 86b: R = Me
65c: R = Et 88c: R = Et 86¢c: R = Et

Schema 81: Synthese der 1,3,4-Thiazaphosphole 86b,c.

129 A, Schmidpeter, K. Karaghiosoff, C. Cleve, D. Schomburg, Angew. Chem. 1985, 97,
125-127; Angew. Chem. Int. Ed. 1985, 24, 123-124.
1305, sharma, Int. J. Chem. Sci. 2003, 1, 245-254.
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Im ersten Schritt wird Benzamid mit Bromessigsaurederivaten alkyliert
und die erhaltenen S-Alkylthiocarboxamidiniumbromide 88 anschlieBend
mit PCls zum 1,3,4-Thiazaphosphol umgesetzt.

Die Synthesen zur Darstellung von 88 kénnen optimiert und die in der
Literatur lickenhaften analytischen Daten vervollstandigt werden. Die
teilweise unzureichenden Synthesen zur Darstellung und Isolierung der
1,3,4-Thiazaphosphole 86 konnten im Rahmen dieser Arbeit verbessert
und die lickenhaften analytischen Daten vervollstandigt werden.

Werden die S-Alkylthiocarboxamidiniumbromide 88 langere Zeit in
CDCI; geldést aufbewahrt, so verandert sich das NMR-Sepktrum der
Verbindung. Das Signal flir S-CH,-Gruppe verschwindet im aliphatischen
Bereich und es kann ein neues Sighal im aromatischen Bereich beobachtet
werden. Die gebildete Verbindung kann in einkristalliner Form isoliert und
rontgendiffraktometrisch analysiert werden.

6.1.1. Kristallstruktur von 4-Hydroxy-2-phenyl-
1,3-thiazol-3-ium-bromid-hydrat
(90) x H,0

4-Hydroxy-2-phenyl-1,3-thiazol-3-ium-bromid-hydrat (90) x H,O bildet
sich in Lésung aus 88c durch eine intramolekulare Ringschlussreaktion.
Ein Reaktionsmechanismus, der die Bildung von 90 x H,O erklart, ist in
Schema 82 gezeigt.

H

HO OEt HO \Vo—Et
H+

Ph
H;
B /\ 7—5 —
r)\ OEt —"+ />8 - +HN/>§<H Et—OH’ \’H —= +HN\R
r Br ~

Schema 82: vorgeschlagener Mechanismus fir die intramolekulare Ringschlussreaktion
von 88c.

Die Verbindung liegt im Kristall als Enol-Tautomer vor. Die Enol-Form ist
bei hier durch die Aromatisierung des 1,3-Thiazolrings stabilisiert.

90 x H,O kristallisiert mit einem Wassermolekil pro Formeleinheit in
der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit und die ausgebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen sind in Abbildung 85 A+B gezeigt.

Das Enol-Tautomer der Verbindung ist durch die Aromatizitat des 1,3-
Thiazolrings  stabilisiert. Der 1,3-Thiazolring ist planar gebaut
(Innenwinkelsumme: 539.99°; Torsionswinkel < 1°), die Bindungslangen
liegen zwischen denen einer Einfach- und Doppelbindung. Der Phenylring
ist um 18.70° gegen den Thiazolring gedreht.
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®-
Brl
H203
H202| Bric
1
1
Brib @

Abbildung 85: Kristallstruktur von 90 x H,0 (H-Briickenbindungen sind durch
gestrichelte Linien angedeutet); A: asymmetrische Einheit; B: H-Brickenbindungen; C:
Doppelstrange in a-Richtung; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetriecodes: a = 2-x, 0.5+y, 0.5-z; b = 1-x, 0.5+y,
0.5-z; c=x, 0.5-y, 0.5+z; d = 1-x, 1-y, 1-z.

Die Kristallstruktur wird durch eine Reihe von
Wasserstoffbrickenbindungen bestimmt. Die Bindungslangen und —-winkel
der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 54 aufgeflihrt.

Tabelle 54: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 90 x H,0.

H-Bricken
X-H:--Y d(X-H) d(H---Y) d(X---Y) <(X=H---Y)
02-H201---01 1.19(2) 1.36(2) 2.545(3) 171(1)
N1-H11---Brl 0.81(2) 2.44(2) 3.255(2) 174(2)
02-H202--- Br1l 1.25(4) 2.08(4) 3.327(3) 174(3)
02-H203:-- Brl 1.24(4) 2.07(4) 3.314(3) 173(4)

Durch die Wasserstoffbriickenbindungen bilden sich in der
Kristallstruktur Doppelstrange aus alternierenden achtgliedrigen und
sechzehngliedrigen Ringen (Abbildung 85 C) aus.
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Abbildung 86: Kristallstruktur von 90 x H,O (H-Briickenbindungen sind durch
gestrichelte Linien angedeutet); A: Projektion der Kristallstruktur in a-Richtung; B:
Projektion der Kristallstruktur in b-Richtung; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Doppelstrange sind in a-Richtung orientiert. Zwischen den Strangen
kdnnen keine Wechselwirkungen beobachtet werden. Es verlaufen drei
dieser Strange durch die Elementarzelle (vgl. Abbildung 86 A).

6.2. Auf dem Weg zur Darstellung von 1,3,4-
Selenazaphospholen 91

Das analog zu den bekannten 1,3,4-Thiazaphospholen 86 aufgebaute
1,3,4-Selenazaphosphol-Ringsystem 91 ist bislang nicht in der Literatur
beschrieben. Interessant bei diesem Ringsystem ist vor Allem die
Untersuchung der Stabilitat des Heterophospholrings und die GroBe der
2Jsep-Kopplung im NMR.

In der Literatur sind bislang selenhaltige Heterophosphole, wie 1,2-
Selenaphosphole 923! und 1,3-Selenaphosphole 93131 132: 133 hagchrieben.
1,3-Selenaphosphole beispielsweise kdénnen durch [4+1]-
Cyclokondensation von Alkenderivaten mit PCIs'*® oder Reaktion von
1,2,3-Selenadiazolen mit Phosphalkinen!?® dargestellt werden (Schema
83).

1315, Asmus, L. Nyuldszi, M. Regitz, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 2001, 1968-1972.

132 Nyuldszi, P. Varnai, S. Krill, M. Regitz, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2: Phys. Org.
Chem. 1995, 315-318.

133 B, Burkhart, S. Krill, Y. Okano, W. Ando, M. Regitz, Synlett 1991, 356-358.
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PCl, R?
j\ NEt; ISe
MeCN, A
Me,N FE™ Me,N P/)\ R2
93
R5 Se hv oder R5
N A Se
| N R2—=—p TR / )\
R4 N R4 P/ RZ

Schema 83: Darstellung von 1,3-Selenaphospholen 93.

1,2-Selenaphosphole 92 entstehen z.B. durch Reaktion von Alkinen mit
1,2,4-Selenadiphospholen mittels einer [4+2]/retro-[4+2]-
Cycloadditionsreaktion*! (Schema 84).

Bu COMe e MeOsC COMe Me0,C
i, | e A T
+

P\S tBU - tBuCP P\ tBu Meozc )\I'Bu

€ CO-Me Se Se
2
92a 93a
17gep = 444 Hz 2Jeep = 51 Hz

Schema 84: Reaktion von Alkinen mit 1,2,4-Selenadiphospholen.

Die 1,2- und 1,3-Selenaphosphole  zeigen  Selen-Phosphor-
Kopplungskonstanten von ca. 440 bzw. 50 Hz.'*! Das neue 1,3,4-
Selenazaphosphol-Ringsystem 91 sollte also %Jsep-Kopplungen von ca.
50 Hz zeigen

Die Strategie zur Darstellung des neuen 1,3,4-Selenazaphosphol-
Ringsystems 91 orientiert sich an der Synthese der analogen 1,3,4-
Thiazaphosphol-Verbindungen 86. Sie geht von Selenobenzamid (87b)
aus, das zuerst am Se-Atom alkyliert und anschlieBend mit PCl3 zum
Heterophosphol 91 umgesetzt wird (Schema 85)

NH; NHZ _ PCl5
/J\ b g NjE —— )j\ /\ _NEG >7Se
Ph Se R5
87b 94 91

Schema 85: Strategie zur Darstellung von 1,3,4-Selenazaphosphole.
6.2.1. Synthese der Ausgangsverbindungen

Das Selenobenzamid (87b) wurde durch Reaktion von Benzonitril mit
dem sog. WOOLLINS-Reagenz 95 (2,4-Diphenyl-1,3,2,4-
diselenadiphosphetan-2,4-diselon), dem Selenanalogon des LAWESSON-
Reagenzes, dargestellt (Schema 86).13¢

134 G. Hua, Y. Li, A. M. Z. Slawin, J. D. Woollins, Org. Lett. 2006, 8, 5251-5254.
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Ph_  Ph
Mg P—P ce Se_ ,5e Ph
Ph—PCl, —» g b T Pt R
Ph™"~p~" ~Ph Ph* Se Se
||3h 96 60 % 95 89 %
"Se_ .Se Ph
1) 0.5 NI
Ph" “se Se- Se
ph—cN 210 -
Ph*" “NH,
87b 67 %

Schema 86: Synthese des WooOLLINS-Reagenzes und von Selenobenzamid.

Zur Darstellung des WooLLINS-Reagenzes sind in der Literatur zwei
Syntheserouten beschrieben:!** Der im Rahmen dieser Arbeit gewéhlte
Weg verlauft Uber das Zwischenprodukt Pentaphenylpentaphospholan
(96), das durch Reduktion von Dichlor(phenyl)phosphan mit Magnesium
zuganglich ist. Die in der Literatur beschriebene Aufarbeitung der Reaktion
mit Wasser sollte jedoch vermieden werden, um die Freisetzung des
hochtoxischen = Phenylphosphans zu vermeiden. Das gebildete
Pentaphenylpentaphospholan (96) wird in einem zweiten Reaktionsschritt
mit grauem Selen zum WOOLLINS-Reagenz umgesetzt (Schema 86). Die
Synthese wurde optimiert und die Verbindungen 96 und 95 in 60 bzw.
89 %-iger Ausbeute isoliert und charakterisiert. Der alternative
Reaktionsweg der Umsetzung von Natriumselenid - dargestellt aus den
Elementen in flissigem Ammoniak - mit Dichlor(phenyl)phosphan zum
2,4,5-Triphenyl-1,3,2,4,5-diselenatriphospholan und 2,4,5-Triphenyl-
1,3,2,4,5-diselenatriphospholan-2-selenon und anschlieBender Umsetzung
mit grauem Selen zum WOOLLINS-Reagenz wurde auf Grund des apparativ
deutlich héheren Aufwandes bei nur geringfligig besserer Ausbeute nicht
verfolgt.

Die von WOoOOLLINS angegeben NMR-Daten fir Selenobenzamid (87b)
konnten nicht reproduziert werden, das Produkt wurde von WooLLiNs3*
nicht in Reinsubstanz isoliert. Die Aufarbeitung konnte im Rahmen dieser
Arbeit optimiert werden, die Produktreinheit wurde wesentlich verbessert
und die korrekten NMR-Daten erhalten.

Durch eine O/Se-Austauschreaktion von Benzamid mit dem WOOLLINS-
Reagenz zum Selenobenzamid (87b) und 2,4,6-Triphenyl-1,3,5-trioxa-
2,4,6-triphosphinan-2,4,6-trion kénnte eine Nutzung aller vier Selen-
Atome in 95 erreicht werden. Die Austauschreaktion, die bei Verwendung
von N,N-disubstituierten Amiden '*® sehr gute Ergebnisse liefert, fiihrt
jedoch bei der Verwendung von primaren Amiden zu deutlich schlechten
Ausbeuten (vgl. Tabelle 55).

1351, P. Gray, P. Bhattacharyya, A. M. Z. Slawin, J. D. Woollins, Chem. - Eur. J. 2005, 11,
6221-6227.
136 3, Bethke, K. Karaghiosoff, L. A. Wessjohann, Tetrahedron Lett. 2003, 44, 6911-6913.
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Tabelle 55: O/Se-Austauschreaktion zur Synthese von Selenoamiden 87.

eingesetztes Amid isoliertes Selenoamid Ausbeute
Se
Benzamid | 43 %
Ph)\NHz 87b
Se
Pentafluorbenzamid )|\ 34 %
C6F5 NHZ 87c
X
Trifluoracetamid 6 %
F3C~ TNH, 87d
Se
Pentafluorpropanamid )l\ 4 %

C2F5 NH; 87e

6.2.2. Alkylierung von Selenobenzamid

Bei der Umsetzung der Selenoamiden 87 mit den 2-
Bromessigsaureestern 65a-c und 2-Bromacetonitril (65e) wurde in
keinem Fall die Bildung von Se-Alkylthiocarboxamidiniumbromiden 94
beobachtet. In allen Fallen wurde das Selenoamid nach der Umsetzung
wieder unverandert isoliert.

Im NMR der Umsetzung von Selenobenzamid (87b) mit 2-
Bromessigsaureethylester (65c) kann im 7’Se-NMR in DMSO-d® ein stark
Tieffeld verschobenes Signal beobachtet werden (67/Se = 763.4). Die
starke Verschiebung zu tiefen Feld deutet auf die Bildung einer
aromatischen Spezies hin. Analog zur intramolekularen
Ringschlussreaktion zum 4-Hydroxy-2-phenyl-1,3-thiazol-3-ium-bromid-
hydrat (90) x H,O, die beim S-Alkylthiocarboxamidiniumbromide 88c
beobachtet werden konnte (vgl. 6.1.1), kann auch hier die Bildung von 4-
Hydroxy-2-phenyl-1,3-selenazol-3-ium-bromid (97) postuliert werden.

Das Ringsystem der 1,3,4-Selenazaphosphole 91 konnte auf Grund der
mangelnden Alkylierbarkeit der Selenoamide 87b-e nicht dargestellt
werden.
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7. 1,3,4,2-Oxadiazaphosphole und
Polyazaphosphapentalene

7.1. 2-Chlor-2,3-dihydro-1,3,4,2-oxadiazaphosphole
98

Das 2-Chlor-2,3-dihydro-1,3,4,2-oxadiazaphosphol-Ringsystem 98 kann
durch Reaktion von Hydrazonaten 99 mit PCl3**” oder durch Umsetzung
von Hydraziden 100 mit PCls in Anwesenheit von NEts;!*® aufgebaut
werden (Schema 87). Die Heterocyclen 98 sind in der Literatur durch die
Siedepunkte, IR-Banden und 'H-NMR-Verschiebungen charakterisiert.

5 5
_R R pci, R
H )0\ PCly 7_—N\ : i NEt; 7_—N\
R3™ N RS ~pr R R3 N RS 7 R
99 & es 100 L o8

R® = H, Me, Et, 'Pr, Pr, Ph
R3 = Me, Ac, Ph

Schema 87: Synthese von 2-Chlor-2,3-dihydro-1,3,4,2-oxadiazaphospholen 98.

Ferner ist in der |Literatur die Spiro-Verbindung 101 als
Reaktionsprodukt der Hydrazide 100a und 100b mit PCls beschrieben
(Schema 88).1%°

R5 5{3
%_N bag s
0 - | R
H J\ PCls \N\ , 100 NN 7/
4N\ \P+’ R L /\
RPN R a”l cr ¢ O N-N
100 Cl . R? 101

a: R> = CF,, R? = CgHs
b: RS = CF3, R3 = 3-(CF3)CgH4

Schema 88: Darstellung der Spiro-Verbindung 101.

Fir die Verbindungen 101a und 101b kdénnen in der Literatur
Schmelzpunkte, IR-Banden, 3!P-NMR-Daten und elementaranalytische
Daten gefunden werden.!*®

7.1.1. Umsetzung von 2,2,2-Trifluor-N'-
methylacetohydrazid (100c) mit PCl;

Fir das Hydrazid (100c) wird ein tautomeres Gleichgewicht zwischen
der Keto- und der Enol-Form 99c¢ formuliert (Schema 89).

137 M. Chihaoui, A. B. H. Amor, B. Baccar, J. Soc. Chim. Tunisie 1986, 2, 15-17.

138 4. Kimura, H. Konno, N. Takahashi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1993, 66, 327-329.

1395, K. Tupchienko, T. N. Dudchenko, A. D. Sinitsa, Russ. J. Gen. Chem. 1989, 59,
1333-1337; Ubersetzung von: Zh. Obsh. Khim. 1989, 59, 1500-1505.
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pCl e
0 OH PCI3 o~ 2 Ny
H . H NEt, H —
N, =— ~ N, |——— ~ _N_ + L
F3C)J\H/ Me Fgc)\N/ Me| MeCN F3C)\N/ Me O\P/N\Me
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Schema 89: Umsetzung von 100c¢ mit PCls.

PCl; reagiert dabei auf Grund der Oxophilie des Phosphors bevorzugt
am Sauerstoffatom. Bei stéchiometrischer Umsetzung von 100c mit PCls
und NEts (100c:PCl3:NEts = 1:1:2) bildet sich exklusiv das 2-Chlor-3-
methyl-5-trifluormethyl-2,3-dihydro-1,3,4,2-oxadiazaphosphol (98c). Die
Verbindung kann isoliert und vollstdandig NMR-spektroskopisch
charakterisiert werden. Bei Verwendung eines Basen-Uberschusses
(100c:PCl5:NEt; = 1:1:10) wird neben dem erwarteten Produkt 98c auch
die Spiro-Verbindung 5-Chlor-1,6-dimethyl-3,8-bis(trifluormethyl)-4,9-
dioxa-1,2,6,7-tetraaza-A>-phosphaspiro[4.4]nona-2,7-dien (102c) und in
Spuren das Dichlorphosphanyl-2,2,2-trifluor-N-methyl-
ethencarbohydrazonat (102c) im Reaktionsgemisch beobachtet. Die
chemische Verschiebung der Spiro-Verbindung 101c ist gut mit denen der
literaturbekannten Spiro-Verbindungen 101a und 101b vergleichbar. In
Tabelle 56 sind die 3'P- und !°F-NMR-Daten der neu synthetisierten
Verbindungen zusammengefasst.

Tabelle 56: Vergleich der *!P-, und °F-NMR-Daten von 98c, 102c, 101c; chemische
Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

5P *Jon 5 °F (CFs)
osc’ | 7 104 ~67.7
102¢ | % b, ~71.8
101c’ 30'.9 8.4 -71.7
101a'%° 40_.9 n. b. n. b.
101b'* 45'_6 n. b. n. b.

1:in CgDg; 2: in MeCN

Die Bildung der Spiro-Verbindung 101c ist bemerkenswert, da im Laufe
der Reaktion das Phosphoratom zur flnfwertigen Phosphaspiro-
Verbindung 101c oxidiert wird, wohingegen die literaturbekannten
Derivate 101a und 101b direkt aus 6°A>-PCls dargestellt wird.

Im NMR-Spektrum von 101c sind sowohl die beiden Methylgruppen und
auch die beiden Trifluormethylgruppen chemisch &quivalent. Bei
angenommener trigonal bipyramidaler Koordination des Phosphors kann
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folgendes Struktur-Gleichgewicht fir die Verbindung postuliert werden
(Schema 90):

CFs
N
)\ F3C 7 N\
I}I 0 Berry- \[/ N/Me
Me—N,,,"" | Pseudorotation O""l., |
/P—CI —_— /P—Cl
Me—N"" | 0" |
o) /K N~
101
NY y Fogh WAL
CFs3

Schema 90: postulierte Struktur von 101c.

Die beiden Strukturen kdénnen durch Berry-Pseudorotation ineinander
uberfiUhrt werden. Im NMR-Spektrum ist ein Mittelwert des mobilen
Gleichgewichts zu sehen.

7.2. Polyazaphosphapentalene

7.2.1. Umsetzung von 1H-Tetrazol-1,5-diamin

Anhand von Umsetzungen 1H-Tetrazol-1,5-diamin (103) mit
Phosphor(III)-Precursoren soll untersucht werden, ob der Ringschluss zum
Hexazaphosphapentalen-Derivat 106 moglich ist (Schema 91). Ferner soll
die Stabilitdt der Verbindungen gegeniber Oligomerisierung untersucht
werden. Fur 1,2-diamino-substituierte aromatische Flnfringe ist bislang
keine Ringschlussreaktion zum Bicyclus beschrieben.

Fir 1,2-Diamino-benzen ist die Ringschlussreaktion zum 1H-Benz[d]-
1,3,2-diazaphosphol beschrieben. Die Verbindung erweist sich jedoch als
instabil gegeniiber Trimerisierung*°.

Bei Umsetzungen von 1H-Tetrazol-1,5-diamin (103) stellt die geringe
Léslichkeit der Verbindung ein Problem dar. Bei der Umsetzung von 103
mit PCls in Anwesenheit von NEt; wird eine lebhafte Reaktion beobachtet.
Im 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung wird ein AM-Spinsystem mit
einer PP-Kopplungskonstante von 179.0 Hz beobachtet werden. Die
bicyclischen Hexazaphosphapentalen-Derivate 106 und 107 kénnen in der
Reaktionslésung jedoch nicht beobachtet werden.

140 G, Bratulescu, Rev. Roum. Chim. 2007, 52, 467-469.
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Schema 91: Umsetzung von 1,5-Diamino-1H-tetrazol (103) mit P(NEt,;)sund PCls.

Bei der Umsetzung von 103 mit P(NEt;)s; kdnnen in der Reaktionslésung
drei  Hauptprodukte beobachtet werden. Neben den beiden
Zwischenprodukten 1-N-[Bis(diethylamino)-phosphanyliden]-1H-1,2,3,4-
tetrazole-1,5-diamin (104) und 5-N-[Bis(diethylamino)-phosphanyliden]-
1H-1,2,3,4-tetrazole-1,5-diamin (105) kann ein stark
tieffeldverschobenes Signal bei 295.4 ppm beobachtet werden. Dieses
Signal kann der zweifachkoordinierten Phosphorspezies 106 zugeordnet
werden. Die 3!P-NMR-Daten sind in Tabelle 57 zusammengefasst.

Tabelle 57: 3'P-NMR-Daten der Umsetzung von 103 mit P(NEt,)s; chemische
Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

5P ! Jpn 3 JoncH Intrel
104 24.7 562.6 12.5 43 %
105 21.7 570.5 11.9 18 %
106 295.4 --- --- 19 %

Im NMR kann auf Grund des schnellen Protonenaustausches nicht
zwischen den vier madglichen 1,2,3,4-Tetrazol[5,1-e]-1,2,4,3-
triazaphosphol-Tautomeren und dem 1,2,3,4-Tetrazol[5,1-e]-1,2,4,3-
triazaphosphol-id-Anion unterschieden werden. Die gebildeten
Verbindungen erweisen sich jedoch als nicht temperaturstabil. Nach
Erhitzen der Verbindung auf 50 °C kann keine Intensitit im 3!P-NMR
beobachtet werden. 106 erweist sich dabei - im Gegensatz zu 1H-
Benz[d]-1,3,2-diazaphosphol - als stabil gegen Oligomerisierung.
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7.2.2. Umsetzung 5-Amino-1H-tetrazol-Derivaten

Bei der Umsetzung der 5-Amino-tetrazol-Derivate 108, 111, 113 mit
(CICH2)PCI; in Acetonitril (Schema 92) wurde in Losung keine Bildung der
entsprechenden Hexazaphosphapentalen-Derivate 110, 112, 114
nachgewiesen. Die gebildeten Produkte erweisen sich als unldslich in allen
polaren aprotischen Ldésemitteln.

NH; -NH,* P—N
CbP cIy 2
P NEt; net; (N
N\)\’N,Me + Cl PCl, Mecn \\N)J\N/Me MecN (N)\N,Me
v v
N=N 108 N=N 109 N=N 110
NH> -NH, -
CLP Cl
)\ o~ Ets )k net, N
N N T PClz "mecn LN N MeCN (N)\
v v Vol
/N—N 111 N—N 109a N—N 112
Me Me
"2 P—NH "
HN\ \'N e PCl> MeCN (N \N
N=N 113 N=N 114

Schema 92: Umsetzung von 5-Amino-1H-tetrazol-Derivaten mit (CICH,)PCl,.

Als Zwischenprodukt kann bei der Umsetzung von 108 mit (CICH,)PCl;
das alkylierte Zwischenprodukt 109 (63'P = 163.5, ?Jpy = 15.4 Hz)
beobachtet werden. Die gebildeten Produkte sind unléslich in polaren
aprotischen Lésemitteln und kdnnen daher nicht eindeutig identifiziert und
vom Triethylammoniumchlorid-Salz getrennt werden.
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8. Addition von Alkoholen an Heterophosphole

Die Reaktionen von Heterophospholen mit Alkoholen sind bislang kaum
untersucht worden. Es ist zwar beispielsweise die Addition von Ethanol an
2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol 79a in der Literatur beschrieben,'*
es wurden jedoch keine Untersuchung bzgl. der Stereochemie dieser
Reaktion durchgefihrt.

Die planar gebauten Heterophosphole stellen prochirale Verbindungen
dar. Die 1,2-Addition von polaren Verbindungen wie z.B. Alkoholen an die
P=C- bzw. P=N-Doppelbindung erzeugt ein dreifachkoordiniertes chirales
Phosphoratom und im Falle der P=C-Doppelbindung ggf. ein zweites
Chiralitatszentrum am benachbarten Kohlenstoffatom. In Abbildung 87
sind die beiden Angriffsseiten dieser enantiofacialen Reaktion am Beispiel
des 2,5-Diphenyl-1,3,4-thiazaphosphols (86f)!%° gezeigt.

XH

86f \
XH

Abbildung 87: enantiofaciale Angriffsseiten auf die P=C-Doppelbindung im 2,5-
Diphenyl-1,3,4-thiazaphosphol (86f).

Somit stellen Heterophosphole Vorlaufer flur die Synthese chiraler
Phosphane dar. Sollte es mdglich sein, die 1,2-Addition stereoselektiv
durchzufihren, so kdénnen auf diesem Weg enantioselektiv chirale
Phosphane auf einfache Weise dargestellt werden (Schema 93). Im
Folgenden soll zum Einen der Einfluss von chiralen Substituenten am
Heterophosphol auf die Stereoselektivitat der 1,2-Addition untersucht
werden, zum Anderen soll Untersucht werden, ob eine der beiden
Angriffsrichtungen am Heterophosphol durch Verwendung von chiralen
Reagenzien bevorzugt wird und so die heterocyclischen Phosphane
stereoselektiv dargestellt werden kdnnen.

Bei zwei neu entstehenden Chiralitdtszentren sind vier mogliche
Reaktionsprodukte denkbar. Nach der CIP-Nomenklatur ist das
Reaktionsprodukt R/R, S/S, R/S oder S/R konfiguriert. Dabei stellen
jeweils das R/R- und das S/S- bzw. das R/S- und das S/R-Produkt
Enantiomere dar, die in achiraler Umgebung nicht unterschieden werden
kdénnen.

1413, G. Kraaijkamp, D. M. Grove, G. van Koten, J. M. Ernsting, A. Schmidpeter, K.
Goubitz, C. H. Stam, H. Schenk, Inorg. Chim. Acta 1997, 265, 47-57.
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Schema 93: Synthesekonzept am Beispiel eines 1,3,4-Thiazaphosphols 86.

FUr die Untersuchungen des Additionsverhaltens wurden aus zweierlei
Grinden die beiden chiralen Alkohole (—)-Menthol (115) und Cholesterol
(116) verwendet: Zum Einen soll der Einfluss der chiralen Information des
Alkohols auf die Diastereoselektivitat der Additionsreaktion untersucht
werden, zum Anderen stellt der chirale Alkohol eine optimale NMR-Sonde
dar, da so maximal vier Diastereomere entstehen, die alle im NMR-
Spektrum beobachtet werden kdénnen. Der chirale Alkohol macht so eine
Zugabe von Lanthanid-Shiftreagenzien uberfllissig. Die beiden Alkohole
115 und 116 sind Naturstoffe und so zu einem glnstigen Preis
enantiomerenrein erhaltlich.

Zur Untersuchung des Additionsverhaltens von Alkoholen an die P=C-
bzw. P=N-Doppelbindung werden sterisch anspruchsvolle Verbindungen
gewahlt um zum Einen die Selektivitat der 1,2-Addition zu erhéhen und
zum Anderen flr Alkylalkohole eine anschlieBende ArRBUsOv-Umlagerung
der gebildeten Produkte zu vermeiden.

8.1. Abhingigkeit der 2Jpcy-Kopplungskonstante
vom Diederwinkel in Phosphanen

Die vicinale Kopplung in NMR-Spektren hangt von den Substituenten,
den Bindungsabstanden und dem Diederwinkel @ ab. Die Abhangigkeit der
Kopplung vom Dieder-Winkel wurde von KARrRPLUS theoretisch vorhergesagt
und flr gesattigte Kohlenwasserstoffe mit folgender Gleichung
beschrieben:1*? 13 3j(®) = A + B cos(®) + C cos(20);

Dieser Befund ist auch auf andere Systeme Ubertragbar. Durch
Vergleich von %Jpcy-Kopplungskonstanten von Verbindungen mit
bekanntem PCH-Dieder-Winkeln kann empirisch eine Beziehung zwischen
der Kopplungskonstante und dem Dieder-Winkel flir Phosphane aufgestelit
werden. Die von D. GAGNAIRE empirisch aufgestellte sog. KARPLUS-Kurve -
die Darstellung der Kopplungskonstante in Abhangigkeit vom Diederwinkel
- ist in Abbildung 88 dargestellt:'**

142 M, Karplus, J. Chem. Phys. 1959, 30, 11-15.
143 M. Karplus, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 2870-2871.
1443, P. Albrand, D. Gagnaire, J. B. Robert, Chem. Commun. 1968, 1469-1470.
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Abbildung 88: Winkelabhangigkeit der 2JPCH-KoppIungskonstante.

Bei Addition von Alkoholen an eine P=C-Doppelbindung kann Uber die
beobachtete 2Jpci-Kopplungskonstante auf den Diederwinkel und die
Konformation der Bindung geschlossen werden.

8.2. Addition von Alkoholen an 2-Methyl-5-phenyl-
2H-1,2,4,3-triazaphosphol (118)

Die 1,2-Addition von Alkoholen an 2-Methyl-5-phenyl-2H-1,2,4,3-
triazaphosphol (118) wird unter Verwendung der beiden chiralen
Alkoholen (-)-Menthol (115) und Cholesterol (116), sowie des achiralen
Alkohols Adamantan-1-ol (117) untersucht (Schema 94).

Ph Ph Ph

N e N

\ \
| (5) " (R)
118 OR 119 OR 120

a: ROH = (-)-Menthyl
b: ROH = Cholesteryl
c: ROH = Adamantan-1-yl

Schema 94: Addition von Alkoholen an 118.

Die Addition des Alkohols an die P=N-Doppelbindung verlauft bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden vollstdndig. Im 3!P-NMR-
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Spektrum (Abbildung 89) wurde die Bildung der beiden diastereomeren
Additionsprodukte 119a und 120a im Verhaltnis 1:1 beobachtet. Die
Verbindungen wurden anhand ihrer Kopplungsmuster im
protonengekoppelten 3'P-NMR-Spektrum identifiziert. Die 3'P-NMR-Daten
der Additionsprodukte von Alkoholen an 118 sind in Tabelle 58
zusammengefasst.

Abbildung 89: Ausschnitt (93-87 ppm) des 3'P-NMR-Spektrums der Umsetzung von
118 mit 115 (ca. 0.2 M in MeCN).

Neben den Kopplungen zur NH-Gruppe (30.4 bzw. 30.0 Hz) und der zur
N2-Me-Gruppe (10.3 bzw. 9.9 Hz) wurde die Bindung des Menthols am

Phosphor durch die Jpoch-Kopplung in den Menthol-Ring (10.3 bzw. 9.9 Hz)
nachgewiesen.

Die Addition von Cholesterol (116) an 118 verlauft auf analoge Art. Die
Additionsprodukte 119b und 120b kdnnen ebenfalls im Verhaltnis von
etwa 1:1 beobachtet werden.

Fihrt man die Additionsreaktion mit dem achiralen Alkohol Adamantan-
1-o0l (117) durch, so kénnen die beiden gebildeten Enantiomere 119c¢ und
120c im NMR nicht unterschieden werden.

Tabelle 58: 3!P-NMR-Daten der Umsetzung von 118 mit den Alkoholen 115, 116 und
117; chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

119a/120a 119b/120b 119¢/120c
53tp 92.4 87.8 81.9 80.9 87.4

2 Jonn 30.4 30.0 30.4 30.4 24.0

3 JrocH 10.3 9.9 10.1 10.1

3 Jonch 10.3 9.9 10.1 10.1 11.9
Intye 48 % 48 % 18 % 22 % 93 %
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8.3. Addition von Alkoholen an 2-Methoxycarbonyl-
5-phenyl-1,3,4-thiazaphosphol (86b)

Zur Untersuchung der Additionsreaktion von Alkoholen an 2-
Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4-thiazaphosphol (86b) werden die
Alkohole (-)-Menthol (115), Cholesterol (116), Adamantan-1-ol (117),
Triphenylmethanol (125) und 2,4,6-Tris(tert-butyl)-phenol (126)
verwendet (Schema 95). Bei der 1,2-Addition werden zwei asymmetrische
Zentren generiert. Somit kdénnen bis zu vier isomere Verbindungen
erhalten werden. Die Umsetzung von 86b mit Alkoholen verlauft innerhalb
von wenigen Stunden quantitativ zu den Additionsprodukten 121-124.
Die *'P-NMR-Daten der Additionsprodukte von 115, 116 und 117 an 86b
sind in Tabelle 60 zusammengefasst.

Ph Ph Ph

>/ 3 ;/ 3 CO,M >/ 3 CO,M
R-OH wLOMe 2Me

N N ",
P @B H P H
86b OR 121 OR 122
Ph Ph
a: ROH = (-)-Menthyl >/_5 >/_5
b: ROH = Cholesteryl X
c: ROH = Adamantan-1-yl N_ (S)- COZIVle+ N (R CO;Me
d: ROH = Triphenylmethyl \p e \p
e: ROH = 2,4,6-Tris(tert-butyl)-phenyl (R)‘ H (5)5 H
OR 123 OR 124

Schema 95: Addition von Alkoholen an 86b.

Im 3!P-NMR-Spektrum (Abbildung 90) der Umsetzung von 86b mit dem
chiralen Alkohol 115 werden im 3!P-NMR der Reaktionslésung (Abbildung
90) vier Isomere im Verhaltnis (3.7:3.9:1.8:1) beobachtet.

208.0 198.0 196.0

208.7 —
2084 —
198.5

Abbildung 90: Ausschnitt (210-195 ppm) des 3!P-NMR-Spektrums der Umsetzung von
86b mit 115 (ca. 0.07 M in THF).
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Alle vier Isomere zeigen eine Kopplung zum Menthol-Substituenten. Fir
die beiden Hauptprodukte kdénnen keine weiteren PH-Kopplungen
beobachtet werden, die beiden Nebenprodukte zeigen eine weitere groBe
2Joch-Kopplung (s.a. Tabelle 59).

Aufgrund der beobachteten ZJpch-Kopplungskonstante von 25-30 Hz
kann auf eine ekliptische Konformation der P-C5-Bindung in den
gebildeten heterocyclischen Phosphanen geschlossen werden (vgl.
Abschnitt 8.1). Die Addition der Alkoxy-Gruppe am Phosphor und des
Protons am C5-Atom kann dabei von der gleichen Seite der Doppelbindung
(syn-Addition; Verbindungen 121, 122) oder von unterschiedlichen Seiten
(anti-Addition; Verbindungen 123, 124). Fir die syn-Addition ergibt sich
so ein Winkel von ca. 120° zwischen dem freien Elektronenpaar und dem
Wasserstoff an C5, fur die anti-Addition ergibt sich ein Winkel von 0°
(Schema 96).

H CO,Me CO,Me H
H
Ph > COMe p ¥ H e — > - 57 Co,Me
, (l)R syn l syn , | anti anti
/P /P\ /P , P
N N OR N N~ DOR
121 122 123 124

Schema 96: Sagebockprojektionen der Additionsprodukte 121-124.

Aus der KarpLus-Kurve!** (Abbildung 88) ergeben sich daher
Erwartungswerte fiir die “Jpcy-Kopplungskonstante von ca. 5 Hz fir 121
und 122 bzw. ca. 25 Hz flir 123 und 124. Somit kénnen die beiden
Hauptsignale bei 208.7 und 208.4 ppm den syn-Additionsprodukten 121
und 122 und die kleineren Signale bei 198.5 bzw. 195.8 ppm den anti-
Additionsprodukten 123 und 124 zugeordnet werden. Das syn/anti-
Verhéltnis wurde aus dem 3!P-NMR-Spektrum mit 2.7:1 bestimmt.

Das Auftreten der beiden anti-Isomere zeigt, dass die 1,2-
Additionsreaktion des Alkohols am 1,3,4-Thiazaphosphol - wie erwartet -
nicht konzertiert ablauft. Durch die raumliche Nahe des Protons am
Alkohol treten die syn-Additionsprodukte als Hauptprodukte auf.

Mit Hilfe von DFT-Rechnungen wurden die chemischen Verschiebungen
und Kopplungskonstanten fur die Verbindungen 121a-124a berechnet.
Die Zuordnung der Signale aus dem experimentellen 3!P-NMR-Spektrum
zu den vier Diastereomeren erfolgt Uber die relative chemische
Verschiebung der einzelnen Strukturen und kann Tabelle 59 entnommen
werden.

Die mittels DFT-Methoden ermittelten chemischen Verschiebungen sind
in verhaltnismaBig guter Ubereinstimmung mit den Messwerten, wodurch
eine relativ gesicherte Zuordnung der Signale mdglich ist. Die berechneten
Jru-Kopplungen liegen, soweit im Experiment bestimmt, in der
GrdBenordnung der gemessenen Werte. Eine detailliertere Analyse wird
hier nicht durchgefihrt, da die GroBe eine starke Abhangigkeit von
geometrischen und elektronischen Strukturparametern zeigt, die auf dem
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verwendeten Niveau der Theorie nur bedingt berilcksichtigt werden
kdnnen.*®

Tabelle 59: Vergleich der experimentellen und berechneten 3!P-NMR-Daten fiir die
Umsetzung von 86b mit 115; die relative chemische Verschiebung bezieht sich auf die
mit identischer Methode und Basis berechnete bzw. die experimentelle Verschiebung;
chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

121a 122a 124a 123a
531p exp. 208.7 208.4 198.5 195.8
theo.! 178.6 168.8 153.6 153.0
(53'P) exp. 93.7 94.0 103.9 106.6
rel theo.! 113.6 123.4 138.6 139.2

2JPCH eXp.1 < Ay, < Ay, 29.5 24.8
theo. 9.8 9.1 38.2 39.0

3JPOCH exp.l 8.3 7.5 8.5 < Ay,
theo. 9.2 9.0 9.5 6.9

Int,e 33 % 35 % 16 % 9 %

0 3'P(86b)cyp. = 302.4; 33'P(86b)iheo. = 292.2;

(63P)rel =5g1P(86b) -93%p

1: DFT/B3LYP mit aug-cc-pVQZ-Basis an S und P, aug-cc-pVDZ-Basis an O,
N, C-2, C-5 und C=0, sonst cc-pVDZ; Standard: PHs mit aug-cc-pvVQZ-
Basis an P und cc-pVDZ-Basis an H

Die Addition von Menthol an die P=C-Doppelbindung verlauft nicht
stereoselektiv. Bei den gebildeten Produkten wird am Phosphor zu 49 %
die (R)- und zu 44 % die (S)-Konfiguration erhalten.

Fir die Reaktion von 86b mit 116 kann im Reaktionsspektrum eine
vergleichbare Produktverteilung erhalten werden. Die Signale koénnen
analog zur oben beschriebenen Umsetzung mit (-)-Menthol zugeordnet
werden. Die Reaktion verlauft auch hier nicht stereoselektiv. Das syn/anti-
Verhaltnis betragt 2.4:1.

Bei der Umsetzung von 86b mit dem achiralen Alkohol 117 bilden sich
ebenfalls die heterocyclischen Phosphane 121c-124c¢ mit einem syn/anti-
Verhaltnis von 2:1. Die gebildeten Phosphane wurden durch Zugabe von
Schwefel bzw. Selen in situ oxidiert und NMR-spektroskopisch
charakterisiert.

Die Addition von Triphenylmethanol (125) an 86b verlduft nicht
eindeutig zu den entsprechenden Phosphanen 121d-124d. Neben den
zahlreichen Ring6ffnungsprodukten kann eine Reihe von Verbindungen mit
einer P-gebundenen Methylgruppe identifiziert werden, was nur durch eine
Umesterungsreaktion der Esterfunktion am Thiazaphosphol 86b und
anschlieBender Addition von Methanol an die P=C-Doppelbindung erklart
werden kann. Durch Zugabe von Schwefel wurden die gebildeten
Phosphane in situ oxidiert und so weitere Folgereaktionen unterdriickt. Die
gebildeten  Produkte wurden isoliert und NMR-spektroskopisch
charakterisiert.

145M. Kaupp, M. Buhl, V. G. Malkin, Calculation of NMR and EPR Parameters - Theory and
Applications, Wiley-VCH, Weinheim, 2004.



8. Addition von Alkoholen an Heterophosphole 176

Der sterische Anspruch von 2,4,6-Tris(tert-butyl)-phenol (126) ist zu
groB3, so dass auch bei Zugabe von Oxidationsmitteln keine Addition an die
P=C-Doppelbindung beobachtet werden kann.

Tabelle 60: *'P-NMR-Daten der Umsetzung von 86b mit den Alkoholen 115, 116 und
117; chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

5P *TpcH *JpocH Intrel
121a 208.7 n. b. 8.3 33 %
122a 208.4 n. b. 7.5 35 %
123a 195.8 24.8 n. b. 9 %
124a 198.5 29.5 8.5 16 %
121b 202.1 n. b. n. b. 31 %
122b 202.0 n. b. n. b. 31 %
123b 191.0 29.3 7.3 15 %
124b 191.9 29.3 7.3 16 %
121c L o
122¢ 195.2 n. b. 16 %
123c L o
124c 182.1 30.5 8 %
121ca
122ca 119.5 15.0 --- n. b.
123ca
124ca 114.3 11.3 --- n. b.
121cb L o
122¢b 110.0 9.3 59%
123cb o
124cb 116.3 14.2 30%

8.4. Addition von Alkoholen an 2,5-Dimethyl-2H-
1,2,3-diazaphosphol (79a)

Die 1,2-Additionsreaktion von sterisch anspruchsvollen Alkoholen an
2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (79a) verlduft ({berraschend
(Schema 97). Nach Einstellung des Reaktionsgleichgewichts kann nur eine
minimale Umsetzung des Diazaphosphols beobachtet werden.

Durch Zugabe von grauem Selen kdénnen die gebildeten Phosphane 128
und 129 irreversibel oxidiert und das Gleichgewicht so auf die rechte Seite
gezogen werden. Die selenierten Produkte werden im 3!P-NMR (Abbildung
91) anhand der ’’Se-Satelliten identifiziert. Die 3!P-NMR-Daten der
Additionsprodukte 128 und 129 sind in Tabelle 61 zusammengefasst.
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Me Me Me
N= N= N=
N < ol N &H .ot &H
Me— "~ 7 Me™ "'\ Me™ "~
P R H P(s) H
79a OR OR
128 Se 129
a: R = (-)-Menthyl
b: R = Cholesteryl Me Me
c: R = Adamantan-1-yl
Ch = Se /N— T /N— ’
ab: R = (-)-Menthyl
bb: R = Cholesteryl Me— N, Me—NR),
cb: R = Adamantan-1-yl e.P\ H (Pu, H
Se OR 'S¢ OR

Schema 97: Addition von 115 an 79a.

Trotz Zugabe des Oxidationsmittels Selen wird nur eine 76 %-ige
Umsetzung von 79a im 3'P-NMR-Spektrum beobachtet. Die
Additionsreaktion verlauft auch hier nicht stereoselektiv. Die (R)- und (S)-
Isomere 128ca bzw. 129ca werden im Verhéltnis 1.2:1 gebildet. Im 3!P-
NMR-Spektrum zeigen die Verbindungen 128ca bzw. 129ac ceine
Aufspaltung zum Sextett.

91.6 —
90.7

Abbildung 91: Ausschnitt (85-87 ppm) des 3'P-NMR-Spektrums der Umsetzung von
79a mit 115 (ca. 0.2 M in THF).

Die Kopplungen zum Menthyl-Rest, zur N2-Me-Gruppe und die Kopplung
zu einem der beiden Protonen am C4-Atom sind zufallig im Rahmen der
Messgenauigkeit gleich groB und so erscheint das ausgebildete Dublett aus
Dubletts aus Quartetts im Rahmen der Linienbreite als Sextett.

Bei der Umsetzung von 79a mit 116 in Anwesenheit von grauem Selen
wird lediglich eine 39 %-ige Umsetzung zu den selenierten Verbindungen
128bb bzw. 129bb beobachtet. Die *!P-NMR-Verschiebungen von 128bb
und 129bb liegen zu nahe zusammen, so dass im Rahmen der
Linienbreite (A4, = 33.6 Hz) nur ein Signal beobachtet wird.
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Bei der 1,2- Additionsreaktion von 79a mit 117 kdénnen trotz Zugabe
von Selen die selenierten Enantiomere 128cb und 129bc nur in Spuren
(1 %) im 3!P-NMR-Spektrum nachgewiesen werden. Auch durch die
Verwendung des starkeren Oxidationsmittels Schwefel kann nicht mehr
Umsatz erhalten werden.

Tabelle 61: *'P-NMR-Daten der Umsetzung von 79a mit den Alkoholen 115, 116 und
117 in Anwesenheit von Selen;
chemische Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

128ab/129ab 128bb/129bb | 128cb/129cb
o3tp 91.6 90.7 87.4 73.9
2 Jpch 10.2 10.0 10.5 10.5
3 JrocH 10.2 10.0 10.5
3 JoncH 10.2 10.0 10.5 10.5
Yeep 875.7 880.0 883.0 n. b.
Intye 35 % 41 % 38 % 1%

Bei der Umsetzung von 74d und 74e mit den sterisch anspruchsvollen
Alkoholen Triphenylmethanol (125), 2,4,6-Tris(tert-butyl)-phenol (126)
und 2,4,6-Trimethylphenol (127) wurde keine Umsetzung beobachtet.
Auch bei Zugabe von Schwefel und Selen kdnnen die entsprechenden
Additionsprodukte nur in Spuren beobachtet werden.

8.5. Addition von Alkoholen an 70a

Um den Einfluss des chiralen Substituenten am Heterophosphol zu
untersuchen, wird 70a mit den beiden chiralen Alkoholen (-)-Menthol
(115) und (-)-Pantolacton (130) umgesetzt (Schema 98). Die beiden
verwendeten chiralen Alkohole unterscheiden sich dabei in ihrem
sterischen Anspruch. Die 3!P-NMR-Daten der Additionsprodukte der
Alkohole 115 und 130 am chiralen Heterophosphol 70a sind in Tabelle 62

zusammengefasst
S/E/Ph

8 (s (RA/COZMenthyI
P+ P+ - +
<\ H
N X OR X OR

>/—N

CDCl5 r.t
)\ 3, r.c S \ Ph
CO,Menthyl

S/}/Ph

N
703 L venthyl (R»/COZMenthyl N/ (5»\“\\C02Menthyl
a: X = --- E p+
aa: X =S5 N \ H H
R = (-)-Pantolactyl X OR X OR
ba: X =S 133 134

Schema 98: Addition von Alkoholen an 70a.
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Das Phosphorzentrum ist flir die Phosphane 131 und 133 (R)
konfiguriert, flr die Verbindungen 132 und 134 entsprechend (S)
konfiguriert. Die geschwefelten Verbindungen haben nach der CIP-
Nomenklatur die umgekehrte Konfiguration.

Im Reaktionsspektrum der Umsetzung von 70a mit (-)-Menthol werden
lediglich zwei der vier moglichen diastereomeren Reaktionsprodukte
beobachtet (Abbildung 92 links).

N CO,Menthyl

il OR

I | il

i P

| N7 (R)

i

||

I\ 131a

AN CO,Menthyl

N7 SH

P

a0

MUM// . .

Abbildung 92: links: Ausschnitt (200-(-50 ppm)) des 3!P-NMR-Spektrums der
Umsetzung von 70a mit 115 (ca. 0.2 M in CDCIs); rechts: Ségebockprojektionen der
Additionsprodukte 131 und 132.

Auf Grund der beobachteten Kopplungskonstanten wurden die beiden
Signale bei 194.5 bzw. 192.5 ppm den syn-Additionsprodukten 131a und
132a zugeordnet. Die beobachtete Aufspaltung ist der *Jpocy-Kopplung
zum Menthol-Rest zuzuordnen. Die Kopplung zum Wasserstoff am C3-
Kohlenstoffatom wurde im Rahmen der Linienbreite nicht beobachtet. Bei
ekliptischer Konformation der P-C3-Bindung kann aus der KARPLUS-Kurve
(Abbildung 88) so auf einen Winkel zwischen dem freien Elektronenpaar
am Phosphor und dem Proton am C3-Kohlenstoff von ca. 120°
geschlossen werden (Abbildung 92 rechts). Eine anti-Addition wird hier
nicht beobachtet. Das (R/S)- bzw. (5/R)-Isomer liegt im Verhaltnis 1.9:1
vor. Der Enantiomerentberschuss flr die Addition am Phosphor liegt somit
bei ee = 31 %.

In Anwesenheit von Schwefel werden die anti-Additionsprodukte neben
den syn-Additionsprodukten in Spuren im 3!P-NMR beobachtet. Bzgl. der
Addition am Phosphor wird auch hier ein Isomerenverhaltnis der am
Phosphorzentrum (S)- bzw. (R) konfigurierten Verbindungen von 1.9:1
und somit ein Enantiomerenltberschuss von ee = 31 % beobachtet.

Flr die Additionsreaktion des sterisch weniger anspruchsvollen Alkohols
130 kdénnen ohne die Zugabe von Schwefel nur Ringabbauprodukte
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beobachtet werden. Bei in situ-Oxidation der gebildeten Phosphane durch
Zugabe von Schwefel werden alle vier Additionsprodukte beobachtet.

