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Es gibt eine Theorie, die besagt, wenn jemals irgendwer
genau rausfindet, wozu das Universum da ist und warum
es da ist, dann verschwindet es auf der Stelle und wird
durch etwas noch Bizarreres und Unbegreiflicheres ersetzt.



Es gibt eine andere Theorie, nach der
das schon passiert ist.

Douglas Adams
Per Anhalter durch die Galaxis — Das Restaurant am Ende des Universums



Vorwort

ur vorliegenden Arbeit gehort ein Supplement, in welchem alle weiteren Ergebnisse
der préaparativen Arbeiten vorgestellt werden. Eine tabellarische Ubersicht der darin
besprochenen Verbindungen findet sich am Ende dieser Arbeit.

Anhand dieses Supplements ist es moglich, gezielt weitere Daten und Sachverhalte zu
den einzelnen Verbindungen nachzuschlagen, wobei jede der synthetisierten und mittels
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisierten Verbindungen mit ihren wesentli-
chen Kenngrofen unabhdngig von allen anderen nach einem stets wiederkehrenden Mu-
ster vorgestellt wird. Es ist daher moglich, ohne die Lektiire weiterer Kapitel Informa-
tionen iiber eine gewiinschte Verbindung zu erhalten, welche sich nicht in Form von
Konventionen eingangs festlegen lassen. Von konsekutivem Lesen des gesamten Supple-
ments ist daher aufgrund der Parallelitdt der Beschreibungen abzuraten. Die Besprechung
beriicksichtigt dabei jeweils folgende Punkte:

e Synthese

Kristallographie

Koordinationsumgebung, Bindungslangen und -winkel
e Konformationsanalyse

Intermolekulare Kontakte

NMR-spektroskopische Kenndaten

Hydrolyseverhalten

Die Kapitel ,,Diskussion” und ,Zusammenfassung” der vorliegenden Arbeit beziehen die
in diesem Supplement erfassten Daten mit ein, ferner findet sich eine ausfiihrlichere Ein-
leitung, welche — jeweils elementbezogen — auch den gegenwértigen Stand der Literatur
hinsichtlich der durchgefiihrten Forschungsarbeiten umfasst.

Um den Umfang der vorliegenden Arbeit gering zu halten, wurden auch im , Experi-
mentellen Teil“ nur repréasentative Vertreter hinsichtlich ihrer Synthese und Charakteri-
sierung eingehender beschrieben. Die vollstdndigen praparativen und spektroskopischen
Einzelheiten finden sich im Supplement.
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Tabelle 0.2.: ORTEP-Farbcodierung.

Farbe des Schwingungsellipsoids codiertes Element

Wasserstoff
Kohlenstoff
Sauerstoff
Stickstoff
Phosphor

Arsen

PO®®B®O0|

Antimon
Selen

Tellur

Farbschema

Fiir alle Abbildungen rontgenographisch ermittelter Molekiilstrukturen wird ein einheitli-
ches Farbschema verwendet. Die Zuordnung einzelner Farben der Oak Ridge Thermal El-
lipsoid Plot-Kugeldarstellungen (ORTEP-Schwingungsellipsoide) zu bestimmten Element-
sorten erfolgt mittels Tabelle 0.2.

Analyse und Wiedergabe intermolekularer Wechselwirkungen

Neben der Beschreibung und Diskussion der auf Basis von Einkristall-Réntgenstruktur-
analysen erhaltenen Molekiilstrukturen werden auch intermolekulare Wechselwirkungen
im Sinne der Graphensatznotation 2 beschrieben. Die Analyse, Beschreibung und Dis-
kussion dieser intermolekularen Wechselwirkungen und interatomaren Kontakte wurde —
insbesondere aus Griinden der Ubersichtlichkeit der entsprechenden Abbildungen — auf
solche Félle beschriankt, in denen die Reichweite des Kontakts mindestens der Summe der
van-der-Waals-Radien der entsprechenden Atome entspricht oder diese unterschreitet.