Erneut

ist hier eine der

bevorzugt (ee = 26 %).
Tabelle 62: 3'P-NMR-Daten der Umsetzung von 70a mit den Alkoholen 115 und 130;

chemische Verschiebun

beiden Additionsrichtungen am Phosphor

en in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

5P *Joch 3 JpocH Intrel ee
194.5 6.8 28 % .
131a/132a Lo 2 o0 cao. | 31%
113.1 11.8 7.3 60 %
131aa/132aa | 1;,, | 116 7.2 32% | 340
133aa/134aa | 110-2 17.6 10.0 2 % 0
109.3 19.0 9.1 4 %
116.5 16.0 7.1 48 %
131ba/132ba | 1373 | 1300 6.9 28% | ¢ o
112.6 14.4 7.2 12 %
133ba/134ba 111.8-111.4 3 %
8.6. Addition von 115 an 71a

Die 1,2-Additionsreaktion am chiralen Heterophosphol 71a wird durch
Umsetzung von 71a mit (-)-Menthol (115) mit und ohne Zugabe des
Oxidationsmittels Schwefel untersucht (Schema 99). Die 3!P-NMR-Daten
der Umsetzungen kdénnen Tabelle 63 entnommen werden.

/N 7\

N N
N/ (S)\“\\COZMenthyl . N/ () sCOMenthyl

(SZP+ 7 (RZP;r ',/H +
/7 \ o S OR 'S OR
N S 135 136
/ )\ CDCl3, r.t.
N\ 57 ~Co,Menthyl 7/ \ 7/ \
71a N N
/ co,Menthyl . // +CO,Menthy!
- N, (Rt COMENIVL () COaMEnthY
aa: R = (-)-Menthol (5).P\ /H (R)4P" H
'S OR 'S OR
137 138

Schema 99: Addition von 115 an 71a in Anwesenheit von Schwefel.

Ohne Zugabe von Schwefel wurde zwischen 71a und 115 Kkeine
Reaktion beobachtet. Bei Zugabe von Schwefel werden im 3!P-NMR-
Spektrum alle vier mdglichen Isomere im Verhaltnis 10.1:10.1:1.0:2.9
beobachtet. Fir die Reaktion am Phosphorzentrum kann dabei - anders
als bei der ebenfalls chiralen Verbindung 70a - keine Enantioselektivitat
beobachtet werden.
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Tabelle 63: 3'P-NMR-Daten der Umsetzung von 71a mit (-)-Menthol (115); chemische
Verschiebungen in ppm; Kopplungskonstanten in Hz.

5P *Toch *JrocH Intre
98.7 12.6 12.6 42 %
135ba/136ba 97.3 12.4 12.4 42 %
96.0 10.4 10.4 4 %
137ba/138ba 94.2 10.3 10.3 12 %

8.7. Addition von Alkoholen an 70e

Die Addition von (-)-Menthol (115) (Schema 100) an 70e verlauft nur

sehr langsam.
S/y N >—N
(-)-Menthol __ + M
N N

P P
N_ /) R ()%
P OMenthyI OMenthyl
70e 139a 140a

ls
/w/Ph /th

N N
(R) P (S) P+
S OMenthyl S OMenthyI
139aa 140aa

Schema 100: Addition von 115 an 70e.

Nach Einstellung des Reaktionsgleichgewichts wurden die Verbindungen
(139a)/(140a) (6°'P = 165.3; 6°'P = 164.6) bzw. (139aa)/(140aa)
(63P = 113.1; 3P = 111.4) nur zu jeweils 1 % im 3!P-NMR-Spektrum
der Reaktionslésung beobachtet. Die beiden isomeren Verbindungen
treten dabei jeweils im Verhaltnis 1:1 auf.
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9. Koordinationschemie von Heterophospholen

Heterophosphole stellen durch die Anwesenheit von mehreren
madglichen Koordinationsstellen in einem Molekil interessante Liganden in
der Koordinationschemie dar.

In der Literatur sind bislang nur wenige Beispiele flir Heterophosphol-
Metall-Komplexe beschrieben. Schema 101 =zeigt einige Beispiele fur
Metallkomplexe von 1,2,3-Diazaphospholen:!4®: 147, 148

et
e e

Ph3P Pt_PPh3
F*, Me- Au—CI Me- Au—CI
Ph3P Rh Cl N Me Me

PPh3 141 _N 142 143 144
Mé

Me Me

N= >=N Me. Me
{ : ;\Au/ Me
h/N . P\ / Me /N\ /P /s %

P Me N~ Me” “N—
y + N
Au Me- Au—CI Me—Au—Cl Me™ "~ #Z

| | | P
Cl Me Me

145 146 147 148
Schema 101: Beispiele fir literaturbekannte Heterophosphol-Metall-Komplexe.

Die Koordination des Azaphosphols lber die zweifach koordninerten
Phosphor- bzw. Stickstoff-Atome scheint dabei mehr von den sterischen
und elektronischen Eigenschaften der Substituenten am Azaphosphol als
von den spezifischen Donoreigenschaften der o?-Phosphor bzw. o°-
Stickstoff-Atome abzuhangen, so dass sich durch Variation der
Substituenten der Liganden die Koordinationsstelle andern kann.*®

Fir das elektronenarme 1,3,4-Thiazaphosphol-System sind bislang
keine Metallkomplexe in der Literatur beschrieben.

146/, D. Romanenko, V. L. Rudzevich, A. O. Gudima, M. Sanchez, A. B. Rozhenko, A. N.
Chernega, M. R. Mazieres, Bull. Soc. Chim. Fr. 1993, 130, 726-732.

1473, G. Kraaijkamp, G. van Koten, K. Vrieze, D. M. Grove, E. A. Klop, A. L. Spek, A.
Schmidpeter, J. Organomet. Chem. 1983, 256, 375-389.

148 K, C. Dash, H. Schmidbaur, A. Schmidpeter, Inorg. Chim. Acta 1980, 46, 167-170.
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9.1. Umsetzung von 2-Ethoxycarbonyl-5-phenyl-

1,3,4,-thiazaphosphol (86c) mit
Bis(u?-chlor(1,5-cyclooctadien)rhodium) (149)

In der Literatur ist die Substitution der Uberbriickenden Chloratome in
[{Rh(COD)CI}:] (149) durch Umsetzung von 149 mit einem bzw. zwei
Aquivalenten sekundarer Lithiumphosphaniden, wie z. B. LiPPh, oder

LiPMePh beschrieben.!%°

Die Umsetzung des Thiazaphosphols 86¢ mit [{Rh(COD)Cl}2] (149) im
Verhaltnis 1:1 wurde Uberraschend der Komplex 151 als einziges Produkt
isoliert (Schema 102).

B 1+
S Ph | CI
EtO,C
Ph N\ 7/\|/
P/
S [{Rh(COD)CI3,] CO,Et
o P > | (COD)RH_ ~ “Rh
\P/ CO,Et CH,Cl, \N S Z
_ >N
86¢ /4 \ —
Ph S CO5Et
Ph
- 151 -

Schema 102: Umsetzung von 86c¢ mit 149.

Die Bildung von 151 ist von der verwendeten Konzentration abhangig.
Der gebildete Komplex dismutiert sehr schnell in eine Vielzahl
verschiedener Komplexverbindungen. 151 wurde im 3'P-NMR-Sektrum
anhand der Kopplungen zu !%Rh identifiziert. Die beobachteten
Verschiebungen, 2Jpp- und !Jrnp-Kopplungen sind gut mit denen der
Uiberbriickenden o*-P-Liganden des Komplexes [{Rh(u?-PPh,)(PEts),},]**°
vergleichbar. Die Ubrigen beobachteten Kopplungen liegen im typischen
Bereich fir Rhodium-Phosphan-Komplexe. **° - %1 Dije 2Jpp-Kopplungs-
konstanten sind vergleichbar mit denen in Tris(phosphan)rhodium(I)-
Halogeniden.!*?

Die vorgeschlagene Struktur von 151 (s. Schema 102) ergibt sich aus
den drei im 3!P-NMR (Abbildung 93) erhaltenen Signale (Tabelle 64).

Tabelle 64: 31P-NMR-Daten von 151; chemische Verschiebungen in ppm;
Kopplungskonstanten in Hz.

5°'p LJrhp *Janp *Jop *Jop % Jop
pA 210.9 160.2 87.8 18.9 23.8
pe 174.4 177.6 18.9 13.9
p© 142.8 121.1 23.8 13.9

149 E, W. Burkhardt, W. C. Mercer, G. L. Geoffrey, Inorg. Chem. 1984, 23, 1779-1782.
150p 5 Pergosin, R. W. Kunz, NMR Basic Principles and Progress; 16: 3P and °C NMR of
Transition Metal Phosphine Complexes, P. Diel, E. Fluck, R. Kosfeld Eds., Springer,

Heidelberg, 1979.

1517, H. Brown, P. J. Green, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 2359-2362.



9. Koordinationschemie von Heterophospholen 184

Die Signale zeigen neben den Aufspaltungen durch die Kopplung zum
Rhodium weitere Kopplungen zu zwei am selben Rhodium-Kern
gebundenen Phosphorkernen. Die Kopplungskonstante der trans gebunden
Liganden ist dabei etwas gréBer als die zu den cis gebundenen
Liganden.!>°

Signal A (33'P =210.9) zeigt eine weitere, deutlich kleinere Rhodium-
Phosphor-Kopplung, die im Bereich einer “Jrnp-Kopplung liegt.
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Abbildung 93: Hauptsignale des *'P-NMR-Spektrums der Darstellung von 151 (ca. 0.2 M
in CDC|3)
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Aus dem oben beschriebenen Kopplungsmuster wurden folgende
Strukturvorschlage abgeleitet: der Komplex 151 bzw. die dreikernige
Struktur 151a (Schema 103):

T+ o

cr
EtOZC\< 7/ >/C02|5t EtOzc\< Y
¢l / COzEt EtOZC \ __Cle __—Cl—_ / COZEt
(COD)Rh “Rh Rh Rh Rh
P \P/ . \P/ \P / \ P/ \P/
N—P S
\ )\
S 3 COpEer >/tozc/4 )\Ph Ph/< cozﬁ
. Ph Ph
— 151 — - 151a -

Schema 103: Strukturvorschlage fiir die Komplexe 151 bzw. 151a.

Die beiden mdoglichen Strukturen kdnnen nicht Anhand ihres 3!P-
Spektrum unterschieden werden. Weitere, flir die Unterscheidung der
beiden méglichen Strukturen nétige Analytik, wie beispielsweise °*Rh-
NMR-Spektren konnten auf Grund der Instabilitat der Verbindung in
Lésung gegen Umlagerungen nicht durchgefihrt werden. Wegen der
Luftempfindlichkeit und Reaktivitat gegenliber der Matrix kann der
Komplex 151 im FAB*-Spektrum nur in Spuren nachgewiesen werden.
Das FAB -Spektrum zeigt das Chlorid-Ion.

Bei der Umsetzung von 86c¢ mit dem homologen Iridium-Komplex
[{Ir(COD)CI};] (150) wurden im 3'P-NMR nur eine groBe Zahl hochfeld-
verschobener Signale beobachtet, was auf Ringabbaureaktionen durch den
Iridium-Komplex schlieBen Idsst.

9.2. Umsetzung von 2-Methoxycarbonyl-5-phenyl-
1,3,4,-thiazaphosphol (86b) mit Ni(CO),4 (152)

Wird eine gelbe Ldsung des 1,3,4-Thiazaphosphols 86b in THF mit
Nickeltetracarbonyl (152) im Verhaltnis 1:1 versetzt (Schema 104), so
wird eine lebhafte Gasentwicklung beobachtet und die Lésung verfarbt sich
sofort dunkelbraun.

Ph

S S
>/_ _Ni(CO)q
L /)\Cone )\cone

P

86b Ni(CO)s 153
Schema 104: Umsetzung von 86b mit Ni(CO), (152).

Im 3P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung wurde als einzige
Verbindung neben einigen breiten Signalen polymorpher Verbindungen der
Nickel-Komplex 153 identifiziert.

Die Verbindung zeigt einen ,coordination-induced shift® im Vergleich
zum freien Liganden von Ad = -20.7. Wird die Umsetzung in anderen
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Lésemitteln wie beispielsweise Diethylether oder Toluen durchgeflihrt, so
wird die Bildung einer Vielzahl verschiedener Isomere beobachtet.

9.3. Umsetzung von 2-Ethoxycarbonyl-5-phenyl-
1,3,4,-thiazaphosphol (86c) mit Fe,(CO), (154)

Dieisennonacarbonyl (154) ist zur Darstellung von Komplexen der
Zusammensetzung [LFe(CO)4] besser geeignet als das unreaktive
Eisenpentacarbonyl.

Ph Ph
>/—s N>/—s

Fe,(CO 65
N\P/)\CozEt e3(C0O)g \P/)\COZEt

Y

Schema 105: Umsetzung von 86¢ mit Fe,(CO)s (154).

154 |6st sich in THF unter Bildung von Eisenpentacarbonyl (155) und
der reaktiven Spezies [Fe(THF)(CO)4] (156). Diese bildet mit 86¢ eine
Reihe von isomeren Verbindungen mit einem CIS von Ad = -39.8 bis
-58.4 (Schema 105). Der literaturbekannte [LFe(CO)s]-Komplex mit
L = 79a zeigt dabei lediglich einen CIS von Ad = -1.3'°2. Der hier
beobachtete groBe CIS deutet auf eine P-Koordination des von 86c¢ an den
Eisenkern hin.

1523, H. Weinmaier, H. Tautz, A. Schmidpeter, S. Pohl, J. Organomet. Chem. 1980, 185,
53-68.
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10. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit stellt die Ergebnisse der Untersuchungen aus
zwei Themengebieten vor. Der erste Teil der Arbeit widmet sich der
Synthese sowie der Komplex- und Strukturchemie von (Amino)phosphin-
und -phosphonsdauren. Anhand von mehr als 20 neuen Kristallstrukturen
wurden erstmals systematisch die Koordinationseigenschaften von
Vertretern dieser interessanten Verbindungsklasse untersucht. Im
Mittelpunkt des Interesses bei der Analyse der Kristallstrukturen stand die
Art  und Weise der Koordination der  Phosphinato- bzw.
Phosphonatoliganden an das Metallzentrum sowie die Rolle der
Wasserstoffbrickenbindungen bei der Ausbildung der Kristallstruktur.

Das zweite behandelte Themengebiet der vorliegenden Dissertation
stellt die Entwicklung und Optimierung von Synthesewegen zu chiralen
und achiralen Heterophospholen, sowie die Untersuchung der
Stereoselektivitat der 1,2-Additionsreaktion an der Phosphor-Element-
Doppelbindung dar.

10.1. Arylphosphane, Phosphin- und Phosphonsauren

10.1.1. Elektronischer Einfluss der (CF;),CeHs-
Gruppe

Die (CF3)2C¢H3-Gruppe ist sterisch besonders anspruchsvoll und Ubt
gleichzeitig einen starken elektronischen Einfluss. Die EinfUhrung dieses
Substituenten in Phosphane und die Reaktivitdt der dargestellten
Organophosphorverbindungen wurde untersucht.

CHLORPHOSPHANE

Durch Umsetzung von lithiiertem 1,3-Bis(trifluormethyl)benzen mit PCls
wurde erstmals ein praparativ wertvoller Zugang zum entsprechenden
Chlor- 11 und den Dichlorphosphanen 13a und 16a entwickelt (Kapitel
2.3.2).

13a

Es ist gelungen die Molekdllstruktur von 11 im Kristall durch
Rontgenbeugung am Einkristall aufzuklaren. Besonders auffallig an dieser
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Molekdulstruktur sind die kurzen P-F-Kontakte (vgl. Kapitel 2.2.4.1), die die
Reaktivitat des Chlorphosphans 11 maBgeblich beeinflussen.

B1S(DIETHYLAMINO)PHOSPHANE

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Synthese zu den bislang
unbekannten und als potentielle Ausgangsverbindungen sehr wertvollen
Bis(diethylamino)phosphanen 13b und 16b entwickelt (Kapitel 2.2.5).

Et,N_ _NEt h Et,N_ _NEt
Fispr Et,N—P*-NEt, 2 Et,N— P+ NEt,

TG G

Ch =S:13b1 Ch =5:16b1

13b Ch = Se: 13b2 16b Ch = Se: 16b2
Das Bis(diethylamino)phosphan 16b erweist sich dabei als leichter
oxidierbar durch Chalkogene. Durch die experimentell bestimmten Jsep-
Kopplungskonstanten wurden die pKg-Werte der Phosphane 13b
(pKs = 16.10) und 16b (pKg = 22.55) abgeschatzt. Die errechneten pKg-
Werte zeigen zum Einen den starken Elektronenzug der -(CF3)2CgHs-
Gruppen und weisen zum Anderen darauf hin, dass der 2,4-(CF3),CgHs-
Rest einen deutlich gréBeren -I-Effekt aufweist als der 2,6-(CF3),CgHs3-

Substituent (Kapitel 2.3.1).

(2,6-(CF3)2C6H3)>PHO

Das Phosphanoxid 17 wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals
hergestellt und in Reinsubstanz isoliert. Es steht im Gleichgewicht mit der
entsprechenden Phosphinigsaure 17a. Das Verhaltnis 17/17a ist dabei
vom verwendeten Losemittel abhangig.

CF3 F3C CFs F3C
OH CI)
p —— Pt
H
CF3 F3C 17a CFs F3C 17

10.1.2. (2,6-(CF3),CsH3)-PO>H, (1a)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde flr die Phosphinsaure 1a eine effektive
Synthese entwickelt und die analytischen Daten wurden vervollstandigt.
Ferner wurde die Molekilstruktur von 1a im Festkdérper durch
Rontgenbeugung am Einkristall ermittelt (Kapitel 2.2.7).
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1a

Des Weiteren wurden die Kristallstrukturen von funf 2,6-
Bis(trifluormethyl)phenylphosphinat-Salzen 21-25 bestimmt. Die
Ergebnisse dieser Strukturen zeigen, dass, wie bereits in der Literatur
berichtet, das P-gebundene Wasserstoffatom keine Wasserstoffbriicken
ausbildet. Besonders bemerkenswert sind hier die beiden isostrukturellen
Strukturen der wasserfrei kristallisierenden Salze Mn(2,6-(CF3),CeHs-
POzH)z (22) und Zn(2,6-(CF3)2C6H3-P02H)2 (23) (Kapitel 233)

Der Phosphinat-Ligand koordiniert in allen funf Strukturen Uber beide
Sauerstoffatome. Der Ligand wirkt in allen Fallen Uberbrickend, eine
chelatisierende Koordination wurde nicht beobachtet. In den Salzen 22-
24 werden direkte Metall-Phosphinat-Kontakte beobachtet. In den beiden
wasserfreien Salzen 22 und 23 wirkt der Phosphinat-Ligand Uberbriickend
zwischen den Metall-Kationen. In den wasserhaltigen Salzen koordiniert
der Ligand im Sr-Salz 24 sowohl an das Sr-Kation als auch uber
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Wassermolekiilen. In den Salzen 21
und 25 koordiniert das Phosphinat lediglich Uuber
Wasserstoffbriickenbindungen Zu den Wassermolekiilen bzw.
Ammoniumkationen.

10.1.3. Arylphosphane und Arylphosphinsauren
mit besonderen Substituenten

Der praparative Zugang und die Charakterisierung mittels Multikern-
NMR-Spektroskopie von acht neuen Organophosphorverbindungen
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(28a,b,e, 29, 30a,b, 33a und 34) ist in den Kapiteln 2.4 und 2.5
beschrieben.

PCl, PCI(NEts) P(NEt;)> POyH,
F F F F F FF F
F FF F F FF F

F 28b F  28e F  28a F 29

PCIZ PC|2 P(NEt2)2 POsz
F F F
fj C @
F F Z =
30a F 30b 33a 34

Die Synthese des Dichlorphosphans 28b ausgehend von den
entsprechenden CgFs-Grignard-Reagenzien 27b,c erweist sich als
ungunstig, da auf diese Weise 28b nur in schlechten Ausbeuten erhalten
werden kann. Die analoge Ce¢FsLi-Spezies 27a hingegen erweist sich als zu
reaktiv gegenuber PCls. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher ein
einfacher und effizienter Zugang zum Bis(diethylaminophosphan) 28a
entwickelt. Ausgehend von dieser wertvollen Ausgangsverbindung wurde
das Dichlorphosphan 28b in quantitativer Ausbeute dargestellt. Ferner
wurde erstmals eine effiziente Synthesestrategie fir die Pentafluorphenyl-
Phosphinsdure 29 entwickelt. Ausgehend von 28a kann die starke Sdure
29 nur in schlechten Ausbeuten als Diethylaminosalz isoliert werden. Die
Synthese gelingt effektiver Uber die Zwischenstufe des Dichlorphosphans
28b und anschlieBender Hydrolyse.

Der Pyridin-2-yl-Rest stellt synthetisch eine Herausforderung dar. Die
lithiierte Spezies ist zu reaktiv gegeniber PCl3; es wird das dreifach
substituierte Phosphan 33b erhalten. Im Rahmen dieser Arbeit konnte das
bislang unbekannte Bis(diethylaminophosphan) 33a dargestellt werden
und daraus die Phosphinsaure 34 x 0.11 HNEt, erstmals systematisch
synthetisiert werden.

10.2. Aminophosphon und -phosphinsauren

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Molekilstruktur im Kristall von acht
freien  Aminophosphon- und -phosphinsauren (35-42) durch
Rontgenbeugung am Einkristall bestimmt. Ferner ist es gelungen die
Kristallstruktur von sechs Aminophosphonat-Metallsalzen (43-49)
auszulésen. Im letzten Teil von Kapitel 3 ist die Synthese von
Phosphonsaure-Supermesityl- und  -(-)-Menthylestern sowie die
Darstellung und Kristallstruktur von zwei Tritylphosphinat-Metallsalzen
beschrieben.



10. Zusammenfassung 191

10.2.1. Freie Sauren

Strukturbestimmend sind hier die ausgebildeten
Wasserstoffbrickenbindungen. Die Sauren liegen im Kristall in allen Fallen
in der zwitterionischen Ammonium-hydrogenphosphonat- bzw. -
phosphinat-Struktur vor. Die Kristallstrukturen kénnen hinsichtlich ihrer
Strukturelemente in drei Gruppen unterteilt werden.

KETTEN ALS STRUKTURBESTIMMENDES ELEMENT

Bei der B-Aminophosphonsaure 36 und den a-Aminophosphonsauren
H,N-CHR-POsH, (35: R =Me; 42: R =H) mit sterisch wenig
anspruchsvollen Substituenten R sind die starken Wasserstoffbricken
zwischen den Hydrogenphosphonat-Gruppen strukturbestimmend. Durch
diese Wasserstoffbriicken werden die Moleklle im Kristall zu Ketten
verknUpft (Primarstruktur). Diese Ketten sind durch die
Wasserstoffbriicken zwischen den Ammonium- und Phosphonat-Gruppen
quervernetzt (Sekundarstruktur).

DISAUREN — DIMERE ALS STRUKTURBESTIMMENDES ELEMENT

In der Kristallstruktur der Diphosphonsdaure 39 und der Phosphono-
Carbonsaure 40 werden als strukturbestimmendes Motiv durch die
Wasserstoffbriicken der Hydrogenphosphonat-Gruppen Dimere
ausgebildet (Primarstruktur). Durch die nicht dissoziierte Phosphonsaure-
bzw. Carbonsauregruppe werden diese zu Ketten verknupft
(Sekundarstruktur).
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SCHICHTEN ALS STRUKTURBESTIMMENDES ELEMENT

Bei den a-Aminophosphon- bzw. -phosphinsdauren mit sterisch
anspruchsvolleren Resten am a-Kohlenstoffatom (37: R = Et; 38: R = Ph)
ist das H-Atom der Hydrogenphosphonat-Gruppe nicht am
Wasserstoffbrickensystem beteiligt. In der Kristallstruktur der Saure 41
werden durch Wasserstoffbricken zu den Strukturwasser-Molekullen
Dimere ausgebildet. Durch die Wasserstoffbricken der Ammonium-
Gruppen der Sauren 37, 38 und 41 werden als strukturbestimmendes
Element Schichten ausgebildet.

10.2.2. Metall-Phosphonat-Salze

Mit Ausnahme von 49 koénnen in allen untersuchten Salzen (43-48)
direkte Metall-Phosphonat-Wechselwirkungen beobachtet werden. Dies ist
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bemerkenswert, da die Metallsalze aus wassriger Lésung Kkristallisiert
wurden; Die Methan-bis(hydrogenphosphonate) 46 und 47 kristallisieren
wasserfrei aus. In 49 liegt der Phosphonsdure-Ligand in der sekundaren
Koordinationssphare des Metallions und ist Uber Wasserstoffbriicken an die
Wassermolekiile des [Cr(H.0)¢]>*-Oktaeders gebunden.

Die Primarstruktur der Salze wird durch die Metall-Phosphonat- bzw.
Metall-Wasser-Wechselwirkungen bestimmt, die Sekundarstruktur wird
durch die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Ammonium-,
Wasser und Phosphonat-Gruppen definiert.

KOORDINATIONSMODUS DER PHOSPHONATE AN DEN METALLZENTREN

In den Metall-Phosphonat-Salzen 43-48 wirkt der Phosphonat-Ligand
als Uberbriickender Ligand, eine chelatisierende Koordination kann nicht
beobachtet werden. Dabei wird sowohl die Koordination von nur einem
Sauerstoffatom der Phosphonat-Gruppe an zwei Metall-Kationen (45), als
auch die Koordination von zwei Sauerstoffatomen an je ein Metall-Kation
(43) und die Koordination von allen drei Sauerstoffatomen der
Phosphonat-Gruppe an je ein Metall-Kation (44ii, 46, 48) beobachtet.

In den Salzen 44i, 44iii und 47 liegen innerhalb des Salzes
verschiedene Koordinationsmodi nebeneinander vor: In den Salzen 44i
und 44iii koordiniert ein Sauerstoffatom an ein Metallzentrum und ein
Sauerstoffatom der Phosphonat-Gruppe an zwei Metall-Kationen. In der
Kristallstruktur von 47 werden fir alle 6 Sauerstoffatome der Phosphonat-
Gruppen Metall-Sauerstoff-Wechselwirkungen beobachtet. Drei
Sauerstoffatome  koordinieren an ein  Metall-Kation, zwei der
Sauerstoffatome an je zwei Kationen und eines der O-Atome an drei
Metall-Zentren.

MODIFIKATIONEN VON Li(O3P-CH>-NH3) X H,O0

Ferner ist es im Rahmen dieser Arbeit gelungen drei Modifikationen von
Li(OsP-CH,-NH3) x H,O (44) strukturell zu charakterisieren. Die
Modifikationen kristallisieren aus wassriger Loésung bei Raumtemperatur
bzw. bei 70 °C oder aus wassriger Lésung durch eindiffundieren von
Methanol. In den Modifikationen 44i und 44iii bilden Ketten in a-Richtung
die Primarstruktur aus, in Modifikation 44ii werden durch die Metall-
Sauerstoff-Wechselwirkungen als primares Strukturmotiv Schichten
ausgebildet. Die Primarstruktur wird dabei jeweils durch die
Wasserstoffbriickenbindungen quervernetzt.

TRITYLPHOSPHINATE

Im Rahmen dieser Arbeit ist es erstmals gelungen, zwei Metallsalze (58,
59) der Tritylphosphinsaure zu isolieren und deren Kristallstruktur durch
Rdéntgenbeugung an Einkristallen aufzuklaren. Die Salze kristallisieren aus
methanolischer Lésung. Das Bleitritylphosphinat (58) ist dabei analog zu
den Bleisalzen der Diphenyl- und Bis(tert-butyl)phosphinsaure aufgebaut.
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59

10.3. Heterophosphole

10.3.1. Anellierte 1,4,2-Diazaphosphole

Beim Aufbau des 1,4,2-Diazapholspholrings ausgehend von 2-Amino-
1,3-thiazolen ist in der Literatur die Frage nach der Regioselektivitat der
[3+2]-Cyclokondensationsreaktion zum  Heterophosphol ausfihrlich
diskutiert.?179°

Durch Verwendung des phenylsubstituierten 2-Aminothiazols 64 konnte
der Einfluss von sterisch anspruchsvollen Gruppen im Umfeld des o®-
Stickstoffatoms am  Thiazolring auf die Regioselektivitat der
[3+2]Cyclokondensation gezeigt werden. Auf diese Weise wurde das neue
1,4,2-Diazaphosphol 70e regioselektiv dargestellt.

NEUE ANELLIERTE 1,4,2-DIAZAPHOSPHOLE

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen erstmals einen chiralen
Substituenten in das 1,4,2-Diazaphosphol-Ringsystem einzuflihren. Die
Synthese des 2-Bromessigsaurementhylesters (65a) wurde deutlich
vereinfacht und optimiert, sowie Uber dieses Reagenz die chirale Gruppe
in das Heterophosphol eingefiihrt. Somit ist es gelungen finf neue 1,4,2-
Diazaphzosphole zu synthetisieren, darunter die ersten chiralen Vertreter
70a und 71a dieser Substanzklasse.

Me

5 Ph\{\ / \
0 S
N
Br\)l\ o \ 0
A\ [ N
O P/N Me }/Ap/

0
Me Me
65a 70a: R = CO,-(-)-Menthyl 71a

70b: R = CO,Me 7/Me
70c: R = CO,Et
70e: R = H

N\

o
)=
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10.3.2. 2H-1,2,3-Diazaphosphole

Die Darstellung von 2H-1,2,3-Diazaphospholen geht von
entsprechenden Hydrazonen aus. In der Literatur sind zwar eine Reihe von
Hydrazonen als auch von 1,2,3-Diazaphospholen beschrieben, nur in den
wenigsten Fallen finden sich jedoch verlassliche und reproduzierbare
experimentelle Details. Im Fokus dieser Arbeit stand daher neben der
Synthese von neuen Vertretern der 1,2,3-Diazaphosphole die Entwicklung
von brauchbaren Synthesen und die Vervollstandigung der analytischen
Daten der dargestellten Hydrazone und Phosphole.

5
\ —N
<I N—Ph 7 \
=p X N~p2
74d
79a-1

: R2 = Me; R® = Me

a
N ct R?2 = Me; R® = Thiophen-2yl
=N d: RZ = Ph; R = Me
O; N—Ph e: R2 = Ph; R5 = H
P f: R2 = Ph; RS = Thiophen-2yl
g
h

74e : R2 = Ph; R® = Furan-2-yl
: RZ = Ph; R® = 1-Methyl-1H-pyrrol-2-yl
it RZ = Ph; R® = Biphenyl-4-yl
ji RZ = Ph; R® = Cy4H;3N5H
k: R2 = Ph; R® = Ph
I: RZ = Ph; R® = Naphthalen-1-yI
Die Synthesen der bereits in der Literatur beschriebenen Phosphole
79a,d,k wurden optimiert und die analytischen Daten vervollstandigt.
Ferner ist es im Rahmen dieser Arbeit gelungen eine Reihe neuer

Diazaphosphole darzustellen und NMR-spektroskopisch zu charakterisieren.
4-DICHLORPHOSPHANYL-2H-1,2,3-DIAZAPHOSPHOLE

In der Literatur sind bislang nur zwei Vertreter der Substanzklasse der
4-Dichlorphosphanyl-2H-1,2,3-Diazaphosphole (77a und 77b) und ein
Vertreter der Chlor-bis(2H-1,2,3-diazaphosphol-4-yl)-phosphane 81
beschrieben.

R 1R2
5
,N:§\ \ ) N S
RZ’N\p/ PCly 0 o L/
N= *' RZ’N\ e P
77a: R2 = R® = Me [ P P p \ RS
77b: R? = Me; RS = Et Ny 1 cl
77d: R2 = Ph; R® = Me Ph Cl .
77d: RZ = Ph; R® = Me 779 8la: R2=R5=Me
77e:R2 = Ph; RS = H 81d: R2 = Ph; RS = Me

77g: R? = Ph; R® = Furan-2-yl
771: R? = Ph; R® = Naphthalen-1-yl
Im Rahmen dieser Arbeit konnten sechs neue Verbindungen dieser
beiden Substanzklassen erstmals synthetisiert und NMR-spektroskopisch
charakterisiert werden. Besonders auffallig ist hier die erstmals diskutierte
Abhéngigkeit der “Jpp-Kopplungskonstante vom sterischen Anspruch des
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Substituenten R>. Die beobachtete Kopplungskonstante variiert dabei von
88.3 Hz fiir R> = H in 77e bis zu 20.1 HZ fiir R*> = Naphthalen-1-yl in 77I.

Eine Ausnahme stellt hier 77g dar. Die auffallend kleine 2Jpp-
Kopplungskonstante in 77g (19.5 Hz) wird sehr wahrscheinlich durch eine
schwache Koordination des Furan-2-yl-Rests an den o3A3-Phosphor
verursacht, wodurch die freie Rotation der P-C4-Bindung eingeschrankt
wird.

10.3.3. 1,3,4-Thiazaphosphole

Die Synthesen der literaturbekannten Verbindungen 86 und 88 wurden
optimiert und die fehlenden NMR-spektroskopischen Daten erganzt.

Ph

+

pr- NH2 7_/ S

Ph"” 57 “CosR N\P’)\COzR
88b: R = Me 86b: R = Me
88c: R = Et 86c: R = Et

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch die Mdglichkeit untersucht die
bislang unbekannten 1,3,4-Oxazaphosphole und 1,3,4-Selenazaphosphole
zu synthetisieren. Der Aufbau des Ringsystems nach dem
Synthesekonzept der 1,4,3-Thiazaphosphole gelingt jedoch nicht.

10.3.4. Polyazaphosphapentalene

Es ist im Rahmen dieser Arbeit erstmals gelungen das bislang
unbekannte Ringsystem der Tetrazol[1,5-e]-1,2,4,3-triazaphosphole 106
zu synthetisieren.

N”N\NH HN’N\\N N”N\N N//N\N N“N*N

\ \ v Vo) oo

N— == N—{ == N—{ == N | =— N_(

P P\ / ! oo

N\\P/N N\\P/N HN\P,/N N\\P/NH N%P,;N

1H- 3H- 5H- 7H- -
H,NEt,*

106

Das Hexazaphosphapentalen 106 wurde bei der Reaktion von 1H-
Tetrazol-1,5-diamin (103) mit P(NEt;)s (200b) im Reaktionsgemisch 3!P-
NMR-spektroskopisch nachgewiesen.

10.3.5. 1,2-Additionen von Alkoholen an
Heterophospholen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Stereoselektivitat der 1,2-
Additionsreaktion von H-aktiven Verbindungen an die P=C- bzw. P=N-
Bindung in Heterophospholen untersucht.

Als H-aktive Verbindungen wurden sterisch anspruchsvolle Alkohole mit
den Heterophospholen 70a, 71a, 71e, 79a, 86b und 118 umgesetzt. Bei
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allen Phospholen mit Ausnahme von 71a und 79a verlauft die Reaktion
spontan bei Raumtemperatur ab.

Durch den Betrag der  %Jpy-Kopplungskonstanten in den
Additionsprodukten wurde nach einer Karplus-analogen Beziehung der
Diederwinkel zwischen dem freien Elektronenpaar am Phosphor und dem
H-Atom am benachbarten C-Atom abgeschatzt. Bei den Umsetzungen
wurden mit Ausnahme der Addition an 70a alle grundsatzlich mdglichen
Isomere beobachtet.

Bei der Addition von chiralen Alkoholen an achirale Heterophosphole
kann kein Einfluss auf die Stereoselektivitat der 1,2-Additionsreaktion
beobachtet werden.

Uberaschenderweise hat auch der chirale Substituent in 71a keinen
Einfluss auf die Stereochemie der Additionsreaktion.

S/yph S/E/ Ph
N>/ig><“C02Menthy| N>/—N

(RyCOZMenthyI
N N >
X == (R); X=5(S) ¥ X=--(S);X=SRP" 7
s\ H «- H
X OR X OR R = (-)-Menthyl

a: X =---
aa: X =S

132
R = (-)-Pantolacty!
S/E/Ph S/yph ba: X =S
. .
(R} CO2Menthyl \ )\.‘\\COZMenthyI

131

N\ o (S)X\

X = --- (R);X:S(S)P{ ’/H X = --- (S);X=S(R)4P._+
X OR X OR

133 134

Lediglich das chirale Diazaphosphol 70a zeigt ein anderes
Reaktionsverhalten: Bei der Addition von (-)-Menthol an 70a kénnen nur
die syn-Additionsprodukte 131a und 132a im 3!P-NMR-beobachtet
werden. Das (R/S)- bzw. (S/R)-Isomerenverhaltnis liegt bei 1.9:1, der
Enantiomereniberschuss flir die Addition am Phosphor betragt somit
ee = 31 %.

Bei in situ-Oxidation der 1,2-Additionsprodukte durch Schwefel werden
die Sulfide aller vier mdglichen Additionsprodukte beobachtet. Der
Enantiomereniberschuss der Additionsreaktion von (-)-Menthol an 70a
betragt ee = 31 %. Fur die Addition von (-)-Pantolacton 70a in
Anwesenheit von Schwefel liegt ein Enantiomerenlberschuss von
ee = 26 % vor.
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11. Experimenteller Teil

11.1. Analytik
11.1.1. NMR-Spektroskopie

Fir die Aufnahme von NMR-Spektren standen drei Gerdate der Firma
JEOL zur Verfigung:

Eclipse 270+ (B = 6.34545T; 270 MHz)

Eclipse 400+ (B = 9.38977 T; 400 MHz)

ECX 400 (B = 9.39916 T; 400 MHz)

11.1.1.1. Standards und Messfrequenzen

Die Standards fur alle Messungen werden extern angewendet.

Kern Standard Messfrequenz [MHz]
(6 = 0.00 ppm) 1270 J400 J400e

IH  Me,Si 270.1661 399.7821 400.1823
13C Me,Si 67.9395 100.5345 100.6259
19 CCIsF 254.1885 376.1711 376.5475
3p H3PO4 (85 %) 109.3651 161.8347 161.9967
YN MeNO; 28.8894 28.8894
I’'N  MeNO; 27.3859 40.5247 40.5098
7Se  Me,Se 51.5247 76.2444 76.3207

Sollte fir die !H-NMR- oder !3C-NMR-Spektroskopie ein interner
Standard bendtigt werden, wird auf das Signal der vollstandig nicht
deuterierten Verunreinigung des verwendeten deuterierten Ldsemittels
referenziert. Als Referenz fir dieses Signal werden die chemischen
Verschiebungswerte aus der Literatur!®® verwendet.

11.1.1.2. Locksignal

Um auch aus Reaktionslésungen ohne deuterierte Lésemittel eine gute
Qualitat der Spektren zu erzielen, werden Kapillaren mit deuterierten
Loésemitteln als Locksubstanz verwendet. Hierzu werden
Schmelzpunktsbestimmungskapillaren mit einem Durchmesser von 0.9-
1.1 mm zu ca. dreiviertel mit Benzen-[d®] befiillt und dann abgeschmolzen.

11.1.1.3. Temperatur

Alle NMR-Messungen werden standardgemaB bei Raumtemperatur
vorgenommen. Sollte nicht bei Raumtemperatur gemessen worden sein,

153 H. E. Gottlieb, V. Kotlyar, A. Nudelman, J. Org. Chem. 1997, 62, 7512-7519.
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so wird die jeweilige Messtemperatur explizit zusammen mit den
jeweiligen Daten angegeben.

11.1.1.4. Integralausbeuten

Die Anteile der jeweiligen Verbindungen am Gesamtphosphorgehalt in
Lésung werden aus den Integralen der ermittelt und sind beziglich des
NOE-Effektes unkorrigiert. Alle Prozentangaben in 3'P-NMR-Spektren sind
so zu interpretieren. Es handelt sich somit um den Prozentanteil am
Gesamtphosphor in Ldésung, nicht um molare Prozentanteile. Sollten sich
in einem Spektrum die angegebenen Prozentanteile identifizierter
Verbindungen nicht zu 100 % aufaddieren, werden die zur Vollstandigkeit
fehlenden Anteile von nicht identifizierten Verbindungen eingebracht.

11.1.2. Massenspektrometrie

Die Massenspektren werden mit einem MStation JMS 700 der Firma
JEOL angefertigt. Es stehen mehrere Ionisationsmoglichkeiten zur
Verfigung aus denen die flir die zu messende Verbindung die jeweils am
geeignetsten erscheinende eingesetzt wurde. Fir Neutralverbindungen
kommen EI, DEI, FAB und ESI in Betracht. Flr ionisch aufgebaute
Verbindungen ist nur FAB als Ionisationsmethode geeignet, wobei hier nur
eines der beiden Ionen in einer Messung erfasst werden kann. Die
Probenpraparation stellt eine weitere Einschrankung der Methode dar, so
mussen die Substanzen hierbei kurzfristig der Atmosphdre ausgesetzt
werden und in eine leicht protische Matrix von para-Nitrobenzylakohol
eingebettet werden, was teilweise zur Zersetzung der Verbindung fuhrte.

11.1.3. Schwingungsspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden an einem Perkin Elmer Spektrum BX FT-IT-
System mit einer Dura-SamplIR II-ATR-Einheit der Firma Smith Detecton
aufgenommen.

Ramanspektren wurden mit einem Spektrum 2000 NRI FT-IR der Firma
Perkin Elmer gemessen. Luftempfindliche Feststoffe wurden direkt im
Reaktionsgefa3, unempfindliche Substanzen in Praparateglasern
vermessen.

11.1.4. Rontgenanalytik an Einkristallen

Fir die Réntgenbeugung wurde das Gerat XCaliburCCD der Firma
Oxford Diffraction benutzt. Luftempfindliche Kristalle werden unter
Schutzgas aus dem SchlenkgefaB entnommen und sofort auf einen
Objekttrager in einen Tropfen perfluoriertes Ol (KEL-F®) Uberfiihrt. Nach
Selektion eines Kristalls unter dem Polarisationsstereomikroskop wird
dieser direkt auf die Spitze eines dinnen Glasfadens aufgebracht und bei
laufender Kristallkihleinheit auf das Goniometer des Diffraktometers
montiert.
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11.1.5. Schmelzpunkte

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgt mit einem Gerat der Firma
Blchi, Modell B540. Die Substanzen werden in Kapillaren abgefillt. Bei
luft- oder hydrolyseempfindlichen Proben wird die Kapillare oben
abgeschmolzen und schnellstmdglich vermessen. Die Schmelzpunkte sind
unkorrigiert.

11.1.6. Elementaranalyse

Die Elementaranalytik fir C, H, N wurde von der zentralen Analytik des
Departments Chemie und Biochemie der LMU Minchen mit einem C, H, N
Analysator Elementar Vario EL durchgefihrt.

11.2. Arbeitstechnik
11.2.1. Allgemeine Schlenktechnik

Soweit angegeben, wurden die Reaktionen mittels Schlenktechnik unter
Inertgasatmosphare durchgefiihrt. Als Inertgas wurde Argon von der
Firma Messer Griesheim mit einer Reinheit von 4.6 in 50 L Stahlflaschen
verwendet. Die eingesetzten Glasgerate werden vor der Verwendung in
einem auf 130 °C temperierten Trockenschrank aufbewahrt. Die jeweils
fir die Reaktionen bendtigten Glasgerate wurden vor Gebrauch mit
Wacker Silicon-Hochvakuumfett (mittel) gefettet und anschlieBend viermal
mit einem HeiBluftgebldse im Vakuum (2-6 - 1072 mbar) ausgeheizt, sowie
mit Argon gesplilt.

11.2.2. Abfiillen von NMR-Proben unter Schlenk-
Bedingungen

Zur Vorbereitung von NMR-Proben von luft- oder
feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurde ein speziell konstruierter
Probenhalter eingesetzt. Dieser besteht aus einem ca. 7 cm langen
Glasrohr, an dem im oberen Drittel ein Schlenkhahn angebracht ist. Das
obere Ende ist mit einer NS 14.5-Schliffhlilse versehen und kann so mit
einem Schliffstopfen verschlossen werden. Am unteren Ende befindet sich
ein GL18-Gewinde, das mit einer gelochten Plastikiiberwurfmutter
(QuickFit®), in die ein mit einem kleinen Korkbohrer mittig gelochtes
Silikonseptum eingelegt wird, verschlossen werden kann. In diesen Halter
kann nur von oben ein Standard-NMR-R&hrchen durch das Septum soweit
eingeschoben werden, bis die Halterung verschlossen und Uber die
Schlenkanlage evakuiert, ausgeheizt und mit Inertgas gespilt werden
kann. Die Probe wird unter Inertgasgegenstrom mit einer 1 mL-Spritze in
das Probenrohr injiziert, das Probenrohr so weit nach oben geschoben, bis
im Inertgasgegenstrom eine Kappe aufgesetzt werden kann. Bei sehr
empfindlichen Proben werden zur Gewahrleistung optimaler
Inertbedingungen NMR-R6hrchen mit aufgesetzten NS 5-Schliff verwendet.
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Diese Methode vermeidet das umstandliche Verfahren des Abschmelzens
der NMR-R6hrchen.

11.3. Chemikalien

Die eingesetzten Chemikalien wurden entweder kommerziell von den
Firmen MERcCK, FLUKA/ALDRICH/RIEDL-DE-HAHN, ACROS ORrGANICcs, ABCR und
CHEMETALL bezogen oder waren im Arbeitskreis KLAPOTKE/KARAGHIOSOFF
vorhanden.

11.3.1. Absolute Losemittel

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe Pentan, Hexan, Benzen, Toluen
werden ebenso wie die Ether THF, Diethylether und tert-Butylmethylether
(TBME) uber elementarem Natrium mit Benzophenon als Indikator
getrocknet und vor Verwendung abdestilliert. Dichlormethan wird Uber
Calciumhydrid und Acetonitril Uber Phosphorpentoxid getrocknet, beide
werden vom Trockenmittel vor Verwendung frisch abdestilliert.

11.3.2. Stickstoffbasen (NEts; und TMEDA)

Die verwendeten Stickstoffbasen NEt; und TMEDA wurden mit
Kaliumhydroxid vorgetrocknet, anschlieBend 24 h mit Calciumhydrid
refluxiert. 1°* Das getrocknete Amin wird unter Argon-Atmosphére auf
trockenes Molekularsieb (4 A) destilliert und unter Argon aufbewahrt.

11.3.3. Eduktspektren

Zum Vergleich mit dargestellten Verbindungen wurden - soweit in der
Literatur nicht vorhanden - Spektren von eingesetzten Verbindungen
aufgenommen.

11.3.3.1. Dichlor(phenyl)phosphan

Fiar Dichlor(phenyl)phosphan konnten in der Literatur keine Werte flr
Phosphor-Kohlenstoff-Kopplungen gefunden werden.

31p_.NMR (109.4 MHz, CDCls): &/ppm = 162.1 (t, Jpy = 8.2 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCls): 5/ppm = 7.62-7.54 (m, 2H, Co-H), 7.14-
7.02 (m, 3H, Cp-H, C,-H). '3C-{'H}-NMR (67.9 MHz, CDCl3):
&/ppm = 140.2 (d, 'Jpc =52.3Hz , C), 132.6 (s, Cp), 130.1 (d,
2Joc = 31.4 Hz, C,), 128.9 (d, *Joc = 8.9 Hz, Cp»).

1% W. L. F. Armarego, Christina L. L. Chai, Purification of Laboratory Chemicals, 6th
edition, Elsevier, Oxford, 2009.
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11.4. Experimente
11.4.1. Ausgangsverbindungen
11.4.1.1. Tris(dimethylamino)phosphan (200a)

H |}JM62
N + PCl, —
NS 3 P
Me E0  Me;NT TNMe,

200a

Me

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphadre geflllten 4 L-
Dreihalskolben mit aufgesetztem kuhlbaren Tropftrichter und KPG-RUhrer
wird PCls (43.62 mL, 68.665 g, 500.0 mmol) in Diethylether (abs., 2 L)
vorgelegt und auf -78 °C gekuhlt. AnschlieBend wir in den kihlbaren
Tropftrichter bei —-78 °C Dimethylamin (201.85 mL, 135.240 g,
3000.0 mmol; p = 0.67 g.cm>@7 °C) einkondensiert. Das
einkondensierte Dimethylamin wird Gber einen Zeitraum von etwa 2 h zu
dem PCl;3 getropft, wobei eine starke Niederschlagbildung beobachtet
werden kann. Nach beendetem Zutropfen wird die Reaktionsldsung
langsam auf Raumtemperatur erwarmt. dabei muss auf einen
ausreichenden Druckausgleich geachtet werden. Der Reaktionsfortschritt
wird im !P-NMR {berwacht.

Das entstandene Dimethylammoniumchlorid wird abgefiltert und dreimal
mit Diethylether (abs., je 100 mL) gewaschen. Das Lésemittel wird vom
Filtrat  abdestilliert und der erhaltene Rlckstand wird bei
Atmospharendruck destilliert. Man erhalt Tris(dimethylamino)phosphan
(200a)(b.p. = 115°C, 54.561 g, 334.3 mmol, 67 %) als farblose
Flissigkeit.

31p_.NMR (162.0 MHz, Et;0): 0&/ppm = 125.1 (bs; Ay, = 75 Hz).
31p.NMR (161.8 MHz, Cg¢Ds): O/ppm = 124.0 (bs; Ay, = 54 Hz).
'H-NMR (399.8 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 2.36 (d, 3Jpy = 9.2 Hz). 3 C-NMR
(100.5 MHz, CgD¢): 6/ppm = 38.0 (qdq, Jen = 133.9 Hz, °Jpc = 19.0 Hz,
“Jecn = 4.5 Hz). *N-NMR (28.9 MHz, C¢D¢): 5/ppm = —353 (s).

11.4.1.2. Tris(diethylamino)phosphan (200b)

’ NEt
N — -
0°C
200b
Die literaturbekannte Synthese !*>zur Darstellung von 200b wurde
optimiert und die Verbindung \vollstandig NMR-spektroskopisch

charakterisiert.

155 K. Yamana, Y. Nishijima, A. Oka, H. Nakano, O. Sangen, H. Ozaki, T. Shimidzu,
Tetrahedron 1989, 45, 4135-4140.
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In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 2 L-
Schlenkkolben mit aufgesetztem kuhlbaren Tropftrichter wird PCls
(43.62 mL, 68.665 g, 500.0 mmol) in Diethylether (abs., 750 mL) geldst
und 0 °C abgeklhlt. AnschlieBend wird eine auf 0 °C gekihlte Lésung von
Diethylamin (309.04 mL, 219.420 g, 3000.0 mmol)) in Diethylether (abs.,
250 mL) Uber einen Zeitraum von ca. 2 h zugetropft. Wahrend des
Zutropfens kann die Bildung von groBen Mengen eines farblosen
volumindsen Niederschlages beobachtet werden. Nach beendetem
Zutropfen wird die Reaktionslésung langsam auf Raumtemperatur
erwarmt, wobei auf einen ausreichenden Druckausgleich geachtet werden
sollte, und Uber Nacht bei dieser Temperatur gerthrt. Der
Reaktionsfortschritt wird im 3*P-NMR (iberwacht.

Der gebildete farblose Diethylammoniumchlorid wird abgefiltert und
dreimal mit Diethylether (abs., je 75 mL) gesplilt.

aa

Aufbau der Schlenkfritte

AnschlieBend wird das Losemittel in vacuo entfernt und der erhaltene
Rickstand im Vakuum destilliert.

Aufbau der Destillationsapparatur
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Man erhadlt Tris(diethylamino)phosphan (200b) als farblose, wenig
viskose Fliissigkeit (104.613 g, 85 %, b.p. = 53-58 °C@8.4-1072 mbar).

31p_.NMR (109.4 MHz, CDCls): 6/ppm = 119.3 (tridec, 3Jpy = 8.1 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCls): &/ppm = 3.19 (dq, °3Jpy = 8.1 Hz,
3Juy = 7.1 Hz, 12H, NCH>CHs), 1.290 (t, 3Juu = 7.1 Hz, 18H, NCH,CH3).
13c-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCI3): &/ppm = 39.3 (d, *Jpc = 20.0 Hz,
NCH,CH3), 14.0 (d, 3Jpc = 3.0 Hz, NCH,CH5)

11.4.1.3. Phenylphosphinsadure (201)

Cl 0
_/ H,0 Il

Ph P\CI TaDioxan. PH—F—OH
H

201

In einem 100 mL-Kolben wird Wasser (3.60 mL, 3.604 g, 200 mmol) in
1,4-Dioxan (50 mL) gelést und Dichlor(phenyl)phosphan (13,56 mL,
17.898 g, 100 mmol), gelést in 1,4-Dioxan (2.5 mL), innerhalb von
30 min zugetropft, wobei eine lebhafte Gasentwicklung beobachtet werden
kann. Wahrend der Reaktion wird die Temperatur der Reaktionsmischung
mit einem Wasserbad bei Raumtemperatur gehalten. Die Reaktionsldsung
wird 1 h bei Raumtemperatur gerihrt und das Ldésemittel anschlieBend in
vacuo entfernt. Man erhalt Phenylphosphinsdure (201) als farblosen
Feststoff in quantitativer Ausbeute (14.900 g).

31p_.NMR (109.4 MHz, CDCl3): 5/ppm = 23.0 (d, Jpy = 572.0 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCls ): 6/ppm = 11.11 (s, 1H, P-OH), 7.79-7.70
(m, 2H, Co,-H), 7.58 (d, YJpy = 572.0 Hz, 1H, P-H), 7.58-7.51 (m, 1H),
7.46-7.40 (m, 2H). *C-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCl3): /ppm = 133.1
(d, Jrc = 2.7 Hz, Cp), 130.9 (d, Jrc = 12.3 Hz, CO), 130.4 (d,
YJoc = 136.8 Hz, C;), 128.8 (d, Joc = 14.1 Hz, C»).
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11.4.2. Arylphosphane und deren
Hydrolyseprodukte

11.4.2.1. (2,6-Bis(trifluormethyl)phenyl)-
dichlorphosphan (13a)

CF5 CFs - CF;
n-BuLi x TMEDA Li x TMEDA = IEiCI3 PCl;
- C4Hyg - - TMEDA
Et,0; -78°C Et,0; -78°C
CFs CF3 CF5
3¢ 13a

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben wird TMEDA (6.34 mL, 4.880 g, 42.0 mmol) in Diethylether
(abs., 30 mL) vorgelegt und eine 2.5 molare Lésung von n-BuLi in Hexan
(16 ml, 40.0 mmol) zugegeben. Die Lésung wird auf =78 °C gekuhlt und
1,3-Bis(trifluormethyl)benzen (6.16 mL, 8.564 g, 40.0 mmol) langsam
Uber eine Spritze zugetropft, wobei eine lebhafte Gasentwicklung eintritt
und sich die Reaktionslésung dabei braun verfarbt. Es wird 30 min bei
-78 °C und anschlieBend weitere 60 min bei Raumtemperatur gerihrt,
wobei sich die Braunfarbung deutlich intensiviert.

In einem weiteren ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten
250 mL- Schlenkkolben wird PCls (1.74 mL, 2.747 g, 20.0 mmol) in
Diethylether (abs., 20 mL) vorgelegt, auf -78 °C gekulhlt und die Lésung
von (2,6-bis(trifluormethyl)phenyl)lithium Gber einen Zeitraum von 60 min
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 30 min bei -78 °C und
anschlieBend Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt, gefiltert und
zweimal mit Diethylether (abs., je 10 mL) gespult.

Das Ldsemittel wird in vacuo entfernt und der schwarz-braune
Rickstand im Vakuum destilliert. Man erhalt (2,6-
Bis(trifluormethyl)phenyl)dichlorphosphan (3.378 g, 54 %,
b.p. = 45 °C@7.5-1072 mbar) als farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit.

31p-NMR (109.4 MHz, CDCl3): 5/ppm = 148.3 (sept, *Jor = 61.5 Hz).
19F.NMR (254.2 MHz, CDCl3): 6/ppm = -53.2 (d, “Jpr = 61.5 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCl3): é/ppm = 8.02 (d, Juy = 7.7 Hz, 2H, Cp-
H), 7.78 (t, *Jun = 7.7 Hz, 1H, C,-H). *C-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCl3):
&/ppm = 138.9 (d, !Jpc = 106.2 Hz, C), 134.9 (qd, %Jrc = 32.2 Hz,
?Joc = 21.9 Hz, C,), 132.9 (s, Cp), 131.5 (q, *Jrc = 5.6 Hz, Cp), 123.5 (qd,
YJee = 276.1 Hz, 3Jpc = 4.6 Hz, CF3). *3C-{*°F}-NMR (67.9 MHz, CDCls):
5/ppm = 138.9 (d, Jpc = 106.2 Hz, C), 134.9 (dd, %Jpc = 21.9 Hz,
Jen = 8.3 Hz, C,), 132.9 (d, YJeu = 170.0 Hz, C,), 131.5 (d, YJeu = 167.6,
Cm), 123.5 (d, 3Jpc = 4.6 Hz, CFs).
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11.4.2.2. Bis(2,6-bis(trifluormethyl)phenyl)-
chlorphosphan (11)

CF3 CF3
PC

n-Buli x TMEDA Li x TMEDA ua FsC CFs

- C4Hqg - TMEDA

- —_——» P—Cl

Et,0; 0°C Et,0; 0°C

CF3 CF3 F3C CFB
8c 11

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben wird TMEDA (9.51 mL, 7.321 g, 63.0 mmol) in Diethylether
(abs., 25 mL) vorgelegt und eine 2.5 molare Lésung von n-BuLi in Hexan
(24 ml, 60.0 mmol) zugegeben. Die Lésung wird auf 0 °C gekuhlt und 1,3-
Bis(trifluormethyl)benzen (9.24 mL, 12.847 g, 60.0 mmol) langsam uber
eine Spritze zugetropft, wobei eine lebhafte Gasentwicklung eintritt, sich
die Reaktionslésung braun verfarbt und nach ca. 10 min deutlich viskoser
wird. Es wird 15 min bei 0 °C und anschlieBend weitere 60 min bei
Raumtemperatur gerthrt, wobei sich die Braunfarbung deutlich
intensiviert.

In einem weiteren ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefiillten
250 mL- Schlenkkolben wird PCl; (2.61 mL, 4.120g, 30.0 mmol) in
Diethylether (abs., 10 mL) vorgelegt, auf 0 °C gekuhlt und die Lésung von
(2,6-bis(trifluormethyl)phenyl)lithium {ber einen Zeitraum von 10 min
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 15 min bei 0 °C und anschlieBend
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt. AnschlieBend wir n-Pentan (abs.,
10 mL) zugegeben, gefiltert und zweimal mit n-Pentan (abs., je 10 mL)
gespult.

Das Ldsemittel wird in vacuo entfernt und der schwarz-braune
Ruckstand im Vakuum destilliert. Nachdem das (2,6-
Bis(trifluormethyl)phenyl)dichlorphosphan (1.411 g, 15 %, b.p. =47-
53 °C@8:1072 mbar) vollstdndig abdestilliert ist, kann Bis(2,6-
bis(trifluormethyl)phenyl)chlorphosphan aus dem braunen Rickstand in
Form von farblosen Kristallen (5.379 g, 36 %, 110 °C@8-1072 mbar)
absublimiert werden.

31p_.NMR (109.4 MHz, CDCl3): 5/ppm = 78.2 (tridec, *Jpr = 41.9 Hz).
19F-NMR (254.2 MHz, CDCl3): &/ppm = -53.6 (d, “Jpr = 41.9 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCl3): &/ppm = 7.90 (dd, 3J44 = 7.9 Hz,
“Joy = 2.2 Hz, 2H, Cp-H), 7.68 (t, °Juu=7.9Hz, 1H, C,-H).
13c-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCls): &6/ppm = 139.6 (d, 'Jpc = 86.1 Hz,
C), 134.5 (qd, %Jrc = 33.0Hz, 2Joc =14.1Hz, C,), 131.4 (dq,
3Jec = 3.2 Hz, *Jpc = 3.2 Hz, C), 130.6 (s, Cp), 123.5 (qd, “Jec = 275.9 Hz,
3Joc = 1.8 Hz, CF3). *C-{*°F}-NMR (67.9 MHz, CDCls): 5/ppm = 139.6
(d, YJpc = 86.1 Hz, C;), 134.5 (dd, °Jpc = 14.1 Hz, Jcy = 7.8 Hz, C,), 131.4
(dd,"Jen = 166.9 Hz, *Jcy = 7.8 Hz, Cy), 130.6 (d, 'Jen = 169.5, Cp), 123.5
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(dd, 3Jcy = 4.5 Hz, 3Jpc = 1.8 Hz, CF3). XRD: P-1; a = 8.2289(3) 4;
b =8.8432(3) A; c=26.1416(8) A; a =82.811(3)°; B = 87.158(3)°;
y = 65.843(3)°; V = 1722.08(10) &3; Z = 4.

11.4.2.3. Bis(diethylamino)(2,6-
bis(trifluormethyl)phenyl)phosphan
(13b) und Bis(diethylamino)(2,4-
bis(trifluormethyl)phenyl)phosphan

(16b)
CF3
P(NEt>)>
CF
3 CIP(NEt,), 1.7
n-Buli x TMEDA Li x TMEDA - LiC| CF
“C4Hip __-TMEDA 13p =~ 3
Et,0; 0°C TE0;00c ¢
CF3 CF3
P(NEt>)»
1
. 16b

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben wird TMEDA (3.77 mL, 2.902 g, 25.0 mmol) in Diethylether
(abs., 20 mL) vorgelegt und eine 2.5 molare Lésung von n-BuLi in Hexan
(10 ml, 25 mmol) zugegeben. Die Lésung wird auf 0 °C geklhlt und 1,3-
Bis(trifluormethyl)benzen (3.08 mL, 4.282 g, 20.0 mmol) langsam uber
eine Spritze zugetropft, wobei eine lebhafte Gasentwicklung eintritt und
sich die Reaktionslésung dabei braun verfarbt. Es wird 15 min bei 0 °C
und anschlieBend weitere 30 min bei Raumtemperatur gertihrt, wobei sich
die Braunfarbung deutlich intensiviert.

In einem weiteren ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefiillten
100 mL- Schlenkkolben wird PCls (0.44 mL, 0.687 g, 5.0 mmol) in
Diethylether (abs., 5 mL) vorgelegt und Tris(diethylamino)phosphan
(2.74 mL, 2.474 g, 10.0 mmol) zugegeben. Die Losung trubt bei der
Zugabe leicht ein, klart aber nach 5 min rihren bei Raumtemperatur
wieder auf. Die Lésung von Bis(diethylamino)chlorphosphan wird auf 0 °C
geklhlt und die Lésung von (2,6-bis(trifluormethyl)phenyl)lithium Uber
einen Zeitraum von 30 min zugetropft. Die Reaktionsmischung wird
15 min bei 0 °C und anschlieBend Uber Nacht bei Raumtemperatur gerlhrt.
AnschlieBend wird n-Pentan (abs., 10 mL) zugegeben, gefiltert und
zweimal mit n-Pentan (abs., je 10 mL) gesplilt.

Das Ldsemittel wird in vacuo entfernt und der schwarz-braune
Rlckstand im Vakuum destilliert. Man erhalt eine 1.7:1-Mischfraktion von
Bis(diethylamino)(2,6-bis(trifluormethyl)phenyl)phosphan (13b) und
Bis(diethylamino)(2,4-bis(trifluormethyl)phenyl)phosphan (16b) (4.264 g,
73 %, b.p. =57 °C@5.1-1072 mbar) als leuchtend oranges, leicht
bewegliches Ol, das destillativ nicht mehr weiter aufgetrennt werden kann.
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31p-{'H}-NMR  (162.0 MHz, GCe¢D¢): J/ppm = 114.5 (sept,
“Jor = 41.5 Hz, 63 %, 13b), 93.2 (q, “Jer = 49.9 Hz, 37 %, 16b).

31p_{19F}-NMR (162.0 MHz, CgD¢): 6/ppm = 114.5 (non, 3Jpy = 8.3 Hz,
63 %, 13b), 93.2 (non, 3Jyy=7.7Hz, 37 %, 16b). °F-NMR
(376.5 MHz, CsD¢): 6/ppm = -55.9 (d, “Jpr = 41.5 Hz, 63 %, 13b), -
59.0 (d, *Jer = 49.9 Hz, 18 %, 16b C,-CF3), -63.4 (s, 19 %, 16b C,-CF3).
'H-NMR (400.2 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 7.91 (s, 1H, 16b C3-H), 7.66 (d,
3Jun = 6.1 Hz, 1H, 16b Cs-H), 7.56 (d, Jyy = 7.9 Hz, 1.7 - 2H, 13b Cy-H),
7.41 (t, *Juy = 6.1 Hz, 1H, 16b Cs-H), 6.88-6.81 (m, 1.7 - 1H, 13b C,-H),
3.02-2.82 (m, (1+1.7) - 8H, CH,), 0.93 (t, *Juy = 7.2 Hz, 1.7 - 12H, 13b
CHs), 0.93 (t, 3Jyu = 7.1 Hz, 12H, 16b CHs). **C-{*H}-NMR (100.6 MHz,
CeDs): 6/ppm = 148.6 (dq, 'Jpc = 41.2 Hz, 3Jec = 1.0 Hz, 16b C;), 146.8
(d, YJpc = 93.6 Hz, 13b C)), 134.2 (qd, *Jrc = 30.8 Hz, %Jpc = 16.1 Hz, 13b
Co), 133.0 (d, %Joc = 5.2 Hz, 16b C¢), 132.8 (qd, %Jrc = 31.0 Hz,
’Joc = 20.6 Hz, 16b C,), 130.6 (q, °Jrc = 6.8 Hz, 13b C.), 130.4 (q,
’Jec = 33.1 Hz, , 16b C4), 127.8 (s, 13b C,), 127.6 (q, *Jrc = 2.8 Hz, 16b
Cs), 124.9 (q, YJec = 275.4 Hz, 13b CF3), 124.8 (qd, Jgc = 276.1 Hz,
3Joc = 2.7 Hz, 16b C,-CF3), 124.3 (sept, 3Jsc = 4.9 Hz, 16b C3), 124.3 (q,
Jec = 272.0 Hz, 16b C,4-CF3), 43.8, (d, *Joc = 19.7 Hz, 13b N-CH,CHs),
43.1 (d, %Jpc = 21.4 Hz, 16b N-CH,CH3), 14.5 (s, 16b N-CH,CHs), 13.7 (s,
13b N-CH,CHs). *C-{*°F}-NMR (100.6 MHz, Cs¢D¢): 5/ppm = 148.6 (dt,
Yoc = 41.2 Hz, Joy=6.2Hz, 16b C;), 146.8 (dt, Joc = 93.6 Hz,
3Jen = 5.5 Hz, 13b C)), 134.2 (dd, *Jpc = 16.1 Hz, Jcy = 7.8 Hz, 13b C,),
133.0 (ddd, YJey = 164.2 Hz, 3Jpc = 5.2 Hz, Jey = 1.8 Hz, 16b C¢), 132.8

(dd, %*Jpc = 20.6 Hz, *Jcy = 8.1 Hz, 16b C;), 130.6 (dd, Jcy = 163.4 Hz,
’Jen = 7.8 Hz, 13b C.), 130.4 (d, %Jcy = 8.4 Hz, 16b C4), 127.8 (dt,
Jen = 166.4 Hz, ?Jcy = 1.2 Hz, 13b C,), 127.6 (dd, 'Jeu = 160.2 Hz,
2Jen = 7.2 Hz, 16b Cs), 124.9 (d, Jcy = 2.6 Hz, 13b CF3), 124.8-124.7
(m, 16b C,-CF3), 124.3 (dd, Jey = 163.4 Hz, 3Jcy = 6.4 Hz, 16b Cs),
124.3 (t, 3Jcy = 3.9 Hz, 16b C4-CF3), 43.8 (tdq, 'Jcy = 134.2 Hz,
2Joc = 19.7 Hz, %Jcu = 4.3 Hz, 13b N-CH,CH3), 43.1 (tdq, Jcy = 135.0 Hz,
2Joc = 21.4 Hz, °Jcy = 4.2 Hz, 16b N-CH,CHs), 14.5 (q, YJcy = 125.6 Hz,
16b N-CH,CHs), 13.7 (q, Jeh = 125.2 Hz, 13b N-CH,CHj5).
11.4.2.4. 2,4-Bis(trifluormethyl)phenyl)-
dichlorphosphan (16a)
Cf:3 CF3
Li PCl>
CFs
‘néﬂ?o ga CF3 R 132 O3
TE6,0: 0°C N EL,0; 0°C N *
CF3 CF3 CF3
Li PCl>

FsC

16a
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In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben wird eine 2.5 molare Lésung von n-BuLi in Hexan (4 ml,
10.0 mmol) in Diethylether (abs., 20 mL) vorgelegt, die L6ésung wird auf
0 °C gekdhlt und 1,3-Bis(trifluormethyl)benzen (1.54 mL, 2.141 g,
10.0 mmol) langsam Uber eine Spritze zugetropft, wobei eine lebhafte
Gasentwicklung eintritt und man eine klare farblose Lésung erhalt. Es wird
30 min bei 0 °C gerthrt und anschlieBend PCls (0.87 mL, 1.373 g,
10.0 mmol) Uber einen Zeitraum von 30 min Uber eine Spritze zugetropft,
wobei eine stark exotherme Reaktion beobachtet werden kann und sich
groBe Mengen eines farblosen Niederschlags bilden. Die
Reaktionsmischung wird 60 min bei 0 °C und anschlieBend Gber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt. Da im NMR der Reaktionsldsung kaum
phosphorhaltige Reaktionsprodukte gefunden werden konnten, wird das
Lésemittel in vacuo entfernt und der Rlckstand in Dichlormethan (abs.,
10 mL) geldst.

31p-NMR (109.4 MHz, CHCl>): &/ppm = 151.9 (q, “Jer = 84.5 Hz,
16a, 1.4 %) 148.3 (sept, “Jor = 61.4 Hz, 13a, 14.4 %), 74.1-70.9 (m,
R,PCl, 27.2 %), -10.2-(-12.1) (m, RsP, 31.7 %).

11.4.2.5. (2,6-Bis(trifluormethyl)phenyl)-
phosphinsdure (1a)

CF3 CF3 H _
v .0

PCl, 2 HyO P\+
- 2 HCI OH

THF
CF3 CF3
13a la
In einem 25 mL-Kolben wird (2,6-

Bis(trifluormethyl)phenyl)dichlorphosphan (13a) (1.654 g, 5.2 mmol)in
THF (10 mL) gelést und anschlieBend Wasser (2 mL) langsam Uber eine
Spritze zugetropft. Die tribe Lésung klart wahrend der stark exothermen
Reaktion dabei auf und es kann eine lebhafte Gasentwicklung beobachtet
werden. Nachdem die Reaktion abgeklungen ist, wird weitere 2 h bei
Raumtemperatur gerihrt und die flichtigen Bestandteile anschlieBend in
vacuo entfernt. Der zuruckbleibende farblose Feststoff wird anschlieBend
in Chloroform (10 mL) refluxiert, die Uberstehende Ldsung abfiltriert und
der Rickstand dreimal mit kaltem Chloroform (je 5 mL) gewaschen. Man
erhdlt 1a als farblosen Feststoff (1.285 g, 88 %). Im **C-NMR kann das
Signal des ispo-Kohlenstoffs am Phenylring nicht beobachtet werden.

m.p. = 176 °C. 31p-{19F}-NMR (109.4 MHz, DMSO-d®):
d/ppm = 8.0 (d, Jpy = 590.5 Hz). 3'P-{*H}-NMR (109.4 MHz, DMSO-
d®): 6/ppm = 8.0 (sept, “Jor = 6.0 Hz). °F-NMR (254.2 MHz, DMSO-
d®): &/ppm = -54.4 (d, “Jer = 6.0 Hz). 3'P-{'°F}-NMR (109.4 MHz,
D3COD): J&/ppm = 12.1 (d, Jpy = 607.9 Hz), 11.7 (YJpp = 92.9 Hz).
31p_-{'H}-NMR  (109.4 MHz, DsCOD): J/ppm = 12.1  (sept,
“Jor = 6.5 Hz), 11.7 (sept, “Jpr = 6.5 Hz, Jpp = 92.9 Hz). °F-NMR
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(254.2 MHz, DsCOD): J&/ppm = -56.8 (d, “Jpr = 6.5 Hz). 'H-NMR
(270.2 MHz, CD30D): &/ppm = 8.15 (dd, 3Juy = 7.9 Hz, *Jpy = 3.3 Hz,
2H, Cn-H), 7.94 (dsept, 'Jpy = 607.9 Hz, *Jry = 2.0 Hz, 1H, PH), 7.93 (¢,
3J4y = 7.9 Hz, 1H, C,-H). 3C-{'H}-NMR (67.9 MHz, CD;OD):
&/ppm = 133.2 (qd, %Jec = 32.8 Hz, %Jpc = 5.5Hz,, C,), 132.7 (d,
*Joc = 1.7Hz, Cm), 130.8 (sept, “Jec=6.9Hz, C,), 123.4 (qd,
YJee = 274.6 Hz, 3*Joc = 4.5Hz, CF3). }3C-{*®*F}-NMR (67.9 MHz,
CDs0D): 5/ppm = 133.2 (dd, %Jey = 7.7 Hz, Jpc = 5.5 Hz, C,), 132.7 (d,
Jen = 171.1 Hz, Cy), 130.8 (dt, YJey = 167.9 Hz, *Jey = 8.2 Hz, Cp), 123.4
(dd, 3Jen = 4.4 Hz, 3Jpc = 4.4 Hz, CF3). XRD: P2i/c; a = 4.5994(9) A;
b = 14.441(3) R; c = 14.729(3) A; B = 95.33(3)°; V = 974.1(3) A3; Z = 4.

11.4.2.6. Umsetzung von 13b und 16b mit
Schwefel

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefillten NMR-R6hrchen
wird eine Spatelspitze Schwefel in CgDe¢ (0.5 mL) suspendiert und
anschlieBend 0.1 mL einer 1.7:1-Mischung von 13b und 16b Uber eine
Spritze zugegeben. Die Suspension wird vermengt und nach 12 h wird der
Reaktionsfortschritt mittels *'P- und *°F-NMR-Spektroskopie kontrolliert.

31p_-{'H}-NMR  (162.0 MHz, C¢D¢): O/ppm = 114.7  (sept,
“Jor = 41.5 Hz, 23 %, 13b), 93.2 (q, “Jpr = 49.9 Hz, 6 %, 16b), 79.6 (s,
40 %, 13b1), 73.0 (s, 29 %, 16b1). 3'P-{'°F}-NMR (162.0 MHz,
CéDs): O/ppm = 114.7 (non, 3Jpy = 9.4 Hz, 23 %, 13b), 93.2 (non,
3Jon = 8.6 Hz, 6 %, 16b), 79.6 (non, 3Jpy = 12.5 Hz, 40 %, 13b1), 73.0
(non, *Jpy = 11.8 Hz, 29 %, 16b1l). *F-NMR (376.5 MHz, CeDs):
5/ppm = -52.0 (s, 41 %, 13b1), -54.5 (s, 15 %, 16b1 C,-CFs3), -55.6 (d,
“Jor = 41.5 Hz, 23 %, 13b), -58.7 (d, *Jpr = 49.9 Hz, 3 %, 16b C,-CF3), -
63.0 (s, 3 %, 16b C4-CF3), -63.5 (s, 15 %, 16b1 C4-CF3).

11.4.2.7. Umsetzung von 13b und 16b mit Selen

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten NMR-R&hrchen
wird eine Spatelspitze Selen in CgDe (0.5 mL) suspendiert und
anschlieBend 0.1 mL einer 1.7:1-Mischung von 13b und 16b Uber eine
Spritze zugegeben. Die Suspension wird vermengt und nach 12 h wird der
Reaktionsfortschritt mittels *1P- und °F-NMR-Spektroskopie kontrolliert.

31p-{'H}-NMR  (162.0 MHz, Cg¢D¢): O/ppm = 114.6  (sept,
“Jor = 41.5 Hz, 54 %, 13b), 93.2 (q, “Jer = 49.9 Hz, 13 %, 16b), 74.0 (s,
Jsep = 768.4 Hz, 4 %, 13b2), 70.2 (s, Jsep = 817.4 Hz, 25 %, 16b2).
31p_{19F}-NMR (162.0 MHz, Ce¢D¢): O/ppm = 6/ppm = 114.6 (non,
3Jey = 8.7 Hz, 54 %, 13b), 93.2 (non, Jpy = 8.1 Hz, 13 %, 16b), 74.0
(non, 3Jpy = 12.7 Hz, Jsep = 768.4 Hz, 4 %, 13b2), 70.2 (non,
3Joy = 9.6 Hz, Jsep = 817.4 Hz, 25 % 16b2). °F-NMR (376.5 MHz,
CesDs): 5/ppm = -51.6 (s, 4 %, 13b2), -53.9 (s, 12 %, 16b2 C,-CFs), -
55.7 (d, *Jer = 41.5 Hz, 60 %, 13b), -58.9 (d, “Jpr = 49.9 Hz, 6 %, 16b
C»-CF3), =63.2 (s, 7 %, 16b C4-CFs3), -63.6 (s, 12 %, 16b2 C4-CFs).
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11.4.2.8. Umsetzung von 13b und 16b mit Tellur

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefillten NMR-R6hrchen
wird eine Spatelspitze Tellur in CgDg (0.5 mL) suspendiert und
anschlieBend 0.1 mL einer 1.7:1-Mischung von 13b und 16b Uber eine
Spritze zugegeben. Die Suspension wird vermengt und nach 12 h wird der
Reaktionsfortschritt mittels *'P- und '°F-NMR-Spektroskopie kontrolliert.
Auch nach 7 d kann kein Umsatz bei Raumtemperatur beobachtet werden.

31p-{'H}-NMR  (162.0 MHz, Cg¢D¢): O/ppm = 114.7  (sept,
“Jor = 41.5 Hz, 60 %, 13b), 93.2 (q, “Jer = 49.9 Hz, 36 %, 16b).
31p-{19F}-NMR (162.0 MHz, C¢D¢): &/ppm = &/ppm = 114.7 (non,
3Jo = 9.3 Hz, 60 %, 13b, 93.2 (non, 3Jpy = 8.2 Hz, 36 %, 16b).
19F-NMR (376.5 MHz, C¢D¢): 6/ppm = -55.6 (d, “Jpr = 41.5 Hz, 65 %,
13b), -58.8 (d, *Jer = 49.9 Hz, 17 %, 16b C,-CF3), -63.1 (s, 18 %, 16b
C4-CF3).

11.4.2.9. Hydrolyse von 11

In einem 25 mL-Kolben wird (2,6-(CF3).CgH3)2PClI (11) (0.069 g,
0.14 mmol) in THF (1 mL) gelést und Wasser (1.00 mL, 1.000 g,
55.5 mmol) langsam Uber eine Spritze zugetropft. Bei der Zugabe von
Wasser erwarmt sich die Losung leicht und es kann eine Gasentwicklung
beobachtet werden. Die Reaktionslésung wird nach Beendigung der
Gasentwicklung 4 h bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieBend alle
flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt. Man erhadlt 134 mg eines
farblosen Feststoffes, der in CDCls aufgenommen wird und im NMR
vermessen wird.

31p_{19F}-NMR (109.4 MHz, CDCl3): 5/ppm = 156.7(s, 12 %, 18),
77.9 (s, 83 %, 11), 18.4 (s, 1 %, 20), 2.8 (d, “Jpy = 558.0 Hz, 3 %, 17),
-69.1 (d, YJpy = 248.5Hz, 1%, 19). 3'P-{*H}-NMR (109.4 MHz,
CDCls): &/ppm = 156.7 (dtridec, Jor = 962.9 Hz, “Jpr = 39.6 Hz, 14 %,
18), 77.9 (tridec, “Jpr = 41.9 Hz, 72 %, 11), 18.4 (tridec, *Jpr = 5.8 Hz,
2%, 20), 2.8 (tridec, “Jor=5.8Hz, 8%, 17), -69.1 (tridec,
“Jor = 32.9 Hz, 2 %, 19). ®F-NMR (254.2 MHz, CDCl3): 6/ppm = -54.1
(d, *Jor = 41.9 Hz, 85 %, 11), -54.8. (dd, *Jpr = 5.8 Hz, *Jpy = 1.3 Hz,
2 %, 17), -55.6 (dd, *Jpr = 39.6 Hz, °Jsr = 15.4 Hz, 9 %, 18 CF3), -58.2
(dd, “Jpr=32.9Hz, “Ju=2.4Hz, 2%, 19), -181.2 (dtridec,
1Jor = 962.9 Hz, °Jr = 15.4 Hz, 1 %, 18 P-F)

11.4.2.10. Einkristalle von 17

Die Einkristalle von 17 werden in ein NMR-R6hrchen gegeben und in
Diethylether (abs., 0.5 mL) geldst.

31p_{19F}-NMR (109.4 MHz, Et;0): 5/ppm = 100.0 (s, 18 %, 17a),
1.0 (d, YJpy = 558.0 Hz, 82 %, 17). *'P-{'H}-NMR (109.4 MHz, Et,0):
d/ppm = 100.0 (tridec, “Jpr = 36.7 Hz, 18 %, 17a), 1.0 (tridec,
“Jor = 5.8 Hz, 82 %, 17). *°F-NMR (254.2 MHz, Et,0): 5/ppm = -55.1



11. Experimenteller Teil 212

(d, “Jpr = 5.8 Hz, 17), -55.1. (d, “Jpr = 36.7 Hz, 17a). XRD: P2:/n;
a=9.3152(18) A; b =8.1119(13) &; c = 22.052(4) A; B = 93.407(17)°;
V = 1663.4(5) R3; Z = 4,

31p-{19F}-NMR (109.4 MHz, CDCl3): /ppm = 2.8 (d, Jpy4 = 558.0 Hz,
17). 3'P-{'H}-NMR (109.4 MHz, CDCl3): &/ppm = 2.8 (tridec,
“Jor = 5.8 Hz, 17). °F-NMR (254.2 MHz, CDCls): 5/ppm = -54.8. (dd,
“Jor = 5.8 Hz, *Jry = 1.3 Hz, 17).

31p-{19F}-NMR (162.0 MHz, DMA): 5/ppm = 101.8 (s, 13 %, 17a),
2.1 (d, YJpy = 558.0 Hz, 87 %, 17). 3'P-{'H}-NMR (162.0 MHz, DMA):
5/ppm = 101.8 (tridec, “Jor = 36.7 Hz, 13 %, 17a), 2.1 (tridec,
“Jor = 5.8 Hz, 87 %, 17).

11.4.2.11. Einkristalle von 18

Die Einkristalle von 18 werden in ein NMR-R6hrchen gegeben und in
deuteriertem Chloroform (0.5 mL) gelost.

Auf Grund der maBigen Qualitat der vermessenen Einkristalle kann die
Struktur nur mit einer Restelektronendichte von 4.908 (s. a. Anhang)
|bsbar. Diese Restelektronendichte ist im Abstand von 1.291 A vom
Phosphor in Richtung der Position des freien Elektronenpaars am -
tetraedrisch koordinierten Phosphoratom lokalisiert.

31p-{19F}-NMR (109.4 MHz, CDCls): 5/ppm = 156.7(s).
31p_-{'H}-NMR (109.4 MHz, CDCl3): &/ppm = 156.7 (dtridec,
YJor = 962.9 Hz, “Jpr = 39.6 Hz). '°F-NMR (254.2 MHz, CDClI3):
&/ppm = -55.6 (dd, *Jpr = 39.6 Hz, °Jsr = 15.4 Hz, 12F, CF3), -181.2
(dtridec, Jpr = 962.9 Hz, °Jr = 15.4 Hz, 1F, P-F). 'H-NMR (270.2 MHz,
CDCl3): &/ppm = 7.94 (dd, 3Juy = 8.0 Hz, *Jpy = 1.7 Hz, 2H, C,-H), 7.70
(t, °Jw=8.0Hz, 1H, C,-H). XRD: P-1; a=8.1411(4)4;
b = 9.5031(5) A; c=12.2439(6) A; a = 99.478(4)°; B = 101.413(4)°;
y = 112.423(5)°; V = 827.63(7) A3, Z = 2.

11.4.2.12. (TMEDAH,)-(2,6-(CF3),CsH3-PO,H), X

4 H,0 (21)
- - H
Me
CF /
CFs 1) n-BuLi x TMEDA *H o /\N+
2) PCl; Pt Me
3) H0 N \O' X 4 Hy0
» H
CFs CF3 N{
L J2 Me/ Me

21

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 25 mL-
Schlenkkolben wird TMEDA (0.79 mL, 0.610 g, 5.25 mmol) in Diethylether
(abs., 3 mL) vorgelegt und eine 2.5 molare Lésung von n-BuLi in Hexan
(2 ml, 5.0 mmol) zugegeben. Die Lésung wird auf 0 °C geklhlt und 1,3-
Bis(trifluormethyl)benzen (0.77 mL, 1.070 g, 5.0 mmol) langsam uber
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eine Spritze zugetropft, wobei eine lebhafte Gasentwicklung eintritt und
sich die Reaktionslésung dabei braun verfarbt. Es wird 30 min bei 0 °C
und anschlieBend weitere 60 min bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich
die Braunfarbung deutlich intensiviert.

In einem weiteren ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten
50 mL- Schlenkkolben wird PCl5 (0.44 mL, 0.687 g, 5.0 mmol) in
Diethylether (abs., 10 mL) vorgelegt, auf 0 °C geklhlt und die Lé6sung von
(2,6-bis(trifluormethyl)phenyl)lithium Uber einen Zeitraum von 30 min
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 30 min bei 0 °C, 30min bei
Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend n-Pentan (abs., 10 mL)
zugegeben. Nach 12 h Reaktionszeit wir Diethylether (20 mL) und
anschlieBend vorsichtig mit Wasser (30 mL) gequenched, wobei eine
leichte Gasentwicklung beobachtet werden kann.

Die Reaktionsmischung wir dreimal mit Chloroform (je 50 mL) extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen mit Na,SO, getrocknet und das
Loésemittel anschlieBend in vacuo entfernt. Aus dem braunen d&ligen
Rlckstand kénnen durch I6sen in Chloroform (2 mL) und anschlieBendem
Filtern durch Silicagel farblose Einkristalle von 21 in Form von farblosen
Prismen erhalten werden.

XRD: P-1; a=7.2223(4)A; b=28.6441(4)R; c=13.1937(3) &;

104.960(3)°; B = 100.045(3)°; y = 91.765(4)°; V = 781.08(6) A3;
1.

a
Z

11.4.2.13. Mn(2,6-(CF3),CcH3-PO,H), (22)

CF3 CFs H
PO,H, 1) KOH \P+'
2) 0.5MnCly x 4 H,0 N P
MeOH > 0 Mn
CFs CFs |, 22

2,6-(CF3)2CgH3-PO2H> (1a) (0.028 g, 0.1 mmol) wird in Methanol (1 mL)
gelést und anschlieBend KOH (0.006 g, 0.1 mmol) und MnCl, x 4 H,0
(0.010 g; 0.05 mmol) zugegeben. Einkristalle von 22 kdnnen aus der
schwach rosa Lésung durch langsames Verdunsten des Ldsemittels
gewonnen werden.

XRD: P2i/c; a=9.4120(2) R; b = 14.8185(4) R; c = 15.7836(4) A&;
B = 94.152(2)°; V = 2195.59(9) A3; Z = 4.

11.4.2.14. Zn(2,6-(CF3),CcH3-PO>H), (23)

CF3 CFs H .
POH2 1) NH; a0
2) 0.5 Zn(NOs); x 6 H;0 \ .
H,0 / Me,CO (2:1) 0 Zn
CFs CFs |, 23
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2,6-(CF3)2CgH3-PO2H> (1a) (0.014 g, 0.05 mmol) wird in einer Wasser-
Aceton-Mischung (3 mL; 2:1 (v/v)) gelést und anschlieBend 3.8 pL einer
25 %-igen wassrigen Ammoniaklésung (0.05 mmol) und
Zn(NO3)2 x 6 H,O (0.015 g; 0.05 mmol) zugegeben. Einkristalle von 23
kdnnen aus der farblosen Losung durch langsames Verdunsten des
Lésemittels gewonnen werden.

XRD: P2:/c; a=8.7285(3) A; b =15.3282(5) &R; c = 15.4161(5) A&;
B =91.070(3)°; V = 2062.22(14) &3; Z = 4.

11.4.2.15. Sr3(2,6-(CF3),CcH3-PO,H)¢ X 6 MeOH X
8 H,0 (24)

CFs CF3 H

PO,H; 1) KOH ROl s
2} 0.5 SrCl; x 6 H0 N x 6 MeOH
MeOH 0 X 8 HO
CF

CFs |, .

2,6-(CF3)2CgH3-PO2H> (1a) (0.028 g, 0.1 mmol) wird in Methanol (1 mL)
gelést und anschlieBend KOH (0.006 g, 0.1 mmol) und SrCl; x 6 H,O
(0.013 g; 0.05 mmol) zugegeben. Einkristalle von 24 kdnnen aus der
farblosen Lésung durch langsames Verdunsten des Lésemittels gewonnen
werden.

XRD: Pbcn; a = 21.0107(5) A; b = 15.6484(3) A; c = 24.2524(6) A;
V = 7973.8(3) &3; Z = 4.

11.4.2.16. [Ni(H20)s](NH.)2(2,6-(CF3),CeHs-
PO,H), x 0.33 H,0 (25)

CF3 CFay
POH, 1)NH; ‘p+ [NHs"Jo
2) 0.5 NiCl, x 6 H,0 \ [Ni(H20)6]
MeOH > O x 0.33 Hy0
CF; CFs 25

4

2,6-(CF3)2CgH3-PO2H> (1a) (0.028 g, 0.1 mmol) wird in Methanol (2 mL)
gelést und anschlieBend 7.5puL einer 25 %-igen  wassrigen
Ammoniaklésung (0.1 mmol) und NiCl, x 6 H,O (0.012 g; 0.05 mmol)
zugegeben. Einkristalle von 25 kdnnen aus der blass grinen Lésung durch
langsames Verdunsten des Losemittels gewonnen werden.

XRD: P-1; a=8.1121(4)A; b =11.5457(3) A; c = 15.5076(6) A;
a = 106.788(3)°, B = 103.276(4)°; y = 100.434(3)°; V = 1304.79(9) A>;
Z=1.
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11.4.2.17. Bis(diethylamino)pentafiluorphenylpho
sphan (28a)

F F F
F n-Buli F Li CIP(NEt5), F P(NEt>)»
- C4Hyq - LiCl
Et,0; -78°C Et,0; -78°C
F F F F F F
F F 27a F 28a

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben wird PCl3 (1.45 mL, 2.289 g, 16.7 mmol) in Diethylether
(abs., 25 mL) vorgelegt und Tris(diethylamino)phosphan (9.13 mL,
8.245 g, 33.3 mmol) zugegeben. Die Lésung tribt bei der Zugabe leicht
ein, klart aber nach 5 min Rihren bei Raumtemperatur wieder auf und
wird anschlieBend flir 30 min gerthrt.

In einem weiteren ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten
250 mL- Schlenkkolben wird Pentafluorbenzen (5.55 mL, 8.403 g,
50.0 mmol) in Diethylether (abs., 150 mL) vorgelegt und auf -78 °C
geklhlt. AnschlieBend wird Uber einen Zeitraum von 30 min eine 15 %-ige
Lésung von n-BulLi in Hexan (31.4 ml, 50.0 mmol) zugegeben, wobei eine
schwache Gasentwicklung beobachtet werden kann. Die Reaktionslésung
wird bei =78 °C flr 1 h gerthrt und anschlieBend wird die zuvor erstellte
Lésung von Bis(diethylamino)chlorphosphan Uber einen Zeitraum von
30 min langsam zugetropft. Die Reaktionslésung wird flir 1 h bei =78 °C
geruhrt, anschlieBend langsam auf Raumtemperatur erwarmt und Uber
Nacht bei dieser Temperatur gerihrt. AnschlieBend wird n-Pentan (abs.,
10 mL) zugegeben, gefiltert und zweimal mit n-Pentan (abs., je 10 mL)
gespult.

Das Ldsemittel wird in vacuo entfernt und der braunliche Rlickstand im
Vakuum destilliert. Man erhalt CgFs—P(NEt;)> (28a) (14.205 g, 83 %,
b.p. = 84 °C@1.2-107! mbar) als farbloses, leicht bewegliches Ol, das sich
im Laufe der Zeit gelblich verfarbt.

31p-{1F}-NMR (109.4 MHz, CDCls): &/ppm =80.0 (non,
3Jon = 10.4 Hz). 3'P-{*H}-NMR (109.4 MHz, CDClI3): 5/ppm = 80.0 (s).
19F-NMR (254.2 MHz, CDCI3): 6/ppm = -136.6-(-136.8) (m, 2F, C,-F),
-155.7-(-156.0) (m, 1F, C,-F), -162.5 (bs, 2F, Cn,-F). 'H-NMR
(270.2 MHz, CDCls): 6/ppm = 2.91 (dq, *Jpy = 10.4 Hz, 3Juy = 7.1 Hz,
8H, NCH,CHs), 0.95 (t, Juy = 7.1 Hz, 12H, NCH,CHs). 3*C-{'°F}-NMR
(67.9 MHz, CDCl3): &/ppm = 145.8 (d, °Jpc = 12.2 Hz, C,), 140.4 (d,
*Joc = 2.4 Hz, Cp), 137.4 (d, *Jpc = 2.8 Hz, Cy,), 116.6 (d, “Jpc = 52.5 Hz,
C), 44.3 (tdq, Jeu = 124.4 Hz, *Jpc = 19.1 Hz, *Jcy = 4.3 Hz, NCH,CH3),
14.6 (q, YJcy = 125.6 Hz, NCH,CH5).

11.4.2.18. Umsetzung von
(Pentafluorphenyl)lithium mit PCl;
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In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 25 mL-
Schlenkkolben wird Pentafluorbenzen (0.22 mL, 0.366 g, 2.0 mmol) in
Diethylether (abs., 10 mL) vorgelegt und auf -78 °C geklhlt.
AnschlieBend wird Uber einen Zeitraum von 15 min eine 2.5 molare
Lésung von n-BuLi in Hexan (0.8 ml, 2.0 mmol) zugegeben. Die erhaltene
klare Losung wird flr 1 h bei dieser Temperatur gerihrt und anschlieBend
in einen klhlbaren Tropftrichter Uberflihrt. Beim Umfilllen muss darauf
geachtet werden, dass die L6sung immer unterhalb von -30 °C gehalten
wird. In einem zweiten ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten
25 mL- Schlenkkolben wird PCls (0.17 mL, 0.275g, 2.0 mmol) in
Diethylether (abs., 6 mL) vorgelegt, auf -78 °C geklhlt und die Losung
von (Pentafluorphenyl)lithium Gber einen Zeitraum von ca. 45 min
zugetropft. Die Reaktionslésung wird flir 2 h bei dieser Temperatur
geruhrt, anschlieBend langsam auf Raumtemperatur gebracht und Uber
Nacht gerlhrt.

31p-NMR (109.4 MHz, CDCIl3): 6/ppm = 220.1 (bs, 58 %, PCls), 179.4
(s, 4 %), 178.9 (s, 4 %), 136.2 (t, 3Jpr = 62.7 Hz, 5 %, 28b), 1.7 (bs,
14 %), -73.4 (sept, 3Jpr = 36.2 Hz, 14 %, 28d).

11.4.2.19. Umsetzung von
(Pentafluorphenyl)magnesiumchlorid

Br MgCl x LiCl PCl;
PCl5
F F  /i-PrMgCl x LiCl  F F - LiC] F F
- CsHsBr - MgCl,
THF; -78°C THF; -78°C i
F F F F F F
F F 27¢ F  28b

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 25 mL-
Schlenkkolben wird Brompentafluorbenzen (1.25 mL, 2.470 g, 10.0 mmol)
in THF (abs., 8 mL) vorgelegt und auf -78 °C gekuhlt. AnschlieBend wird
Uber einen Zeitraum von 20 min eine 14 %-ige Lésung von i-PrMgCl und
LiCl (1:1) in THF (13.34 ml, 17.7 mmol) zugegeben und die erhaltene
graue Reaktionssuspension flir 30 min bei -78 °C gerihrt und
anschlieBend fir 1 h bei Raumtemperatur gerihrt. In einem weiteren
ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL- Schlenkkolben wird
PCl5 (1.09 mL, 1.171 g, 12.5 mmol) in THF (abs., 15 mL) vorgelegt und
auf =78 °C gekuhlt. AnschlieBend wird lber einen Zeitraum von 30 min
die  Reaktionssuspension des (Pentafluorphenyl)magnesiumchlorid-
Lithiumchlorid-Adduktes zugetropft, fir 15 min bei dieser Temperatur
geruhrt und anschlieBend Gber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt.

31p-{'H}-NMR (162.0 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 220.1 (s, 35 %; PCls),
202.7 (s, 6 %), 194.3 (s, 3 %), 176.0 (s, 3 %), 136.9 (t, *Jpr = 62.4 Hz,
25 %, 28b), 78.8 (t, 3Jor = 46.3 Hz, 9 %, 28f), 37.5-36.8 (m, 5 %), -
35.3 (quint, 3Jpr = 31.5 Hz, 8 %, 28g), -73.3 (sept, *Jpr = 36.0 Hz, 3 %,
28d). 3'P-{'®F}-NMR (162.0 MHz, Ce¢D¢): &/ppm = 220.1 (s, 35 %;
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PCl3), 202.7 (s, 6 %), 194.3 (s, 3 %), 176.0 (s, 3 %), 136.9 (s, 25 %,
28b), 78.8 (sept, *Jpy = 19.1 Hz, 9 %, 28f), 37.1 (bs, 5 %), -35.3 (septd,
3Jen = 19.7 Hz, %Jpy = 6.2 Hz, 8 %, 289), -73.3 (s, 3 %, 28d).

11.4.2.20. NEt,/Cl-Austausch von 28a

Et>N NEt, Et>N Cl
~p” ~p” PCl;
F F HCl (g F F HClrg) F F
- NH,Et,CI - NH,Et,Cl
n-Pentan, 0 °C n-Pentan, 0 °C t-
F F F F F F
F 28a F 28e F 28b

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben wird CgFs—P(NEt;), (28a) (3.523 g, 10.3 mmol) in n-Pentan
(abs., 40 mL) gelést und anschlieBend auf 0 °C geklhlt. AnschlieBend wird
wasserfreier Chlorwasserstoff mit einer Geschwindigkeit von ca. 1-2
Blasen pro Sekunde durch die Loésung geblubbert. Nach ca. 15 min ist die
Argonatmosphare vollstandig verdrangt und der Beginn der Reaktion kann
durch das Ausfallen eines farblosen Niederschlages beobachtet werden.
Nach ca. 90 min wird der Reaktionsfortschritt NMR-spektroskopisch
kontrolliert. In der Reaktionslésung liegt ein 1:1.6-Gemisch aus
(Pentafluorphenyl)dichlorphosphan 28b und
(Diethylamino)(pentafluorphenyl)chlorphosphan (28e) vor.

31p_{19F}-NMR (109.4 MHz, C¢D¢): 5/ppm = 136.0 (s, , 44 %, 28b),
106.8 (quint, 3Jpy = 12.0 Hz, 56 %, 28e). 3'P-{*H}-NMR (109.4 MHz,
CsDg): O/ppm = 136.0 (t, >Jpr = 62.4 Hz, 38 %, 28b), 106.8 (t,
3Jor = 53.2 Hz, 62 %, 28e). ®F-NMR (254.2 MHz, Ce¢D¢): &/ppm = -
131.5-(-131.7) (m, 1.4 - 2F, 28e C,-F), -131.8-(-132.0) (m, 2F, 28b
Co-F), -145.8 (ttd, 3Jsr = 21.0 Hz, “Jrr = 6.4 Hz, °Jpr = 1.2 Hz, 1F, 28b
Cp-F), -150.9 (ttd, 3Jer = 20.9 Hz, *Jer = 4.9 Hz, °Jpr = 1.5 Hz, 1.4 - 1F,
28e C,-F), -160.1-(-160.3) (m, 2F, 28b C,-F), -161.6-(-161.8) (m,
1.4 - 2F, 28e C,-F). 'H-NMR (270.2 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 2.92 (dq,
3Jey = 12.5 Hz, 3J4y = 7.1 Hz, 4H, NCH>CHs, 28e), 0.89 (t, *Juy = 7.1 Hz,
6H, NCH,CHs, 28e). 3C-{'°F}-NMR (67.9 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 147.0
(d, *Joc = 18.7 Hz, 28b C,), 146.7 (d, *Jpc = 18.7 Hz, 28e C,), 144.2 (s,
28b C,) 142.5 (s, 28e C,), 137.4 (d, “Jpc = 9.4 Hz, 28b C,), 137.3 (d,

“Joc = 5.3 Hz, 28e C,), 113.5 (d, 'Jpc = 83.1 Hz, 28b C), 113.4 (d,
YJoc = 64.7 Hz, 28e C;), 45.0 (tdq, YJcn = 137.1 Hz, 2Joc = 17.5 Hz,
Jen = 4.2 Hz, 28e NCH,CH3), 13.7 (qdt, YJcy = 126.6 Hz, 3Jpc = 6.2 Hz,

2Jen = 3.1 Hz, 28e NCH,CHs).