LeEwis-Formel-Darstellungen

Trotz der mittlerweile weitverbreiteten elektrovalenten Schreibweise fiir Substanzen mit
formalen Doppelbindungen bei gleichzeitiger Uberschreitung des Elektronen-Oktetts ei-
nes der an dieser Doppelbindung beteiligten Atome wurde im Falle formal doppeltgebun-
dener Sauerstoffatome in Phosphaten, Arsenaten und Oxiden die Formulierung, welche
m-Bindungen zeigt, verwendet (vgl. Abbildung 0.1 auf Seite xix), eine Oktett-Aufweitung
soll durch die Doppelbindungen nicht impliziert werden.
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O\\ .OH @O\ .OH

As' ®As"
» »

Abbildung 0.1.: Mogliche LEwis-Schreibweisen fiir Verbindungen (hier am Beispiel der Phe-
nylarsonsdure), bei denen die Formulierung einer Doppelbindung einer formalen Oktett-
Aufweitung gleichkime. Aus Griinden der Ubersicht wird jedoch die linke Darstellung
verwendet.
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Auch die langste Reise beginnt
mit einem ersten Schritt.

(Laotse)

Teil 1.

Einleitung



1. Kohlenhydrate — Molekiile mit grofsem
Potential

m Jahre 1972 kam eine Studie durch DONELLA H. MEADOWS und DENNIS L. MEA-

DOWS im Auftrag des Club of Rome unter dem Titel The Limits to Growth zu der
Schlussfolgerung, dass die Erde durch fortschreitendes Bevolkerungswachstum und die
Industrialisierung einer immer grofer werdenden Zahl von Volkswirtschaften vor dem
Hintergrund der Endlichkeit natiirlicher Ressourcen im Laufe eines Jahrhunderts an ihre
absoluten Wachstumsgrenzen stoken wird. I3l Insbesondere die begrenzte Verfiigharkeit
fossiler Energietrager — und hier im speziellen des Erdols — bei stetig wachsender Nachfra-
ge wurde Anfang des Jahres 2008 anhand stark steigender Rohstoff-Preise deutlich und
als Gefahr fiir die weitere Entwicklung der Weltwirtschaft angesehen. Da Erddl gleich-
zeitig einen der wichtigsten Grundstoffe der chemischen Industrie darstellt, bestehen seit
langerer Zeit Bestrebungen, alternative Zugangswege zu Energietragern und Grundstof-
fen der chemischen Industrie zu finden, wobei vorzugsweise nachwachsende Rohstoffe als
Ausgangspunkt dienen sollen.

In diesem Zusammenhang riicken Kohlenhydrate seit geraumer Zeit in das Zentrum
chemischer Grundlagenforschung, da diese Naturstoffklasse mit einem Anteil von mehre-
ren Milliarden Tonnen und einer jahrlichen de novo-Synthese von schitzungsweise mehr
als 2 x 10'"" Tonnen pro Jahr den gréften Gewichtsanteil an der gesamten Biosphire
ausmacht. [4l

Obwohl die Menschheit seit frithester Zeit Kohlenhydrate in ihren unterschiedlichsten
Erscheinungsformen kennt, beschrénkt sich ihre Nutzung bisher weitgehend auf ihre phy-
sikalischen Eigenschaften als Brennstoff (Cellulose in Form von Holz, Spelzen und Blét-
tern), als Baustoff (Cellulose in Form von Holz und Bambus), als Lebensmittelzusatzstoff
(Saccharose, Fructose und Glucose als Siiffungsmittel) sowie als geeigneter Grundstoff der
Papierindustrie (Cellulose in Form von Holz). Der bedeutsamste Prozess, in welchem eine
chemische Modifizierung der Kohlenhydrate erfolgt, stellt bis zum heutigen Tag die alko-
holische Garung zur Gewinnung von Ethanol dar, die trockene Destillation von Holz — zur
Gewinnung von Essigsdure und Methanol — ist nach Entwicklung der Synthesegaschemie
und des MONSANTO-Verfahrens nur noch von historischem Interesse. [l