Nach ca. 3 h Reaktionszeit wird die Reaktion beendet, die HCI-
Atmosphare durch Argon verdrangt und die viskose Suspension mit n-
Pentan (abs., 50 mL) versetzt. Der ausgefallene Niederschlag von
Diethylammoniumchlorid wird abgefiltert, mit zweimal mit n-Pentan (abs.,
je 10 mL) gespult und das Lésemittel anschlieBend in vacuo entfernt. Man
erhalt (Pentafluorphenyl)dichlorphosphan (28b) in quantitativer Ausbeute
(2.683 g, 10.0 mmol)als farbloses hydrolyseempfindliches Ol.
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31p_{19F}-NMR  (109.4 MHz, GCe¢Ds): O/ppm = 136.0  (s).
31p-{'H}-NMR (109.4 MHz, C¢Ds): d/ppm = 136.0 (t, 3Jor = 62.4 Hz).
19F-.NMR (254.2 MHz, C¢D¢): 5/ppm = -131.8-(-132.0) (m, 2F, C,-F), -
145.8 (ttd, *Jer = 21.0 Hz, *Jir = 6.4 Hz, °Jpr = 1.2 Hz, 1F, C,-F), -160.1-
(-160.3) (m, 2F, Cn-F). }3C-{*®*F}-NMR (67.9 MHz, C¢Ds):
&/ppm = 147.0 (d, %Jpc = 18.7 Hz, C,), 144.2 (s, C,), 137.4 (d,
“Joc = 9.4 Hz, C;), 113.5 (d, Jpc = 83.1 Hz, C).

11.4.2.21. Hydrolyse von
Bis(diethylamino)pentafiluorphenylpho
sphan (28a)

P(NEt>)» PO>H> x HNEt>
F F F F
HCI
— + NH>Et:Cl
THF
F F F F
F 28a F 29 x HNEt,

In einem 25 mL-Kolben wird CeFs—P(NEt;), (28a) (1.292 g, 3.8 mmol)
in THF (10 mL) gelést und anschlieBend 20 mL einer halbkonzentrierten
wassrigen HCI-Lésung (ca. 18 %) zugegeben. Die Reaktionslésung wurde
1 h bei Raumtemperatur gerthrt und die flichtigen Bestandteile
anschlieBend abrotiert. Der erhaltene Rlckstand wird
saulenchromatographisch aufgetrennt (Kieselgel 0.035-0.070 mm; MeOH;
Rf = 0.60). Man erhalt nach Entfernen des Ldsemittels einen leicht
gelblichen Feststoff. Nach Umkristallisieren aus Dichlormethan erhalt man
Diethylammonium-(pentafluorphenyl)phosphinat) 29 x HNEt, (0.406 g,
1.3 mmol, 5 %) als farbloses mikrokristallines Pulver.

31p_{19F}-NMR (109.4 MHz, CDCls): &/ppm = 3.4 (d,
Yoy = 612.0 Hz). 3'P-{*H}-NMR (109.4 MHz, CDCI3): 6/ppm = 3.4 (s).
19F_.NMR (254.2 MHz, CDCl3): 6/ppm = -136.9-(-137.1) (m, 2F, C,-F),
-144.6 (t, %Jg¢ = 19.9 Hz, 1F, Cp-F), -160.0-(-160.3) (m, 2F, Cn-F).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCI3): &/ppm = 9.31 (bs, 2H, NH), 7.82 (d,
Yoy = 612.0 Hz, 1H, PH), 3.46 (s, 4H, NCH»CHs), 1.43 (t, ®Jun = 5.3 Hz,
6H, NCH,CHs). *C-{'°F}-NMR (67.9 MHz, CDCl3): 5/ppm = 147.0 (s,
Cm), 143.8 (s, Cp), 137.6 (d, %Jpc = 10.5 Hz, C,), 42.3 (t, YJcn = 141.0 Hz,
NQH2CH3), 11.3 (q, 1J(:H = 130.5 Hz, NQH2CH3). MS (FAB+):
m/z (%) = 74.2 (26) [H:NEt]*, 102.2 (100) [HNEts]*. MS (FAB-):
m/z (%) = 231.1 (100) [CeF5-PHO,]".

11.4.2.22. (Pentafluorphenyl)phosphinsaure (29)

PCl> PO2H;
F F F F
E——
THF
F F F F

F 28b F 29
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In einem 25 mL-Kolben wird CgFs—PCl, (28b) (0.385 g, 1.4 mmol)in
THF (10 mL) gelést und anschlieBend Wasser (2 mL) langsam Uber eine
Spritze zugetropft. Wahrend der Wasser-Zugabe erwarmt sich
Reaktionslésung stark und es kann eine lebhafte Gasentwicklung
beobachtet werden. Nachdem die Reaktion abgeklungen ist, wird weitere
3 h bei Raumtemperatur gerihrt und die flichtigen Bestandteile
anschlieBend in vacuo entfernt. Der zurlckbleibende farblose Feststoff
wird anschlieBend in Chloroform (2 mL) refluxiert, die Uberstehende
Lésung abfiltriert und der Rickstand zweimal mit kaltem Chloroform (je
1 mL) gewaschen. Man erhalt 29 als farblosen Feststoff (0.178 g, 54 %).
Das Signal des ispo-Kohlenstoffs am Phenylring konnte - analog zu 2,6-
(CF3)2CeH3-PO2H, (1a) - nicht beobachtet werden.

31p_{19F}-NMR (109.4 MHz, CDCls): &/ppm = 5.4 (d,
Yoy = 633.6 Hz). *'P-{*H}-NMR (109.4 MHz, CDCl3): 6/ppm = 5.4 (bs).
19F_.NMR (254.2 MHz, CDCls): 6/ppm = -136.5 (bs, 2F, C,-F), -144.8
(bs, 1F, Cp-F), -159.8 (bs, 2F, Cx»-F). 'H-NMR (270.2 MHz, CDCIs):
&/ppm = 7.79 (d, YJpy = 633.6 Hz, 1H, PH). 3C-{*°F}-NMR (67.9 MHz,
CDCl3): &/ppm = 147.1 (s, Cp), 144.1 (bs, C,), 137.6 (d, %Jpc = 11.0 Hz,

Co).
11.4.2.23. (2,3,6-Trifluorphenyl)dichlorphosphan
(30a)
Br MgBr x LiCl Pl PCl,
F F Mg F F N F F
LiCl - MgBrClI
UL & 00 =501
F F F
31la 30a

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 25 mL-
Schlenkkolben wird Lithiumchlorid (0.265 g, 3.25 mmol) im dynamischen
Vakuum mit dem HeiBluftfohn dreimal ca. 15 min getrocknet, bis das
hygroskopische Salz trocken und fein pulvrig ist. AnschlieBend werden
Magnesiumspane (0.304 g, 12.5 mmol) zugegeben, trocken mit dem
Lithiumchlorid verrthrt und in vacuo fir ca. 10 min geheizt. AnschlieBend
wird THF (abs., 5 mL) zugegeben, die Suspension auf 0 °C geklhlt und 2-
Brom-1,3,4-trifluorbenzen (1.020 g, 4.83 mmol) langsam Uber einen
Zeitraum von ca. 10 min Uber eine Spritze zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 30 min bei 0 °C und 2 h bei Raumtemperatur
geruhrt, anschlieBend gefiltert und mit THF (abs., 5 mL) gespult.

In einem weiteren ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten
50 mL-Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird PCl; (0.87 mL,
1.373 g, 10.0 mmol) in THF (abs., 2 mL) vorgelegt, auf =78 °C gekihlt
und anschlieBend die braune Losung des (2,3,6-
trifluorphenyl)magnesiumbromid-Lithiumchlorid-Adduktes Uber einen
Zeitraum von ca. 10 min zugetropft und mit THF (abs., 5 mL) nachgesplilt.
Die Reaktionslésung wird 10 min bei -78 °C und Uber Nacht bei
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Raumtemperatur gerithrt. Im 3!P- und '°F-NMR kann die 56 %-ige
Umsetzung von 2-Brom-1,3,4-trifluorbenzen zum Dichlorphosphan-Derivat
30a beobachtet werden.

31p-{'H}-NMR (109.4 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 219.0 (bs, 70 %, PCls),
137.7 (dd, 3Jpr = 78.8 Hz, 3Jpr = 54.3 Hz, 27 %, 30a). 3*'P-{'°F}-NMR
(109.4 MHz, C¢D¢): 5/ppm = 219.0 (bs, 62 %, PCl3), 137.7 (s, 33 %,
30a). 'F-NMR (254.2 MHz, C¢D¢): 5/ppm = -108.5 (dd, *Jpr = 78.8 Hz,
Jm = 8.3 Hz, 1F, 30a F6), -116.8 (bs, 0.15-1F), -127.2 (ddd,
3Jor = 54.3 Hz, 3Jpr = 21.0 Hz, “Jsy = 8.2 Hz, 1F, 30a F2), -135.4—(-
135.7) (m, 0.15 - 1F), -142.1-(-142.5) (m, 1F, 30a F3), -154.4 (bs,
0.15 - 1F).

11.4.2.24. (2,3,4-Trifluorphenyl)dichlorphosphan

(30b)
Br MgBr x LiCl PCl>»
PCly
F Mg F - LiCl F
LiCl - MgBrClI
—,.
THF; 0°C THF; -78°C
F F F
F F 31p F 30b

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 25 mL-
Schlenkkolben wird Lithiumchlorid (0.265 g, 3.25 mmol) im dynamischen
Vakuum mit dem HeiBluftfohn dreimal ca. 15 min getrocknet, bis das
hygroskopische Salz trocken und fein pulvrig ist. AnschlieBend werden
Magnesiumspane (0.304 g, 12.5 mmol) zugegeben, trocken mit dem
Lithiumchlorid verrthrt und in vacuo fur ca. 10 min geheizt. AnschlieBend
wird THF (abs., 5 mL) zugegeben, die Suspension auf 0 °C geklhlt und 1-
Brom-2,3,4-trifluorbenzen (1.055g, 5.0 mmol) langsam UUber einen
Zeitraum von ca. 10 min Uber eine Spritze zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 15 min bei 0 °C und 1.5 h bei Raumtemperatur
geruhrt, anschlieBend gefiltert und mit THF (abs., 5 mL) gespdult. In einem
weiteren ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird PCl5 (0.87 mL, 1.373 g,
10.0 mmol) in THF (abs., 2 mL) vorgelegt, auf -78 °C gekihlt und
anschlieBend die braune Losung des (2,3,4-
trifluorphenyl)magnesiumbromid-Lithiumchlorid-Adduktes Uber einen
Zeitraum von ca. 10 min zugetropft und mit THF (abs., 5 mL) nachgesplilt.
Die Reaktionslésung wird 10 min bei -78 °C und Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerithrt. Im 3!P- und '°F-NMR kann die 40 %-ige
Umsetzung von 1-Brom-2,3,4-trifluorbenzen zum Dichlorphosphan-Derivat
30b beobachtet werden.

31p-{'H}-NMR (109.4 MHz, THF): 5/ppm = 219.2 (bs, 64 %, PCls),
148.0 (d, 3Jpr = 65.7 Hz, 20 %, 30b). 3P-{'F}-NMR (109.4 MHz,
THF): 5/ppm = 219.2 (bs, 64 %, PCl5), 148.0 (d, 3Jey = 3.3 Hz, 20 %,
30b). ®F-NMR (254.2 MHz, THF): 6/ppm = -127.9-(-128.3) (m, 2F),



11. Experimenteller Teil 221

-129.3 (ddd, 3Jpr = 65.7 Hz, 3J = 19.2 Hz, “Jsr = 9.1 Hz, 1F, 30b F2), -
130.3-(-130.5) (m, 2F, 30b), -161.3-(-161.7) (m, 1F).

11.4.2.25. Bis(diethylamino)-pyridin-2-yl-
phosphan (33a)

N Br N Li N P(NEt>)>
Z | A-Bul - | CIP(NEt,), Z |
S - LiCl
e C4HgBr R e
32a 33a

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben wird PCls (1.16 mL, 1.831 g, 13.3 mmol) in THF (abs.,
25 mL) vorgelegt und P(NEt2)s (7.30 mL, 6.596 g, 26.7 mmol) zugegeben.
Die Lésung tribt bei der Zugabe leicht ein, klart aber nach 5 min ridhren
bei Raumtemperatur wieder auf und wird anschlieBend fir 30 min gerlhrt.

In einem weiteren ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten
250 mL- Schlenkkolben wird 2-Brompyridin (3.83 mL, 6.320 g, 40.0 mmol)
in THF (abs., 150 mL) vorgelegt und auf -78 °C gekUlhlt. AnschlieBend
wird Uber einen Zeitraum von 45 min eine 2.5 molare L6sung von n-BulLi
in Hexan (16.0 mL, 40.0 mmol) zugegeben, wobei sich die
Reaktionslésung gelb verfarbt. Die Reaktionslésung wird bei -78 °C fur
1 h gerihrt und anschlieBend zuvor erstellte Lésung von
Bis(diethylamino)chlorphosphan Uber einen Zeitraum von 30 min langsam
zugetropft und anschlieBend mit THF (abs., 10 mL) nachgesplult. Die
Reaktionslésung wird flr 2 h bei -78 °C gerihrt, anschlieBend langsam
auf Raumtemperatur erwarmt und Uber Nacht bei dieser Temperatur
geruhrt. AnschlieBend wird n-Pentan (abs., 10 mL) zugegeben, gefiltert
und zweimal mit n-Pentan (abs., je 10 mL) gespdlt. Das Losemittel wird in
vacuo entfernt und der orange-braunliche Riickstand im Vakuum destilliert.
Man erhalt Bls(dlethylammo) pyridin-2-yl-phosphan (33a) (7.998 g, 79 %,
b.p. = 110 °C@1.6-10"! mbar) als gelbliches, leicht bewegliches OlI, das
sich im Laufe der Zeit intensiver gelb verfarbt.

31p-NMR (109.4 MHz, Cg¢D¢): O/ppm = 94.9 (non, >Jpy = 8.5 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, C¢D¢): /ppm = 8.63-8.60 (m, 1H), 7.51-7.47 (m,
1H), 7.19-7.13 (m, 1H), 6.67-6.61 (m, 1H), 3.19-3.03 (m, 8H, NCH,CH3),
0.95 (td, *Juy = 7.0 Hz, “Jpy = 1.0 Hz, 12H, NCH,CHs). '3C-{*H}-NMR
(67.9 MHz, Ce¢D¢): O/ppm = 166.6 (d, Jec = 13.1 Hz, C3), 149.9 (d,
Joc = 7.3 Hz, C6), 134.5 (d, Jpc = 2.2 Hz, C4), 126.5 (d, Jpc = 24.4 Hz,
C2), 120.9 (d, Jpc = 2.2 Hz, C5), 43.7 (d, %Jpc = 16.8 Hz, NCH,CHs), 16.7
(d, *Jpc = 3.3 Hz, NCH,CHs).

11.4.2.26. Pyridin-2-yl-phosphinsaure (34)
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0
. 1.0
_N.__P(NEL;); NP
| M0, | x 0.11 HNEt,
N N
33a 34 x 0.11 HNEt,

In einem 25 mL-Kolben wird (2-CsH4N)-P(NEt;)> (33a) (1 mL) in THF
(5 mL) gelést und anschlieBend 10 mL einer halbkonzentrierten wassrigen
HCI-L6ésung (ca. 18 %) zugegeben. Die Reaktionslésung wurde 2 h bei
Raumtemperatur gerthrt und die flichtigen Bestandteile anschlieBend
abrotiert. Der erhaltene gelbe wachsartige Rickstand  wird
saulenchromatographisch aufgetrennt (Kieselgel 0.035-0.070 mm; MeOH).
Auf der Saule zeichnen sich zwei gelbe Banden ab, wobei sich die zweite
Fraktion als das gewilnschte Produkt herausstellt. Nach Entfernen des
Loésemittels erhalt man 34 x 0.11 NHEt, (0.238 g, ca. 40 %) als gelbes
Pulver.

31p-NMR (109.4 MHz, CDCIl3): &/ppm = 1.4 (d, Jpy = 568.3 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCl3): 6/ppm = 9.6 (bs, 0.4 H, N-H), 8.89 (d,
3J4n = 4.9 Hz, 1H), 8.35-8.25 (m, 2H), 7.84 (t, 3Jyy = 6.1 Hz, 1H), 7.79
(d, ey = 568.3 Hz, 1H, P-H), 2.98 (tq, 3J4u = 6.5 Hz, 3J44 = 6.5 Hz,
0.11 - 8H, NCH»CHs3), 1.36 (t, *Jyy = 7.3 Hz, 0.11 - 8H, NCH,CHs).
13c-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCls): &/ppm = 155.5 (d, Joc = 117.2 Hz,
C2), 143.8 (d, Joc = 9.6 Hz, C4), 143.4 (d, Jpc = 7.9 Hz, C6), 129.3 (d,
Joc = 14.5 Hz, C3), 127.3 (d, Joc = 1.8 Hz, C5), 42.2 (s, NCH,CH3), 11.3
(S, NCHng3).
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11.4.3. Strukturen von (Amino)phosphin- und
(Amino)phosphonsiduren und deren
Metallsalze

11.4.3.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur
Kristallisation von (Amino)phosphin-
und (Amino)phosphonsauren

Die Phosphon- und Phosphinsauren werden in 1-2 mL Wasser
suspendiert und auf 70 °C erwarmt. Sollte sich die Saure auch unter
diesen Bedingungen nicht in Wasser l6sen wir solange tropfenweise mit
einer 2.5-molaren wassrigen NaOH-Ldsung neutralisiert, bis sich eine klare
Lésung einstellt. Der pH-Wert der erhaltenen Lésung liegt dabei - je nach
Saurestarke der eingesetzten Saure - im schwach sauren bis schwach
alkalischen Bereich (pH = 6-8). Aus den erhaltenen L&sungen
kristallisieren die Phosphon- bzw. Phosphinsauren durch langsames
Verdunsten des Losemittels.

11.4.3.2. (R/S)-1-Aminoethylphosphonsdure
(35)

XRD: P4,bc; a =11.5730(2) A; b =11.5730(2) &; c =8.0136(3) A;
V = 1073.30(5) A3; Z = 8.

11.4.3.3. 2-Aminoethylphosphonsadure (36)

XRD: Pbca; a = 8.7395(4)AR; b =10.3383(6) A; c=10.7333(6) A;
V =969.77(9) &3; Z = 4.

11.4.3.4. (R/S)-1-Aminopropylphosphonsaure
(37)

XRD: P2:/c; a = 10.9664(10) A; b =6.2012(3) R; c =9.4973(7) A;
B =107.131(9)°; V = 617.21(8) A3, Z = 4.

11.4.3.5. (R/S)-1-Amino-1-phenyl-
methylphosphonsaure (38)

XRD: Pca2;; a = 8.6423(4)A; b =11.0954(5) AR; c =8.6962(4) A;
V = 833.88(7) &3; Z = 4.

11.4.3.6. Aminoethyl-1,1-diphosphonsaure (39)

11.3452(7) A;

XRD: P-1; a=7.2453(5)A; b =8.8909(4) A;
718.36(7) A3,

C
80.071(4)°, B = 89.949(5)°;, vy =286.321(4)°;, V
2

a
Z
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11.4.3.7. N-(Phosphonomethyl)glycin (40)

XRD: P2i/c; a=28.6788(4)A; b =7.9529(3)A; c=9.8316(5)4;
B = 105.982(5)°; V = 652.36(5) A%, Z = 4.

11.4.3.8. Guanidiniummethylphosphonsadure-
Hydrat (41)

XRD: C2/c; a = 13.1792(4) R; b =7.4719(2) R; c = 13.8659(4) A&;
B = 104.246(3)°; V = 1323.44(7) R3; Z = 8.

11.4.3.9. Aminomethanphosphonsaure semi-
hydronitrat (42)

Aminomethanphosphonsaure (0.028 g, 0.25 mmol) wird in Wasser
(2 mL) suspendiert und anschlieBend solange tropfenweise mit einer 2.5-
molaren wassrigen NaOH-LOsung versetzt, bis sich eine klare farblose
Lésung einstellt (pH = 7). AnschlieBend wird Bleinitrat (0.083 g,
0.25 mmol) zugegeben, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet, der
erst nach Ansdauern mit 2 molarer Salpetersdaure bei pH =1 in Ldsung
gebracht werden kann. Aus dieser Losung kristallisiert (42) durch
langsames Verdunsten des Losemittels.

XRD: P2i/c; a=5.4423(1)A; b =21.2709(5) R; c=9.1130(2) A&;
B = 92.202(2)°; V = 1054.17(4) A3, Z = 4.

11.4.3.10. [Ca(OsP-CH,-NH3),,2(H>0),] X 4 H,0

(43)
QH 1) NaoH o}
fo_P+_O 2) CaC|2 ot =
Ho O=F""0 a2+ x 6 H,0
+
HsN H3|\j
i 1, a3

Aminomethanphosphonsaure (0.028 g, 0.25 mmol) wird in Wasser
(2 mL) suspendiert und anschlieBend solange tropfenweise mit einer 2.5-
molaren wassrigen NaOH-LOsung versetzt, bis sich eine klare farblose
Lésung einstellt (pH = 7) und anschlieBend Calciumchlorid (0.028 g,
0.25 mmol) zugegeben. Aus der so erhaltenen farblosen Lésung kénnen
Einkristalle von 43 durch langsames Verdunsten des Losemittels erhalten

werden.

XRD: C2/c; a=21.7740(8) A; b = 7.1090(2) A; c = 10.3003(4) A;
B = 114.035(4)°; V = 1456.16(10) A3; Z = 4,



11. Experimenteller Teil 225

11.4.3.11. Li(OsP-CH,-NH;) X H,O (Modifikation 1)
(44i)

o s Li,CO5 0

- I | -
O—P™-0 o0 "0—P*-0

Li*  x HyO
+

"
HsN H3N 44i

Aminomethanphosphonsaure (0.056 g, 0.50 mmol) wird in Wasser
(2 mL) suspendiert und anschlieBend Lithiumcarbonat (0.018 g,
0.25 mmol) zugegeben. Nach 1-2 min klart die Suspension auf und eine
lebhafte Gasentwicklung kann beobachtet werden. Aus der erhaltenen
farblosen Lésung kristallisiert 44i durch langsames Verdunsten des
Lésemittels in Modifikation 1.

XRD: P2:/c; a=10.2884(5)A; b =9.1149(4) R; c = 10.9223(4) A;
B = 103.765(4)°; V = 994.85(8) &%, Z = 4.

11.4.3.12. Li(OsP-CH,-NHs) x H,O (Modifikation 2)

(44ii)
OH N
0 FI’+ o LiOH (|) -
- - y—pt -
HzO; 70°C O0—P7-0 L|+ X HZO
" +
HaN H3N 44ii

Aminomethanphosphonsaure (0.028 g, 0.25 mmol) wird in Wasser
(3 mL) suspendiert und anschlieBend Lithiumhydroxid (0.006 g,
0.25 mmol) zugegeben. Die Suspension wird anschlieBend auf 70 °C
erwarmt und 1 h bei dieser Temperatur gerihrt, bis eine klare, farblose
Lésung erhalten wird. Kristalle einer zweiten Modifikation von 44ii werden
durch langsames Verdunsten des Loésemittels bei Raumtemperatur
erhalten.

XRD: P2i/c; a=5.7743(3)R; b =09.3638(4) A; c=9.4912(5)4;
B = 107.593(5)°; V = 489.18(4) A3, Z = 4.

11.4.3.13. Li(Os;P-CH,-NHs) x H,O (Modifikation 3)

(44iii)
o o
- - LIOH -
O—P*-0 5 weon ™ -O—p*-
H20, MeCH O—P™-0 | | % H,0
% +
FsN H3N a4iii

Aminomethanphosphonsaure (0.028 g, 0.25 mmol) wird in Wasser
(1 mL) suspendiert und anschlieBend Lithiumhydroxid (0.006 g,
0.25 mmol) zugegeben. Die Suspension wird so lange Dbei
Raumtemperatur gerthrt, bis sich die Feststoffe vollstandig geldst haben
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und eine klare farblose Loésung erhalten wird. Kristalle einer dritten
Modifikation von 44iii werden durch langsames Eindiffundieren von
Methanol in die wassrige Losung bei Raumtemperatur erhalten.

XRD: P2i/c; a=5.1407(3)A; b =09.1292(5) A; c = 10.9184(6) A;
B = 103.414(5)°; V = 498.43(5) A3, Z = 4.

11.4.3.14. [K(OsP-CH>-NHs)5,2(H20)4,2] (45)

OH O
[ _  KOH, NH; I -
“—p+- S -Oy—p+-
0—p"-0 H,Q; r.t. OO Kt x 2H,0
+ +
HsN H3N 45

Aminomethanphosphonsaure (0.028 g, 0.25 mmol) wird in Wasser
(2 mL) suspendiert und anschlieBend tropfenweise mit einer 25 %-igen
wassrigen Ammoniaklésung neutralisiert, bis eine klare, farblose Lésung
erhalten wird. AnschlieBend wird Kaliumhydroxid (0.014 g, 0.25 mmol)
zugegeben. Einkristalle von 45 kénnen aus der farblosen Lésung durch
langsames Verdunsten des Losemittels gewonnen werden.

XRD: Pca2:; a = 10.4448(10) R; b = 10.2928(9) A; ¢ = 6.4334(5) A&;
V = 691.63(10) A3; Z = 4,

11.4.3.15. Ca(HO3;P-CH,-PO;H) (46)

0 ]
OH 0
\P+’ 1) NaOH \;OH
~OH 2)caCl, P~o
—_— 2+
+-OH H,0 .0 Ca
A P\+
‘0 OH ‘0 on | **

Methan-bis(phosphonsaure) (0.044 g, 0.25 mmol) wird in Wasser (2 mL)
geldést und die stark saure Lésung (pH = 2) tropfenweise mit einer 2.5-
molaren wassrigen NaOH-Ldésung neutralisiert und anschlieBend
Calciumchlorid (0.028 g, 0.25 mmol) zugegeben. 46 kristallisiert in aus
der farblosen Lésung durch langsamen Verdunsten des Losemittels.

XRD: C2/c; a = 7.8049(11) A; b =8.0388(11) R; c = 9.6316(16) A;
B = 102.565(15)°; V = 589.83(16) A3; Z = 4.

11.4.3.16. K,(HO3P-CH,-POsH) (47)

Q oH Q OH
P bl -
OH 2 kon ~0
.-OH H,0 o [K'12
A P{U
_ /
O OH ‘0 DOH e

Methan-bis(phosphonsdaure) (0.044 g, 0.25 mmol) wird in Wasser
(1.5 mL) geldst und die stark saure Lésung (pH = 2) mit Kaliumhydroxid
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(0.028 g, 0.50 mmol) neutralisiert. Aus der erhaltenen klaren, farblosen
Lésung kristallisiert 47 durch langsames Verdunsten des Lésemittels.

XRD: P-1; a=7.3306(9)A; b=7.632(1)A; c=8.2385(11)4;
65. 199(3)° B = 70.124(13)°; y = 61.307(13)°; V = 361.43(10) A3;
2.

a
Z
11.4.3.17. [Mg(0sPCO0,)3,3(H20)3,2]

[Na(H20)4,2(H20).] (48)

(lJH MqCl (ID
= gily - +
-O—p+- "¢  w |-Oo—p*- Na
O/LO Ho0; .t Oj’\o . X5 HO
Mg
0 (@] 0 0 a8
(Na™)s3

(Trinatrium)phosphonoformiat-hexahydrat (0.075 g, 0.25 mmol) wird n
Wasser (3 mL) gelést und anschlieBend Magnesiumchlorid-hexahydrat
(0.076 g, 0.375 mmol) zugegeben. Einkristalle von 48 kdnnen aus der
farblosen Lésung durch langsames Verdunsten des Lésemittels gewonnen
werden.

XRD: P2i/c; a=8.2890(3)A; b =11.7650(4) R; c =9.7835(3) A&;
B = 106.327(3)°; V = 915.61(5) A3, Z = 4.

11.4.3.18. [Cr(H,0)6]Cl>(0sPCH,(NHC(NH),) X
(HOsPCH,(NHC(NH),) x H,0 (49)

_ O’ _
?H *HaN /—P+ OH
O—P*-O°
>~NH O

. 0.3CrCl; x6H:0 | HyN ) [Cr(H20)6]°* x H>0
NH TS O
2 5
+ )\ *H,N /—P+ [C]z
HzN NH; N O

49

H,N

(Guanidinium)methylphosphonsaure (0.038 g, 0.25 mmol) wird bei
60 °C in Wasser (1 mL) geldést und anschlieBend bei Raumtemperatur
Chrom(III)chlorid-hexahydrat (0.022 g, 0.08 mmol), gelést in Wasser
(1 mL), zugegeben. Flr die Rdntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
von 49 kénnen aus der grinen Losung durch langsames Verdunsten des
Lésemittels gewonnen werden.

XRD: P-1; a=6.9086(4)A; b=125871(7)A; c=12.5884(7) A;
85.637(4)°, B = 86.508(4)°; y = 75.715(5)°; V = 1056.75(11) A>;
2.

a
Z
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11.4.3.19. Dichlor(2,4,6-tris(tert-
butyl)phenoxy)phosphan (51)

OH O’PC'Z

t-Bu t-Bu  pcl _ _
NEt33 t-Bu t-Bu

t-Bu t-Bu

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 250 mL-
Schlenkkolben wird 2,4,6-Tris(tert-butyl)-phenol (26.243 g, 100.0 mmol)
bei 0°C in Pentan (abs., 50 mL) vorgelegt und anschlieBend PCls
(43.62 mL, 68.665g, 500.0 mmol) und NEts (27.88 mL, 20.238 g,
200.0 mmol), gelést in Pentan (abs., 20 mL), Uber einen Zeitraum von
90 min zugetropft. Die Lésung wird 12 h bei Raumtemperatur gerlhrt,
anschlieBend filtriert und zweimal mit Pentan (abs., je 20 mL) gewaschen.
Die flichtigen Bestandteile des gelben Filtrats werden in vacuo abgezogen
und man erhadlt Mes*-OPCl, (51) als gelben Feststoff (36.324 g) in
quantitativer Ausbeute.

31p.NMR (109.4 MHz, CDCl3): &/ppm = 201.8 (s). H-NMR
(270.2 MHz, CDCI3): o/ppm = 7.29 (s, 2H, C,-H), 1.46 (s, 18H, o-
C(CHs)3), 1.28 (s, 9H, p-C(CHsz)3). *C-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDClIs):
&/ppm = 146.7 (d, *Jpc = 2.0 Hz, C,), 146.0 (d, *Jpc = 4.5 Hz, C;), 141.7
(d, 3Jpc = 3.4 Hz, C,), 124.2 (d, *Jpc = 2.1 Hz, C»), 35.9 (d, ®Jpc = 1.3 Hz,
p-C(CH3)3), 32.6 (d, *Jec = 6.6 Hz, 0-C(CHs)s), 31.5 (s, p-C(CHs)s), 29.6
(d, *Jec = 14.7 Hz, 0-C(CH3)3),

11.4.3.20. (R/S)-Phosphonsaure-2,4,6-
tris(tert-butyl)phenyl-ester (50)

HO
~ ,-H
PCl» P
-~ -~ \

0] @] o
t-Bu t-Bu H,0 t-Bu t-Bu
— -

51 THF 50
t-Bu t-Bu

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben wird Mes*-OPCl, (51) in THF (abs., 50 mL) geldst, auf 0°C
gekthlt und H,O (5 mL, 5.000 g, 275 mmol) sehr langsam zugegeben,
wobei eine sehr lebhafte Gasentwicklung einsetzt und sich Lésung stark
erhitzt. Nach abklingen der Reaktion werden zur Vervollstandigung der
Reaktion weitere 10 mL Wasser zugegeben und die Reaktionslésung flr
1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das Losemittel wird abdestilliert und der
erhaltene Feststoff in vacuo getrocknet. Man erhalt (R/S)-Phosphonsaure-
2,4,6-tris(tert-butyl)phenyl-ester (50) als gelben Feststoff (32.613 g) in
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quantitativer Ausbeute. Einkristalle der Verbindung, die flr die
Réntgenstrukturanalyse geeignet sind, kbnnen aus THF erhalten werden.

31p_.NMR (109.4 MHz, DMSO-d®): 5/ppm = 1.3 (d, 'Jpy = 684.7 Hz).
13Cc{*H}-NMR (67.9 MHz, DMSO-d®): 6/ppm = 145.9 (d, %Jpc = 8.3 Hz,
Cj), 145.5 (d, °Jpc = 2.0 Hz, C,), 141.5 (d, *Jpc = 3.1 Hz, C,), 123.7 (d,
5-]PC = 1.6 Hz, Cp), 35.8 (s, 0-C(CH3)3), 34.8 (s, p-C(CHs)3), 32.2 (s, o-
C(CH3)3), 31.9 (s, p-C(CHs)3). 'H-NMR (270.2 MHz, DMSO-d®):
&/ppm = 7.27 (s, 2H, Cm-H), 7.25 (d, Jpy = 684.7 Hz, 1H, P-H), 4.11 (s,
1H, P-OH), 1.41 (s, 18H, 0-C(CHs)3), 1.27 (s, p-C(CHs)3). XRD: P2./c;
a = 9.5908(9) A; b =23.5770(14) A; c = 9.3680(8) A; B = 117.036(12)°;
V = 1886.83(33) A3, Z = 4.

11.4.3.21. Dichlor((1R,2S,5R)-2-(1-methylethyl)-
5-methylcyclohexyloxy)phosphan (53a)

Me Me10
PCl5
THF PC|
~"~oH o
= S| - 53a
N 84, N, 0

Me Me Me Me

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben wird 1R,2S5,5R-2-(1-methylethyl)-5-methyl-cyclohexanol
((=)-Menthol) (7.814 g, 50.0 mmol) bei 0°C in THF (abs., 30 mL)
vorgelegt und anschlieBend PCl3 (13.09 mL, 20.600 g, 150.0 mmol) Uber
einen Zeitraum von 45 min zugetropft, wobei eine lebhafte
Gasentwicklung beobachtet werden kann. Die Lésung wird auf
Raumtemperatur aufgewarmt und fir ca. 12 h gerthrt, bis kein HCl mehr
entweicht. Die flichtigen Bestandteile werden in vacuo entfernt und (-)-
Menthyl-OPCl, (53a) wird als hydrolyseempfindliches, farbloses, leicht
bewegliches Ol (11.585 g, 45 mmol, 90 %) erhalten.

31p-NMR (109.4 MHz, CDCls): &/ppm = 176.5 (d, 3Jey = 13.9 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCls): &/ppm = 4.49 (dtd, 3Jpy = 13.9 Hz,
3Juy = 10.5 Hz, 3Jyy = 4.5 Hz, 1H, C1-H), 2.37 (dddd, °Jey = 12.1 Hz,
3Joy = 4.5 Hz, 3Junw = 3.2 Hz, 3Juy = 2.0 Hz, 1H, C6-H®), 2.02 (septd,
3Jun = 6.9 Hz, 3Jyy = 2.1 Hz, 1H, C7-H), 1.75-1.64 (m, 2H, C4-H®, C3-H®),
1.58-1.33 (m, 2H, C5-H, C2-H?), 1.23 (td, Juu = 12.2 Hz, J4y = 10.8 Hz,
1H, C6-H?), 1.13-0.98 (m, 1H, C3-H?), 0.94 (d, *Juy = 6.5 Hz, 3H, C10-H),
0.94-0.85 (m, 1H, C4-H?), 0.92 (d, 3J4y = 7.0 Hz, 3H, C8-H), 0.81 (d,
3J4y = 6.9 Hz, 3H, C9-H). 2C{'H}-NMR (67.9 MHz, CDCls):
&/ppm = 83.26 (d, %Jyn = 9.9 Hz, C1), 48.8 (d, *Juy = 2.6 Hz, C2), 43.4 (d,
3Jun = 1.4 Hz, C6), 34.0 (C4), 31.7 (C5), 25.2 (C8), 23.0 (C3), 22.2 (C7),
21.4 (C10), 16.2 (C9).
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11.4.3.22. Phosphonsdure-(1R,2S,5R-2-(1-
methylethyl)-5-methyl-cyclohexyl)-
ester (53b)

Me Me™®
H,0
—_—
O,PCb THF O/POsz
B 53a . 53b
N i -

Me Me Me Me

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben wird (-)-Menthyl-OPCl, (53a) (6.97 g, 27.11 mmol) in THF
(abs., 12 mL) vorgelegt und anschlieBend Wasser (0.98 mL, 0.976 g,
54.21 mmol) langsam zugetropft, wobei eine lebhafte Gasentwicklung
beobachtet werden kann. Nach beendeter HCI-Entwicklung werden weiter
3 mL Wasser zur Vervollstdndigung der Reaktion zugegeben und fir ca.
2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die flichtigen Bestandteile werden in
vacuo entfernt und Phosphonsaure-(1R,2S,5R-2-(1-methylethyl)-5-
methyl-cyclohexyl)-ester (53b) wird als zahfliissiges, klares, farbloses Ol
(6.072 g) in quantitativer Ausbeute erhalten.

31p-NMR (109.4 MHz, CDCI3): &/ppm = 7.8 (dd, !Jpy = 701.1 Hz,
3Jo = 8.8 Hz). 'H-NMR (270.2 MHz, CDCl3): &/ppm = 12.66 (s, 1H,
POH), 6.81 (d, Jpy = 701.1 Hz, 1H, PH), 4.49 (tdd, 3Juy = 10.6 Hz,
3Jen = 9.3 Hz, 3Juu = 4.5 Hz, 1H, C1-H), 2.18-2.03 (m, 2H, C6-H®, C7-H),
1.69-1.60 (m, 2H, C4-H®, C3-H®), 1.49-1.29 (m, 2H, C5-H, C2-H?), 1.20
(td, Juu = 12.1 Hz, Juy = 11.0 Hz, 1H, C6-H?), 1.06-0.95 (m, 1H, C3-H?),
0.90 (d, *Jyu = 6.5 Hz, 3H, C10-H), 0.90 (d, 3Juy = 7.0 Hz, 3H, C8-H),
0.87-0.81 (m, 1H, C4-H?), 0.78 (d, 3Juy = 6.9 Hz, 3H, C9-H). 3C{ H}-
NMR (67.9 MHz, CDCl3): 5/ppm = 78.1 (d, %Juy = 6.9 Hz, C1), 48.3 (d,
3Jun = 6.4 Hz, C2), 43.0 (d, *Juy = 0.8 Hz, C6), 34.0 (C4), 31.7 (C5), 25.7
(C8), 23.0 (C3), 22.0 (C7), 20.9 (C10), 15.7 (C9).

11.4.3.23. Tris((1R,2S,5R)-2-(1-methylethyl)-5-
methylcyclohexyl)phosphit (54)

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben wird PCl; (8.72 mL, 13.733 g, 100.0 mL) bei 0 °C in THF
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(abs., 50 mL) vorgelegt und anschlieBend 1R,2S,5R-2-(1-methylethyl)-5-
methyl-cyclohexanol ((—)-Menthol) (31.254 g, 200.0 mmol) und NEts
(27.87 mL, 20.234 g, 200 mmol), geldst in THF (abs., 20 mL), Uber einen
Zeitraum von 30 min zugetropft. Die Reaktionslésung wir 24 h bei
Raumtemperatur geruhrt, filtriert und die flichtigen Bestandteile in vacuo
entfernt. Der Rickstand wird zweimal mit Pentan (abs., je 50 mL)
extrahiert. Das Ldsemittel wird entfernt und man erhalt ((-)-Menthyl))sP
(54) verunreinigt durch Phosphonsaure-bis((1R,2S,5R)-2-(1-methylethyl)-
5-methylcyclohexyl)-ester (56) als farblosen Feststoff (14.044 g).

31p-NMR (109.4 MHz, CDCl3): 6/ppm = 147.5 (q, 3Jey = 8.8 Hz, 79 %,
54), 6.0 (dt, Jpy = 686.9 Hz,*Jpy = 8.7 Hz, Ry-P(O)H, 21 %, 56).

11.4.3.24. Tritylphosphinsaure (Ph;CPO,H,) (57)

1) ACOH/H;S0, o}

2) NaH,PO, [
Ph3zC—0OH > Ph3C—Ii’+-OH
H 57

In einem 1 L-Kolben wird Triphenylmethanol (50.0 g, 192 mmol) in
einer Mischung von Essigsaure (100 %, 200 g) und Schwefelsaure (95-
98 %, 60 g) geldst und auf 50 °C erwarmt. AnschlieBend wird bei dieser
Temperatur eine Ldésung von Natriumphosphinat (30.0 g, 341 mmol) in
Essigsaure (100 %, 125 g) uUber einen Zeitraum von 60 min zugetropft.
Die orange-rote Losung wird Uber Nacht bei 50 °C geruhrt und die
erhaltene zitronengelbe Suspension anschlieBend in 2 L Wasser gegossen.
Nach 1 h Rihren bei Raumtemperatur wird der aufgefallene farblose
Feststoff abgefiltert und in einer wassrigen NaOH-Lésung (0.3 M, 11L)
aufgenommen und auf 90 °C erwarmt. Bei 60-70 °C wird das nicht
geldéste Nebenprodukt Triphenylmethan abgefiltert. Das Filtrat wird
langsam mit Salzsdure (37 %, 150 mL) neutralisiert (pH < 7) um Die
Phosphinsdaure 57 als farblosen volumindsen Feststoff auszufallen. Die
neutralisierte Lésung wird 2 h bei Raumtemperatur gerthrt und der
gebildete Feststoff anschlieBend abgefiltert. Nach Umkristallisieren aus
Essigsaure erhalt man Tritylphosphinsaure (57) als farblosen volumindsen
Feststoff (39.5 g, 67 %).

m.p. = 235-239 °C; 31p-{'H}-NMR (162.0 MHz, CDCl3):
d/ppm = 42.0 (s, 'Jpc = 90.1 Hz). 3P-NMR (162.0 MHz, CDClIs):
d/ppm = 42.0 (d, YJpy = 571.2 Hz). 'H-NMR (400.2 MHz, CDCls):
&/ppm = 11.75 (s, 1H, PH(O)OH), 7.47 (d, *Jpy = 571.2 Hz, 1H, PH(O)OH),
7.32-7.15 (m, 15H, Phs3). 3C-{*H}-NMR (100.6 MHz, CDClIs):
&/ppm = 139.9 (d, %Jpc = 3.4 Hz, C)), 130.4 (d, *Joc = 7.0 Hz, C»), 128.3
(d, *Jpc = 1.2 Hz, C,), 127.4 (d, *Jpc = 2.0 Hz, C,), 51.5 (d, YJpc = 90.1 Hz,
CPhs3).
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11.4.3.25. Pb(O,HPCPh;3), (58)

o T,
"O—P*-H Pp(NO3), "O—P*-H
Ph+Ph MeoH Ph+Ph

Ph s7 Ph 58

2

Blei(II)nitrat (0.099 g, 0.3 mmol) wird in Methanol (4 mL) gelést und
Tritylphosphinsaure (57) (0.092 g, 0.3 mmol) zugegeben. Es wird solange
bei Raumtemperatur gerlhrt, bis eine klare farblose L6sung erhalten wird.
Einkristalle von 58 kénnen durch langsames Verdunsten des Losemittels
erhalten werden.

XRD: P-1; a=10.6679(4) A; b= 12.5969(6) A; c = 13.4187(6) A&;
63.861(5)°, B = 82.622(4)°; y = 84.916(4)°; V = 1604.37(12) &3;
2.

a
Z

11.4.3.26. [Ca(H;0)s](0,HPCPh;3);) X 6 H,0 (59)

o o
"O—P7-H ca(oH), "0—P*-H )
ph+ph MeOH Ph+Ph [Ca(H:0)s]"™ x 6 H20

Ph s7 Ph . 59

Calciumhydroxid (0.022 g, 0.3 mmol) wird in Methanol (4 mL) gel6st
und Tritylphosphinsaure (57) (0.092 g, 0.3 mmol) zugegeben. Die Ldsung
wird bei 40 °C geriuhrt, bis sich die Feststoffe vollstandig geldést haben.
Einkristalle von 59 kénnen bei Raumtemperatur aus der klaren farblosen
Lésung durch langsames Verdunsten des Losemittels erhalten werden.

XRD: P-1; a=28.0801(6)A; b =28.9318(8)A; c=17.1206(14) A&;
75.530(7)°, B = 82.137(6)°; y = 67.380(7)°; V = 1103.22(16) A3;
2.

a

Z

11.4.3.27. Methylphosphinsaure (60) und
Dimethylphosphinsaure (61)

II' MesSi, I\?H OS5iMes| 1) mer |T| |‘|’|e
e - - 2) MeOH
HP=0 e i LH—:OZD—Me—IT=O t Me—P=0
Na™ g Me;Si L 60 OH 61 OH

Die Synthese wird in Anlehnung an eine Synthese von A. C. REGAN'®
durchgeflhrt.

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 25 mL-
Schlenkkolben wird Natriumphosphinat (0.880g, 10.0 mmol) mit
Hexamethyldisilazan (2.10 mL, 1.614 g, 10.0 mmol) vermengt und flr 2 h
auf 110 °C erhitzt. Die abgeklhlte Reaktionsmischung wird in
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Dichlormethan (abs., 10 mL) aufgenommen, auf 0 °C geklhlt und
anschlieBend Iodmethan (0.62 mL, 1.419 g, 10.0 mmol) zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 12 h bei Raumtemperatur geruhrt, gefiltert und
anschlieBend das Loésemittel in vacuo entfernt.

Das erhaltene triibe Ol wird mit Methanol (2 mL) versetzt, wobei die
Losung sofort aufklart. Nach 15 min Rihren bei Raumtemperatur wird das
Lésemittel in vacuo entfernt. Man erhalt ein farbloses hochviskoses Ol
(0.510 g).

31p_.NMR (109.4 MHz, CDCls): &/ppm = 55.9 (sept, *Jpy = 14.4 Hz,
31 %, MeyPO-H), 34.1 (dq, ey = 549.4 Hz, %Jpy = 15.3 Hz, 69 %,
MePO,H,). '3C-{!H}-NMR (67.9 MHz, CDCl3): J&/ppm = 16.7 (d,
YJoc = 96.3 Hz, MePOyH,), 16.1 (d, Jpc = 95.7 Hz, Me,PO,H). *H-NMR
(270.2 MHz, CDCl3): 6/ppm = 7.24 (dq, Jpy = 549.3 Hz, 3J4y = 2.2 Hz,
1H, MePH(O)OH), 1.53 (dq, %Jpy = 14.4 Hz, *Jyy = 3.5 Hz, 0.3 x 6H,
Me,PO,H), 1.52 (d, %Jpy = 15.3 Hz, 3H, MePH(O)OH).

11.4.3.28. Dimethylphosphinsaure (61)

lﬁ Me3Si, A OSiMes| 1) 2 Mer Me
H—I?=O + NH s R M, Me—IL=O
Na* o MesSi Na* OSiMes| M2 L

Die Synthese wird in Anlehnung an eine Synthese von A. C. REGAN'®
durchgeflihrt.

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 50 mL-
Schlenkkolben Natriumphosphinat (8.788 g, 100.0 mmol) mit
Hexamethyldisilazan (20.96 mL, 16.139 g, 100.0 mmol) vermengt und fur
2 h auf 110 °C erhitzt. Die Reaktionsmischung in Dichlormethan (abs.,
100 mL) aufgenommen, auf 0 °C gekihlt und anschlieBend Iodmethan
(12.45 mL, 28.388 g, 200.0 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung
wird 24 h bei Raumtemperatur gerithrt, gefiltert und anschlieBend das
Lésemittel in vacuo entfernt.

Das erhaltene triibe Ol wird in Dichlormethan (50 mL) suspendiert und
anschlieBend Methanol (50 mL) zugegeben, bis die Losung aufklart. Nach
30 min Rihren bei Raumtemperatur wird das Lésemittel in vacuo entfernt.
Man erhélt ein farbloses hochviskoses Ol (9.389 g, 99 %).

31p-NMR (109.4 MHz, CDClI3): 6/ppm = 55.9 (sept, *Jpy = 14.4 Hz).
13c-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCls3): 5/ppm = 16.1 (d, Jpc = 95.7 Hz,
Me,PO,H). *H-NMR (270.2 MHz, CDCl3): 6/ppm = 10.9-10.7 (s, 1H,
MGzPOzﬂ), 1.53 (dq, 2JpH = 14.4 HZ, 4JHH = 3.5 HZ, 6H, M82P02H)

11.4.3.29. Methylphosphinsaure (60)

H Me3Si\ A /OSiMe3 1) Mel Me

| - 2 NH I
R g
NH4 )" MesSi OSiMes| 60 OH
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Die Synthese wird nach einer Synthese von A. C. Recan'® durchgefiihrt.

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben wird Ammoniumphosphinat (16.606 g, 200.0 mmol) mit
Hexamethyldisilazan (41.31 mL, 32.222 g, 200.0 mmol) vermengt und fur
2 h auf 110 °C erhitzt. Die abgekuhlte rot-braune Reaktionsmischung wird
in Dichlormethan (abs., 50 mL) aufgenommen, auf 0 °C gekuhlt und
anschlieBend Iodmethan (12.50 mL, 28.388 g, 200.0 mmol) zugegeben.
Die Reaktionsmischung wird 12 h bei Raumtemperatur geruhrt, gefiltert
und anschlieBend das Lésemittel in vacuo entfernt.

Das erhaltene triibe gelblich gefarbte Ol wird in Dichlormethan (75 mL)
suspendiert und anschlieBend Methanol (ca. 60 mL) zugegeben, bis die
Lésung aufklart. Die Lésung wird flir 60 min bei Raumtemperatur gerihrt
und das Ldsemittel anschlieBend in vacuo entfernt. Man erhalt ein
farbloses zéhes Ol (13.931 g, 87 %).

31p_.NMR (109.4 MHz, CDCls): 5/ppm = 34.1 (dq, Jpy = 549.4 Hz,
15.3 Hz). 3C-{'H}-NMR (67.9 MHz, CDCls): &/ppm = 16.7 (d,
Joc = 96.3 Hz). 'H-NMR (270.2 MHz, CDCls): &/ppm = 7.24 (dq,
YJon = 549.3 Hz, 3Juy = 2.2 Hz, 1H, MePH(O)OH), 1.52 (d, %Jpy = 15.3 Hz,
3H, MePH(O)OH).
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11.4.4. Anellierte 1,4,2-Diazaphosphole
11.4.4.1. 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol (64)

0

S S
DABCO /
+ T
Ph 1) /(/
)H HZN)J\ EtOH/HZO (1 1) Ph N}\NHZ
64

NH>
Br r.t.

Die Verbindung kann in Anlehnung an eine Synthese von S. BALALAIE®®
dargestellt werden. In einem 2 L Rundkolben wird w-Bromacetophenon
(39.815 g, 200.0 mmol), Thioharnstoff (18.268 g, 240.0 mmol) und 1,4-
Dazabicyclo[2.2.2]octan (2.243 mg, 20.0 mmol, 10 mol%) in einer 1:1-
Mischung (v/v) aus Ethanol und Wasser (1L) gelést. Die
Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur gerihrt, wobei nach ca.
20 min die Ausbildung eines elfenbeinfarbenen Niederschlags beobachtet
werden kann. Nach einer Reaktionszeit von 48 h bei Raumtemperatur wird
Das Ldsemittel abrotiert und der erhaltenen Feststoff mit Wasser
gewaschen und anschlieBend aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 2-
Amino-4-phenyl-1,3-thiazol (64) als elfenbeinfarbenen Feststoff (25.582 g,
145.1 mmol, 73 %). Die erhaltenen H-NMR-Daten entsprechen denen der
Literatur.

'H-NMR (399.8 MHz, DMSO0-d®): 5/ppm = 7.00 (s, 1H, C5-H), 7.05
(s, 2H, NH), 7.25 (tt, *Juq = 7.3 Hz, *Jun = 1.3 Hz, 1H, C,-H), 7.39-7.32
(m, 2H, Cp-H), 7.76-7.81 (m, 2H, Co,-H). 3C-{*H}-NMR (100.5 MHz,
DMSO0-d®): &/ppm = 102.0 (C5), 126.1 (C,), 127.7 (Cp), 129.0 (Cn),
135.5 (C)), 150.4 (C4), 168.7 (C2). MS (DEI+, 70 eV): m/z (%) = 176.1
(100) [M]".

11.4.4.2. 2-Bromessigsaure-(1R, 2S, 5R)-2-(1-
methylethyl)-5-methylcyclohexyl-ester
(65a)

_KoCOs
)’K/ CHZC‘Z )l'lk/Br

Me Me Me Me

In einem 100 mL-Schlenkkolben wird (-)-Menthol ((1R, 2S, 5R)-2-
(propan-2-yl)-5-methylcyclohexan-1-ol) (15.627 g, 100.0 mmol) und
Kaliumcarbonat (6.910 g, 50.0 mmol) in Dichlormethan (abs., 100 mL)
suspendiert. Die Suspension wird aus 0 °C geklhlt und anschlieBend 2-
Bromessigsaurebromid (8.68 mL, 20.184 g, 100.0 mmol) langsam Uber
einen Zeitraum von ca. 15 min zugetropft. Die Reaktionslésung wird
30 min bei 0 °C und anschlieBend 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die
Reaktion wird anschlieBend mit Wasser (50 mL) gequenched und die
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Reaktionsmischung dreimal mit Diethylether (je 50 mL) extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen mit Wasser (100 mL) gewaschen und
anschlieBend grundlich mit Na,SO4 getrocknet. Nach Entfernen des
Lésemittels in vacuo erhalt man 2-Bromessigsaure-(1R, 2S, 5R)-2-(1-
methylethyl)-5-methylcyclohexyl-ester (65a) als farbloses, leicht viskoses
Ol (26.444 g, 95.4 mmol, 95 %). Die erhaltenen NMR-Daten sind gut mit
publizierten Daten®® vergleichbar.

'H-NMR (CDCl3, 270.2 MHz): J&/ppm = 4.64 (td, J = 10.9 Hz,
J = 4.4 Hz, 1H, C1-H), 3.82 (s, 1H, C12-Ha), 3.73 (s, 1H, C12-Hb), 1.94-
1.88 (m, 1H, C6-He), 1.82 (septd, J = 7.0 Hz, J = 2.7 Hz, 1H, C7-H),
1.63-1.58 (m, 2H, C4-He, C3-He), 1.50-1.29 (m, 2H, C5-H, C2-Ha),
1.05-0.91 (m, 2H, C3-Ha, C6-Ha), 0.87-0.76 (m, 1H, C4-Ha), 0.83 (d,
J=6.5Hz, 3H, C10-H), 0.81 (d, J=7.0Hz, 3H, C8-H), 0.67 (d,
J=7.0Hz, 3H, C9-H). 2Bc-{*H}-NMR (CDCl;, 67.9 MHz):
5/ppm = 167.2 (C11), 76.5 (C1), 47.0 (C2), 40.5 (C6), 34.2 (C4), 31.4
(C5), 26.2 (C12), 26.2 (C8), 23.4 (C3), 22.0 (C7), 20.7 (C10), 16.3 (C9).
MS (DEI+, 70 eV): m/z = 277.2 (1) [M]*, 275.2 (1) [M]*, 263.2 (1),
261.2 (1), 235.2 (3), 233.1 (2), 197.2 (29) [M-Br]*, 193.1 (5), 179.2 (2),
138.2 (100), 123.2(23), 95.2(36), 81.1(20), 55.1(7), 41.1(5),
28.1 (4).

11.4.4.3. 2-Bromessigsaure-(3R)-4,4-dimethyl-
2-oxooxolan-3-yl-ester (65d)

Me oH Me O
2C03
ie 5

In einem 100 mL-Schlenkkolben wird (—)-Pantolacton ((3R)-3-Hydroxy-
4,4-dimethyloxolan-2-on) (6.507 g, 50.0 mmol) in Dichlormethan (abs.,
100 mL) geldst, Kaliumcarbonat (3.455 g, 25.0 mmol) zugegeben und die
Suspension auf 0 °C gekuhlt. AnschlieBend wird 2-Bromessigsaure
(4.34 mL, 10.092 g, 50.0 mmol) langsam Uber einen Zeitraum von 15 min
zugetropft und die Reaktionslésung auf Raumtemperatur gebracht. die
Reaktionslésung wird flr 1.5 h refluxiert und der Reaktionsforschritt dabei
dinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach beendeter Reaktion wird die
Lésung angekuhlt, mit Wasser (50 mL) gequenched wund die
Reaktionsmischung dreimal mit Diethylether (je 50 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser (100 mL) gewaschen
und anschlieBend grindlich mit Na,SO4 getrocknet. Nach Entfernen des
Lésemittels in vacuo wird das erhaltene Rohprodukt im Vakuum destilliert.
Man erhdlt 2-Bromessigsaure-(3R)-4,4-dimethyl-2-oxooxolan-3-yl-ester
(65d) als farbloses Ol erhalten (8.731g, 34.8 mmol, 70 %,
b.p. = 90 °C@1.5:107* mbar).

'H-NMR (399.8 MHz, CDCl3): &/ppm = 4.13 (s, 1H, C3-H), ABX3Y3-
Spinsystem: (0a = 4.03, 0 = 3.95, Jag = 8.9 Hz, Jgx = Jgy = 0.6 Hz, 2H,
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C5H>), 3.88 (s, 1H, C2’-H), 3.88 (s, 1H, C2’-H), 1.22 (s, 3H, Me), 1.06 (s,
3H, Me). 3*C-{*H}-NMR (100.5 MHz, CDCls): 6/ppm = 180.2 (C=0),
173.5 (C=0), 78.1 (C5), 77.0 (C3), 42.0 (C4), 26.7 (C2"), 23.8 (Me),
20.0 (Me). MS (FAB+): m/z = 251.04 [M+H]", 131.1 [Pantolacton+H]".

11.4.4.4. 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol-3-ium-
2-bromacetat (64a)

S
/ )\ S
N ; Ph N)\NHZ
HY o~
Br

i - {-)-Pantelacton

THF -
A N CO;
64a
B
r\)l\o N
Mg ©
XRD: Pbca; a=16.9561(4)A; b =11.5525(3) A; c = 24.9104(7) A;

Z = 8.

11.4.4.5. 2-Amino-3-(2-((1R, 2S, 5R)-2-
(propan-2-yl)-5-methyicyclohexyloxy)-
2-oxoethyl)-4-phenyl-1,3-thiazol-3-

iumbromid (68a)
5 S NH2+
ﬁ% Br
N 0

/[S o Ph \ <O
" .
Ph N/)\NHZ Br\)I\O(—)—Menthyl THF N o 4 Me8
65a Mes=— 2‘:""<7' _ 68a
Pt Me ®
Zu einer Lésung von 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol (3.525 g, 20.0 mmol)
in THF (20 mL) wird 2-Bromessigsaure-(1R, 2S, 5R)-2-(1-methylethyl)-5-
methylcyclohexyl-ester (5.544 g, 20.0 mmol) (65a) bei Raumtemperatur
gegeben. Die Reaktionslésung wird flr 24 h refluxiert wobei die Bildung
eines farblosen Niederschlages beobachtet werden kann. Der ausgefallene
Feststoff wird abgefiltert, mit kaltem THF (20 mL) gewaschen und
anschlieBend in vacuo getrocknet. Man erhalt 2-Amino-3-(2-((1R, 2S, 5R)-
2-(propan-2-yl)-5-methylcyclohexyloxy)-2-oxoethyl)-4-phenyl-1,3-thiazol-
3-iumbromid (68a) als farblosen Feststoff (1.719 g, 3.8 mmol, 19 %).
Die Verbindung kristallisiert mit einem Molekil Dichlormethan in der

Kristallpackung aus einer heiBgesattigten Ldésung von (68a) in
Dichlormethan.

'H-NMR (CDCl3, 400.2 MHz, 40 °C): 6/ppm = 0.65 (d, *Juy = 6.9 Hz,
3H, C8'Hs), 0.73-0.81 (m, 1H, C4’-H%), 0.79 (d, *Juy = 6.9 Hz, 3H, C9'Hs),
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0.87 (d, 3Juy = 6.5 Hz, 3H, C10'Hs), 0.90-1.04 (m, 2H, C3’-H?, C6’-H?),
1.23-1.33 (m, 1H, C2’-H), 1.34-1.45 (m, C5’-H), 1.53-1.66 (m, 2H, C3'-
Hé, C4’-H®), 1.79-1.86 (m, C7’-H), 1.96-2.05 (m, 1H, C6’-H®), 4.67 (td,
J=109Hz, J=4.3Hz, 1H, C1’-H), AB-Spinsystem: (da = 4.91,
Os = 5.28, Jag = 18.1 Hz, 2H, N-CH,), 6.52 (s, 1H, C5-H), 7.26-7.31 (m,
2H, Co-H), 7.40-7.45 (m, 2H, Cy-H), 7.46-7.52 (m, 1H, C,-H), 9.94 (s,
2H, NH,). 3*Cc-{*H}-NMR (CDCl3;, 100.6 MHz, 40 °C): 5/ppm = 16.2
(C9"), 20.8 (C10%), 21.9 (C7’), 23.3 (C3"), 25.9 (C8’), 31.5 (C5'), 34.1
(C4"), 40.5 (C6"), 46.8 (C2"), 49.4 (N-CH>), 77.2 (C1"), 104.9 (C5), 128.2
(C), 129.2 (Cy), 129.7 (C,), 130.8 (Cp), 140.9 (C4), 165.2 (C=0), 169.9
(C2). MS (FAB+): m/z (%) = 373.2 (100) [M-Br]*. MS (FAB-):
m/z (%) = 80.9 (97) [Br], 78.9 (100) [Br]. HRMS (FAB+):
m/z = 373.1950 (ber. 373.1944 fur C21H29N2025+). HRMS (FAB—):
m/z = 80.9163 (Br-81, 49.3 %), 78.9183 (Br-79, 50.7 %) (ber.
80.916289 fir Br-81 (49.31 %), 78.918336 fiir Br-79 (50.69 %)). XRD
(68a x CH.Cly):  P2:2:2:; a=9.1546(3)A; b =16.4548(5) A;
c = 16.6882(5) A; V = 2513.86(14) A3; Z = 4.

11.4.4.6. 2-Amino-3-(2-methoxy-2-oxoethyl)-4-
phenyl-1,3-thiazol-3-iumbromid (68b)

S
S 0 NH,*
/[ /)\ + Br\)l\ R— ﬁ\/é Br
Ph N NH» OMe THF N 0
Ph \_<
65b 68b OMe

Zu einer Losung von 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol (3.525 g, 20.0 mmol)
in THF (20 mL) wird 2-Bromessigsauremethylester (65b) (1.89 mL,
3.059 g, 20.0 mmol) bei Raumtemperatur gegeben. Die Reaktionslésung
wird far 12 h bei Raumtemperatur gerthrt. Wahrend dieser Zeit fallt eine
geringe Menge eines farblosen Niederschlages aus. Zur Vervollstandigung
der Reaktion wird die Lésung flr 3 d refluxiert. Der ausgefallene Feststoff
wird abgefiltert, mit kaltem THF (20 mL) gewaschen und anschlieBend in
vacuo getrocknet. Man erhdlt 2-Amino-3-(2-methoxy-2-oxoethyl)-4-
phenyl-1,3-thiazol-3-iumbromid (68b) als farblosen Feststoff (3.414 g,
10.4 mmol, 52 %). Einkristalle der Verbindung, die fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, kdnnen durch Umkristallisieren aus
Dichlormethan erhalten werden.

'H-NMR (CDCls, 399.8 MHz): /ppm = 3.66 (s, 3H, OMe), 4.76 (s, 2H,
N-CH;), 7.07 (s, 1 H, C5-H), 7.34-7.75 (m, 5H, Ph), 10.00 (s, 2H, NH>).
13c-{*H}-NMR (CDCls;, 100.5 MHz): 5/ppm = 48.0 (N-CH,), 53.1 (Me),
105.7 (C5), 128.0 (C), 129.2 (C,), 129.4 (C,), 130.5 (Cp), 140.0 (C4),
166.4 (C=0), 169.6 (C2). MS (FAB+): m/z (%) = 249.1 (100) [M—Br]".
MS (FAB-): m/z (%) = 80.9 (97) [Br]", 78.9 (100) [Br]". HRMS (FAB+):
m/z = 249.0698 (ber. 249.0692 fir Cj;H;13N,0,S*). HRMS (FAB-):
m/z = 80.9163 (Br-81, 49.3 %), 78.9183 (Br-79, 50.7 %) (ber.
80.916289 fiir Br-81 (49.31 %), 78.918336 fiir Br-79 (50.69 %)). XRD:
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13.0238(12) A;

-1; a = 10.1242(7) &; b =12.2120(8) &;
1369.17(5) A3;

(o)
62.309(8)°, B = 74.668(7)°; y = 87.479(5)°; V
2

R,

N Q

11.4.4.7. 2-Amino-3-(2-ethoxy-2-oxoethyl)-4-
phenyl-1,3-thiazol-3-iumbromid (68c)

S
S 0 NH,*
/[ /)\ + Br\)l\ R— ﬁ \/é Br
Ph N NH» OEt THF N 0
Ph \_<
65c 68c (QFEt

Zu einer L6sung von 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol (3.525 g, 20.0 mmol)
in THF (20 mL) wird 2-Bromessigsaureethylester (65c¢) (2.20 mL, 3.340 g,
20.0 mmol) bei Raumtemperatur gegeben. Die Reaktionslésung wird fur
2 d refluxiert, wobei die Bildung geringer Mengen eines farblosen
Niederschlages beobachtet werden kann. Der ausgefallene Feststoff wird
abgefiltert, mit kaltem THF (20 mL) gewaschen und anschlieBend in vacuo
getrocknet. Man erhalt 2-Amino-3-(2-ethoxy-2-oxoethyl)-4-phenyl-1,3-
thiazol-3-iumbromid (68c) als farblosen Feststoff (1.192 g, 3.5 mmol,
17 %). Durch Umkristallisieren aus Dichlormethan kénnen Einkristalle der
Verbindung, die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind gewonnen
werden. Aus Chloroform kristallisiert die Verbindung mit einem halben
Solvensmolekdl in der Kristallpackung.

'H-NMR (CDCl3, 399.8 MHz): 6/ppm = 1.18 (t, *Juy = 7.2 Hz, 3H,
OCHzc_H3), 4.17 (q, 3JHH = 7.2 Hz, 2H, OCH2CH3), 4.98 (S, 2H, N-CHz),
6.67 (s, 1H, C5-H), 7.27-7.49 (m, 5H, Ph), 9.84 (s, 2H, NH>).
13c-{'H}-NMR (CDCl;, 100.5 MHz): &/ppm = 14.1 (OCH,CHs), 25.7
(OCH,CH3), 49.5 (N-CH,), 105.9 (C5), 128.2 (C), 129.3 (C,), 129.7 (Cp),
130.8 (Cn), 140.5 (C4), 165.8 (C=0), 169.8 (C2). MS (FAB+):
m/z (%) = 263.1 (100) [M=Br]*. MS (FAB-): m/z (%) = 80.9 (97) [Br]’,
78.9 (100) [Br]". HRMS (FAB+): m/z = 363.0854 (ber. 263.0849 fir
Ci3H1sN20,S%). HRMS (FAB-): m/z = 80.9163 (Br-81, 49.3 %), 78.9183
(Br-79, 50.7 %) (ber. 80.916289 fiir Br-81 (49.31 %), 78.918336 fiir Br-
79 (50.69 %)). XRD (68c): P2i/n; a = 9.4315(3) A; b = 14.2728(7) A;
c=22.4061(6) A; B =94.996(3)°; V = 3004.71(19) A3, Z=4. XRD
(68c x 2 CHCl3): P-1; a = 9.3594(5) A; b = 10.4333(6) A;
c = 18.7261(10) A; a = 90.423(4)°, B = 95.818(4)°; y = 105.775(4)°;
V = 1749.49(17) A3, Zz = 2.

11.4.4.8. 2-Amino-3-(2-((1R, 2S, 5R)-2-
(propan-2-yl)-5-methyicyclohexyloxy)-
2-oxoethyl)-4-phenyl-1,3-thiazol-3-
iumchlorid (68d)

Die Verbindung kristallisiert aus einer hydrolysierten L6sung von 68a,
PCls und NEts in Acetonitril.
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XRD (68d x 2 HsCCN): P2;; a =9.0416(4) A; b = 12.7684(9) A&;
c = 20.5066(10) A; B = 92.199(4)°; V = 2365.68(23) A3; Zz = 2.

11.4.4.9. 2-Amino-1-(2-((1R, 2S, 5R)-2-
(propan-2-yl)-5-methyicyclohexyloxy)-
2-oxoethyl)pyridiniumbromid (69a)

| ¥ \)j\
P Br TH
N NH> O(-)-Menthy!
65a "<7

2-Aminopyridin (0.471 g, 5.0 mmol) wird in Aceton (10 mL) geldst und
anschlieBend 2-Bromessigsaure-(1R, 2S, 5R)-2-(1-methylethyl)-5-
methylcyclohexyl-ester (65a) (1.386 g, 5.0 mmol) bei Raumtemperatur
zugegeben. Nach ca. 10 min beginnt aus der orangen Ldsung ein farbloser
Niederschlag auszufallen. zur Vervollstandigung der Reaktion wird Uber
Nacht refluxiert. Der Niederschlag wird abgefiltert, mit kaltem
Aceton(50 mL) gewaschen und anschlieBend in vacuo getrocknet. Man
erhalt 2-Amino-1-(2-((1R, 2S, 5R)-2-(propan-2-yl)-5-
methylcyclohexyloxy)-2-oxoethyl)pyridiniumbromid (69a) als farblosen
Feststoff (1.375 g, 3.7 mmol, 74 %).

'H NMR (DMSO-d®, 400.2 MHz): 5/ppm = 0.68 (d, *Juy = 6.9 Hz, 3H,
C8'Hs), 0.80 (s, 1H, C4’-H?), 0.84 (d, 3Jyu = 7.0 Hz, 3H C9'Hs), 0.87 (d,
3Jun = 6.5 Hz, 3H, C10’Hs), 0.92-1.08 (m, 2H, C3’-H?, C6’-H?), 1.26-1.34
(m, 1H, C2’-H), 1.38-1.50 (m, 1H, C5'-H), 1.57-1.66 (m, 2H, C3’'-H¢, C4'-
H®), 1.82-1.91 (m, 1H, C7’-H), 1.94-2.00 (m, 1H, C6’-H®), 4.65 (td,
J=10.8 Hz, J=4.2 Hz, 1H, C1’-H), AB-Spinsystem: (da = 5.16,
&g = 5.27, Jag = 18.1 Hz, 2H, N-CH,), 6.94 (t, J = 6.9 Hz, 1H, C5-H), 7.13
(d, J=9.0Hz, 1H, C3-H), 7.92 (t, J=8.0Hz, 1H, C4-H), 8.06
(d, J = 6.8 Hz, 1H, C6-H), 8.66 (s, 2H, NH,). **C-{'H}-NMR (DMSO-d¢,
100.6 MHz): 6/ppm = 16.7 (C8'), 21.3 (C10’), 22.4 (C7'), 23.2 (C3"),
25.8 (C9’), 31.4 (C5'), 34.1 (C4’"), 40.9 (C6’), 47.0 (C2’), 54.2 (N-CH,),
76.6 (C1'), 113.4 (CH), 115.6 (CH), 141.1 (CH), 143.6 (CH), 155.3 (C2),
165.9 (C=0). MS (FAB+): m/z (%) = 291.2 (100) [M-Br]*. MS (FAB-):
m/z (%) = 80.9 (97) [Br], 78.9 (100) [Br]”. HRMS (FAB+):
m/z = 291.2073 (ber. 291.2067 fiir Ci7H,;N,0,"). HRMS (FAB-):
m/z = 80.9163 (Br-81, 49.3 %), 78.9183 (Br-79, 50.7 %) (ber.
80.916289 fiir Br-81 (49.31 %), 78.918336 fiir Br-79 (50.69 %)).
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11.4.4.10. 3-((1R, 2S, 5R)-5-Methyl-2-(propan-2-
yl)cyclohexyloxycarbonyl)-5-phenyl-
1,4,2-Diazaphospholo[5,4-b]-1,3-
thiazol (70a)

6
s . Ph?(\sf
NH> 4
\ >; Br PCl; N—\<7a
N 0 NEt; 0] 3 N*
Ph \_< MeCN 10'Me & ZP/
- 1
O(-)-Menthyl | O oa
68a * 2 8

In ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-Schlenkkolben
mit aufgesetztem Tropftrichter wird 2-Amino-3-(2-((1R, 2S, 5R)-2-
(propan-2-yl)-5-methylcyclohexyloxy)-2-oxoethyl)-4-phenyl-1,3-thiazol-3-
iumbromid (68a) (0.453 g, 1.0 mmol) in Acetonitril (abs., 10 mL)
suspendiert, PCls (87 pyL, 0.137 g, 1.0 mmol) zugegeben und die
Suspension auf 0 °C gekuhlt. AnschlieBend wird NEt; (0.53 mL, 0.405 g,
4.0 mmol), geldst in Acetonitril (abs., 3 mL), Uber einen Zeitraum von
15 min zugetropft, wobei sich ein farbloser Niederschlag aus
Triethylammoniumchlorid bildet und die Lésung sich schwach gelb verfarbt.
Die Reaktionslésung wird auf Raumtemperatur erwarmt und bei 50 °C fur
7 d geriihrt. Der Reaktionsfortschritt wird im 3!P-NMR (berwacht. Nach
beendeter Reaktion werden die flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt
und der Riuckstand zweimal mit einer Mischung aus Diethylether und n-
Pentan (abs., 3:1 v/v, je 20 mL) extrahiert. Die organischen Extrakte
werden vereinigt und nach Entfernen des Ldsemittels in vacuo wird 3-
((1R, 2S, 5R)-5-Methyl-2-(propan-2-yl)cyclohexyloxycarbonyl)-5-phenyl-
1,4,2-Diazaphospholo[5,4-b]-1,3-thiazol (70a) als oranges Ol erhalten
(O 039 g, 0.10 mmol, 10 %).

31p-NMR  (109.4 MHz, CDCl3): §/ppm = 252.1. 3P-NMR
(109.4 MHz, MeCN): &/ppm = 249.0. *H-NMR (270.2 MHz, CDCl3):
&/ppm = 0.69 (d, J = 6.9 Hz, 3H, C8'Hs), 0.76-0.83 (m, 1H, C4’-H?), 0.85
(d, J = 6.5 Hz, 3H, C9’-H), 0.90 (d, J = 7.0 Hz, 3H, C10'Hs3), 1.20-1.51
(m, 2H, C3’-H?, C6’-H?), 1.51-1.67 (m, 4H, C2’-H, C3’-H¢, C4'-H®, C5'-H),
1.76-1.83 (m, 1H, C7’-H), 1.91-1.99 (m, 1H, C6-H®), 4.55 (td,
J =10.93 Hz, J = 4.4 Hz, 1H, C1’-H), 7.00 (d, >Jpy = 2.3 Hz, 1H, C6-H),
7.38-7.43 (m, 5H, Ph). }3C-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCI3):
5/ppm = 16.5 (C8’), 20.8 (C10"), 22.1 (C7"), 23.6 (C3’), 26.6 (C9’), 31.4
(C5"), 34.2 (C4’), 40.6 (C6’), 46.9 (C2’), 75.3 (C1), 113.9 (d,
“Joc = 1.3 Hz, C6), 126.8 (C,), 128.7 (Cp), 129.4 (C,), 131.9 (C), 135.8
(d, 3Joc = 2.0Hz, C5), 157.0 (d, YJpc = 70.4 Hz, C3), 159.9 (d,
’Joc = 14.8 Hz, CO), 160.3 (d, *Jpc = 17.6 Hz, C7a). MS (DEI, 70 eV):
m/z (%) = 400.1 (100) [M]*, 262.0 (100) [M—Menthyl]".
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11.4.4.11. 3-Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,4,2-
Diazaphospholo[5,4-b]-1,3-thiazol

(70b)
. 6
\‘fNHZ-F Ph\(\s7

\ Br-  PCls >\,
N 0 NEt; N \7a

P N Mecn 0% N

v
OMe J 2P
Me™

68b 70b

In ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-Schlenkkolben
mit aufgesetztem Tropftrichter wird 2-Amino-3-(2-methoxy-2-oxoethyl)-4-
phenyl-1,3-thiazol-3-iumbromid (68b) (0.329 g, 1.0 mmol) in Acetonitril
(abs., 10 mL) suspendiert, PCls (87 uL, 0.137 g, 1.0 mmol) zugegeben
und auf 0 °C geklhlt. AnschlieBend wird eine Lésung von NEt; (0.53 mL,
0.405 g, 4.0 mmol) in Acetonitril (abs. 2 mL) Uber einen Zeitraum von ca.
15 min zugetropft. Wahren des Zutropfens kann die Bildung eines
Triethylammoniumchlorid-Niederschlags und die Gelbfarbung der Ldsung
beobachtet werden. Die Reaktionslésung wird auf Raumtemperatur
erwarmt und bei 50 °C fur 7 d gerthrt. Nach Beendigung der Reaktion
(*'P-NMR) werden die fliichtigen Bestandteile der Suspension in vacuo
entfernt und der Rickstand zweimal mit einer Mischung aus Diethylether
und n-Pentan (abs., 3:1 v/v, je 20 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Extrakte werden in vacuo vom Lésemittel befreit und man
erhalt 3-Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,4,2-diazaphosphol[5,4-b]-1,3-
thiazol (70b) als hellbraunes Ol (0.042 mg, 0.15 mmol, 15 %).

31p-NMR  (109.4 MHz, CDCl3): J/ppm = 251.6. 3'P-NMR
(109.4 MHz, MeCN): 5/ppm = 248.1. 'H-NMR (270.2 MHz, CDCls):
&/ppm = 3.39 (s, 3H, OMe), 7.01 (d, *Jpy = 2.4 Hz, C6-H), 7.36-7.45 (m,
5H, Ph). *C-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCI3): &/ppm = 51.9 (s, OMe),
113.9 (d, *Jpc = 1.5 Hz, C6), 126.9 (Cm/o), 128.7 (Cmyo), 129.4 (C,), 131.9
(d, “Joc = 0.6 Hz, C;) 135.7 (d, 3Joc = 2.2 Hz, C5), 156.3 (d, Jpc = 68.7 Hz,
C3), 160.0 (d, ?Jpc = 17.7 Hz, C7a), 160.9 (d, %Jpc = 15.7 Hz, CO).

11.4.4.12. 3-Ethoxycarbonyl-5-phenyi-1,4,2-
diazaphospholo[5,4-b]-1,3-thiazol

(70c¢)
g 6
%NH2+ Ph\(\s7
\ Br  PCls 5\
N ] NEt; N—\<7a
Ph \__4< MeCN O§7/§4§ E
P/
E Me 2
OFt NI
68c 70c

In ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-Schlenkkolben
mit aufgesetztem Tropftrichter wird 2-Amino-3-(2-ethoxy-2-oxoethyl)-4-
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phenyl-1,3-thiazol-3-iumbromid (68c) (0.342 g, 1.0 mmol) in Acetonitril
suspendiert, PCl; (87 pL, 0.137 g, 1.0 mmol) zugegeben und die
Suspension auf 0 °C gekuhlt. AnschlieBend wird NEt; (0.53 mL, 0.405 g,
4.0 mmol), geldst in Acetonitril (abs. 2 mL), Gber einen Zeitraum von ca.
15 min zugetropft, wobei sich die Lésung gelb verfarbt und
Triethylammoniumchlorid als farbloser  Feststoff ausfallt. Die
Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur erwarmt und fir 7 d bei
50 °C geriihrt, bis im 3!P-NMR eine vollstdndige Umsetzung zum
Diazaphosphol beobachtet werden kann. AnschlieBend werden alle
flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt und der Rickstand zweimal mit
einer Mischung aus Diethylether und n-Pentan (abs., 3:1 v/v, je 20 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden in vacuo vom
Lésemittel befreit und 3-Ethoxycarbonyl-5-phenyl-1,4,2-
diazaphosphol[5,4-b]-1,3-thiazol (70c) wird als hellbraunes Ol erhalten
(0.023 mg, 0.08 mmol, 8 %).

31p.NMR  (109.4 MHz, CDCl3): &/ppm = 251.4. 3P-NMR
(109.4 MHz, MeCN): &6/ppm = 247.9. 'H-NMR (270.2 MHz, CDCI3):
&/ppm = 1.05 (t, >Jyy = 7.1 Hz, 3H, OCH,CHs), 3.89 (q, ®Jun = 7.1 Hz, 2H,
OCH,CH3), 7.00 (d, °Jpy = 2.4 Hz, C6-H), 7.36-7.46 (m, 5H-Ph).
13c-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCl3): &/ppm = 14.0 (OCH,CHs), 61.3
(OCH2CHs), 113.8 (d, *Jpc = 1.4 Hz, C6), 126.8 (Cm/o), 128.7 (Cmjo), 129.4
(Cp), 131.9 (C), 135.7 (d, *Jpc = 2.0 Hz, C5), 156.9 (d, 'Jpc = 69.0 Hz,
C3), 160.2 (d, °Jpc = 17.8 Hz, C7a), 160.6 (d, %Jpc = 15.5 Hz, CO).

11.4.4.13. 5-Phenyl-1,4,2-diazaphospholo[5,4-b]-
1,3-thiazol (70e)

S
P _NEt; _<
Ph/[/)\NHZ + 0”7 PCl g™
N 3N,
64 2P 70e

In ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-Schlenkkolben
mit aufgesetztem Tropftrichter wird 2-Amino-4-phenyl-1,3-thiazol (64)
(1.762 g, 10.0 mmol) in Acetonitril (abs., 20 mL) suspendiert, auf 0 °C
geklihlt und anschlieBend (CICH3)PCl, (1.00 mL, 1.514 g, 10.0 mmol)
zugegeben. AnschlieBend wird NEt; (4.16 mL, 3.036 g, 30.0 mmol), geldst
in Acetonitril (abs., 5 mL), Uber einen Zeitraum von 30 min zugetropft,
wobei sich ein farbloser Niederschlag aus Triethylammoniumchlorid bildet
und die Ldésung sich gelb verfarbt. Die Suspension wird flir 48 h bei
Raumtemperatur gerithrt und der Reaktionsfortschritt im 3!P-NMR
Uberwacht. Nach beendeter Reaktion werden die fllichtigen Bestandteile in
vacuo entfernt und der zurickbleibende Rickstand mit Diethylether (abs.,
20 mL) extrahiert. Das Triethylammoniumchlorid wird abfiltriert und
dreimal mit Diethylether (abs., je 5 mL) gewaschen. Nach Entfernen des
Lésemittels wird 5-Phenyl-1,4,2-diazaphospholo[5,4-b]-1,3-thiazol (70e)
als farbloser Feststoff erhalten (0.395 g, 1.8 mmol, 18 %).
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31p_.NMR (109.4 MHz, CDCl3): 5/ppm = 223.6 (d, %Jpy = 32.0 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCI3): 6/ppm = 7.01 (d, °Jey = 2.3 Hz, 1H, C6-
H), 7.49-7.61 (m, 5H, Ph), 9.06 (d, °Jpy = 32.0 Hz, 1H, C3-H).
13c-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCI3): &/ppm = 111.4 (d, *Jpc = 0.6 Hz,
C6), 127.7 (Co), 129.4 (Cy), 130.0 (Cp), 130.1 (C;), 132.8 (C5), 149.7 (d,
YJoc = 66.2 Hz, C3), 155.7 (d, °Jpc = 17.9 Hz, C7a). MS (DEI, 70 eV):
m/z (%) = 218.0 (100) [M]*, 160.1 (5), 133.1 (13), 102.1(15), 83.0 (9),
77.1 (5), 51.1 (4), 50.1 (2).

11.4.4.14. 3-((1R, 2S, 5R)-5-Methyl-2-(propan-2-
yvl)cyclohexyloxycarbonyl)-1,4,2-
diazaphospholo[4,5-a]pyridin (71a)

— VERY
\ NH2+Br_ PCl5 N4 \8a
N @] NEts 0 3 N?
\—< MecN — UMe. & N
O(-)-Menthyl UO
4' '
69a ,3 g 71la

3 ._-Me
3
¥Me

In ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-Schlenkkolben
mit aufgesetztem Tropftrichter wird 2-Amino-1-(2-((1R, 2S, 5R)-2-
(propan-2-yl)-5-methylcyclohexyloxy)-2-oxoethyl)pyridiniumbromid (69a)
(0.371 g, 1.0 mmol) in Acetonitril (abs., 10 mL) suspendiert, PCls (87 L,
0.137 g, 1.0 mmol) zugegeben und die Suspension auf 0 °C gekuhlit.
AnschlieBend wird eine Lésung von NEt; (0.53 mL, 0.405 g, 4.0 mmol)
Acetonitril (abs. 2 mL) Uber einen Zeitraum von ca. 15 min zugetropft,
wobei eine Gelb-Farbung der Ldésung und die Ausbildung eines
Triethylammoniumchlorid-Niederschlags beobachtet werden kann. Die
Suspension wird auf Raumtemperatur erwarmt und zur Vervollstandigung
der Reaktion flr 7 d bei 50 °C geruhrt. Der Reaktionsfortschritt wird im
31p-NMR (berwacht und nach beendeter Reaktion werden alle fliichtigen
Bestandteile in vacuo entfernt. Der Rickstand wird dreimal zweimal mit
einer Mischung aus Diethylether und n-Pentan (abs., 3:1 v/v, je 20 mL)
extrahiert. Die organischen Extrakte werden vereinigt und das Losemittel
wird in vacuo entfernt. Man erhalt 3-((1R, 2S, 5R)-5-Methyl-2-(propan-2-
yDcyclohexyloxycarbonyl)-1,4,2-diazaphospholo[4,5-a]pyridin (71a) als
oranges Ol (0.067 g, 0.21 mmol, 21 %).

31p-NMR (161.8 MHz, CDCl3): J/ppm = 229.8. 3'P-NMR
(161.8 MHz, MeCN): &/ppm = 216.2. *H-NMR (399.8 MHz, CDCl3):
o/ppm = 0.80 (d, J = 7.0 Hz, 3H, C8'Hs), 0.89-0.93 (m, 1H, C4'-H), 0.91
(d, J = 7.0 Hz, 3H, C9'Hs), 0.93 (d, J = 6.5 Hz, 3H, C10'Hs), 1.09-1.25
(m, 2H, C3’-H?, C6’-H?), 1.49-1.64 (m, 2H, C5'-H, C2'-H), 1.67-1.78 53
(m, 2H, C3'’-H®, C4’-H®), 1.92-2.04 (m, 1H, C7’-H), 2.09-2.17 (m, 1H,
C6’-H®), 5.00 (td, J = 10.8 Hz, J = 4.4 Hz, 1H, C1’-H), 7.07-7.17 (m, 1H,
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C5-H), 7.45-7.59 (m, 1H, C8-H), 7.83-7.92 (m, 1H, C7-H), 9.63-9.69 (m,
1H, C6-H). *Cc-{*H}-NMR (100.5 MHz, CDCl3): &/ppm = 15.1 (C8"),
19.1 (C10%), 20.4 (C7'), 22.2 (C3"), 25.1 (C9"), 29.9 (C5'), 32.6 (C4"),
39.4 (C6'), 45.5 (C2'), 73.4 (C1"), 112.6 (d, “Jpc = 2.5 Hz, C6), 117.9 (d,
3Joc = 9.5 Hz, C8), 127.2 (s, C7), 127.8 (s, C5), 149.2 (d, YJpc = 69.5 Hz,
C3), 153.2 (d, %*Jec = 14.6 Hz, C8a), 160.9 (d, *Jpc = 13.9 Hz, CO). MS
(DEI, 70 eV): m/z (%) = 318.1 (4) [M]".

11.4.4.15. (2-Iminium-4-phenyl-1,3-thiazol-
3(2H)-yl)methylphosphinat-
Chloroform (73 x CDCIs)

Ph—/# S Ph\(\S
H,0 X CDC|3
NH5*

E \ CDCl, N
N ¢
\P/ _O/FV"H
70e O 73 x CDCI;

XRD: P-1; a=7.5221(6)AR; b=7.8760(8)A&; c=14.2176(12) A&;
99.887(8)°, B = 100.663(7)°; y = 104.120(7)°; V = 781.70(13) A3;
2

N Q

11.4.4.16. 2-Amino-3-(2-((1R, 2S, 5R)-2-
(propan-2-yl)-5-methyicyclohexyloxy)-
2-oxoethyl)-4-phenyl-1,3-thiazol-3-
iumchlorid-Acetonitril (68d) x /2 MeCN

XRD: P2;; a=9.0416(4)R; b =12.7684(9) A; c = 20.5066(10) A&;
B =92.199(4)°; V = 2365.68(23) &3; Zz = 2.
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11.4.5. 2H-1,2,3-Diazaphosphole

11.4.5.1. 1-Methyl-2-(propan-2-yliden)hydrazin
(Acetonmethylhydrazon) (78a)

Me
Me Me

- |
Me™ O T Me” NH,  Weo )\ ~NH
Me N

78a

In einem 500 mL-Kolben wird Aceton (200 mL, 158 g, 2720 mmol) auf
0 °C gekuhlt. Innerhalb von 30 min wird Methylhydrazin (52.95 mL,
46.070 g, 1000.0 mmol) zugegeben. Nach 30 min wird die
Reaktionslésung auf Raumtemperatur erwarmt und 18 h bei dieser
Temperatur gerthrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung grindlich
mit Na,S04 getrocknet und das Lésemittel abdestilliert.

Nach Destillation bei Atmospharendruck erhalt man
Acetonmethylhydrazon (b.p = 102-105 °C, 77.539 g, 90 %) als farblose
Flissigkeit.

'H-NMR (400.2 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 5.55 (s, 1H, NH). 3.25 (s, 3H,
CHs), 2.32 (s, 3H, CHs), 2.19 (s, 3H, CH3). 3*C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢):
&/ppm = 145.1 (sept, *Jey = 6.5 Hz), 38.2 (q, YJen = 134.4 Hz), 25.2 (qq,
YJew = 126.5 Hz, “Jey = 3.1 Hz), 16.4 (qq, YJch = 126.6 Hz, *Jcy = 3.4 Hz).
1YN-{'H}-NMR (28.9 MHz, Cg¢Ds): &/ppm =53, -281. °>N-NMR
(40.5 MHz, Cg¢Ds): 6/ppm = 52.0 (s, 1IN, C=N), -280.6 (d, 1N,
J\u = 74.9 Hz, NH). MS (DEI+, 70eV): m/z (%) = 127.26 (12),
115.22 (17), 99.22 (23), 86.22 (17) [M]*, 85.21 (47) [M-H]*, 75.19 (26),
71.21 (14), 70.20 (17), 60.18 (12), 59.19 (27), 58.18 (28), 57.19 (12),
56.18 (62), 43.15 (100), 42.16 (41), 41.17 (21), 30.16 (16), 28.14 (14),
18.12 (16), 15.13 (23).

11.4.5.2. 1-Phenyl-2-(propan-2-yliden)hydrazin
(Acetonphenylhydrazon) (78d)

Me
H Me Ph

N |
e N A e R G T
Me N

78d

In einem 500 mL-Kolben wird Aceton (200 mL, 158 g, 2720 mmol)
vorgelegt und auf 0 °C gektuhlt. Innerhalb von 45 min wird Phenylhydrazin
(49.2 mL, 54.070 g, 500.0 mmol) zugetropft. Die Reaktionslésung wird
auf Raumtemperatur erwarmt und 24 h bei dieser Temperatur gerihrt.
AnschlieBend wird das nicht abreagierte Aceton abdestilliert und das
gebildete Wasser abdestilliert. Nachdem alle flichtigen Bestandteile
abdestilliert sind, verbleibt Acetonphenylhydrazon als orange-braune, dlige
Flissigkeit (73.945 g, 99 %). Die Verbindung erweist sich als luft- und
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lichtempfindlich und zersetzt sich im Kuihlschrank unter Licht- und
Luftausschluss innerhalb einer Woche.

'H-NMR (270.2 MHz, CDCl3): 6/ppm = 7.30-7.24 (m, 2H, Cm-H),
7.11-7.05 (m, 2H, C,-H), 6.87 (t, *Juy = 7.8 Hz, 1H, C,-H), 2.07 (s, 3H,
Me), 1.85 (s, H, Me). 2C-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCl3):
d/ppm = 146.1 (C=N), 144.2 (C;), 129.3 (Cp), 119.6 (Cp), 113.1 (Co),
25.3 (Me), 15.6 (Me).

11.4.5.3. 1-Ethyliden-2-phenyl-hydrazin
(Acetaldehydphenylhydrazon) (78e)

N [ACOH] h

+ < —_—
e Ph NH; Teluen Me/\N"vNH

78e

Me™

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefiullten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird Phenylhydrazin
(20.04 ml, 21.628 g, 200.0 mmol) in Toluen (abs., 50 mL) geldst auf 0 °C
geklhlt. Zu der roten Lésung wird anschlieBend Acetaldehyd (16.94 mL,
13.215 g, 300.0 mmol), geldst in Toluen (10 mL), Uber einem Zeitraum
von 15 min zugetropft. Die erhaltene gelb-braune Emulsion wird auf
Raumtemperatur erwarmt und anschlieBend Essigsaure (0.5 mL) als
Katalysator zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 3 h bei dieser
Temperatur kann aus der Reaktionsmischung bei Atmospharendruck bei
93-96 °C ein gelbes Ol abdestilliert werden, das in der Vorlage erstarrt.
Man erhalt Acetaldehydphenylhydrazon (22.513 g, 167.8 mmol, 84 %) als
leuchtend gelben Feststoff mit einem E/Z- bzw. Z/E-Isomerenverhaltnis
von 5:6.

'H-NMR (270.2 MHz, CDCls): 6/ppm = 7.30-7.19 (m, 1-2H+1.2-2H),
7.09-9.03 (m, 1-2H+1.2-1H), 7.00-6.95 (m, 1.2-:2H), 6.90-6.67 (m,
1-1H+1.2-1H), 6.67 (q, J = 5.6 Hz, 1-1H), 1.98 (d, J = 5.6 Hz, 1.2-:3H),
1.85 (d, J = 5.6 Hz, 1-3H). *C-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCl3):

5/ppm = 145.5, 145.3, 137.3, 135.3, 129.3, 129.3, 120.2, 119.6, 113.1,
112.6, 18.1, 12.2.

11.4.5.4. 1-Methyl-2-(1-(thiophen-2-
yl)ethyliden)hydrazin (2-
Acetylthiophen-methylhydrazon) (78c)

3

4
/ \ o /N Na
S + /H\ (p-TsOH] - > S 2 7 N\H
Me NH»> 1 Me

Me CeM1 Me
78c
In einem 100 mL-Kolben wird 1-(Thiophen-2-yl)ethan-1-on (2-

Acetylthiophen) (5.39 mL, 6.309 g, 50.0 mmol) in Cyclohexan (40 mL)
vorgelegt und Methylhydrazin (2.86 g, 2.304 g, 50.0 mmol) zugegeben.
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AnschlieBend wird p-Toluensulfonsaure (1.0 g) zugegeben und die
Reaktionslésung bei Raumtemperatur flir 3 d gerthrt, wobei der
Reaktionsfortschritt ddnnschichtchromatographisch verfolgt wird. Durch
zweimaliges Waschen mit Wasser (je 50 mL) wird die p-Toluensulfonsaure
entfernt und die organische Phase grindlich mit MgSO,4 getrocknet. Die
Reaktionslésung wird in vacuo eingeengt, bis die Bildung von feinen
gelben Nadeln beobachtet werden kann. Der ausgefallene Feststoff
zersetzt sich heftig beim Abfiltern und Trocknen und ist in Reinsubstanz
bei Raumtemperatur nicht stabil handhabbar.

11.4.5.5. 1-Phenyl-2-(1-(thiophen-2-
yl)ethyliden)hydrazin (2-
Acetylthiophen-phenylhydrazon) (78f)

3

4
S + _No [AOH]_ ° N 2>¢
Ph NH, EtOH 1 Ph
Me Me
78f

In einem 250 mL-Kolben wird 1-(Thiophen-2-yl)ethan-1-on (2-
Acetylthiophen) (5.39 mL, 6.309 g, 50.0 mmol) in Ethanol (70 mL)
vorgelegt und anschlieBend Phenylhydrazin (5.01 mL, 5.407 g, 50.0 mmol)
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird flir 3 h refluxiert und
anschlieBend Essigsaure (0.5 mL) zugegeben. Die Ldsung verfarbt sich
von gelborange nach rot und nach kurzer Zeit beginnt ein kristalliner
Feststoff auszufallen. Die Lésung wird zur Vervollstdndigung der der
Reaktion fur 1 h refluxiert, anschlieBend auf Raumtemperatur geklhlt. Der
ausgefallene Feststoff wird abgefiltert und mit kaltem Isohexan gewaschen.
Man erhalt 2-Acetylthiophen-phenylhydrazon als karamellfarbene Nadeln
(6.234 g, 58 %). Fur die Rdntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
der Verbindung kénnen durch Umkristallisieren aus Ethylacetat erhalten
werden.

m.p. = 99.5-100.5 °C. 'H-NMR (399.8 MHz, CDCls): 6/ppm = 7.30-
7.25 (m, 2H, Cn-H), 7.23 (dd, *J4y = 5.1 Hz, “Jyy = 1.1 Hz, 1H, C5-H),
7.16-7.12 (m, 3H, C3-H, C,-H), 6.98 (dd, 3Jun = 5.1 Hz, *Juy = 3.7 Hz, 1H,
C4-H), 6.87 (tt, *Juy = 7.3 Hz, “Juy = 1.2 Hz, 1H, C,-H), 2.24 (s, 3H, Me).
13C-{*H}-NMR (100.5 MHz, CDCI3): 6/ppm = 145.1 (C=N), 144.8 (C),
137.8 (C2), 129.2 (Cp), 127.0 (C3), 126.0 (C4), 123.8 (C5), 120.3 (Cp),
113.2 (C,) 12.4 (Me). IR (ATR): U /cm™ = 3350 (m), 3088 (w),
3069 (w), 2571 (w), 2277 (w), 1937 (w), 1784 (w), 1716 (w), 1597 (s),
1573 (m), 1529 (w), 1501 (s), 1450 (m), 1426 (m), 1373 (w), 1350 (w),
1319 (m), 1251 (s), 1235(s), 1172 (w), 1152 (w) 1138 (s), 1074 (m),
1057 (m), 1044 (m), 994 (w), 976 (w), 944 (w), 893 (w), 847 (m),
828 (w), 822 (m), 748 (s), 722 (m), 701 (s), 692 (s), 638 (w). MS (DEI+,
70 eV): m/z (%) = 218.2 (5), 217.2 (15), 216.2 (100) [M]*, 132.2 (10),
124.2 (25), 109.1 (7), 93.2(5), 92.2 (14), 91.2 (55), 77.2 (7). EA:
CioH12N2S (216.3): ber. (%): C: 66.63, H: 5.59, N: 12.95, S: 14.82;
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gef. (%): C:66.73, H:5.43, N:13.04, S:15.29. XRD: P2:2124;
a = 5.5469(4) &; b = 8.5763(7) A; c = 23.3139(19) A;
V = 1109.09(15) A3; Z = 4.

11.4.5.6. 1-(1-(Furan-2-yl)ethyliden)-2-
phenylhydrazin (2-Acetylfuran-
phenylhydrazon) (789g)

4 3
S H 5&('\'“%
0 " Ph/N\NHz e 077 4 Ph
Me 22 Me
78g

In einem 100 mL-Kolben wird 1-(Furan-2-yl)ethan-1-on (2-Acetylfuran)
(5.505 g, 50.0 mmol) in Dichlormethan (50 mL) gelést und anschlieBend
(5.01 mL, 5.407 g, 50.0 mmol) und Essigsaure (1 mL) zugegeben. Die
Reaktionslésung wird fur 3 h refluxiert und anschlieBend Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt, wobei sich die rote L6sung braun verfarbt. Das
Loésemittel wird abdestilliert und das Rohprodukt anschlieBend bei
Atmosphérendruck bei 110°C als oranges Ol abdestilliert. Bei
Raumtemperatur beginnt das Produkt in Form brauner Nadeln
auszukristallisieren. Nach Umkristallisieren aus Cyclohexan erhalt man 2-
Acetylfuran-phenylhydrazon als braune Nadeln (3.250 g, 32 %), die flr
die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Das Produkt sollte unter Licht-
und Luftausschluss im Kihlschrank gelagert werden um die Zersetzung zu
verlangsamen.

'H-NMR (400.2 MHz, CDCl3): &/ppm = 7.42 (dd, 3Juy = 1.8 Hz,
*Jun = 0.8 Hz, 1H, C5-H), 7.28-7.22 (m, 2H, Cp-H), 7.14-7.10 (m, 2H,
Co-H), 6.85 (tt, *Juy = 7.3 Hz, “Juy = 1.2 Hz, 1H, C,-H), 6.61 (dd,
3J4v = 3.4 Hz, “Jyy = 0.8 Hz, 1H, C3-H), 6.43 (dd, 3>Jun = 3.4 Hz,
3Jun = 1.8 Hz, 1H, C4-H), 2.18 (s, 3H, Me). 3C-{*H}-NMR (100.6 MHz,
CDCl3): 5/ppm = 144.8 (C=N), 142.6 (C;), 142.4 (C5), 134.4 (C2), 129.2
(Cm), 120.3 (Cp), 113.2 (C,), 111.5 (C4), 107.2 (C3), 11.5 (Me). MS
(DEI+, 70eV): m/z (%) = 202.2 (1), 201.2 (14), 200.2 (100) [M],
171.2 (14), 108.2 (20), 92.2 (16), 91.2 (39), 77.2 (18). XRD: Pbca;
a = 11.5073(6) 4; b =7.7141(4) A; c = 23.2713(11) A;
V = 2065.76(18) A3; Z = 8.

11.4.5.7. 1-Methyl-2-(1-(2-
phenylhydrazon)ethyl)-1H-pyrrol (2-
Acetyl-1-methylpyrrol-phenylhydrazon)
(78h)
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3

4
. + _N_ [ACOH] N2 \
Ph™ ONH, T, 1) Ph

ﬁe Me Me Me
78h

In einem 100 mL-Kolben wird 1-(1-Methyl-1H-pyrrol-2-yl)ethan-1-on
(2-Acetyl-1-Methylpyrrol) (4.74 mL, 4.926 g, 40.0 mmol) in
Dichlormethan (40 mL) gelést und mit Phenylhydrazin (4.01 mL, 4.326 g,
40.0 mmol) versetzt. Nach Zugabe von Essigsaure (0.5 mL) wird die
Reaktionslosung fir 3 h refluxiert und anschlieBend fir 12 h bei
Raumtemperatur geruhrt. Die zunachst rote Reaktionslésung ve4drfarbt
sich wahrend dieser Zeit braun. Das Lésemittel wird in vacuo entfernt und
die flichtigen Bestandteile anschlieBend abdestilliert. Aus dem rotbraunen
Oligen Ruckstand kristallisiert nach kurzer Zeit 2-Acetyl-1-methylpyrrol-
phenylhydrazon in Form rotbrauner Nadeln aus (5.865 g, 69 %).

'H-NMR (400.2 MHz, CDCls): é/ppm = 7.31-7.26 (m, 2H, Cp-H),
7.10-7.06 (m, 2H, Co,-H), 6.96 (dd, 3Jyy = 4.1 Hz, *Jyy = 1.7 Hz, 1H, C5-
H), 6.87 (tt, °Juy=7.3Hz, “Juy=1.1Hz, 1H, C,-H), 6.41 (dd,
3Juy = 3.8 Hz, “Jyy = 1.8 Hz, 1H, C3-H), 6.14 (dd, 3>Juy = 4.1 Hz,
3Jun = 3.8 Hz, 1H, C4-H), 4.01 (s, 3H, N-Me), 2.20 (s, 3H, Me).
13c-{*H}-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6/ppm = 145.5 (C=N), 137.8 (C),
129.2 (Cpy), 126.4 (C2), 119.5 (C5), 112.7 (Cp), 110.7 (C,), 107.8 (C3),
106.8 (C4), 38.5 (N-Me), 13.1 (Me). MS (DEI+, 70 eV):
m/z (%) = 214.3 (15), 213.3(100) [M]*, 132.2(17), 123.2(16),
121.2 (16), 108.2 (24), 92.2 (10), 91.2 (66), 80 (10), 77.2 (6). XRD:
P2:/n; a=6.7010(4) R; b =10.3984(6)A; c=16.9455(11) A&;
B = 99.894(6)°; V = 1163.20(12) &3; Z = 4.

11.4.5.8. 1-(1-(Biphenyl-4-yl)ethyliden)-2-
phenylhydrazin (4'-
Phenylacetophenon-phenylhydrazon)
(78i)

In einem 100 mL-Kolben wird 1-(Biphenyl-4-yl)ethan-1-on (4'-
Phenylacetophenon) (4.906 g, 25.0 mmol) in Chloroform (70 mL) geldst,
Phenylhydrazin (2.50 mL, 2.703 g, 25.0 mmol) langsam zugegeben und
die Reaktionslésung bei Raumtemperatur gerthrt. Nach ca. 5 min beginnt
ein gelblicher Feststoff aufzufallen. Die Reaktionslésung wird 2 h refluxiert
und die L6sung anschlieBend auf 0 °C. Das beige Produkt wird abgesaugt,
mit kaltem Chloroform gespult und sofort in ein abgedunkeltes GefaB im
Kuhlschrank Uberfuhrt, da sich das Produkt am Licht sofort zersetzt und
sich der Feststoff von beige nach violett verfarbt. Die Ausbeute kann durch
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Einengen des Ldsemittels erhdht werden, wobei sich das Produkt langsam
am Licht in Lésung zu zersetzten beginnt. Die Reaktionsdauer sollte ferner
keinesfalls Uber 4 h hinaus verlangert werden um die Zersetzung des
Produktes zu vermeiden. Es wird 4’-Phenylacetophenon-phenylhydrazon
als beigefarbener Feststoff erhalten (4.068 g, 57 %).

m.p. = 192-193.2 °C. 1H-NMR (270.2 MHz, DMSO-d®):
&/ppm = 9.32 (bs, 1H, NH), 7.90-7.84 (m, 2H), 7.72-7.67 (m, 4H),
7.51-7.45 (m, 2H), 3.37 (tt, *Jyy = 7.3 Hz, “Jyu = 1.3 Hz, 1H), 7.29-7.20
(m, 4H), 6.80-6.74 (m, 1H), 2.28 (s, 3H, Me). 3C-{*H}-NMR
(67.9 MHz, DMSO-d®): 6/ppm = 146.6 (C=N), 140.7 (C), 140.3 (Cy),
139.6 (Cq), 138.9 (Cq), 129.5 (CH), 129.5 (CH), 128.0 (CH), 127.1 (CH),
127.0 (CH), 126.3 (CH), 119.5 (CH), 113.4 (CH), 13.3 (Me). IR (ATR):
v/cm™! = 3344 (m), 3044 (w), 3028 (w), 1902 (w), 1690 (w), 1600 (s),
1571 (m), 1549 (m), 1504 (m), 1481 (m), 1452 (m), 1421 (m), 1403 (m),
1390 (m), 1372 (m), 1333 (m), 1292 (w), 1251 (s), 1212 (w), 1171 (w),
1135 (m), 1124 (m), 1067 (m), 993 (w), 912 (w), 889 (w), 840 (m),
778 (w), 765 (m), 750 (s), 724 (m), 685 (s), 633 (w). MS (DEI+, 70 eV):
m/z (%) = 288. (3), 287.2 (23), 286.2 (100) [M]*, 285.2 (12), 195.2 (9),
194.2 (50), 179.2 (10), 178.2 (9), 153.2 (29), 152.2 (47), 151.2 (11),
92.2 (12). 91.2 (17), 77.2 (7). EA: CyoH1sN, (286.4): ber. (%): C: 83.88,
H: 6.34, N: 9.78; gef. (%): C: 82.96, H: 6.42, N: 9.56.

11.4.5.9. 1,4-Bis(1-(2-
phenylhydrazon)ethyl)benzen (1,4-
Diacetylbenzen-bis(phenylhydrazon)

(78j)
Me
= H [AcCH]
0O +2 ~ —,.C HN
Ph™ "NH; “cna, 3
O\ N
Me Me 78j

In einem 250 mL-Kolben wird 1-(4-Acetylphenyl)ethan-1-on (1,4-
Bis(acetyl)benzen) (8.109 g, 50.0 mmol) in Chloroform (100 mL) gel6st
und anschlieBend Phenylhydrazin (100.0 mmol, 10.814 g, 10.02 mL)
zugegeben. Die Reaktionsldsung erwarmt sich deutlich und nach ca. 5 min
beginnt das Produkt auszufallen. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird
fir 12 h bei Raumtemperatur gerihrt, das Lo&semittel anschlieBend
entfernt und der erhaltene Feststoff in Diethylether (100 mL)
aufgenommen. Der zitronengelbe Feststoff wird abgesaugt und mit kaltem
Diethylether gewaschen. Man erhalt 1,4-Diacetylbenzen-
bis(phenylhydrazon als zitronengelber Feststoff (16.014 g, 94 %).

'H-NMR (400.2 MHz, DMSO-d®): &/ppm = .9.29 (bs, 2H, NH), 7.80
(s, 4H), 7.27-7.20 (m, 8H), 6.78-6.74 (m, 2H, C,-H), 2-26 (s, 6H, Me).
13Cc-{'H}-NMR (100.6 MHz, DMSO-d®): 6/ppm = 146.6 (C=N), 140.8
(C), 138.8 (C1), 139.5 (Cpy), 125.6 (C2), 119.5 (C,), 113.4 (C,), 13.3



11. Experimenteller Teil 252

(Me). MS (DEI+, 70eV): m/z (%) =344.4(3), 343.4(26),
342.2 (100) [M]*, 250.3 (10), 235 (14), 209.3 (8), 171.3 (9), 143.2 (21),
117.2 (23), 102.2 (8), 93.2 (11), 92.2 (24), 77.2 (11).

11.4.5.10. 1-Phenyl-2-(1-
phenylethyliden)hydrazin
(Acetophenonphenylhydrazon) (78k)

Ph

A

H Ph Fl’h
ot N —_— )\
Ph NH; Cei - \NJUNH

Me

78k

In einem 100 mL-Kolben wird 1-Phenyl-entan-1-on (Acetophenon)
(11.67 mL, 12.015g, 100 mmol) in Cyclohexan (50 mL) gelést und
anschlieBend Phenylhydrazin (10.02 mL, 10.814 g, 100 mmol) zugegeben.
Die Reaktionslosung erwarmt sich dabei leicht und nach ca. 15 min
beginnt ein gelber Niederschlag auszufallen. Die Reaktionsmischung wird
24 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird der gelbe Feststoff
abfiltriert und mit Cyclohexan gewaschen. Man erhalt
Acetophenonphenylhydrazon (11.989 g, 57 %) als gelben Feststoff.

'H-NMR (399.8 MHz, CDCls): 5/ppm = 7.78-7.82 (m, 2H), 7.18-7.41
(m, 7H), 6.88 (tt, Juy = 7.3 Hz, “Jyny = 1.2 Hz, 1H), 2.24 (s, 3H).
13C-{'H}-NMR (100.5 MHz, CDCl3): 6/ppm = 145.2 (C,), 141.1 (Cy),
139.1 (Cq), 129.2 (CH), 128.3 (CH), 127.9 (CH), 125.5 (CH), 120.2 (CH),
113.2 (CH), 11.8 (CHs).

11.4.5.11. 1-(1-(Naphthalen-1-yl)ethyliden)-2-
phenylhydrazin (1-Acetyl-naphthalen-
phenylhydrazon) (78l)

Me 0 Me /N"LNH

H Ph
.\ N [ACOH]
~ —_—
Ph NH> Cyclohexan 78l

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 250 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird Phenylhydrazin
(20.04 mL, 21.628 g, 200.0 mmol) zusammen mit Essigsdaure (0.5 mL) in
Cyclohexan (35 mL) geldst und auf 0 °C gekuhlt. AnschlieBend wird eine
Lésung aus 1-(Naphthalen-1-yl)ethanon (30.42 mL, 34.042 g,
200.0 mmol) in Cyclohexan (15 mL) langsam Uber einen Zeitraum von
15 min zugetropft. Die gelbe Reaktionslésung wird 30 min bei 0 °C und
24 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend werden die flichtigen
Bestandteile in vacuo und der Rickstand im Vakuum destilliert.
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Man erhalt 1-Acetyl-naphthalen-phenylhydrazon (43.230g, 89 %,
b.p. = 61-66 °C@3.1-10"°> mbar) als braun-gelbe, stark viskose
Flissigkeit mit einem E/Z- bzw. Z/E-Isomerenverhaltnis von 3.0:1.

'H-NMR (270.2 MHz, CDCl3): 5/ppm = 8.37-8.28 (m, 3-1H), 7.97-
7.80 (m, 3-5H), 7.73-7.67 (m, 1-1H), 7.62-7.44 (m, 3-7H), 7.40-7.35 (m,
1-1H), 7.32-7.23 (m, 1:2H), 7.21-7.12 (m, 1-4H), 6.92-6.85 (m, 1-4H),
6.81-6.73 (m, 1-1H), 2.43 (s, 3-3H, CHs), 2.42 (s, 1:3H, CHs).
13c-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCl3): 6/ppm = 145.3, 145.2, 134.2, 133.9,
133.8, 131.0, 129.4, 129.3, 129.2, 129.0, 128.8, 128.5, 128.5, 127.3,
126.8, 126.3, 126.1, 126.0, 125.9, 125.5, 125.3, 125.1, 120.3, 119.5,
113.3, 112.6, 25.4, 16.9.

11.4.5.12. 2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol
(79a) (Methode 1)

Die Verbindung kann nach einer Synthese von A. SCHMIDPETER’
dargestellt werden.

Me +PCl3 ' s Me
5N=< - 3 HCI /N— é
- . 2
Me—NH Me  Benzen; A Me”N\E’,/ 4
78a 79a

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 500 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird PCl; (43.62 mL,
68.665 g, 500 mmol) in Toluen (abs., 250 mL) vorgelegt und
Acetonmethylhydrazon (78a) (43.070 g, 500 mmol) Uber einen Zeitraum
von 30 min zugetropft. In einer stark exothermen Reaktion bildet sich
dabei ein farbloser Niederschlag, der sich beim Erhitzen der Lésung fast
vollstandig unter lebhafter Gasentwicklung wieder auflést. Die
Reaktionsmischung wird fiir 48 h unter Riickfluss erhitzt. Im 3!P-NMR kann
79a (5°'P = 229.8; %Jpy = 44.6 Hz) als Hauptprodukt identifiziert werden.
Der Reaktionsansatz wird filtriert das Losemittel bei Atmospharendruck
abdestilliert. Der verbleibende Rickstand wird anschlieBend bei 70 mbar
erneut destilliert. 2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol
(b.p. =73 °C @ 70 mbar, 36.495g, 64 %) wird als leicht gelbliche
FlGssigkeit erhalten.

31p-NMR (109.4 MHz, CDCls): &/ppm = 231.6 (d, %Jpy = 44.6 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCls): &/ppm = 7.04 (d, *Jpy = 44.5 Hz, 1H, C4-
H), 3.69 (d, 3Jpy = 7.6 Hz, 3H, N-Me), 2.16 (d, *Jpy = 1.5 Hz, 3H, Me).
13c-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCls3): 5/ppm = 155.4 (d, Jpc = 8.5 Hz,
C5), 135.1 (d, YJoc = 35.2 Hz, C4), 41.0 (d, *Jpc = 19.3 Hz, N-Me), 15.6 (d,
3Joc = 2.2 Hz, C5-Me). 3C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): &/ppm = 155.4
(dad, %Joc = 8.5 Hz, %Joy = 6.4 Hz, °Jey = 1.7 Hz, C5), 135.1 (ddq,
169.1 Hz, Jpc = 35.2Hz, 3Jcy=3.2Hz, C4), 41.0 (qd,
139.5 Hz, %Jpc = 19.3 Hz, N-Me), 15.6 (qdd, Jey = 127.6 Hz,
3Joc = 2.2 Hz, 3Jeu = 2.0 Hz, C5-Me).
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11.4.5.13. 2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol
(79a) (Methode 2)

Me PCl3 . Me
SN_< 3 NEt; ’!\|— s
. ne 2
Me—NH Me MeCN;0°C Me,—N\g/ a
78a 79a

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 1000 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird Acetonmethylhydrazon
(78a) (43.070g, 500 mmol) und NEts; (209.07 mL, 151.785g,
1500 mmol) in Acetonitril (abs., 250 mL) vorgelegt und auf 0 °C gekduhlt.
AnschlieBend wird unter starkem Rihren PCl3 (43.62 mL, 68.665 g,
500 mmol), gelést in Acetonitril (abs., 50 mL), Uber einen Zeitraum von
90 min zugetropft. In einer stark exothermen Reaktion bildet sich dabei
ein  farbloser Niederschlag aus  Triethylammoniumchlorid. Die
Reaktionsmischung wird flir 12 h bei Raumtemperatur gerthrt und der
Reaktionsverlauf im 3'P-NMR berwacht. Nach beendeter Reaktion wird
der Reaktionsansatz filtriert und das Lésemittel bei Atmospharendruck
abdestilliert. Der verbleibende Rickstand wird anschlieBend bei 70 mbar
erneut destilliert. 2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol
(b.p. =73 °C @ 70 mbar, 49.059 g, 86 %) wird als leicht gelbliche
Flissigkeit erhalten.

31p_.NMR (109.4 MHz, CDCl3): 5/ppm = 231.6 (d, %Jpy = 44.6 Hz).
'H-NMR (270.2 MHz, CDCls): /ppm = 7.04 (d, *Jpy = 44.5 Hz, 1H, C4-
H), 3.69 (d, 3Jpy = 7.6 Hz, 3H, N-Me), 2.16 (d, *Jpy = 1.5 Hz, 3H, Me).
13c-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDClI3): 6/ppm = 155.4 (d, 'Jpc = 8.5 Hz,
C5), 135.1 (d, YJpc = 35.2 Hz, C4), 41.0 (d, %Jpc = 19.3 Hz, N-Me), 15.6 (d,
3Joc = 2.2 Hz, C5-Me). 3C-NMR (67.9 MHz, CDCI3): 5/ppm = 155.4
(dqd, %Jpc = 8.5 Hz, ?Jey = 6.4 Hz, %Jey = 1.7 Hz, C5), 135.1 (ddq,
= 169.1 Hz, YJpc = 35.2Hz, 3Jc4y=3.2Hz, C4), 41.0 (qd,
YJew = 139.5 Hz, %Jpc = 19.3 Hz, N-Me), 15.6 (qdd, ey = 127.6 Hz,
= 2.2 Hz, ®Jcy = 2.0 Hz, C5-Me).

11.4.5.14. 5-Methyl-2-phenyl-2H-1,2,3-
diazaphosphol (79d)

Me PCl3 . Me
sN_< 3 NEt; /N_ <
- go 2
Ph—NH  Me MeCN;0°C Ph/N\é/ 4
78d 79d

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geftlllten 1000 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird Acetonphenylhydrazon
(78d) (15.000g, 101.2 mmol) wund NEt; (42.32mL, 30.721 g,
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303.6 mmol) in Acetonitril (abs. 50 mL) geldst und anschlieBend aus 0 °C
geklhlt. AnschlieBend wird eine Lésung von PCl3 (8.85 mL, 13.900 g,
101.2 mmol) in Acetonitril (abs., 10 mL) Uber einen Zeitraum von ca.
30 min zugetropft. Die Losung wird 2 d bei Raumtemperatur gerihrt. Nach
beendeter Reaktion werden die fllichtigen Bestandteile in vacuo entfernt
und der verbleibende Rickstand zweimal mit Diethylether (abs., je 50 mL)
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden vom L&semittel befreit und
man erhalt 5-Methyl-2-phenyl-2H-1,2,3-Diazaphosphol als braunfarbenes
Ol (16.937 g, 95 %).

31p-NMR (161.8 MHz, Ce¢D¢): d/ppm = 226.5 (d, %Jpy = 45.9 Hz).
'H-NMR (399.8 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 7.89-7.90 (m, 2H, C,-H), 7.26 (d,
’Joy = 45.9 Hz, 1H, C4-H), 7.28-7.21 (m, 2H, Cpn-H), 6.81 (tt,
3Juw = 7.1 Hz, 4Juy = 1.1 Hz, C,-H), 2.30 (d, “Jpy = 1.6 Hz, 3H, CHs).
13¢c-{*H-}-NMR (100.5 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 157.2 (d, %Jpc = 9.7 Hz,
C5), 144.9 (d, %Joc = 11.9 Hz, C)), 138.2 (d, YJpc = 35.2 Hz, C4), 129.8
(Cm), 126.9 (d, *Jpc = 1.5 Hz, C,), 120.4 (d, *Jpc = 10.1 Hz, C,), 16.3 (d,
3Joc = 1.9 Hz, CHs).

11.4.5.15. 2-Phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (79e¢)

PCl5
Ne— 3 NEt; E N
5 — f
. 0° 2
Ph—NH  Me  MeCN; 0°C Ph,N\§/>4
78e 79e

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 250 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird
Acetaldehydphenylhydrazon (78e) (13.418 g, 100 mmol) in Acetonitril
(abs., 75 mL) gelést, NEts (41.81 mL, 30.357 g, 300 mmol) zugegeben
und auf 0 °C gekulhlt. AnschlieBend wird zu der orange-gelben Lésung PCl3
(8.72 mL, 13.733 g, 100 mmol) Uber einen Zeitraum von 30 min
zugetropft, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Die
Reaktionsmischung wird 12 d bei Raumtemperatur gerihrt und
anschlieBend alle flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt. Der Ruckstand
wird dreimal mit Et,O (abs., je 100mL) extrahiert, die organischen
Extrakte vereinigt und das Lésemittel anschlieBend entfernt. Man erhalt 2-
Phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (14.381g, 88.7 mmol, 89 %) als gelben,
wachsartigen Feststoff.

31p_.NMR (162.0 MHz, CDCls): 5/ppm = 219.8 (d, %Jpy = 45.5 Hz).
'H-NMR (400.2 MHz, CDCls): J/ppm = 8.36 (dd, 3Jpy = 5.3 Hz,
3Jun = 4.0 Hz, 1H, C5-H), 7.94 (dd, %Jpy = 45.5 Hz, 3Jun = 4.0 Hz, 1H, C4-
H), 7.86-7.82 (m, 2H, Co-H), 7.45-7.40 (m, 2H, Cn-H), 7.30 (tt,
Juw = 7.4 Hz, “Jyu = 1.2 Hz, 1H, C,-H). '3C-{*H}-NMR (67.9 MHz,
CDCls): 6/ppm = 146.8 (d, *Jpc = 9.5 Hz, C5), 137.8 (d, YJpc = 39.2 Hz,
C4), 129.3 (Cn), 126.9 (C,), 120.5 (d, Jpc = 9.4 Hz, C,). *C-NMR
(67.9 MHz, CDClI3): 6/ppm = 146.8 (ddd, Jcy = 184.9 Hz, 2Jpc = 9.5 Hz,
’Jen = 2.2 Hz, C5), 137.8 (ddd, YJey = 172.4Hz, Jpc = 39.1 Hz,
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9.7 Hz, C4), 129.8-128.1 (m, C), 126.6 (dtt, YJecy = 162.3 Hz,
7.5 Hz, *Jecq = 1.3 Hz, Cp), 121.1-119.2 (m, G,).

2
2-7CH
JcH

11.4.5.16. 2-Phenyl-5-(thiophen-2-yl)-2H-1,2,3-
diazaphosphol (79f)

57 ™
PCly S
3 NEt Ne—(5
MeCN: 0°C Ph”zl\f\3/ )
P
78f 79f

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird 2-Acetylthiophen-
phenylhydrazon (78f) (5.840 g, 27.0 mmol) und NEt; (11.29 mL, 8.196 g,
81.0 mmol)in Acetonitril (abs. 44 mL) gelést, auf 0 °C geklhlt und
anschlieBend PCl; (2.36 mL, 3.708 g, 27.0 mmol), gelést in Acetonitril
(abs. 10 mL), Uber einen Zeitraum von ca. 30 min zugetropft. Die
Reaktionslésung tribt sich dabei langsam ein. Die Reaktionslésung wird
fir 4 d bei Raumtemperatur gerihrt, wobei der Reaktionsfortschritt im
31p-NMR verfolgt wird.

Nach beendeter Reaktion werden die flichtigen Bestandteile in vacuo
entfernt und der Rilckstand mit Diethylether (abs., 20 mL) versetzt,
gefiltert und zweimal mit Diethylether (abs., je 20 mL) gespult. Nach
Entfernen des Lésemittels erhalt man 2-Phenyl5-(thiophen-2-yl)-2H-1,2,3-
diazaphosphol - verunreinigt durch einige nicht-phosphorhaltige
Verunreinigungen - als gelb-orangen wachsartigen Feststoff.

31p_.NMR (162.0 MHz, Cg¢D¢): O/ppm = 228.5 (d, %Jpy = 44.4 Hz).
'H-NMR (400.2 MHz, C¢D¢): 6/ppm = ..., 7.80 (d, °Jpy = 44.4 Hz, 1H;
C4-H), ... 3C-{'H}-NMR (67.9 MHz, Ce¢D¢): O/ppm = .., 134.1 (d,
YJoc = 36.9 Hz, C4), ....

11.4.5.17. 5-(Furan-2-yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-
diazaphosphol (79g)

o7 X
PC|3 —
3 NEts 1N— A
MeCN; 0°C Ph"ZNI\3/ A
P
78g 799

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird 2-Acetylfuran-
phenylhydrazon (78g) (3.000 g, 15.0 mmol) und NEt3 (6.27 mL, 4.554 g,
45.0 mmol)in Acetonitril (abs. 50 mL) gelést, auf 0 °C geklhlt und
anschlieBend PCls (1.31 mL, 2.060 g, 15.0 mmol), gelést in Acetonitril
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(abs. 10 mL), Uber einen Zeitraum von ca. 30 min zugetropft, wobei sich
die Reaktionslésung dabei langsam eintribt Reaktionslésung wird fur 2d
bei Raumtemperatur geriihrt, wobei der Reaktionsfortschritt im 3!P-NMR
verfolgt wird.

Nach beendeter Reaktion werden die flichtigen Bestandteile in vacuo
entfernt und der Rlckstand mit Diethylether (abs., 50mL) versetzt,
gefiltert und zweimal mit Diethylether (abs., je 20 mL) gespult. Nach
Entfernen des Ldsemittels erhalt man 5-(Thiophen-2-yl)-2-phenyl-2H-
1,2,3-diazaphosphol - verunreinigt durch einige nicht-phosphorhaltige
Verunreinigungen - als braunes Ol.

31p_.NMR (109.4 MHz, Cg¢D¢): O/ppm = 225.6 (d, %Jpy = 45.9 Hz).
!H-NMR (270.2 MHz, Ce¢D¢): 6/ppm = ..., 7.96 (d, °Jpy = 45.9 Hz, 1H;
C4-H), ... 3C-{'H}-NMR (67.9 MHz, Ce¢D¢): O/ppm = ..., 134.6 (d,
YJoc = 37.4 Hz, C4), ...

11.4.5.18. 5-(Biphenyl-4-yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-
diazaphosphol (79i)

PCl5
3 NEt,

~MaCN: 0o
N MeCN; 0°C

H
Ph—NH Me

78i 79i

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird (4'-
Phenylacetophenon-phenylhydrazon) (78i) (4.009 g, 14.0 mmol) und NEt3
(5.85 mL, 2.250 g, 42.0 mmol) in Acetonitril (abs., 40 mL) suspendiert
und auf 0 °C gekuhlt. AnschlieBend wird PCls (1.22 mL, 1.923 g,
14.0 mmol), geldst in Acetonitril (abs., 10 mL), Uber einen Zeitraum von
etwa 30 min zugetropft. Auf Grund der eingeschrankten Lo&slichkeit des
Hydrazons in Acetonitril wird THF (abs., 20 mL) hinzugefligt und die
Reaktionsmischung 5d bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend
werden die flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt und der Ruckstand
mit Diethylether (abs. 50 mL) extrahiert, filtriert und das Ldsemittel
entfernt. man erhalt 5-(Biphenyl-4-yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol
(791) - verunreinigt durch einige nicht-phosphorhaltige Verunreinigungen
- als braunes Ol.

31p-NMR (162.0 MHz, Cg¢D¢): 6/ppm = 229.8 (d, %Jpy = 44.6 Hz).
'H-NMR (400.2 MHz, C¢D¢): 6/ppm = ..., 8.29 (d, °Jpy = 44.6 Hz, 1H;
C4-H), ... 3C-{*H}-NMR (67.9 MHz, Ce¢D¢): &/ppm = .., 135.0 (d,
Joc = 36.4 Hz, C4), ....
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11.4.5.19. 1,4-Bis(2-phenyl-2H-1,2,3-
diazaphosphol-5-yl)benzen (78j)

3
Me
PCl !
HN/ph ~p 3 NEt, 1
3 2 TN 0°c
5 NH e 0T
S Ph
Me
78j 79j

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird (1,4-Diacetylbenzen-
bis(phenylhydrazon) (78j) (4.000 g, 11.7 mmol) zusammen mit NEts
(19,54 mL, 14.183 g, 140.2 mmol) in THF (abs., 100 mL) geldst und auf
0 °C gekuhlt. AnschlieBend wird eine Lésung von PCl; (2.04 mL, 3.208 g,
23.4 mmol) in THF (abs., 10 mL) Uber einen Zeitraum von 15 min
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird anschlieBend 3 d Dbei
Raumtemperatur geriihrt. Im 3!P-NMR kann die Bildung von 78j
beobachtet werden. Die Reaktionsmischung wird bis zur Einstellung des
Reaktionsgleichgewichtes 18 h refluxiert. Die flichtigen Bestandteile
werden in vacuo entfernt. Die Lo&slichkeitsunterschiede zwischen den
Nebenprodukten und 78 sind jedoch zu gering, um die
Reaktionsmischung durch Extraktion aufzureinigen. Fir  eine
Festkorperdestillation erweist sich das Produkt als thermisch nicht stabil
genug.

31p-NMR (162.0 MHz, C¢D¢): 5/ppm = 229.3 (d, *Jpy = 45.2 Hz).

11.4.5.20. 2,5-Diphenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol
(79k)

Ph PCI3
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In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird
Acetophenonphenylhydrazon (78k) (4.205 g, 20.0 mmol) in Acetonitril
(abs., 25 mL) geldst, NEt; (8.36 mL, 6.071 g, 60.0 mmol) hinzugegeben
und die Reaktionsmischung auf 0 °C gekUhlt. AnschlieBend wird eine
Lésung von PCls (1.75 mL, 2.747 g, 20.0 mmol) in Acetonitril (abs., 10 mL)
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Uber einen Zeitraum von 30 min zugetropft. Die Reaktionslésung wird
24 h bei Raumtemperatur gerihrt und nach beendeter Reaktion das
Lésemittel in vacuo entfernt. Der Rickstand wird mit Pentan (abs. 50 mL)
extrahiert, das Triethylammoniumchlorid abgefiltert und das Filtrat vom
Lésemittel befreit. Der erhaltene gelbe Feststoff wird einer

Feststoffdestillation unterworfen und man erhalt 2,5-Diphenyl-2H-1,2,3-
diazaphosphol - verunreinigt durch nicht-phosphorhaltige Verbindungen -
als blassgelben Feststoff.

31p_.NMR (161.8 MHz, Cg¢D¢): O/ppm = 230.1 (d, %Jpy = 44.7 Hz).
'H-NMR (399.8 MHz, C¢D¢): &/ppm = 7.91-7.88 (m, 2H, C,-H), 7.81-
7.77 (m, 2H, Co-H), 7.78 (d, %Jpy = 44.7 Hz, 1H, C4-H), 7.22-7.17 (m, 2H,
Cm-H), 7.16-7.06 (m, 1H, C,-H), 7.06-6.99 (m, 2H, Cn,-H), 6.91 (tt,
3Juw = 7.3 Hz, “Juw = 1.2 Hz, 1H, C,-H). 3C-{*H}-NMR (100.5 MHz,
CeDs): 6/ppm = 159.3 (d, %Jpc = 9.1 Hz, C5), 144.7 (d, *Jpc = 11.6 Hz, C),
135.0 (d, YJpc = 36.0 Hz, C4), 134.3 (d, 3Joc = 2.8 Hz, C/), 129.5 (s, Cn),
129.1 (s, C»’), 128.7 (s, C,), 127.0 (d, ®Jec = 1.6 Hz, C,"), 127.0 (d,
3Joc = 1.0 Hz, C,), 120.4 (d, “Jpc = 9.9 Hz, C,’).

11.4.5.21. 5-(Naphthalen-1-yl)-2-phenyl-2H-
1,2,3-diazaphosphol (791)

781 791

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird 1-Acetyl-naphthalen-
phenylhydrazon (78l) (0.260 g, 1.0 mmol) zusammen mit NEt; (0.42 mL,
0.304 g, 3.0 mmol) in Acetonitril (abs., 10 mL) gelést und auf 0 °C
gekuhlt und anschlieBend eine Ldésung von PCls (0.17 mL, 0.275 g,
2.0 mmol) in Acetonitril (abs., 10 mL) Gber einen Zeitraum von ca. 10 min
zugetropft.

Die orange Suspension wird 30 min bei 0°C und 24 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Im 3'P-NMR der Reaktionsldsung kann die
Bildung von 5-(Naphthalen-1-yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (79l)
im Reaktionsgleichgewicht nachgewiesen werden.

31p-NMR (162.0 MHz, MeCN): &/ppm = 225.8 (d, °Jpy = 42.0 Hz, 1 %,
791), 219.9 (bs, 82 %, PCl3), 117.3 (t, Jp4 = 23.5 Hz, 16 %, 791 x HCI).
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11.4.5.22. 4-Dichlorphosphanyl-2,5-dimethyl-2H-
1,2,3-diazaphosphol (77a)

Me
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In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 500 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird PCls (87.24 mL,
137.330 g, 1000 mmol) in Toluen (abs., 100 mL) vorgelegt und auf 0 °C
gekluhlt. AnschlieBend wird Acetonmethylhydrazon (78a) (8.784 g,
115 mmol) Uber einen Zeitraum von 30 min zugetropft. Die farblose tribe
Reaktionsmischung wird flir 30 min bei 0 °C und anschlieBend fir 12 h
unter Rlckfluss gekocht, bis sich der Gleichgewichtszustand eingestellt hat.
Dabei l6st sich der entstandene Niederschlag unter lebhafter
Gasentwicklung auf und es kann eine leichte Gelbfarbung beobachtet
werden. Das Losemittel wird bei Atmosphdarendruck abdestilliert und der
verbleibende Rest im in vacuo destilliert. 4-Dichlorphospan-2,5-dimethyl-
2H-1,2,3-diazaphosphol (b.p. = 72 °C @ 1.6-1072 mbar, 4.454 g, 18 %)
wird als blass gelbe Flissigkeit erhalten. Im Reaktionssumpf kann neben
verbleibenden 77a auch das Chlor-bis(2,5-dimethyl-2H-1,2,3-
diazaphosphol-4-yl)-phosphan (81a) (& *'P = 247.5 (d, °Jpp = 27.0 Hz, 2P,
0%-P), 53.3 (t, ?Jep = 27.0 Hz, 1P, 03-P)) beobachtet werden.

31p-NMR (109 4 MHz, CDCls): 5/ppm = 248.3 (d, *Jep = 79.1 Hz, 1P,
0°-P), 157.7 (d, %Jep = 79.1 Hz, 1P, 0°-P). 'H-NMR (270.2 MHz, CDCI3)
d/ppm = 3.83-3.72 (m, 3H, N-Me), 2.32-2.18 (m, 3H, Me). 3C-{H}-
NMR (67.9 MHz, CDCl3): 6&/ppm = 156.2 (ddd, Jpc = 23.5 Hz,
Joc = 4.1 Hz, C5), 149.8 (dd, Jpc = 65.6 Hz, Jpc = 54.1 Hz), 41.8 (d,
2Joc = 17.7 Hz, N-Me), 15.0 (d, 3Jpc = 7.7 Hz, C5-Me).

78a a

11.4.5.23. 4-Dichlorphosphanyl-5-methyl-2-
phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (77d)
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In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird PCls (8.72 mL,
13.733 g, 100.0 mmol) in Toluen (abs., 20 mL) vorgelegt und auf 0 °C
geklhlt. AnschlieBend wird Acetonphenylhydrazon (78d) (1.482 g,
10.0 mmol), gelést in Toluen (abs., 10 mL), Uber einen Zeitraum von ca.
15 min zugetropft. Die Reaktionsmischung wird flir 3 d refluxiert,
anschlieBend wird NEts (2.37 mL, 1.720 g, 17.0 mmol) hinzugefliigt und
fur weitere 12 h refluxiert. Die fllichtigen Bestandteile werden in vacuo
entfernt und der Rickstand mit Diethylether (abs., 30 mL) extrahiert. Man
erhélt ein braunes Ol.

31p-{'H}-NMR (109.4 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 241.6 (d, *Jpp = 79.8 Hz,
77d o°-P), 240.5 (d, *Jep = 28.2 Hz, 81d 0*-P), 225.4 (s, 79d), 177.6 (s,
79d x HCI), 157.2 (d, %Jep = 79.8 Hz, 77d o>-P), 51.9 (t, “Jpp = 28.0 Hz,
81d o°-P). 3'P-NMR (109.4 MHz, C¢D¢): O/ppm = 241.6 (d,
79.8 Hz, 77d 0°-P), 240.5 (d, %Jpp = 28.2 Hz, 81d 0*-P), 225.4 (d,
45.9 Hz, 79d), 177.6 (d, “Jpy = 16.7 Hz, 79d x HCI), 157.2 (d,
’Jop = 79.8 Hz, 77d o>-P), 51.9 (t, *Jpp = 28.0 Hz, 81d o>-P).

11.4.5.24. 4-Dichlorphosphanyl-2-phenyl-2H-
1,2,3-diazaphosphol (77e)

PCl3
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In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird PCl5 (4.36 mL, 6.866 g,
50.0 mmol)) zusammen mit NEts; (8.36 mL, 6.071 g, 60.0 mmol) in
Acetonitril (abs., 25 mL) geldst und auch 0 °C gekuhlt. AnschlieBend wird
eine Losung von Acetaldehydphenylhydrazon (78e) in Acetonitril (abs.,
25 mL) Uber einen Zeitraum von ca. 15 min zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird 30 min bei 0°C, 24 h bei Raumtemperatur
geruhrt und anschlieBend ca. 3.5 h refluxiert.

Die flichtigen Bestandteile der orange-braunen Suspension werden in
vacuo entfernt und der Riuckstand mit Diethylether (abs., 60 mL)
extrahiert, nach ca. 3 h Extraktionszeit abgefiltert und das Filtrat in vacuo
vom Ldsemittel befreit. Man erhélt ein braunliches Ol.

31p_.NMR (162.0 MHz, CDCl3): 6/ppm = 232.8 (d, *Jpp = 88.3 Hz, 77e
0°-P, 12 %), 156.7 d, °Jpp = 88.3 Hz, 77e G°-P, 12 %), 155.2 (s, 19 %),
150.5 (s, 2 %), 149.9 (bs, 3 %), 149.5 (s, 6 %), 147.6 (bs, 46 %).
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11.4.5.25. 4-Dichlorphosphanyl-5-(furan-2-yl)-2-
phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (779g)

PCl5

Toluen

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird PCl5 (4.37 mL, 6.866 g,
50.0 mmol) in Toluen (abs. 20 mL) geldést, auf 0 °C gekuhlt und
anschlieBend eine Ldsung von 2-Acetylfuran-phenylhydrazon (78g)
(1.001 g, 5.0 mmol) in Toluen (abs., 5 mL) Uber einen Zeitraum von
15 min zugetropft. Die Reaktionsmischung wird flir 3 d refluxiert.
AnschlieBend wird NEt; (2.37 mL, 1.720 g, 17.0 mmol) hinzugefligt und
fur weitere 12 h refluxiert. Die fllichtigen Bestandteile werden in vacuo
entfernt und der Rickstand mit Diethylether (abs., 30 mL) extrahiert. Man
erhélt ein braunes Ol.

31p-{1H}-NMR (162.0 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 241.5 (d, %Jpp = 19.5 Hz,
77g 0o°-P), 225.5 (s, 79g), 177.6 (s, 79g x HCl), 157.6 (d,
2Jop = 19.5 Hz, 77g o>-P). 3'P-NMR (162.0 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 241.5
(d, %Jpp = 19.5 Hz, 77g 0°-P), 225.5 (d, %Jpy = 45.9 Hz, 79q), 177.6 (d,
’Joy = 17.3 Hz, 79g % HCI), 157.6 (d, °Jpp = 19.5 Hz, 77g c°>-P).

11.4.5.26. Umsetzung von (78k) mit PCl; in

Toluen
Ph
PC|3 =5 B
sN=< Toluen j /N j
Ph—NH  Me Za  Ph

78k

In einem ausgeheizten und mit Ar—Atmosphére gerIIten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird PCls (8.72 mL,
13.733 g, 100.0 mmol) in Toluen (abs. 15 mL) vorgelegt, auf 0 °C gekulhlt
und anschlieBend eine Lésung von Acetophenonphenylhydrazon (78k)
(4.205 g, 20.0 mmol) Uber einen Zeitraum von etwa 30 min zugetropft.
Die kraftig gelbe Suspension wird mehrere Tage bei Raumtemperatur
geruhrt, bis sie anschlieBend 3d refluxiert wird. Die festen Bestandteile
werden abgefiltert und man erhalt nein klares braunes Filtrat.
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31p_.NMR (162.0 MHz, Toluen): 5/ppm = 228.8 (d, %Jpy = 44.7 Hz,
79k), 220.1 (bs, PCl3), 115.4 (d, “Jpy = 48.1 Hz, 79k x HCI).

11.4.5.27. 4-Dichlorphosphanyl-5-(naphthalen-1-
yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol
(771)

78l 771 791

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 100 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird PCl5 (0.44 mL, 0.687 g,
5.0 mmol) in Acetonitril (abs., 10 mL) geldést, auf 0 °C geklhlt und
anschlieBend 1-Acetyl-naphthalen-phenylhydrazon  (781) (0.260 g,
1.0 mmol) und NEt; (0.73 mmol, 1.012 g, 10.0 mmol), geldést in
Acetonitril (abs., 10 mL), Uber einen Zeitraum von ca. 10 min zugetropft.
Die Reaktionslésung wird 30 min bei 0 °C und 24 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Im 3'P-NMR der Reaktionsldsung kann die Bildung von 4-
Dichlorphosphanyl-5-(naphthalen-1-yl)-2-phenyl-2H-1,2,3-diazaphosphol
771 im Reaktionsgleichgewicht nachgewiesen werden.

31p_.NMR (108.4 MHz, MeCN): 5/ppm = 242.8 (d, %Jpp = 20.1 Hz, 1 %,
771 o°-P), 225.8 (d, *Jpy = 42.0 Hz, 0.2 %, 79I), 219.5 (bs, 92 %, PCls),
156.1 (d, °Jpp = 20.1 Hz, 1 %, 771 o°-P), 149.3 (bs, 4 %), 148.5 (bs,
1 %).

11.4.5.28. 1-Methyl-2-((5R)-2-methyl-5-(prop-1-
en-2-yl)cyclohex-2-enyliden)hydrazin
((R)-(-)-Carvon-methylhydrazon)

(75a)
Me Me
0]
= H /N%N/Me
oo NG tmson ¥
Me NH; Benzen
E 75a
A
H,C” “Me HaC” Me

In einem 50 mL-Kolben wird (R)-(-)-Carvon (6.27 ml, 6.009 g,
40.0 mmol) in Benzen (20 mL) gelést und Methylhydrazin (6.28 ml,
5.528 g, 120 mmol) zugegeben. AnschlieBend wird Toluolsulfonsaure (1 g)
als Katalysator zugegeben. Die Reaktionslésung wird flir 2.5h am
Wasserabscheider gekocht, bis sich die erforderliche Wassermenge
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abgeschieden hat. Die fllichtigen Bestandteile werden in vacuo und die
erhaltene gelbe FlUssigkeit im Vakuum destilliert.

(R)-(=)-Carvon-methylhydrazon (75a) (4.700g, 66 %, b.p.=92-
100 °C@3.3-1072 mbar) wird als zitronengelbe, wenig viskose Fliissigkeit
erhalten.

'H-NMR (400.2 MHz, CDCl3): 6/ppm = 5.82-5.78 (m, 1H), 4.74-4.70
(m, 2H), 4.67 (s, 1H, NH), 2.94 (s, 3H, N-Me), 2.57 (ddd, J = 15.6 Hz,
J=4.4Hz,J=1.1Hz, 1H), 2.39-2.29 (m, 1H), 2.20-2.12 (m, 1H),
2.06-1.96 (m, 1H), 1.89-1.84 (m, 1H), 1.82-1.79 (m, 3H), 1.71-1.70 (m,
3H). 3C-{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6/ppm = 148.2, 146.4, 132.9,
127.6, 109.6, 40.7, 38.1, 29.7, 28.1, 20.5, 17.6.

MS

11.4.5.29. 1-((5R)-2-Methyl-5-(prop-1-en-2-
yl)cyclohex-2-enyliden)-2-
phenylhydrazin ((R)-(-)-Carvon-
phenylhydrazon) (75b)

Me Me
e, H 3 3 /NvLN/Ph
+ ~N< ST H
Ph NH3 Cyclohexan 4 6
iR) i) 7P
P A
H,CZ Me H,CZ “Me

In einem 50 mL-Kolben wird (R)-(—)-Carvon (6.27 ml, 6.009 g, 40 mmol)
in Cyclohexan (20 mL) geldést und Phenylhydrazin (11.83 ml, 12.977 g,
120 mmol) zugegeben. AnschlieBend wird Toluolsulfonsaure (1 g) als
Katalysator zugegeben. Die gelblich-orange Loésung wird 3.5 h am
Wasserabscheider gekocht, bis sich die erforderliche Wassermenge
abgeschieden hat, wobei sich die Reaktionsmischung intensiv rot verfarbt.
Die Toluolsulfonsaure wird durch viermalige Extraktion mit Wasser (je
50 mL) entfernt und die organischen Phasen anschlieBend mit Na,SO4
grundlich getrocknet. Die flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt und der
erhaltene orange Feststoff im Vakuum bei 70 °C getrocknet.

(R)-(—)-Carvon-phenylhydrazon (75b) wird quantitativ (9.736 g) als
oranger Feststoff erhalten, der sich innerhalb kurzer Zeit braun verfarbt.

'H-NMR (270.2 MHz, CDCls): 6/ppm = 7.28-7.21 (m, 2H, C-H), 7.12-
7.07 (m, 2H, Co-H), 6.83 (tt, *Jun = 7.3 Hz, *Jyu = 1.2 Hz, 1H, C,-H),
5.96-5.91 (m, 1H), 4.84-4-80 (m, 2H), 2.75-2.67 (m, 1H), 2.56-2-39
(m, 1H), 2.35-2.21 (m, 1H), 2.18-2.02 (m, 2H), 1.97-1.95 (m, 3H),
1.80-1.78 (m, 3H). *C-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCIl3): 5/ppm = 148.3,
145.6, 144.5, 133.5, 129.3, 128.7, 119.9, 113.1, 110.2, 41.0, 30.1, 28.2,
20.8, 18.0.
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11.4.5.30. 1-(2,4-Dinitrophenyl)-2-((5R)-2-
methyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-2-
enyliden)hydrazin ((R)-(-)-Carvon-
(2,4-dinitrophenyl)hydrazon) (75c)

o Sarmes 3

Hz C Me

In einem 500 mL-Kolben wird 2,4-Dinitrophenylhydrazin (trocken,
Achtung Explosiv, wenn trocken, 8.894 g, 45.0 mmol) in Ethanol
(250 mL) suspendiert. AnschlieBend wird eine mit 1 mL konzentrierter
Salzsdure versetzte Ldésung von (R)-(—)-Carvon (7.03 ml, 6.743 g,
45.0 mmol) in Ethanol (50 mL) innerhalb von ca. 30 min zugetropft. Beim
Zutropfen dickt sich die erhaltene Suspension deutlich ein. Diese wird fir
2 h refluxiert und anschlieBend Uber Nacht in den Kihlschrank gestellt.

Der erhaltene Feststoff wird abgefiltert, mit kaltem Ethanol gespult und im
Vakuum getrocknet. (R)-(—)-Carvon-(2,4-dinitrophenyl)hydrazon (75c)
(13.949 g, 94 %) wird als leuchtend roter Feststoff erhalten. Das
erhaltene Produkt ist unldslich in Cyclohexan, Diethylether und Ethanol,
teilweise l6slich in TBME und Acetonitril sowie gut Iéslich in DMSO, Benzol,
Chloroform und Aceton.

'H-NMR (270.2 MHz, CDCl3): /ppm = 11.29 (s, 1H, NH), 9.13 (dd,
*Jun = 2.6 Hz, °Juy = 0.3 Hz, 1H, C3’-H), 8.31 (ddd, *J4y = 9.6 Hz,

“Jan = 2.6 Hz, *Jyn = 0.7 Hz, 1H, C5’-H), 7.99 (d, Jyn = 9.6 Hz, 1H, C6'-
H), 6.30-6.24 (m, 1H), 4.89-4.82 (m, 2H), 2.89-2.82 (m, 1H), 2.60-
2.48 (m, 1H), 2.44-2.33 (m, 1H), 2.29-2.14 (m, 2H), 1.99-1.98 (m, 3H),
1.80-1.80 (m, 3H). **C-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCl3): 5/ppm = 154.4,
146.8, 145.1, 135.3, 132.8, 130.1, 123.6, 116.7, 111.1, 40.8, 30.2, 29.4,
20.7, 17.9.

'H-NMR (399.8 MHz, DMSO-d®): 6/ppm = 11.01 (s, 1H, NH), 8.83 (d,
*Jun = 2.5 Hz, 1H, C3’-H), 8.37 (dd, Juy = 9.5 Hz, *Juy = 2.5 Hz, 1H, C5'-
H), 7.88 (d, ®Juy = 9.6 Hz, 1H, C6’-H), 6.31-6.28 (m, 1H), 4.82-4.80 (m,
2H), 2.85-2.80 (m, 1H), 2.45-2.37 (m, 1H), 2.34-2.27 (m 2H), 2.19-
2.10 (m, 1H), 1.93-1.91 (m, 3H), 1.76-1.74 (m, 3H). *C-{*H}-NMR
(100.5 MHz, DMSO-d®): 6/ppm = 154.8, 147.3, 144.4, 135.6, 131.7,
130.1, 123.0, 116.1, 110.5, 40.2, 29.5, 28.9, 20.4, 17.5.

EA: Ci6H18N4O4 (330.34): ber. (%): C: 58.17, H: 5.49, N: 16.96, gef. (%):
C: 58.62, H: 5.22, N: 17.17. MS (DEI+, 70 eV): m/z (%) = 330.42

(60) [M]*, 289.38 (100), 253.34 (4), 207.35 (3), 107.30 (15), 93.27 (10),
91.26 (22), 79.25(13), 77.24 (13), 53.23 (13), 41.21 (10).
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11.4.5.31. 1-Cyclopentyliden-2-phenylhydrazin
(Cyclopentanonphenylhydrazon) (75d)

2
g /H\ [TSOH] LN, PN
Ph NH> Cyclohexan 3 H
5

4 75d

In einem 250 mL-Kolben wird Cyclopentanon (16.824 g, 200.0 mmol) in
Cyclohexan (100 mL) gelést und anschlieBend Phenylhydrazin (20.04 mL,
21.628 g, 200.0 mmol) hinzugegeben. Nach Zugabe von Toluolsulfonsaure
(1 g) wird die braune Reaktionslésung zunachst bei Raumtemperatur
geruhrt und anschlieBend, da sich keine Reaktion einstellt, ca. 3 h am
Wasserabscheider refluxiert, bis sich die erwartete Wassermenge
abgestellt hat. Wahrend des Erhitzens bilden sich in der Reaktionslésung
helle, volumindse Flocken.

Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wird dem Ansatz Wasser und
Cyclohexan zu, bis sich der Feststoff vollstandig gelést hat. Die organische
Phase wird dreimal mit Wasser (je 75 mL) extrahiert und die vereinigten
wassrigen Phasen mit Cyclohexan (50 mL) extrahiert. Die vereinigten
tiefroten organischen Phasen werden grindlich mit Na,SO4 grundlich
getrocknet und das Loésemittel in vacuo entfernt. Man erhalt
Cyclopentanonphenylhydrazon als gelbes Pulver (17.023 g, 49%).

'H-NMR (399.8 MHz, CDCIl;3): 5/ppm = 7.26-7.20 (m, 2H), 7.04-7.00
(m, 2H), 6.82 (tt, *Juq = 7.3 Hz, “Juy = 1.1 Hz, 1H, C,-H), 6.64 (s, 1H),
2.48 (tt, J = 7.2 Hz, J= 1.2 Hz, 2H), 2.22-2.28 (m, 2H), 1.82 (dq,
J=47.6 Hz, J=7.0Hz, 3H). 2C-{'H}-NMR (100.5 MHz, CDCI3):
&/ppm = 156.9 (Cq), 145.9 (Cq), 129.1 (CH), 119.5 (CH), 112.8 (CH),
33.1 (CH,), 26.4 (CH>), 24.9 (CH,).

11.4.5.32. 1-Cyclohexyliden-2-phenylhydrazin
(Cyclohexanonphenylhydrazon) (75e)

2
+ N B H
Ph/ NH> Cyclohexan 4 6 75
e

5

In einem 250 mL-Kolben wird Cyclohexanon (19.628 g, 200.0 mmol) in
Cyclohexan (100 mL) gelést und Phenylhydrazin (20.04 g, 21.628 g,
200.0 mmol) zugegeben, wobei sich sofort ein orange-roter Niederschlag
bildet Die Reaktionslésung wird Uber Nacht gerihrt und der erhaltene
Feststoff abgefiltert und in vacuo getrocknet. Man erhalt
Cyclohexanonphenylhydrazon als lachsfarbenen, flockigen Feststoff in
quantitativer Ausbeute (37.647 g).

'H-NMR (399.8 MHz, CDCIs): /ppm = 7.26-7.20 (m, 2H), 7.05-7.01
(m, 3H), 6.98 (s, 1H), 6.81 (tt, J= 7.3 Hz, J = 0.4 Hz, 1H), 2.34 (tt,
J=24.1Hz, J=6.5Hz, 3H), 1.77-1.60 (m, 5H). 3C-{*H}-NMR
(100.5 MHz, CDCI3): 6/ppm = 150.6 (Cq), 146.0 (Cq), 129.1 (CH), 119.4
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(CH), 112.8 (CH), 35.3 (CH,), 26.9 (CH,), 25.8 (CH,), 25.6 (CH,), 25.3
(CHy).

11.4.5.33. Umsetzung von 1-Methyl-2-((5R)-2-
methyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-2-
enyliden)hydrazin (75a) mit PCl;

Me (IZI Me
% -Me  pq, /N"‘N’P\N’"N\
NEt3 + I [ ..
S PCIZ : Me Me
Me 83a H>C Me

H2C Me 75a H2C Me 82a H>C

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben wird (R)-(—)-Carvon-methylhydrazon (75a) (1.783 g,
10 mmol) in Acetonitril (abs., 20 mL) gelést. Zu der zitronengelben
Lésung wird bei Raumtemperatur PCls (0.87 mL, 1.373 g, 10 mmol) und
NEts (4.18 mL, 3.036 g, 30 mmol) gegeben. Nach ca. 5 min bildet sich ein
farbloser Niederschlag.

Nach 3 d riihren bei Raumtemperatur zeigt das 3*P-NMR als Hauptprodukt
(93 %) die Bildung von 1-(Dichlorphosphanyl)-1-methyl-2-((5R)-2-
methyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-2-en-1-yliden)hydrazin (82a). Als
Nebenprodukt wird das 1-(Chlor((1-methyl-2-((5R)-2-methyl-5-(prop-1-
en-2-yl)cyclohex-2-en-1-yliden)hydrazin-1-yl))phosphanyl)-1-methyl-2-
((5R)-2-methyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-2-en-1-yliden)hydrazin (83a)
mit 5 %-igem Anteil beobachtet.

Das entstandene farblose Triethylammoniumchlorid wird abfiltriert und das
rotbraune Filtrat mit weiteren 4 mL NEt; (29 mmol) versetzt. Nach

weiteren 24 h rihren bei Raumtemperatur kann im 3!P-NMR keine
Veranderung des Produktverhadltnisses beobachtet werden.

31p-NMR nach 3d rithren bei Raumtemperatur:
31p_NMR (162.0 MHz, MeCN): 5/ppm = 217.9 (bs, 2 %, PCl3), 157.1 (q,
3Joy = 13.6 Hz, 93 %, 82a), 142.2 (sept, >Jpy = 12.7 Hz, 5 %, 83a).

31p_NMR nach Zugabe von weiterem NEts:
31p-NMR (162.0 MHz, MeCN): 5/ppm = 217.9 (bs, 1 %, PCls), 157.1 (q,
3Jey = 13.6 Hz, 93 %, 82a), 142.2 (sept, 3Jpy = 12.7 Hz, 6 %, 83a).

11.4.5.34. 2-Phenyl-2H,4H,5H,6H-cyclopenta[d]-
1,2,3-diazaphosphol (74d)

N, PCl5 ) 1
VP e s N—Ph
Ph MecN 3/
i 3a P

75d 74d
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In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird
Cyclopentanonphenylhydrazon (75d) (1.742 g, 10.0 mmol) in Acetonitril
(abs., 20 mL) gelést, NEts (4.18 mL, 3.036 g, 30.0 mmol) zugegeben und
auf 0 °C gekuhlt. AnschlieBend wird zu der Lésung PCl3 (0.87 mL, 1.373 g,
10 mmol) Uber einen Zeitraum von 30 min zugetropft, wobei sich ein
farbloser Niederschlag bildet. Die Reaktionsmischung wird 48 h bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlieBend alle flichtigen Bestandteile in
vacuo entfernt. Der braune Ruckstand wird 24 h in einer Soxhlett-
Apparatur mit n-Pentan (abs., 150mL) extrahiert und anschlieBend das
Lésemittel entfernt. Man erhalt 2-Phenyl-2H,4H,5H,6H-cyclopenta[d]-
1,2,3-diazaphosphol (74d) (0.103 g, 5 %) als gelbes viskoses Ol.

31p_.NMR (162.0 MHz, CDCls): &/ppm = 202.4 (s). 3C-{*H}-NMR
(100.6 MHz, CDCI3): 6/ppm = 169.7, (d, *Joc = 6.7 Hz, C6a), 159.4 (d,
Joc = 39.3 Hz, C3a), 145.5 (d, %Jpc = 11.7 Hz, C;), 129.5 (s, Cn), 126.2 (d,
*Joc = 1.4 Hz, C,), 120.0 (d, *Jpc = 10.6 Hz, C,), 29.6 (d, *Jpc = 3.1 Hz,
C5), 27.2 (d, *Jec = 11.5 Hz, C4), 26.7 (d, *Jpc = 2.3 Hz, C6). 3C-NMR
(100.6 MHz, CDCls): &/ppm = 169.9-169.5 (m, C6a), 159.8-159.2 (m,
C3a), 145.3-145.7 (m, C;)), 129.5 (dd, YJey = 161.0 z, J = 8.2 Hz, Cp),
126.2 (dtd, 'Jey = 162.6 Hz, J=7.5Hz, J=1.4Hz, C;), 120.0 (dm,
YJew = 161.4 Hz, C,), 29.6 (tdq, YJen = 131.3 Hz, J = 3.3 Hz, J = 3.1 Hz,
C5), 27.2 (tdq, YJey = 133.2 Hz, J = 3.3 Hz, J = 3.1 Hz, C4), 26.7 (tm,
Jew = 131.3 Hz, C6). 'H--NMR (400.2 MHz, CDCl3): &/ppm = 7.77-
7.74 (m, 2H, Co-H), 7.41-7.35 (m, 2H, Cp-H), 7.23 (tt, 3Jyn = 7.4 Hz,
*Jun = 1.2 Hz, 1H, C,-H), 3.06 (td, *Juy = 7.2 Hz, *Jpy = 4.8 Hz, 2H, C4-H),
2.96 (td, 3J4y = 7.5Hz, “Jpy = 2.2 Hz, 2H, C6-H), 2.40 (quintd,
3Jun = 7.3 Hz, “Jpy = 1.2 Hz, 2H, C5-H).

11.4.5.35. 2-Phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-1,2,3-
benzodiazaphosphol (74e)

N PCl; / 1
# “NH g, 6 =N )
= N—Ph
Ph Mecn SV
3a P
4
75e 74e

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 50 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird
Cyclohexanonphenylhydrazon (75e) (1.883 g, 10 mmol) in Acetonitril
(abs., 20 mL) geldst, NEt;s (4.18 mL, 3.036 g, 30 mmol) zugegeben und
auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend wird zu der Lésung PCl5 (0.87 mL, 1.373 g,
10 mmol) Uber einen Zeitraum von 30 min zugetropft, wobei sich ein
farbloser Niederschlag bildet

Nach 48 h Reaktionsdauer bei Raumtemperatur kénnen im 3!P-NMR 2-
Phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-1,2,3-benzodiazaphosphol (74e)
(63'P = 215.9, 56 %) und 2-Cyclohexyliden-1-(dichlorphosphanyl)-1-
phenylhydrazin (63'P = 144.2, 39 %) als Hauptprodukte identifiziert
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werden. Die Reaktionsmischung wird weitere 72 h bei Raumtemperatur
geruhrt und anschlieBend alle flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt.
Der braune Rlckstand wird 3 h in einer Soxhlett-Apparatur mit n-Pentan
(abs., 150mL) extrahiert und anschlieBend das Ldsemittel entfernt. Man
erhalt 2-Phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-benzo-1,2,3-diazaphosphol
(0.193 g, 0.9 mmol, 9 %) als gelben, wachsartigen Feststoff.

31p_.NMR (162.0 MHz, CDCls): &/ppm = 215.9 (s). 3C-{*H}-NMR
(100.6 MHz, CDCI3): 6/ppm = 156.8, (d, *Joc = 8.9 Hz, C7a), 153.2 (d,
Joc = 35.9 Hz, C3a), 145.5 (d, %Jpc = 8.9 Hz, C)), 129.5 (s, Cp), 126.4 (d,
*Joc = 1.4 Hz, C,), 120.0 (d, *Joc = 10.0 Hz, C,), 25.5 (d, *Jpc = 1.4 Hz,
C7), 23.6 (d, Jpc = 17.1 Hz, C5), 23.4 (d, “Joc = 18.7 Hz, C6), 22.8 (d,
’Joc = 19.8 Hz, C4). *C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds ): 5/ppm = 156.6-
157.0 (m, C7a), 153.2 (dm, 'Jpc = 35.9 Hz, C3a), 144.7-145.2 (m, C),
129.5 (dd, YJey = 160.1 Hz, J = 8.2 Hz, C»), 126.4 (dtd, 'Jcy = 162.4 Hz,
J=7.6Hz, J=1.4 Hz, Cy), 120.0 (dm, “Jcy = 156.4 Hz, C,), 25.4-25.7
(m, C7), 23.6 (tdq YJey = 129.2 Hz, J = 17.1 Hz, J = 4.3 Hz, C5), 23.4
(tm, YJey = 127.5 Hz, C6), 23.0-22.0 (m, C4). *H-NMR (400.2 MHz,
CDCl3): &/ppm = 7.93-7.87 (m, 2H, Co,-H), 7.06-7.00 (m, 2H, Cn,-H),
6.88 (tt, *Juy = 7.3 Hz, “Juy = 1.2 Hz, 1H, C,-H), 2.81 (td, J = 6.5 Hz,
*Jo = 2.2 Hz, 2H, C7-H), 2.63-2.57 (m, 2H, C4-H), 1.47-1.40 (m, 2H,
C6-H), 1.35-1.28 (m, 2H, C5-H).
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11.4.6. 1,3,4-Chalkogenazaphosphole

11.4.6.1. (((2-Methoxy-2-oxoethyl)sulfanyl)-
(phenyl)methyliden)azanium-bromid
(88b)

NH> NH>t -
)\ + B CO,Me o o
t
5 = e 57 NcoyMe
65b 88b

Ph

In einem 1 L-Rundkolben wird bei Raumtemperatur Thiobenzamid
(13.720 g, 100.0 mmol) in Diethylether (500 mL) geldst und anschlieBend
zur kraftig gelben Lésung 2-Bromessigsauremethylester (65b) (9.47 mL,
15.297 g, 100.0 mmol) innerhalb 30 min zugetropft. Der Ansatz wird flr
24 h bei Raumtemperatur geruhrt, wobei nach wenigen Minuten ein
farbloser Feststoff auszufallen beginnt. Der Feststoff wird anschlieBend
abfiltriert, dreimal mit Diethylether (je 50 mL) und in vacuo getrocknet.

(((2-Methoxy-2-oxoethyl)sulfanyl)(phenyl)methyliden)azanium-bromid
(88b) wird als farbloses, voluminéses Produkt (19.239 g, 66 %) erhalten.

'H-NMR (399.8 MHz, CDCl3): d/ppm = 12.50 (s, 1H, NH), 11.83 (s,
1H, NH), 8.11 (d, Juny = 8.0 Hz 2H, Co=H), 7.70 (t, Jun = 7.3 Hz, 1H, C,-H),
7.54 (t, Juy = 7.4 Hz, 1H, C,-H), 4.75 (s, 2H, SCH,CO,Me), 3.81 (s, 3H,
OCHs). #*C-{*H}-NMR (100.5 MHz, CDCl3): &/ppm = 186.9 (C=N),
166.5 (C=0), 136.2 (C), 129.7 (CH), 129.6 (CH), 129.3 (CH), 53.7
(SCH2CO,Me), 37.0 (OCH3).

11.4.6.2. (((2-Ethoxy-2-
oxoethyl)sulfanyl)(phenyl)methyliden)
azanium-bromid (88c)

NH2 NH2+ )
Ne * BT DCOEt Eo™ o
r 2 Et,O
PR™ 7S e 57 NcoLkt
65c 88c

In einem 1 L-Rundkolben wird bei Raumtemperatur Thiobenzamid
(27.440 g, 200.0 mmol) in Diethylether (600 mL) geldst. Zu dieser kraftig
gelben Ldésung wird anschlieBend 2-Bromessigsaureethylester (65c)
(22.12 mL, 33.402 g, 200.0 mmol) innerhalb 30 min zugetropft. Die
Ansatz wird 24 h geruhrt, wobei sich ein gelber Feststoff bildet. Der
entstandene Niederschlag abfiltriert, dreimal mit Diethylether (je 50 mL)
gewaschen und in vacuo getrocknet.

Man erhalt (((2-Ethoxy-2-
oxoethyl)sulfanyl)(phenyl)methyliden)azanium-bromid (88c) als
apricotfarbenes Produkt (51.349 g, 84 %).
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'H-NMR (400.2 MHz, CDCl3): &/ppm = 12.34 (s, 1H, NH), 11.72 (s,
1H, NH), 8.05-8.01 (m, 2H, Co-H), 7.63 (tt, *Jun = 7.5 Hz, “Jun = 1.2 Hz,
1H, C,-H), 7.50-7.44 (m, 2H, Cy,-H), 4.69 (s, 2H, SCH,COEt), 4.19 (q,
3J4y = 7.2 Hz, 2H, OCH-CHs), 1.22 (t, °Juy = 7.2 Hz, 3H, OCH,CH3).
13c-{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCls): &/ppm = 186.8 (C=N), 165.8
(C=0), 135.9 (Ci), 129.5 (CH), 129.3 (CH), 129.1 (CH), 62.9 (SCH,CO;Et),
37.0 (OCH,CH3), 13.9 (OCH,CHs).

11.4.6.3. 2-Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-
thiazaphosphol (86b)

Ph

NH, o - 1) PCly 1
Br 2) NEt; %S
N MeCN, 0 °C
Ph"” 57 COEt Ve 3N\F‘,‘)5\cozEt
88b 86b

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 500 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird (((2-Methoxy-2-
oxoethyl)sulfanyl)(phenyl)methyliden)azanium-bromid (88b) (14.509 g,
50.0 mmol) in Acetonitril (abs., 200 mL) suspendiert, PCls (4.36 mL,
6.866 g, 50.0 mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung auf 0 °C
geklhlt. AnschlieBend wird bei dieser Temperatur NEt; (27.88 mL,
20.238 g, 200.0 mmol) Uber einen Zeitraum von ca. 30 min zugetropft,
wobei ein farbloser Feststoff auszufallen beginnt. Die Suspension wird flr
2 h bei 0°C und anschlieBend 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Der
Reaktionsfortschritt wird im 3*P-NMR verfolgt.

Nach beendeter Reaktion werden die flichtigen Bestandteile in vacuo
entfernt und der Rickstand mit THF (abs., 150 mL) extrahiert, das
Triethylammoniumchlorid abgefiltert und dreimal mit kaltem THF (je
50 mL) gewaschen. Nach Entfernen des Ldésemittels erhalt man 2-
Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-thiazaphosphol (86b) als blass gelben
Feststoff (11.101 g, 94 %). Bei Extraktion mit Diethylether kann nur eine
Ausbeute von 46 % erreicht werden.

31p_NMR (109.4 MHz, CDCl3): 6&/ppm = 302.4 (s). H-NMR
(270.2 MHz, CDCls): 5/ppm = 8.09-8.05 (m, 2H, Ph), 7.53-7.45 (m, 3H,
Ph), 3.94 (s, OCH3). *C-{*H}-NMR (67.9 MHz, CDCls): 5/ppm = 182.2
(d, %Jpc = 21.2 Hz, C2), 167.4 (d, Jpc = 75.8 Hz, C5), 163.7 (d,
’Joc = 14.5 Hz, C=0), 134.3 (d, *Jpc = 7.9 Hz, C)), 131.9 (Cp), 129.4 (Cp),
128.0 (d, *Jpc = 1.0 Hz, C,), 52.9 (OCHs).

11.4.6.4. 2-Ethoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-
thiazaphosphol (86c¢)

Ph

NH>T, - 1) PCly 1
Br 2) NEt; %S
7N MeCN, 0 °C
Ph"” 57 COEt MeCN, 3N\4/)5\C02Et

P
88c 86¢C
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In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 500 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropftrichter wird (((2-Ethoxy-2-
oxoethyl)sulfanyl)(phenyl)methyliden)azanium-bromid (88c) (15.210 g,
50.0 mmol) in Acetonitril (abs., 200 mL) suspendiert, PCl3 (4.36 mL,
6.866 g, 50.0 mmol) zugegeben und die entstandene Suspension auf 0 °C
geklhlt. AnschlieBend wird NEt; (27.88 mL, 20.238 g, 200.0 mmol) Uber
einen Zeitraum von ca. 30 min zugetropft, wobei ein farbloser Feststoff
auszufallen beginnt. Die Suspension wird fiur 2h bei 0°C und
anschlieBend 12 h bei Raumtemperatur gerihrt. Der Reaktionsfortschritt
wird im 3!P-NMR verfolgt.

Nach beendeter Reaktion wird das Ldsemittel in vacuo abgezogen, der
Rickstand mit Diethylether (abs., 150 mL) extrahiert, das
Triethylammoniumchlorid abgefiltert und zweimal mit kaltem Diethylether
(je 50 mL) gewaschen. Nach Entfernen des Loésemittels von Filtrat erhalt
man 2-Ethoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-thiazaphosphol (86¢) als gelben
Feststoff (9.803 g, 78%).

31p-NMR (162.0 MHz, CDCls): J/ppm = 302.9 (s). 'H-NMR
(400.2 MHz, CDCIls): 6/ppm = 8.07-8.04 (m, 2H, Ph), 7.50-7.44 (m, 3H,
Ph), 4.39 (q, 3Jun = 7.1 Hz, 2H, OCH>CHs), 1.40 (t, 3Juu = 7.1 Hz, 3H,
OCH,CHs). 2C-{*H}-NMR (100.6 MHz, CDCI3): &6/ppm = 181.9 (d,
’Joc = 21.2 Hz, C2), 168.0 (d, Jpc=76.0Hz, C5), 163.2 (d,
’Joc = 14.5 Hz, C=0), 134.3 (d, *Jpc = 7.7 Hz, C}), 131.7 (Cp), 129.2 (Cp),
127.8 (d, *Jpc = 1.2 Hz, C,), 62.0 (OCH,CH3), 14.27 (OCH,CH5).

11.4.6.5. 4-Hydroxy-2-phenyl-1,3-thiazol-3-
ium-bromid-hydrat (90 x H,0)

XRD: P2i/c; a=8.4591(2)A; b =14.4531(3) AR; c=9.4892(3) A;
B =113.279(3)°; V = 1065.71(5) &3; Z = 4.

11.4.6.6. Pentaphenylpentaphospholan (96)

Ph_ Ph
e P—R
- MgCl, i\
Ph—PCl; —— P P
THF Ph™ "5~ ~Ph
ph 96

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 1 L-
Dreihalsrundkolben aufgesetztem Tropftrichter, Ruckflusskihler mit
Blasenzahler sowie Schliffhahn wird Magnesium (12.155 g, 500.0 mmol)
iber Nacht trocken geriihrt und so aktiviert.!*® Das aktivierte Magnesium
wird in Tetrahydrofuran (abs., 350 mL) suspendiert und eine Lésung von
Dichlor(phenyl)phosphan (67.85 mL, 89.490 g, 500.0 mmol) in THF (abs.,
50 mL) wird Uber einem Zeitraum von 60 min zugetropft, sodass die
Reaktion konstant am Sieden gehalten wird. Zur Vervollstandigung der

156 K. V. Baker, J. M. Brown, N. Hughes, A. J. Skarnulis, A. Sexton, J. Org. Chem. 1991,
56, 698-703.
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stark exothermen Reaktion wird 12 h unter RUlckfluss erhitzt. Das
Losemittel wird in vacuo entfernt und der farblosen Rickstand mit einem
Gemisch aus Toluen (abs., 500 mL) und n-Hexan (abs., 100 mL) versetzt.
Das MgCl, wird abgefiltert und zweimal mit Toluen (abs., je 100 mL)
gewaschen.

Nach Entfernen des Losemittels erhalt man
Pentaphenylpentaphospholan (96) als farblosen Feststoff (32.537 g,
60 %).

31p-NMR (109.4 MHz, C¢D¢): 6/ppm = -0.2-(-5.6) (m, 95%, 96), -
21.1 (bs, 1%, (PhP)¢), -47.5 (bs, 4%, (PhP);). *H-NMR (270.2 MHz,
CeéD¢): O/ppm = 8.11-7.79 (m, 2H), 7.47-7.29 (m, 1H), 7.19-6.69 (m,
2H).

11.4.6.7. 2,4-Diphenyl-1,3,2,4-
diselenadiphosphetan-2,4-diselon
(WooLLINS-Reagenz) (95)

Ph_ Ph
IP_P\ se Se\P4SQP;Ph
Tol N AN
A T
Fl’h 296 95

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 1 L-
Schlenkkolben mit aufgesetztem RuUckflusskiihler mit Blasenzahler wird
Pentaphenylpentaphospholan (96) (26.179 g, 48.4 mmol) in Toluol (abs.,
500 mL) geldst. Zu der gelblichen Lésung wird graues Selen (38.240 g,
484.3 mmol) gegeben und das Reaktionsgemisch 72 h unter RUlckfluss
erhitzt. Die erhaltene rote Suspension wird mit einer G4-Schlenkfritte
abgefrittet und zweimal mit Toluen (abs., je 100 mL).

Nach Trocknen des Filterkuchens im Vakuum erhalt man 2,4-Diphenyl-
1,3,2,4-diselenadiphosphetan-2,4-diselon (WooOLLINS-Reagenz) (95)
(57.497 g, 89 %) als rotes Pulver.

m.p. = 196-204 °C

11.4.6.8. Selenobenzamid (87a)

‘Se. ,Se ,Ph
1) 0.5 \P{ ‘P( 95
Ph’ “se ‘se- Se
—cn 2 HeO B | 87
A Toluen )\ @

Ph NH2

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 250 mL-
Schlenkkolben mit aufgesetztem Ruckflusskiihler mit Blasenzahler wird
WooLLINS-Reagenz (95) (5.320 g, 10.0 mmol) in Toluol (abs., 120 mL)
suspendiert. Nach Zugabe von Benzonitril (2.062 g, 20.0 mmol) wird das
rote Reaktionsgemisch 6 h unter Rickfluss erhitzt. Sobald das
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Reaktionsgemisch abgekuhlt ist, wird die Reaktion durch Zugabe von 1 mL
Wasser gequenched und die nun dunkelrote Losung eine weitere Stunde
unter Rulckfluss erhitzt. Der dabei entstehende hochgiftige
Selenwasserstoff wird in eine auf 0 °C gekiihilte alkalische
Wasserstoffperoxidlosung geleitet.

b ‘ 4.
\ "3 'll‘l*l A

'!ﬂ“ .\""!-'h (Kieselgel 0.035-0.070 mm;
L N - el CH>Cl,/ACOEt = 9:1; Re(Produkt) = 0.40).

| Nach Entfernen des LoOsemittels und

Umkristallisation aus Dichlormethan/n-Hexan
erhalt man Selenobenzamid (87a) (2.464 g,
67 %) als gelbe Nadeln.

der erhaltene gelbe Feststoff  wird

", Das Losemittel wird in vacuo entfernt und
. saulenchromatographisch aufgetrennt

m.p. = 121-122 °C. *H-NMR (400.2 MHz, CDCls): 5/ppm = 8.69 (bs,
1H, NH), 7.88-7.85 (m, 2H, C,-H), 7.84 (bs, 1H, NH), 7.54 (tt,
3Juw = 7.4 Hz, “Jyw = 1.3 Hz, 1H, C,-H), 7.40-7.35 (m, 2H, Cy-H).
13c-{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCI3): 3/ppm = 208.1 (C=Se), 142.2,
132.3, 128.7, 126.9. 77’se-{'*H}-NMR (76.3 MHz, CDCls):
o/ppm = 241.0.
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11.4.7. 1,3,4,2-Oxadiazaphosphole und
Polyazaphosphapentalene

11.4.7.1. Stochiometrische Umsetzung von
2,2,2-Trifluor-N'-methylacetohydrazid
(100c) mit PCIl5; und NEt;

F3C
0 OH PCl5 >5=N4
H . H NEt3 \ + ..
/N\ —_— R /N\ —_— 01 3N__-
ac*m Me F3C)\N Me| MeCN, A ~pg Me
|
Cl
100c 98c

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 25 mL-
Schlenkkolben wird 2,2,2-Trifluor-N'-methylacetohydrazid (100c¢)
(1.040 g, 7.3 mmol) in Acetonitril (abs., 40 mL) geldst. AnschlieBend wird
PCls; (0.64 mL, 1.006g, 7.3 mmol) und NEts (2.04 mL, 1.482g,
14.6 mmol) zugegeben. Bei Zugabe von NEt; farbt sich die leicht gelblich
gefarbte Ldsung intensiv gelb und es kann die Bildung eines farblosen
Niederschlags beobachtet werden. Die Reaktionsmischung wird 3 h unter
Riickfluss gekocht. Im 3!P-NMR wurde die Bildung des 2-Chlor-3-methyl-5-
trifluormethyl-2,3-dihydro-1,3,4,2-oxadiazaphosphols (98c) (33!P = 155.4,
3Jey = 10.5 Hz) beobachtet.

Der Niederschlag wird abgefiltert und das erhaltene Filtrat bei
Atmospharendruck destilliert. Man erhalt 98c bei 80 °C als Mischfraktion
mit Acetonitril.

31p_NMR nach 3 h kochen:

3p_NMR (109.4 MHz, MeCN): 5/ppm = 219.6 (s, 1 %, PCl5), 155.4
(q, 3Jpn = 10.5 Hz, 96 %, 98c), -9.5 (1 %), -32.8 (1 %), -50.9 (1 %), -
52.0 (1 %).

NMR nach Destillation:

31p_.NMR (162.0 MHz, C¢D¢): 5/ppm = 157.5 (q, *Jpy = 10.4 Hz, 98c).
19F-NMR (376.5 MHz, Ce¢Ds): d/ppm = -67.7 (s, 98c). H-NMR
(400.2 MHz, C¢Ds): 6/ppm = 4.20 (d, 3Jpy = 10.5 Hz, 98c CH3), 2.79 (s,
MeCN). 3C-{*H}-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): 6/ppm = 218.5 (s, 98c C5),
118.4 (MeCN), 118.0 (q, Jrc = 268.4 Hz, 98c CF3), 34.6 (d, %Jpc = 6.5 Hz,
98c Me), 1.9 (MeCN).
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11.4.7.2. Umsetzung von 2,2,2-Trifluor-N'-
methylacetohydrazid (100c) mit PCl;
und NEt; im Uberschuss

5 o pCl, O/PC|2 F3C5 N4
H . H NE H =
)J\ /N\ )\ /N\ —3- /J\ /N\ + 10 3\N *
F5C ﬁ Me FsC N Me MeCN, A F5C N Me \P/ ~Me
2
100c¢ 102c | 98c
Me Cl
/ 9
‘N o

F3C Me 101c

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 25 mL-
Schlenkkolben wird 2,2,2-Trifluor-N'-methylacetohydrazid (100c¢)
(0.124 g, 0.9 mmol) in Acetonitril (abs., 10 mL) geldst. AnschlieBend wird
PCls (0.09 mL, 0.137g, 1.0 mmol) und NEts (1.39mL, 1.012g,
10.0 mmol) zugegeben. Bei Zugabe von NEts kann eine massive
Niederschlagsbildung und eine Verfarbung der Suspension nach dotter-
gelb beobachtet werden. Die Reaktionsmischung wird 3 h refluxiert.

Neben dem  2-Chlor-3-methyl-5-trifluormethyl-2,3-dihydro-1,3,4,2-
oxadiazaphosphols (98c) kdnnen hier als Hauptprodukte auch das
Dichlorphosphanyl-2,2,2-trifluor-N-methyl-ethencarbohydrazonat (102c)
und die Spiro-Verbindung 5-Chlor-1,6-dimethyl-3,8-bis(trifluormethyl)-
4,9-dioxa-1,2,6,7-tetraaza-A>-phosphaspiro[4.4]nona-2,7-dien (101c)
beobachtet werden.

31p-NMR (162.0 MHz, MeCN): &/ppm = 221.6 (39 %, PCl3), 176.7
(bs, 1 %, 102c), 155.4 (q, *Jpy = 10.4 Hz, 23 %, 98c), 5.2 (s, 2 %), -7.7
(s, 3 %), -30.9 (sept, Jpy = 8.4 Hz, 30 %, 101c), -49.0 (s, 3 %).
19F_.NMR (376.5 MHz, MeCN): 5/ppm = -67.7 (s, 28 %, 98c), -69.7
(bs, 0.5 %), -70.6 (bs, 1 %), -71.5 (bs, 3 %), -71.7 (s, 61 %, 2CFs,
101c), 71.7 (bs, 5 %), -71.8 (s, 1 %, 102c).

11.4.7.3. Umsetzungen von 1H-Tetrazol-1,5-
diamin (103) mit PCl;

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 50 mL-
Schlenkkolben wird 1H-Tetrazol-1,5-diamin (103) (0.100 g, 1.0 mmol)
mit NEts; (0.42 mL, 0.304 g, 3.0 mmol) und Acetonitril (abs., 10 mL)
versetzt und die Suspension 5 min bei Raumtemperatur geruhrt.
AnschlieBend wir Uber einen Zeitraum von 10 min PCl5 (0.09 mL, 0.134 g,
1.0 mmol) zugetropft, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet, und die
Reaktionslésung 24 h gerihrt. Das Lésemittel wird in vacuo entfernt und
das Rohprodukt in THF (abs., 20 mL) fur 3 d geruhrt. AnschlieBend wird
der Niederschlag abfiltriert und das Lésemittel des Filtrats in vacuo
entfernt.
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31p_-{'H}-NMR  (162.0 MHz, CDCl3): &/ppm = 152.1  (d,
Jpp = 179.0 Hz, 31 %), 139.7 (d, Jpp = 179.0 Hz, 35 %), 113.3 (t,
Jep = 100.0 Hz, 16 %), -7.4 (bs, 18 %).

11.4.7.4. Umsetzung von 1H-Tetrazol-1,5-
diamin (103) mit P(NEt,)s

NEt;
EtoN .
NH; NH; ’+\
N)\N/NHZ P(NEt2)3 N)\N/N\ _I:NEtZ /k
N=N MeCN, N=N H" 'NEt N
-30 °C N N
103 104 H’ 105
/ \\ \//N\/ \//N\/ N\\{‘N%’N
4< - 4( - N4<'-— N‘( __— Nﬁ:<
/ / I
\ HN\P¢N N\\P/NH NQP_;N

106

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 50 mL-
Schlenkkolben 1H-Tetrazol-1,5-diamin (103) (0.100g, 1.0 mmol) in
Acetonitril (abs., 10 mL) suspendiert und unter Rihren -30 °C gekihlt.
AnschlieBend wird eine Ldésung aus P(NEty)s; (0.247 g, 1.0 mmol) in
Acetonitril (abs., 10 mL) Uber einen Zeitraum vom ca. 30 min zugetropft.
Die gebildete orange-braune Suspension wird 24 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Zur Entnahme von NMR-Proben die (berstehende,
niederschlagsfreie Phase verwendet.

31p-{'H}-NMR (162.0 MHz, CDCl3): 6/ppm = 295.4 (bs, 20 %, 106),
177.4 (s, 2 %), 165.5 (s, 3 %), 106.8 (s, 5 %), 102.2 (s, 4 %), 25.5 (s,
9 %), 24.7 (s, 42 %, 104), 21.7 (s, 16 %, 105). >'P-NMR (162.0 MHz,
CDCl3): 6/ppm = 295.4 (bs, 19 %, 106), 177.3 (s, 1 %), 165.5 (s, 3 %),
106.8 (s, 4 %), 102.1 (s, 4 %), 25.5 (dnon, !Jpy = 594.6 Hz,
3Jey = 12.7 Hz, 7 %), 24.7 (dnon, YJpy = 562.6 Hz, 3Jpy = 12.5 Hz, 43 %,
104), 21.7 (dnon, *Jpy = 570.5 Hz, 3Jpy = 11.9 Hz, 18 %, 105).

11.4.7.5. Umsetzung von 1-Methyl-1H-tetrazol-
5-amin (108) mit (CICH,)PCI,

NH2 NH2 —N
ClP
NEt NEt
)\ ~Me + CJ |:»(:|2 Tc?u’ LNJfI\N,M ™ C3N & /\
\ / Cl /
N=N N=N N—N
108 109

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 25 mL-
Schlenkkolben wird von 1-Methyl-1H-tetrazol-5-amin (108) (0.198 g,
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2.0 mmol) mit NEt; (0.83 mL, 0.607 g, 6.0 mmol) und Acetonitril (abs.,
10 mL) versetzt und die Suspension auf 0 °C gekihlit.

AnschlieBend wir Uber einen Zeitraum von 5 min (CICH;)PCl, (0.20 mL,
0.303 g, 2.0 mmol) Uber eine Spritze zugegeben, wobei sich ein farbloser
Niederschlag bildet und die Reaktionslésung sich gelb verfarbt. Die
Reaktionsmischung wird fir 5 h refluxiert. Nach dieser Zeit kann als
Hauptprodukt 5-Amino-4-((dichlorphosphanyl)methyl)-1-methyl-1H-
tetrazol-4-ium-chlorid (109) beobachtet werden. Nach Zugabe von
weiterem NEt; (0.83 mL, 0.607 g, 6.0 mmol) und 7 h Rickflusskochen
kédnnen im 3!P-NMR keine Signale mehr beobachtet werden. Die gebildeten
Produkte kénnen nicht von Triethylammoniumchlorid getrennt werden.

NMR nach 5 h Ruckflusskochen:

31p_.NMR (109.4 MHz, MeCN): 5/ppm = 220.7 (bs, 2 %), 163.5 (t,
2Jon = 15.4 Hz, 60 %, 109), 123.8-123.1 (m, 10 %), 111.5 (s, 13 %),
30.2 (dquint, Jey = 41.1 Hz, Jpy = 8.9 Hz, O 0/0), 18.1 (quint, Jry = 8.4 Hz,
6 %).
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11.4.8. Addition von Alkoholen an Heterophosphole

11.4.8.1. Addition von (-)-Menthol (115) an 2-
Methyl-5-phenyl-2H-1,2,4,3-
triazaphosphol (118)

Ph Ph Ph

- -
\ (-)-Menthol

\
N\

N\\ /N\Me MeCN. rit. HN\ P Me HN\ /N\Me
P P(s) P (R)
OMenthyl OMenthyl
118 119a 120a

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 10 mL-
Schlenkkolben wird 2-Methyl-5-phenyl-2H-1,2,4,3-triazaphosphol (118)
(0.177 g, 1.0 mmol) in Acetonitril (abs., 5 ml) gelést und anschlieBend
(—=)-Menthol (115) (0.156 g, 1.0 mmol) zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird fur 5 h bei Raumtemperatur geruhrt.

31p_.NMR (162.0 MHz, MeCN): 5/ppm = 92.4 (ddq, *Jpny = 30.4 Hz,
3Jooch = 10.3 Hz, 3Jpnen = 10.3 Hz, 48 %, 119a/120a), 87.8 (ddq,
2Jont = 30.0 Hz, 3Jpoch = 9.9 Hz, *Jpnch = 9.9 Hz, 48 %, 119a/120a), 9.9
(dm, Jpy = 664.4 Hz, 2 %), 7.6 (d, Jpy = 684.0 Hz, 1 %), 3.5 (dd,
Jon = 603.4 Hz, Jpy = 10.1 Hz, 2 %).

11.4.8.2. Addition von Cholesterol (116) an 2-
Methyl-5-phenyl-2H-1,2,4,3-
triazaphosphol (118)

Ph Ph Ph
I InER
Cholesterol
N\\P/N\Me MeCN, r.t. HN\P/N\Me HN\P/N\Me
(5 " (R)
OCholesteryl ~ OCholesteryl
118 119b 120b

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 10 mL-
Schlenkkolben wird 2-Methyl-5-phenyl-2H-1,2,4,3-triazaphosphol (118)
(0.177 g, 1.0 mmol) in Acetonitril (abs., 5 ml) gelést und anschlieBend
Cholesterol (116) (0.387 g, 1.0 mmol) zugegeben. Nach 24 h Rihren bei
Raumtemperatur bildet sich ein farbloser Niederschlag, der Abfiltriert und
in Benzen aufgenommen wird.

31p-NMR (162.0 MHz, CgDg): &/ppm = 81.9 (ddq, 2Jpny = 30.4 Hz,
3Jpoch = 10.1 Hz, 3Jpnen = 10.1 Hz, 18 %, 119b/120b), 80.9 (ddq,
2Jont = 30.4 Hz, 3Jpoch = 10.1 Hz, 3Jpnen = 10.1 Hz, 22 %, 119b/120b),
10.1 (ddq, 1JpH = 670.9 Hz, 3Jpoc|-1 =7.8 HZ,3JPNCH =7.8 Hz, 53 0/0).
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11.4.8.3. Addition von Adamantan-1-ol (117) an
2-Methyl-5-phenyl-2H-1,2,4,3-
triazaphosphol (118)

Ph Ph

—N HN N~ HN N\
\ 1. ~p” 0 “Me Np”  Me
N N Adamantan-1 o|= |i(s) P(R)

QP/ Me MeCN, r.t.

) 0
118 [ifiET;igc 120:]jiiiﬂ

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 10 mL-
Schlenkkolben wird 2-Methyl-5-phenyl-2H-1,2,4,3-triazaphosphol (118)
(0.177 g, 1.0 mmol) in Acetonitril (abs., 5 ml) gelést und anschlieBend
Adamantan-1-ol (117) (0.152 g, 1.0 mmol) zugegeben. Die Lésung wird
fir 2 d bei Raumtemperatur gerihrt.

31p_.NMR (109.4 MHz, MeCN): 5/ppm = 87.4 (dq, *Jpnn = 24.0 Hz,
3Jene = 11.9 Hz, 93 %, 119¢/120c), 7.7 (dq, Jey = 664.9 Hz,
3JpNCH = 7.8 HZ, 7 0/0).

11.4.8.4. Addition von (-)-Menthol (115) an 2-
Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-
thiazaphosphol (86b)

S
s V5 come, 7S
N\P)\cone (-_?_;'r\/llzenrt?ol N P)\ COzxMe | FES) CO,Me
e (R4 H (s)k
o6 OMenthyl OMenthyI
121a 122a
Ph Ph
S come. T
N/ (spsCO:Me N/ \.wCO2Me
(R)P H BT
OMenthyl OMenthy!
123a 124a

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 25 mL-
Schlenkkolben wird 2-Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-thiazaphosphol
(86b) (0.237 g, 1.0 mmol) in THF (abs., 15 mL) gelést und anschlieBend
(=)-Menthol (115) (0.156 g, 1.0 mmol) zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird fird8 h bei Raumtemperatur gerihrt.

31p-NMR (162.0 MHz, THF): 6/ppm = 208.7 (d, Jpoch = 8.3 Hz, 33 %,
121a), 208.4 (d, 3JocH =7.5Hz, 35%, 122a), 198.5 (dd,
2Joch = 29.5 Hz, 3Jpoch = 8.5 Hz, 16 %, 124a), 195.8 (d, *Jpcy = 24.8 Hz,
9 %, 123a), 67.9-61.8 (m, 7 %).
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11.4.8.5. Addition von Cholesterol (116) an 2-
Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-
thiazaphosphol (86b)

Ph Ph Ph
>/7s >/7s >/7s
N\P)\COZMe C:(;Iistretrol N\;%“COZMe + N\FSS) 7 COzMe
Pt (R} H (9% H
1) OCholesteryl OCholesteryl
121b 122b
Ph Ph
>—s >—s
N/\ () eCOMe N/\ (2).+CO:Me
®P H CLEY
OCholesteryl OCholesteryl
123b 124b

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 25 mL-
Schlenkkolben wird 2-Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-thiazaphosphol
(86b) (0.119 g, 0.5 mmol) in THF (abs., 10 mL) gelést und anschlieBend
Cholesterol (116) (0.193 g, 0.5 mmol) zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird flir8 d bei Raumtemperatur geruhrt.

31p-{'H}-NMR (109.4 MHz, THF): 6/ppm = 202.1 (s, 31 %), 202.0
(s, 31 %), 191.9s, (s, 13 %), 190.9 (s, 13 %), 137.7 (s, 1 %), 61.9 (s,
2 %), 13.4 (s, 3 %), 3.6 (s, 1 %).

31p.-NMR (109.4 MHz, THF): 0&/ppm = 202.3-201.8 (m, 68 %,
121b/122b), 191.9 (dd, *Jpch = 29.3 Hz, 3JpocH = 7.3 Hz, 16 %, 124b),
191.0 (dd, Jpch = 29.3 Hz, 3Jpoch = 7.3 Hz, 15 %, 123b).

11.4.8.6. Addition von Adamantan-1-ol (117) an
2-Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-
thiazaphosphol (57b)

Ph Ph Ph

s >7s >7s
! I \.wCOMe [/ CO,Me |,

N_ )\CO Me Adamantan-1-ol _ N (% N\(S) 5
P 2 MeCN, r.t. (R)Ii‘ H (S)I? H
86b OAdamanty! OAdamanty!
121c 122c¢
Ph Ph
>—s >7s
N/\ (HCOaMe, N/\ ().COzMe
@B H s® H
OAdamantyl OAdamantyl
123c 124c

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 10 mL-
Schlenkkolben wird 2-Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-thiazaphosphol
(86b) (0.237 g, 1.0 mmol) in Acetonitril (abs., 4 mL) gelést und
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anschlieBend Adamantan-1-ol (117) (0.152 g, 1.0 mmol) zugegeben. Die
Lésung wird fir 4 d bei Raumtemperatur gerihrt.

31p_.NMR (109.4 MHz, MeCN): 6/ppm = 195.2 (s, 16 %, 121c/122c),
182.1 (d, *Jpcy = 30.5 Hz, 8 %, 123c/124c), 94.5-59.9 (m, 75%).

11.4.8.7. Addition von Adamantan-1-ol (117) an
2-Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-
thiazaphosphol (86b) in Anwesenheit
von Schwefel bzw. Selen

Ph Ph Ph
S Adamantan-1-ol S S
N;/\ /)\COM o N>/\ (R)(\\cone . N>/\ () aCOMe
P 2M€ TTHF T OLNAT (R)IP;" H
86b ‘Ch OAdamantyl "Ch 0©OAdamantyl
121c(a/b) 122c¢(a/b)
Ph Ph
121ca-124ca: Ch =S >/ S CO-Me >/ S CO-Me
121cb-124cb: Ch = Se N_ (5)7 2 + N\(R)(“ 2
O H RYPF
‘Ch OAdamantyl "Ch 0©OAdamantyl
123c(a/b) 124c(a/b)

In zwei parallelen Ansatzen wird in einem ausgeheizten und mit Ar-
Atmosphare geflllten 10 mL-Schlenkkolben wird 2-Methoxycarbonyl-5-
phenyl-1,3,4,-thiazaphosphol (86b) (0.474 g, 2.0 mmol) in THF (abs.,
5 mL) geldst und anschlieBend Adamantan-1-ol (117) (0.305 g, 2.0 mmol)
sowie Schwefel (0.064 g, 0.25 mmol bzgl. Sg) bzw. graues Selen (0.158 g,
2.0 mmol) zugegeben. Die Ldésung wird flr 24 h bei Raumtemperatur
geruhrt.

Ansatz mit Schwefel als Oxidationsmittel:

31p-NMR (162.0 MHz, THF): J&/ppm = 119.5 (d, %Jey = 15.0 Hz,
121ca/122ca), 114.3 (d, 2Jon = 11.3 Hz, 123ca/124ca).

Ansatz mit Selen als Oxidationsmittel:

31p_.NMR (162.0 MHz, THF): &/ppm = 196.8 (s, 4 %, 121c/122c),
183.8 (d, *Jpcy = 30.5 Hz, 2 %, 123b/124b), 116.3 (d, *Jpy = 14.2 Hz,
Jsep = 894.8 Hz, 30%, 123cb/124cb), 110.0 (d, %Jpuy = 9.3 Hz,
1Jsep = 886.6 Hz, 59%, 121cb/122cb). 77Se-NMR (76.3 MHz, THF):
5/ppm = 453.0 (d, 'Jser = 886.6 Hz, 121cb/122cb), 385.2 (d,
1Jsep = 894.8 Hz, 123cb/124cb).
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11.4.8.8. Addition von Triphenylmethanol (125)
an 2-Methoxycarbonyl-5-phenyl-1,3,4,-
thiazaphosphol (86b) in Anwesenheit
von Schwefel bzw. Selen

Ph Ph
S S
Ph N\ (R “‘\\COZMG_’_ N\ (S) - COzMe+
fj\ @B H F H
N_ ~ Ph;COH OCPhs OCPhs3
°p COMe —e=ry 121d 122d
86b Ph Ph
>—s >—s
N/\ () #COzMe., N/\ (\COzMe
@B H P H
OCPh; OCPh;
123d 124d
lCh
Ph Ph

S S
N (R)B-\“‘\COZMe + N (S»(COZME+

R Dl
‘Ch  OCPh; "Ch OCPh;
121da-124da: Ch =S
121db-124db: Ch = Se 121d(a/b) 122d(a/b)
Ph Ph
>/—s >/—s
N s CO;Me | . (R»(\\cone
Npt “ Npt
N H ®P”
"Ch OCPh; "Ch OCPh;
123d(a/b) 124d(a/b)

In drei parallelen Ansatzen wird in einem ausgeheizten und mit Ar-
Atmosphare geflillten 10 mL-Schlenkkolben wird 2-Methoxycarbonyl-5-
phenyl-1,3,4,-thiazaphosphol (86b) (0.237 g, 1.0 mmol) in THF (abs.,
5mL) gelést und anschlieBend Triphenylmethanol (125) (0.260 g,
1.0 mmol) zugegeben. Einer der drei Ansatze wird ohne Oxidationsmittel
geruhrt, die anderen beiden werden mit Schwefel (0.032 g, 0.125 mmol
bzgl. Sg) bzw. grauem Selen (0.079 g, 1.0 mmol) versetzt und die drei
Ansatze fur 24 h bei Raumtemperatur gerihrt.

Ansatz ohne Oxidationsmittel:

31p.-NMR (109.4 MHz, THF): J/ppm = 151.1, 94.7, 16.5 (dq,
Yow = 611.7 Hz, 3Jpy = 12.9 Hz), 11.3, 11.2 (d, Jpy = 600.7 Hz), 7.1 (dq,
Yoy = 675.5 Hz, 3Jpy = 12.0 Hz), 5.0 (d, Jpy = 671.1 Hz).

Ansatz mit Schwefel als Oxidationsmittel:
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31p_.NMR (109.4 MHz, THF): &/ppm = 122.0 (d, %Jpy = 14.4 Hz,
121da/122da), 117.8 (d, %Jpy = 12.0 Hz, 123da/124da), 94.7 (s), 11.4
(s).

Ansatz mit Selen als Oxidationsmittel:

31p_.NMR (109.4 MHz, THF): &/ppm = 120.4 (d, %Jpy = 13.8 Hz,
123db/124db), 114.8 (d, *Jpy = 10.3 Hz, 121db/122db), 94.7, 90.8 (d,
J = 19.4 Hz), 78.4 (d, J = 9.4 Hz, YJsep = 491.5 Hz), 62.1 (d, J = 16.4 Hz).

11.4.8.9. Addition von (-)-Menthol (115) an 2,5-
Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (79a)

Me Me Me

,N_ (-)-Menthol ,N_ p /N_
MeNG? T Me N AT e N T
P o li(;z’) H Pis)H
79a OMenthyl OMenthyl
128a 129a
Se
Me Me
I
+ / H
Me— NB Me— N
_ \e‘P\ H /P"/, H
Se OMenthyl -Se" 'OMenthyl
128ab 129ab

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben wird 2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (79a) (0.276 g,
2.4 mmol) in THF (abs., 12 mL) gelést und anschlieBend (—)-Menthol
(115) (0.378 g, 2.4 mmol) zugegeben. Die Reaktionslésung wird 3 d bei
Raumtemperatur gerthrt. Zur Einstellung des Reaktionsgleichgewichtes
wird die Lésung anschlieBend 4 h refluxiert.AnschlieBend wird graues
Selen (0.191g, 2.4mmol) und die Reaktionslosung 3d bei
Raumtemperatur gerthrt, bis sich das Reaktionsgleichgewicht erneut
eingestellt hat.

NMR vor Zugabe von Se und Refluxieren:

31p-NMR (109.4 MHz, THF): &/ppm = 231.9 (d, °Jpcy = 44.6 Hz,
94 %, 79a), 221.3 (d, %Jpcy = 34.3 Hz, 3 %, 79al), 143.8-143.4 (m,
0.4 %), 123.2-122.2 (m, 2 %), 118.8-118.1 (m, 1%), 4.6 (d,
Jon = 684.3 Hz, 0.5 %).

NMR vor Zugabe von Se nach Refluxieren:

31p_.NMR (162.0 MHz, THF): &/ppm = 231.9 (d, %Jecy = 44.6 Hz,
92 %, 79a), 221.3 (d, %Jpcy = 34.3 Hz, 2 %, 79al), 145.7-145.6 (m,
59%), 125.2-124.6 (m, 2 %), 120.8-120.2 (m, 1%), 6.7 (d,
Yoy = 680.4 Hz, 2 %).

NMR nach Zugabe von Se:
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31p_.NMR (162.0 MHz, THF): &/ppm = 231.9 (d, %Jpcy = 44.6 Hz,
22 %, 79a), 221.3 (d, %Jpch = 34.3 Hz, 2%, 79al), 91.6 (ddq,
ZJPCH = 10.2 HZ, 3Jpoc|-| = 10.2 HZ, 3JPNCH = 10.2 HZ, 1J5ep = 875.7 HZ,
35 %, 128ab/129ab), 90.7 (ddqg, %Jecy = 10.0 Hz, 3Jpoch = 10.0 Hz,
3JencH = 10.0 Hz, YJsep = 880.0 Hz, 41 %, 128ab/129ab).

11.4.8.10. Addition von Cholesterol (116) an 2,5-
Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (79a)

Me Me Me

,N_ Cholesterol ,N_ + ,N_
MeN? T MeN A Me=Na, AT
P o P H P(s) H

s OCholesteryl OCholesteryl
128b 129b
Se

Me Me

'Nﬂ(“ Ni(
+ / H
Me/N\(gﬁ Me/N\(f,)+

= \“. \ H b"/ H
Se” ‘OCholesteryl -s¢’ OCholesteryl
128bb 129bb

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 50 mL-
Schlenkkolben wird 2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (79a) (0.198 g,
1.7 mmol) in THF (abs., 10 mL) gelést und anschlieBend Cholesterol
(0.699 g, 1.7 mmol) zugegeben. AnschlieBend wird graues Selen (0.137 g,
1.7 mmol) und die Suspension 5 d bei Raumtemperatur gerihrt.

31p-{'H}-NMR (109.4 MHz, THF): 6/ppm = 231.9 (s, 59 %, 79a),
221.3 (s, 2 %, 79a1), 90.1 (s, Jsep = 883.0 Hz, 38 %, 128bb/129bb).

31p_.NMR (109.4 MHz, THF): &/ppm = 231.9 (d, %Jpcy = 44.6 Hz,
59 %, 79a), 221.3 (d, %Jech = 34.3Hz, 2%, 79al), 87.4 (ddq,
ZJPCH = 10.5 HZ, 3Jpoc|-1 = 10.5 HZ, 3JPNCH = 10.5 HZ, 1J5ep = 883.0 HZ,
38 %, , 128bb/129bb).
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11.4.8.11. Addition von Adamantan-1-ol (117) an
2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol

(79a)
Me
,N—_/§ e N
Adamantan-1-ol p R p s
Me— N~ 7 THF, rt. w® =

P
79a @Tzsc 129@
lSe
N \(:)§< o N (:)§<

128cb \@ 129cb\®

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben wird 2,5-Dimethyl-2H-1,2,3-diazaphosphol (79a) (0.118 g,
1.3 mmol) in THF (abs., 4 mL) gelést, Adamantan-1-ol (117) (0.155 g,
1.3 mmol) zugegeben und die Lésung anschlieBend mit grauem Selen
(0.079 g, 1.00 mmol) versetzt. Die graue Suspension wird 4 h bei
Raumtemperatur bis zur Einstellung des Reaktionsgleichgewichtes gerthrt.

31p-{'H}-NMR (109.4 MHz, THF): &/ppm = 231.9 (s, 92 %), 221.3
(s, 2 %), 73.9 (s, 1 %), 25.0 (s, 1 %), 23.9 (s, 0.3 %), 18.7 (s, 0.3 %),
17.4 (s, 3 %). 3'P-NMR (109.4 MHz, THF): J/ppm = 231.9 (d,
2Joch = 44.6 Hz, 92 %, 79a), 221.3 (d, %Jpch = 34.3 Hz, 2 %, 79al), 73.9
(quint, 2Jpcy = 10.5 Hz, 3Jonen = 10.5 Hz, 1 %, 128cb/129cb).

11.4.8.12. Addition von (-)-Menthol (115) an 70a

S/w/Ph N Ph S/yph

(-)-Menthol
N N “ooch, rt. % %N
)\ 3, b N s wCO;Menthyl N/ (R \aCO:Menthyl
CO,Menthyl N Np P
Ry H ()% H
70a OMenthy! OMenthyl
131a 132a

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten NMR-Rohr wird
(=)-Menthol (115) (0.156 g, 1.0 mmol) in CDCls (0.3 mL) suspendiert
und anschlieBend eine Lésung von 70a (0.400 g, 1.0 mmol) in CDCls
(0.3 mL) zugegeben. Die beiden Lésungen werden vermischt und die
Probe nach ca. 4 h im NMR vermessen.
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31p_.NMR (109.4 MHz, CDCls): &/ppm = 194.5 (d, *Jeoch = 6.8 Hz,
28 %, 131a/132a), 192.5 (d, 3JeocH = 8.0 Hz, 54 %, 131a/132a), 10.3
(dd, Jpy = 634.1 Hz, Jpy = 10.3 Hz, 8 %), 9.2 (dd, Jpy = 635.6 Hz,
-]PH =94 HZ, 9 0/0)

11.4.8.13. Addition von (-)-Menthol (115) an 70a
in Anwesenheit von Schwefel

S/yPh S/N/ph
N )

N\ (S)B(\\COZMenthyl 4 N\(R))'/COZMenthyl
R Y SPF +
'S OMenthyl S OMenthyl

Ph -
S/w/ ) Mgnthol 131aa 132aa

/ CDCl5, rt.
3 L.
N\ 57 ~Co,Menthyl S/Y s
70a :/ \ CO,Menthyl :/ \ CO-Menthyl
(@){ 2Menthyl | N (S»-\““ >Menthy

/

>/Z

N

®F PT N

S OMenthyl S OMenthyl
133aa 134aa

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflillten NMR-Rohr wird
(-)-Menthol (115) (0.156g, 1.0 mmol) und Schwefel (0.032 g,
0.125 mmol bzgl. Sg) in CDCIs (0.3 mL) suspendiert und anschlieBend eine
Lésung von 70a (0.400 g, 1.0 mmol) in CDCIl;3 (0.3 mL) zugegeben. Die
beiden Lésungen werden vermischt und die Probe nach ca. 4 h im NMR
vermessen.

31p-NMR (109.4 MHz, CDCI3): &/ppm = 113.1 (dd, ?Jpcy = 11.8 Hz,
3Joch = 7.3 Hz, 60 %, 131aa/132aa), 112.2 (dd, %Jpcy = 11.6 Hz,
3Jooch = 7.2 Hz, 32 %, 131aa/132aa), 110.2 (dd 2Jpcy = 17.6 Hz,
3Joch = 10.0 Hz, 2 %, 133aa/134aa), 109.3 (dd, 2Jpcy = 19.0 Hz,
3Jeoch = 9.1 Hz, 4 %, 133aa/134aa), 6.1 (s, 2 %).
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11.4.8.14. Addition von (-)-Pantolacton (130) an
70a in Ahwesenheit von Schwefel

S/YPh
Jn

S/E/ Ph

N (S)\\COZMenthyl_F N (R»/COZMenthyl

RPN, P 4 .
oh ‘S OMenthyl - OMenthyl
/Y (—)—Pan;olacton 131ba 132ba

h

SQ/ Ph

s
)\COZMenthyl

CDCl3, r.t.

S/E/ Ph

N
708 (R)/COzMenthyl N/ (SA\\\\COZMenthyI
(R)P+ H () )P
'S’ OMenthyl -5’ OMenthy
133ba 134ba

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflillten NMR-Rohr wird
(-)-Pantolacton ((3R)-3-Hydroxy-4,4-dimethyloxolan-2-on) (130)
(0.130 g, 1.0 mmol) und Schwefel (0.032 g, 0.125 mmol bzgl. Sg) in
CDCl; (0.3 mL) suspendiert und anschlieBend eine Loésung von 70a
(0.400 g, 1.0 mmol) in CDCIl5 (0.3 mL) zugegeben. Die beiden Ldsungen
werden vermischt und die Probe nach ca. 4 h im NMR vermessen.

31p-NMR (109.4 MHz, CDCls): &6/ppm = 116.5 (dd, Jey = 16.0 Hz,
Jow = 7.1 Hz, 48 %, 131ba/132ba), 113.3 (dd, Jpy = 13.0 Hz,
Jon = 6.9 Hz, 28 %, 131ba/132ba), 112.6 (dd, Jpy = 14.4 Hz,
Jow = 7.2Hz, 12%, 133ba/134ba), 111.8-111.4 (m, 3 %,

133ba/134ba), 69.3 (bs, 7 %), 53.0 (td, Jeu = 20.1 Hz, Jpy = 3.6 Hz,
2 %), 11.3 (dd, Je = 665.4 Hz, Jem = 11.1Hz, 1%), 10.4 (dd,
Jen = 675.7 Hz, Jpy = 10.8 Hz, 1 %), 6.1 (bs, 2 %).

11.4.8.15. Addition von (-)-Menthol (115) an 71a
in Anwesenheit von Schwefel

; \COZMenthyI ; ),COzMenthyI

(R)

(R)P+ (S)lP"' H
/ \ (-)-Menthol S OMenthyI 'S OMenthyl
N S 135aa 136aa
/ CDCl3, r.t.
N\P/)\COZMenthyl 7/ \

7/: N
N, (@/COzMenthyl+ N/ @\conenthw
(R)P+ ’H (S)P+

4
S OMenthyl S OMenthyI
137aa 138aa

71a
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In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten NMR-Rohr wird
(=)-Menthol (115) (0.156 g, 1.0 mmol) in CDCls (0.3 mL) suspendiert
und anschlieBend eine Lésung von 71la (0.318, 1.0 mmol) in CDCls
(0.3 mL) zugegeben. Die beiden Lésungen werden vermischt und die
Probe nach ca. 4 h im NMR vermessen.

31p-NMR (109.4 MHz, CDCls): &/ppm = 98.7 (dd, °Jpcy = 12.6 Hz,
3JpocH = 12.6 Hz, 42 %, 135aa/136aa), 97.3 (dd, %Jpch = 12.4 Hz,
3Jooch = 12.4 Hz, 42 %, 135aa/136aa), 96.0 (dd, 2Jpcy = 10.4 Hz,
3Joch = 10.4 Hz, 4 %, 137aa/138aa), 94.2 (dd, 2Jpcy = 10.3 Hz,
3Jooch = 10.3 Hz, 12 %, 137aa/138aa).

11.4.8.16. Addition von (-)-Menthol (115) an 70e
in Anwesenheit von Schwefel

S/YPh S/YPh
S/E/Ph(-)-Menthol >/7N . N
%N oo e > N ) N,

N N
P P
N_ ) (R} O
P OMenthy! OMenthy!
70e 139a 140a

ls
S/E/Ph S/E/Ph
o

N N

(RPF (s}lF!fr

'S OMenthyl S OMenthyl
139aa 140aa

In zwei parallelen Ansatzen wird in einem ausgeheizten und mit Ar-
Atmosphare geflllten NMR-Rohr (—)-Menthol (115) (0.156 g, 1.0 mmol)
in CDCl5 (0.3 mL) suspendiert und eine der beiden Proben mit Schwefel
(0.032 g, 1.0 mmol) verwest. AnschlieBend wird zu beiden Proben eine
Lésung von 70e (0.218, 1.0 mmol) in CDCl; (0.3 mL) gegeben und die
Proben nach ca. 4 h im NMR vermessen.

Ansatz ohne Oxidationsmittel:

31p-{'H}-NMR (162.0 MHz, CDCl3): &/ppm = 223.6 (91 %, 70a),
165.3 (1 %, 139a/140a), 164.6 (1 %, 139a/140a), 24.4 (1 %), 20.0
(3 %), 11.2 (3 %), 3.9 (1 %).

Ansatz mit Schwefel als Oxidationsmittel:

31p-{'H}-NMR (162.0 MHz, CDCl3): &/ppm = 223.6 (93 %, 70a),
113.1 (1 %, 139aa/140aa), 111.4 (1 %, 139aa/140aa), 13.0 (5 %).
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11.4.9. Koordinationschemie von
Heterophospholen

11.4.9.1. Umsetzung von 2-Ethoxycarbonyl-5-
phenyl-1,3,4,-thiazaphosphol (86¢c) mit
[{Rh(COD)CI},] (149)

ol
EtO,C
Ph 2 \< Y
S Rh(COD)CI}5] cl / COzEt
/ [{ 2 _ 2 Cl
N\P)\CozEt CH,Ch, b, 30 min. | (CODIRNL Rh\

86¢c )\
Ph/< cozl?'<

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 10 mL-
Schlenkkolben wird [{Rh(COD)CI},] (149) (0.141 g, 0.25 mmol) in
Dichlormethan (abs., 10 mL) suspendiert und 2-Ethoxycarbonyl-5-phenyl-
1,3,4,-thiazaphosphol (86¢) (0.063 g, 0.25 mmol) zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 30 min bei Raumtemperatur gerihrt.

AnschlieBend wird die Loésung auf 1-2 mL eingeengt und mit
Diethylether (abs., 5 mL) Uberschichtet, wobei sich ein brauner
Niederschlag bildet.

Der Niederschlag wird abgefiltert und in CDCl; aufgenommen.

31p-NMR (109.4 MHz, CDCIl3): /ppm = 210.9 (dddd, Jrnp = 160.2 Hz,
2Jerp = 87.8 Hz, %Jpp = 23.8 Hz, %Jpp = 18.9 Hz, 29.2 %), 174.4 (ddd,
YJrne = 177.6 Hz, 2Jpp = 18.9 Hz, %Jpp = 13.9 Hz, 29.7 %), 142.8 (ddd,
YJane = 121.1 Hz, 2Jpp = 23.8 Hz, 2Jpp = 13.9 Hz, 28.1 %).

11.4.9.2. Umsetzung von 2-Methoxycarbonyl-5-
phenyl-1,3,4,-thiazaphosphol (86b)
mit Ni(CO),4 (152)

Ph

S S
)_ _NitCO)s
N\P/)\cone THF )\cozm

86b Ni(CO); 153

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare gefilllten 25 mL-
Schlenkkolben wird 86b (0.045 g, 0.2 mmol) in THF (abs., 4 mL) und
anschlieBend Nickeltetracarbonyl (25 uL, 0.032 g, 0.2 mmol) langsam
zugegeben, wobei sich die gelbe Reaktionslésung sofort Dunkelbraun
verfarbt und eine leichte Gasentwicklung auftritt. Der Reaktionsfortschritt
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wird im 3!P-NMR verfolgt. Nach abgeschlossener Reaktion wird das
Reaktionsgemisch eingeengt und auf -30 °C abgekduhlt.

31p_NMR (109.4 MHz, THF): 5/ppm = 281.7 (s, 78 %, 153).

11.4.9.3. Umsetzung von 2-Ethoxycarbonyl-5-
phenyl-1,3,4,-thiazaphosphol (86¢c) mit
FEz(CO)g (154)

Ph Ph
>/—S 7 S
F cO Silerr
N\P)\COZEt . N\P/)\COZEt
THF

In einem ausgeheizten und mit Ar-Atmosphare geflllten 50 mL-
Schlenkkolben wird Fe;(CO)g (0.151 g, 0.4 mmol) in THF (abs., 35 mL)
suspendiert. Nach ca. 15 min rihren bei Raumtemperatur erhalt man eine
dunkelrote L6sung unter Bildung von Fe(CO)s und [Fe(CO)4(THF)].

5-Ethylcarboxy-2-phenyl-1,3,4-thiazaphosphol (86c¢) (0.104 g, 0.4 mmol)
wird in THF (abs., 5 mL) gelést und zur [Fe(CO)4(THF)]-L6sung gegeben.
Die Reaktionslésung wird 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend
werden die flichtigen Bestandteile aus der nun grinlich-schwarzen Lésung
in vacuo entfernt.

31p_.NMR (109.4 MHz, CH,Cl,): &/ppm = 263.1 (s, 31 %), 262.0 (s,

4 %), 260.6 (s, 17 %), 259.3 (s, 9 %), 258.8 (s, 10 %), 257.6 (s, 8 %),
257.4 (s, 13 %), .256.2 (s, 5 %), 244.5 (s, 2 %).
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Angang 1: Kristallographische Daten
Verbindung 11 1a 17
Datensatz fx157 nn212 ex071
Summenformel Ci6H6CIF1,P CgHsFsO,P Ci6H,F1,0P
Molare Masse [g-mol™] 492.63 278.09 474.18
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Stab fafbloses
Plattchen
GroBe [mm] 0.35x0.30%x0.25 | 0.11x0.03x0.02 | 0.25%x0.20x0.10
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P-1 (# 2) P2,/c (# 14) P2./c (# 14)
a [A] 8.2289(3) 4.5994(9) 9.3152(18)
b [A] 8.8432(3) 14.441(3) 8.1119(13)
c [A] 26.1416(8) 14.729(3) 22.052(4)
a[°] 82.811(3) 90 90
B [°] 87.158(3) 95.33(3) 93.407(17)
y [°] 65.843(3) 90 90
Vv [A%] 1722.08(10) 974.07(34) 1663.39(52)
Z 4 4 4
Peaic [g-cm 3] 1.131 1.896 1.893
g [mm™] 0.440 0.361 0.300
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 968 552 936
6-Bereich [°] 4.14-30.00 3.13-25.35 3.74-26.00
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -11<h<10 -5<h<5 -11<h<9
Indizierungsbereich k -12< k<12 -17 < k<17 -9<k<=<10
Indizierungsbereich / -36 < /<32 -17 <1< 16 -27 <1< 25
gesammelte Reflexe 18974 6086 7815
unabhangige Reflexe 10045 1778 3232
beobachtete Reflexe 5628 1336 1315
Parameter 599 171 293
Rint 0.0281 0.0519 0.0973
S 0.885 1.161 0.767

R1,2 WR.? (I > alp)
R:,2 WR,® (alle Daten)

0.0479; 0.1146
0.0915; 0.1253

0.0727, 0.1921
0.0962; 0.1786

0.0513; 0.0627
0.1591, 0.0775

Wichtungsschema ° 0.0681; 0.00 0.0905; 2.0778 0.0188; 0.00
Restdichten [e-A] -0.711; 0.647 -0.360; 1.000 -0.287; 0.293
Gerat Oxford XCalibur KappaCCD Oxford XCalibur
Absorptionskorrektur --- --- ---
Anmerkung

a: Ry = Z||Fol = |Fc|l / Z|Fol; b: WRy = [E[w(Fo® - F*)?1/Z[w(Fo)?]";
w = [0(Fo*)+(xP)*+yP]™; P = (Fo®+2F?) / 3



R1,® WR," (I > olp)
R:,® WR® (alle Daten)
Wichtungsschema °
Restdichten [e-A]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0924; 0.2611
0.1362; 0.2916
0.1901; 0.00
-0.919; 4.908
Oxford XCalibur

0.0287; 0.0724
0.0396; 0.0750
0.0468; 0.00
-0.307; 0.220
Oxford XCalibur
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Verbindung 18 21 22
Datensatz fx102 ex164 fx194
Summenformel C16H6F13P C22H34F12N208P2 C16H8F12MnO4P2
Molare Masse [g-mol™] 476.17 744.44 609.10
Farbe, Habitus fatbloses farbloser Block farblose Nadel
Stabchen
GréBe [mm] 0.30x0.10x0.01 | 0.40x0.15%x0.10 | 0.40x0.10x0.10
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P-1 (# 2) P-1 (# 2) P2./c (# 14)
a [A] 8.1411(4) 7.2223(4) 9.4120(2)
b [A] 9.5031(5) 8.6441(4) 14.8185(4)
c [A] 12.2439(6) 13.1937(3) 15.7836(4)
a[°] 99.478(4) 104.960(3)° 90
B [°] 101.413(4) 100.045(3) 94.152(2)
y [°] 112.423(5) 91.765(4) 90
Vv [A%] 827.63(8) 781.08(6) 2195.59(9)
Z 2 1 4
Peaic [g-cm 3] 1.911 1.583 1.843
g [mm™] 0.306 0.258 0.870
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 468 382 1196
6-Bereich [°] 4.20-28.90 3.76-26.00 4.12-30.12
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -10<h <10 -8<h<8 -13<h<13
Indizierungsbereich k -12< k<12 -10< k<10 -20 £ k<20
Indizierungsbereich / -15</<15 -16 < /<16 -22</<22
gesammelte Reflexe 11623 14716 42830
unabhangige Reflexe 3845 3056 6444
beobachtete Reflexe 2288 2399 4589
Parameter 271 269 348
Rint 0.0529 0.0318 0.0446
S 1.054 0.999 1.067

0.0353; 0.0928
0.0553; 0.0967
0.0464; 0.3309
-0.385; 0.541
Oxford XCalibur

a: Ry = Z||Fol = |Fc|| / Z|Fol; b: WRy = [E[w(Fo® - F*)?1/Z[w(Fo)?]";
w = [0(Fo*)+(xP)*+yP]™; P = (Fo®+2F?) / 3
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Verbindung 23 24 25
Datensatz fx359 fx207 fx274
Summenformel C16H8F1204P22n C54H64F36026P6Sr3 C32H36F24N2Ni014_33p4
Molare Mals]se [g-mol 619.57 2261.73 1316.48
Farbe, Habitus farblose Platte farbloser Block farbloser Block
GroBe [mm] 0.8x0.4x0.1 | 0.30x0.40x0.05 0.25x0.20x0.05
Kristallsystem monoklin orthorhombisch triklin
Raumgruppe P2,/c (# 14) Pbcn (# 60) P-1 (# 2)
a [A] 8.7285(3) 21.0107(5) 8.1121(4)
b [A] 15.3282(5) 15.6484(3) 11.5457(3)
c [A] 15.4161(5) 24.2524(6) 15.5076(6)
a[°] 90 90 106.788(3)
B [°] 91.070(3) 90 103.276(4)
y [°] 90 90 100.434(3)
Vv [A%] 2062.19(12) 7973.80(31) 1304.79(9)
Z 4 4 1
Peaic [g-cm 3] 1.995 1.884 1.671
u [mm™] 1.477 2.278 0.639
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 1216 4496 660
6-Bereich [°] 4.18-33.59 4.18-28.95 4.15-30.11
T [K] 173 100 173
Indizierungsbereich h | -13 < h <13 -27<h<15 -11<h=<11
Indizierungsbereich k | -23 < k<16 -19<k=<17 -16 £ k<16
Indizierungsbereich / -22</<17 -16 < /< 32 -21</=<21
gesammelte Reflexe 16055 23051 27624
unabhdngige Reflexe 7328 8964 7659
beobachtete Reflexe 4215 4202 4974
Parameter 348 690 432
Rint 0.0421 0.0577 0.0440
S 0.808 0.680 0.897

R1,2 WR.? (I > alp)
R:,2 WR,® (alle Daten)
Wichtungsschema °
Restdichten [e-A]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0371; 0.0700
0.0786; 0.0752
0.0304; 0.00
-0.625; 1.419
Oxford XCalibur

0.0340; 0.0425
0.0980; 0.0465
0.0088; 0.00
-0.524; 0.549
Oxford XCalibur

0.0402; 0.0883
0.0714; 0.0945
0.0503; 0.00
-0.772; 0.974
Oxford XCalibur

a: Ry = Z||Fol = |Fc|| / Z|Fol; b: WRy = [E[w(Fo® - F*)?1/Z[w(Fo)?]";

w = [02(Fo®)+(XP)*+yPI™"; P = (F®+2F2) / 3
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Verbindung 35 36 37
Datensatz ex531 ex566 fx170
Summenformel C2H8N03P C4H16N206P2 C3H10NO3P
Molare Masse [g-mol™] 125.06 250.13 139.09
. farbloses farbloses
Farbe, Habitus Stabchen farbloser Block Plattchen
GréBe [mm] 0.20x0.03x0.03 | 0.40x0.40x0.30 | 0.40x0.15x0.02
Kristallsystem tetragonal orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P4,bc (# 106) Pbca (# 61) P2,/c (# 14)
a [A] 11.5730(2) 8.7395(4) 10.9664(10)
b [A] 11.5730(2) 10.3383(6) 6.2012(3)
c [A] 8.0136(3) 10.7333(6) 9.4973(7)
a[°] 90 90 90
B [°] 90 90 107.131(9)
y [°] 90 90 90
Vv [A%] 1073.30(5) 969.77(9) 617.21(8)
Z 8 4 4
Peaic [g-cm 3] 1.548 1.713 1.497
g [mm™] 0.390 0.458 0.368
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 464 528 296
6-Bereich [°] 4.34-28.80 4.38-32.29 4.34-28.54
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -15<h<15 -12<h<12 -14 <h<13
Indizierungsbereich k -14 < k<15 -15<k<14 -7<k<=<7
Indizierungsbereich / -10</=<10 -16 < /<14 -12</<12
gesammelte Reflexe 13738 10834 4521
unabhangige Reflexe 1344 1649 1405
beobachtete Reflexe 965 1282 987
Parameter 96 96 107
Rint 0.0719 0.0349 0.0535
S 0.797 1.067 0.951

R1,® WR," (I > olp)
R:,® WR® (alle Daten)
Wichtungsschema °
Restdichten [e-A]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0300, 0.0510
0.0553; 0.0539
0.0283; 0.00
-0.198; 0.282
Oxford XCalibur

0.0287; 0.0776
0.0419; 0.0809
0.0463; 0.0822
-0.480; 0.286
Oxford XCalibur

0.0532; 0.1360
0.0776; 0.1459
0.0985; 0.00
-0.362; 0.954
Oxford XCalibur

a: Ry = Z||Fol = |Fc|| / Z|Fol; b: WRy = [E[w(Fo® - F*)?1/Z[w(Fo)?]";
w = [0(Fo*)+(xP)*+yP]™; P = (Fo®+2F?) / 3
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Verbindung 38 39 40
Datensatz fx164 fx103 fx165
Summenformel C,;H{oNO,P C4H15N>015P4 CsHgNOsP
Molare Masse [g-mol™] 171.13 410.08 169.07
Farbe, Habitus farbloser Block farbloses farblose Platte
Plattchen
GroBe [mm] 0.30x0.10x0.05 | 0.20x0.20x0.05 | 0.30x0.30x0.05
Kristallsystem orthorhombisch triklin monoklin
Raumgruppe Pca2; (# 29) P-1 (# 2) P2./c (# 14)
a [A] 8.6423(4) 7.2453(5) 8.6788(4)
b [A] 11.0954(5) 8.8909(4) 7.9529(3)
c [A] 8.6962(4) 11.3452(7) 9.8316(5)
a[°] 90 80.071(4) 90
B [°] 90 89.949(5) 105.982(5)
y [°] 90 86.321(4) 90
Vv [A%] 833.88(7) 718.36(7) 652.36(5)
Z 4 2 4
Peaic [g-cm 3] 1.363 1.896 1.721
g [mm™] 0.279 0.592 0.387
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 360 424 352
6-Bereich [°] 4.37-30.13 4.15-30.09 4.31-30.07
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -12<h<12 -9<h=<10 -12<h<=<11
Indizierungsbereich k -15< k<15 -12< k<12 -11 < k<10
Indizierungsbereich / -12</<12 -15</<15 -13</<9
gesammelte Reflexe 15900 7280 3884
unabhangige Reflexe 2453 4199 1912
beobachtete Reflexe 1903 3174 1469
Parameter 140 247 123
Rint 0.0502 0.0263 0.0239
S 0.884 0.956 0.956

R1,® WR," (I > olp)
R:,® WR® (alle Daten)
Wichtungsschema °
Restdichten [e-A]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0288, 0.0541
0.0416; 0.0558
0.0274; 0.00
-0.170; 0.229
Oxford XCalibur

0.0371; 0.0996
0.0510; 0.1038
0.0518; 0.4614
-0.919, 0.724
Oxford XCalibur

0.0298; 0.0742
0.0426, 0.0770
0.0430; 0.00
-0.318; 0.461
Oxford XCalibur

a: Ry = Z||Fol = |Fc|| / Z|Fol; b: WRy = [E[w(Fo® - F*)?1/Z[w(Fo)?]";
w = [0(Fo*)+(xP)*+yP]™; P = (Fo®+2F?) / 3
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Verbindung 41 42 43
Datensatz fx219 fx081 fx051
Summenformel C2H10N3O4P C2H13N309P2 C2H21CaN2012P2
Molare Masse [g-mol™] 171.09 285.09 367.23
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block farblose Platte
GroBe [mm] 0.40x0.35%x0.30 | 0.35x0.30%x0.10 | 0.40x0.30x0.05
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c (# 15) P2,/c (# 14) C2/c (# 15)
a [A] 13.1792(4) 5.44230(10) 21.7740(8)
b [A] 7.4719(2) 21.2709(5) 7.1090(2)
c [A] 13.8659(4) 9.1130(2) 10.3003(4)
a[°] 90 90 90
B [°] 104.246(3) 92.202(2) 114.035(4)
y [°] 90 90 90
v [A%] 1323.44(7) 1054.17(4) 1456.16(10)
Z 8 4 4
Peaic [g-cm™] 1.717 1.796 1.675
g [mm™] 0.380 0.456 0.707
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 720 592 772
6-Bereich [°] 4.64-30.11 4.21-30.12 4.20-30.10
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -18 < h <18 -7<h<s7 -30<h<30
Indizierungsbereich k -10 < k<10 -29 < k<29 -10 < k<10
Indizierungsbereich / -19</<19 -12</<12 -14</< 14
gesammelte Reflexe 12593 20765 14020
unabhangige Reflexe 1948 3098 2140
beobachtete Reflexe 1612 2509 1772
Parameter 132 197 140
Rint 0.0336 0.0345 0.0306
S 1.021 1.008 1.039
R1,2 WR,® (I > aly) 0.0321; 0.0859 | 0.0249; 0.0695 | 0.0278, 0.0756
R:,® WR," (alle Daten) 0.0393; 0.0885 | 0.0328; 0.0713 | 0.0348; 0.0775
Wichtungsschema ° 0.0623; 0.1442 0.0454; 0.00 0.0511; 0.00
Restdichten [e-A7] -0.752; 0.355 -0.379; 0.408 -0.458; 0.415
Gerat Oxford XCalibur | Oxford XCalibur | Oxford XCalibur
Absorptionskorrektur --- --- ---
Anmerkung

a: Ry = Z||Fol = IF|| / Z|Fol; b: WR, = [E[w(Fo® - F2)?1/Z[w(Fo)?1";
w = [02(Fo®)+(xP)*+yP]™"; P = (Fo®+2F%) / 3
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Verbindung 44i 44ii 44iii
Datensatz fx055 fx131 fx168
Summenformel C,H4LiN,05P, CH-LiNO4P CH,LiNO4P
Molare Masse [g-mol™] 269.97 134.99 134.99
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block farbloser Block
GroBe [mm] 0.21x0.19%x0.11 | 0.15x0.10x0.10 | 0.30x0.25%x0.05
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c (# 14) P2,/c (# 14) P2./c (# 14)
a [A] 10.2884(5) 5.7743(3) 5.1407(3)
b [A] 9.1149(4) 9.3638(4) 9.1292(5)
c [A] 10.9223(4) 9.4912(5) 10.9184(6)
a[°] 90 90 90
B [°] 103.765(4) 107.593(5) 103.414(5)
y [°] 90 90 90
v [A°] 994.85(8) 489.18(4) 498.43(5)
Z 4 4 4
Peaic [g-cm™] 1.802 1.832 1.799
g [mm™] 0.465 0.472 0.464
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 560 280 280
6-Bereich [°] 4.45-30.10 4.29-30.11 4.44-30.12
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -12<h<14 -8<h<8 -7<h=<7
Indizierungsbereich k -12 < k<12 -13 < k<13 -12 < k<12
Indizierungsbereich / -15</< 15 -13</<13 -15</< 15
gesammelte Reflexe 6783 5035 9212
unabhangige Reflexe 2905 1434 1471
beobachtete Reflexe 1747 1131 1198
Parameter 201 102 130
Rint 0.0388 0.0317 0.0386
S 0.865 1.004 1.026
R1,2 WR,® (I > aly) 0.0400; 0.0920 | 0.0290; 0.0757 | 0.0271; 0.0724
R:,® WR," (alle Daten) 0.0702; 0.0989 | 0.0398; 0.0777 | 0.0362; 0.0748
Wichtungsschema ° 0.0471; 0.00 0.0431; 0.00 0.0472; 0.00
Restdichten [e-A7] -0.435; 1.068 -0.376; 0.457 -0.284; 0.405
Gerat Oxford XCalibur | Oxford XCalibur | Oxford XCalibur
Absorptionskorrektur --- --- ---
Anmerkung

a: Ry = Z||Fol = IF|| / Z|Fol; b: WR, = [E[w(Fo® - F2)?1/Z[w(Fo)?1";
w = [02(Fo®)+(xP)*+yP]™"; P = (Fo®+2F%) / 3
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Verbindung 45 46 47
Datensatz fx186 fx087 fx215
Summenformel CHgKNOsP CH4CaO¢P; CH4K,0¢P;

Molare Masse [g-mol™] 185.16 214.06 252.18
Farbe, Habitus fafbloses farbloser Block farbloser Block
Plattchen
GréBe [mm] 0.20x0.10x0.02 | 0.15x0.10%x0.10 | 0.15x0.10x0.05
Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin
Raumgruppe Pca2; (# 29) C2/c (# 15) P-1 (# 2)
a [A] 10.4448(10) 7.8049(11) 7.3306(9)
b [A] 10.2928(9) 8.0388(11) 7.632(1)
c [A] 6.4334(5) 9.6316(16) 8.2385(11)
a[°] 90 90 65.199(13)
B [°] 90 102.565(15) 70.124(12)
y [°] 90 90 61.307(13)
Vv [A%] 691.63(10) 589.83(16) 361.43(10)
Z 4 4 2
Peaic [g-cm 3] 1.778 2.410 2.317
u [mm™] 0.960 1.573 1.731
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 384 432 252
6-Bereich [°] 4.21-28.78 4.34-30.12 4.60-28.71
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -14 <h<13 -10=h<10 -9<h<8
Indizierungsbereich k -13 < k<13 -11<k<11 -10<k<9
Indizierungsbereich / -8</<8 -13</<13 -10</=<10
gesammelte Reflexe 4815 5520 2678
unabhangige Reflexe 1536 868 1626
beobachtete Reflexe 1092 716 1168
Parameter 110 56 116
Rint 0.960 0.0409 0.0333
S 0.914 1.103 0.932
R1,2 WR.? (I > alp) 0.0348; 0.0348 | 0.0262; 0.0726 | 0.0353; 0.0716
R:,® WR,® (alle Daten) 0.0583; 0.0695 | 0.0353; 0.0749 | 0.0561; 0.0752
Wichtungsschema ° 0.0276; 0.00 0.0360; 0.6393 0.0278; 0.00
Restdichten [e-A] -0.365; 0.372 -0.345; 0.520 -0.507; 0.567
Gerat Oxford XCalibur | Oxford XCalibur | Oxford XCalibur
Absorptionskorrektur --- --- ---
Anmerkung

a: Ry = Z||Fol = |Fc|| / Z|Fol; b: WRy = [E[w(Fo® - F*)?1/Z[w(Fo)?]";
w = [0(Fo*)+(xP)*+yP]™; P = (Fo®+2F?) / 3
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Verbindung 48 49 50
Datensatz fx155 fx229 ex398

Summenformel CH;,MgNaO;gP | C4H,5Cl,CrNgO13P; CigH3:05P
Molare Masse [g-mol™] 260.36 554.18 326.4

Farbe, Habitus
GréBe [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Pecalc [g-cm'3]

g [mm™]
Strahlung [A]
F(000)
6-Bereich [°]

T [K]
Indizierungsbereich h
Indizierungsbereich k
Indizierungsbereich /
gesammelte Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Parameter
Rint
S
Rl,a Wsz (I > O'I())
R:,® WR,® (alle Daten)
Wichtungsschema °
Restdichten [e-A7]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

farbloser Block
0.25x%x0.10x0.10
monoklin
P2,/c (# 14)
8.2890(3)
11.7650(4)
9.7835(3)
90
106.327(3)
90
915.61(6)
4
1.888
0.452
MoK, 0.71073
536
4.09-30.11
173
-11<h<11
-16 <k <16
-13</<13
18310
2697
2069
167
0.0439
0.927
0.0255; 0.0628
0.0385; 0.0647
0.0363; 0.00
-0.324; 0.460
Oxford XCalibur

gruner Block
0.40x0.20x0.05
triklin
P-1 (# 2)
6.9086(4)
12.5871(7)
12.5884(7)
85.637(4)
86.508(4)
75.715(5)
1056.75(11)
2
1.742
1.014
MoK, 0.71073
574
4.16-30.10
173
-9<h=<9
-17 k<17
-17 <1< 17
11346
6176
4326
370
0.0313
0.891
0.0327; 0.0629
0.0527; 0.0658
0.0246; 0.00
-0.464; 0.490
Oxford XCalibur

farbloser Block
0.12x0.15%x0.05
monoklin
P2,/c (# 14)
9.5908(9)
23.5770(14)
9.3680(8)
90
117.036(12)
90
1886.83(33)
4
1.149
0.156
MoK, 0.71073
712
4.20-30.10
173
-10<h<13
-33< k<26
-12</<13
11520
5478
2420
323
0.0707
0.818
0.0576; 0.0820
0.1549; 0.0970
0.0315; 0.00
-0.322; 0.248
Oxford XCalibur

a: Ry = Z||Fol = IF|| / Z|Fol; b: WR, = [E[w(Fo® - F2)?1/Z[w(Fo)?1";
w = [02(Fo®)+(xP)*+yP]™"; P = (Fo®+2F%) / 3
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Verbindung 58 59 64a
Datensatz ex335 ex533 ex584
Summenformel C38H3204P2Pb C38H56C3016P2 C22H228r2N4O452
Molare Masse [g-mol™] 821.52 870.85 630.38

Farbe, Habitus
GréBe [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Pecalc [g-cm'3]

p [mm™]
Strahlung [A]
F(000)
B6-Bereich [°]

T [K]
Indizierungsbereich h
Indizierungsbereich k
Indizierungsbereich /
gesammelte Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Parameter
Rint
S
Rl,a Wsz (I > O'Io)
R:,® WR,® (alle Daten)
Wichtungsschema °
Restdichten [e-A7]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

farbloser Block
0.30x0.15x%x0.05
triklin
P-1 (# 2)
10.6679(4)
12.5969(6)
13.4187(6)
63.861(5)
82.622(4)
84.916(4)
1604.37(14)
2
1.700
5.399
MoK, 0.71073
808
4.20-30.20
173
-15<h <15
-17 < k<17
-18</<18
17056
9361
7335
499
0.0442
0.915
0.0362; 0.0746
0.0502; 0.0767
0.0369; 0.00
-3.649; 2.431
Oxford XCalibur

farblose Tafel
0.40x0.20x0.05
triklin
P-1 (# 2)
8.0801(6)
8.9318(8)
17.1206(14)
75.530(7)
82.137(6)
67.380(7)
1103.22(17)
1
1.311
0.281
MoK, 0.71073
462
4.18-28.90
173
-10<h<10
-11<k<12
-22</<22
8661
4918
2419
356
0.0414
0.738
0.0413; 0.0647
0.1023; 0.0717
0.0236; 0.00
-0.322; 0.397
Oxford XCalibur

farbloser Block
0.30x0.25x%x0.10
orthorhombisch
Pbca (# 61)
16.9561(4)
11.5525(3)
24.9104(7)
90
90
90
4879.58(22)
8
1.716
3.531
MoK, 0.71073
2528
4.27-28.87
173
-12<h<22
-13<k<15
-29</<32
21907
5730
3188
395
0.0428
0.713
0.0259; 0.0389
0.0647; 0.0411
0.0156; 0.00
-0.401; 0.375
Oxford XCalibur

a: Ry = Z||Fol = IF|| / Z|Fol; b: WR, = [E[w(Fo® - F2)?1/Z[w(Fo)?1";
w = [02(Fo®)+(xP)*+yP]™"; P = (Fo®+2F%) / 3
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Verbindung 68a x CH,CIl, 68b 68c
Datensatz ex499 ex511 ex502
Summenformel C22H3lBrC|2N2025 C24H265r2N4O4SZ C26H3oBr2N4O4SZ
Molare Masse [g-mol™] 538.36 658.43 686.48

Farbe, Habitus
GréBe [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Pecalc [g-cm'3]

p [mm™]
Strahlung [A]
F(000)
6-Bereich [°]

T [K]
Indizierungsbereich h
Indizierungsbereich k
Indizierungsbereich /
gesammelte Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Parameter
Rint
S
Rl,a Wsz (I > O'Io)
R:,® WR,® (alle Daten)
Wichtungsschema °
Restdichten [e-A7]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

farbloser Block
0.40x0.10x0.10
orthorhombisch
P2,2:2;, (# 19)
9.1546(3)
16.4548(5)
16.6882(5)
90
90
90
2513.86(14)
4
1.422
1.952
MoK, 0.71073
1112
4.13-32.76
173
-13<h<13
-24 < k<24
-24 </ <25
37238
8695
4965
403
0.0532
0.707
0.0311; 0.0462
0.0688; 0.0489
0.0206; 0.00
-0.453; 0.816
Oxford XCalibur

farbloser Block
0.15x0.15x%x0.10
triklin
P-1 (# 2)
10.1242(7)
12.2120(8)
13.0238(12)
62.309(8)
74.668(7)
87.479(5)
1369.17(22)
2
1.597
3.150
MoK, 0.71073
664
4.18-28.94
173
-13<h<13
-16 <k <16
-17</< 16
10656
6201
3237
429
0.0362
0.708
0.0349; 0.0401
0.0835; 0.0436
0.0058; 0.00
-0.422; 0.462
Oxford XCalibur

farbloser Block

0.35%x0.35%0.30

monoklin
P2./n (# 14)
9.4315(3)
14.2728(7)
22.4061(6)
90
94.996(3)
90
3004.71(19)
4
1.517
2.874
MoK, 0.71073
1392
4.32-32.47
173
-10<h<14
-7< k<20
-33</<32
18111
9624
4653
463
0.0290
0.682
0.0285; 0.0417
0.0790; 0.0443
0.0154; 0.00
-0.435; 0.475
Oxford XCalibur

a: Ry = Z||Fol = IF|| / Z|Fol; b: WR, = [E[w(Fo® - F2)?1/Z[w(Fo)?1";
w = [02(Fo®)+(xP)*+yP]™"; P = (Fo®+2F%) / 3



Angang 1: Kristallographische Daten

303

Verbindung 68c x /2 CHCI; 73 x CDCl; 68d x /2 MeCN
Datensatz fx212 fx019 fx467

Summenformel C27H3lBr2CI3N4O4SZ C11H11C|3DN202PS C|25204N5C44H61
Molare Mals]se [g-mol 805.85 374.61 859.03

Farbe, Habitus
GroBe [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]
[A]
[A]
[°]
[°]
[°]
[A%]
Z
Pcalc [g-cm‘3]
g [mm™]
Strahlung [A]
F(000)
6-Bereich [°]
T [K]

b
c
a
B
|4
4

Indizierungsbereich h
Indizierungsbereich k
Indizierungsbereich /
gesammelte Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe

Parameter
Rint
S
R:,2 WR,® (I > aly)

R:,2 WR,® (alle Daten)

Wichtungsschema °
Restdichten [e-A~3]
Gerat

Absorptionskorrektur

Anmerkung

farbloser Block
0.20x0.10x0.03
triklin
P-1 (# 2)
9.3594(5)
10.4333(6)
18.7261(10)
90.423(4)
95.818(4)
105.775(4)
1749.49(17)
2
1.530
2.702
MoK, 0.71073
812
4.17-28.97
173
-12<h<12
-14 < k<13
-21 </<23
14784
7858
2909
379
0.0655
0.831
0.0673; 0.1409
0.1743; 0.1583
0.0601; 0.00
-0.689; 1.526
Oxford XCalibur

farbloser Block
0.20x0.15x0.03
triklin
P-1 (# 2)
7.5221(6)
7.8760(8)
14.2176(12)
99.887(8)
100.663(7)
104.120(7)
781.70(13)
2
1.591
0.822
MoK, 0.71073
380
4,31-28.82
173
-9<h<9
-10< k<10
-19</<18
11056
3581
1649
229
0.0687
0.767
0.0471; 0.0709
0.1274; 0.0821
0.0307; 0.00
-0.517; 0.547
Oxford XCalibur

farbloser Block
0.25%0.20x0.15
monoklin
P2./c (# 14)
9.0416(4)
12.7684(9)
20.5066(10)
90
92.199(4)
90
2365.68(23)
2
1.206
0.270
MoK, 0.71073
916
4.13-30.17
173
-12<h<11
-18 < k<18
-28 </<28
25715
13046
6059
553
0.0503
0.775
0.0476; 0.0930
0.1184; 0.1050
0.0430; 0.00

Oxford XCalibur

a: Ry = Z||Fol = |Fc|| / Z|Fol; b: WRy = [E[w(Fo® - F*)?1/Z[w(Fo)?]";
w = [0(Fo*)+(xP)*+yP]™; P = (Fo®+2F?) / 3
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Verbindung 78f 78g 78h
Datensatz dx197 dx249 dx245
Summenformel Ci:H1:N5S Ci2H1:N>50 Ci3HisN3
Molare Mals]se [g-mol 216.3 200.24 213.28

Farbe, Habitus

GroBe [mm]

Kristallsystem

Raumgruppe
a [A]

b [A]

c [A]

a[°]

B [°]

v [°]

V [A%]

Z

Pecalc [g'cm_B]

g [mm™]

Strahlung [A]
F(000)

6-Bereich [°]
T [K]

Indizierungsbereich h
Indizierungsbereich k
Indizierungsbereich /
gesammelte Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe

Parameter
Rint
)

R:,2 WR,® (I > aly)
R:,® WR," (alle Daten)
Wichtungsschema °
Restdichten [e-A~%]

Gerat

Absorptionskorrektur

Anmerkung

farbloser Block
0.30%x0.10x0.05
orthorhombisch
P2:2,2;, (# 19)
5.5469(4)
8.5763(7)
23.3139(19)
90
90
90
1109.09(15)
4
1.295
0.258
MoK, 0.71073
456
3.78-30.12
173
-7<h<7
-12<k<12
-32</<32
14505
3263
1381
184
0.0913
0.920
0.0401; 0.0654
0.1417; 0.0942
0.0335; 0.00
-0.201; 0.220
Oxford XCalibur

blassrosa Block
0.30x0.25x%0.10
orthorhombisch
Pbca (# 61)
11.5073(6)
7.7141(4)
23.2713(11)
90
90
90
2065.76(18)
8
1.288
0.084
MoK, 0.71073
848
3.92-30.12
173
-16 <h <16
-10<k <10
-32</<32
25025
3034
1588
184
0.0646
1.062
0.0473; 0.1108
0.1059; 0.1448
0.0668; 0.00
-0.234; 0.344
Oxford XCalibur

farbloser Block
0.35%0.20x0.20
monoklin
P2,/n (# 14)
6.7010(4)
10.3984(6)
16.9455(11)
90
99.894(6)
90
1163.20(12)
4
1.219
0.075
MoK, 0.71073
456
3.68-27.50
173
-8<h<8
-13<k<13
-21</<21
12757
2661
1548
205
0.0274
1.057
0.0409; 0.1015
0.0769; 0.1264
0.0685; 0.00
-0.191; 0.152
Oxford XCalibur

a: Ry = Z||Fol = |Fc|| / Z|Fol; b: WRy = [E[w(Fo® - F*)?1/Z[w(Fo)?]";

w = [02(Fo®)+(XP)*+yPI™"; P = (F®+2F2) / 3
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Verbindung 90 x H20
Datensatz ex219; ex293
Summenformel CoH10BrNO,S
Molare Masse [g-mol™] 276.15

Farbe, Habitus
GréBe [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Pcalc [g-cm'3]

g [mm™]
Strahlung [A]
F(000)
6-Bereich [°]

T [K]
Indizierungsbereich h
Indizierungsbereich k
Indizierungsbereich /
gesammelte Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Parameter
Rint
S
Rl,a Wsz (I > O'I())
R:,® WR,® (alle Daten)
Wichtungsschema °
Restdichten [e-A]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

farblose Nadel
0.30x0.10x0.05
monoklin
P2,/c (# 14)
8.4591(2)
14.4531(3)
9.4892(3)
90
113.279(3)
90
1065.71(5)
4
1.721
3.998
MoK, 0.71073
552
3.92-32.59
173
-12<h<12
-21<k<21
-13</<13
15441
3673
2329
167
0.0352
0.832
0.0261; 0.0498
0.0541; 0.0524
0.0263; 0.00
-0.279; 0.494
Oxford XCalibur
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