Die Ursache fiir diese eher zuriickhaltende Anwendung von Kohlenhydraten als Eduk-
ten liegt in deren vielseitigem molekularen Bau begriindet. Natiirliche Kohlenhydrate
umfassen in erster Linie Vertreter, welche fiinf oder sechs Kohlenstoffatome enthalten. Je
nach Art der Carbonyl-Funktionalitit unterscheidet man dabei zwischen Aldopentosen
(Ribose, Arabinose, Xylose und Lyxose), Ketopentosen (Ribulose und Xylulose), Aldo-
hexosen (Allose, Altrose, Glucose, Mannose, Gulose, Idose, Galactose und Talose) und
Ketohexosen (Psicose, Fructose, Sorbose und Tagatose), die sich innerhalb der einzelnen
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Gruppen nur in der relativen stereochemischen Anordnung der freien Hydroxyl-Gruppen
voneinander unterscheiden. Eine zusétzliche Differenzierung erfolgt dabei durch das Auf-
treten jeder genannten Verbindung in Form zweier Enantiomere (D und L), von denen
in der Natur die D-Form dominiert. Die einzelnen Verbindungen liegen durch intramole-
kulare Addition einer Hydroxyl-Gruppe an die Carbonyl-Gruppe in Form fiinfgliedriger
(furanoider) und sechsgliedriger (pyranoider) cyclischer Halbacetale vor, die sich durch
die Orientierung der Hydroxyl-Gruppe am anomeren Kohlenstoffatom zusétzlich von-
einander unterscheiden. Zwischen diesen einzelnen Formen der a-Furanose, S-Furanose,
a-Pyranose und (-Pyranose besteht in Losung ein dynamisches Gleichgewicht, welches
durch die mogliche Anwesenheit der offenkettigen Form des Kohlenhydrats und dessen
Hydrat sowie die mogliche gegenseitige Umwandlung der Aldosen und Ketosen im Sinne
der Keto-Enol-Tautomersieriung zusétzlich an Komplexitit gewinnt. (6]

Diese Vielseitigkeit birgt einerseits zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten, erfordert aber
aufgrund der Ahnlichkeit der reaktiven Stellen bei der gezielten Synthese kohlenhydrat-
basierter Verbindungen unter Laborbedingungen eine ausgefeilte Schutzgruppen-Chemie.
Letztere erschwert dabei die Entwicklung industriell interessanter Prozesse und stellt die
Nachhaltigkeit dieser ,griinen Chemie* in Frage. Seit einiger Zeit gibt es daher Bestre-
bungen, ein einheitliches Konzept iiber die Regioselektivitit von Kohlenhydraten und
deren Derivaten bei der Bildung von Chelat-Verbindungen in Abhéngigkeit der Re-
aktionsbedingungen zu entwickeln. Belastbare Daten iiber verschiedene Bindungsmodi
auf der Grundlage von Einkristall-Rontgenstrukturanalysen waren dabei bis vor weni-
gen Jahren nicht nur fiir Kohlenhydrate und Polyole, sondern dariiberhinaus auch fiir
einfache Diole nur in spérlicher Zahl vorhanden. Erst in jlingerer Vergangenheit wur-
den beispielsweise Arbeiten iiber Kohlenhydrat- und Polyolato-Verbindungen der Uber-
gangsmetalle Palladium [7-14] Kupfer [15-29] " Bigen 13034 Nickel [29:35] Rhenium 13638,
Cobalt 3940 Ruthenium [ und Mangan 42l publiziert. Auch Verbindungen von Koh-
lenhydraten und Polyolen mit Hauptgruppen-Elementen wie Blei #3461 Beryllium 45/,
Bor #7491 Wismut 15051 Antimon 5352 Aluminium [26:3% Gallium 2%, Selen 53 und
Tellur ®¥ konnten mittlerweile in ihrem molekularen Bau gesichert werden.

Die gewonnenen Erkenntnisse erlauben dabei einen Einblick in mdégliche Transport-
formen von Elementen in Organismen, in welchen Kohlenhydrate und deren Stoffwech-
selprodukte als mogliche Bindungspartner in grofser Zahl auftreten. Dies zeigt nicht nur
neue Ansatzpunkte zur Entwicklung von Medikamenten zur Behandlung entsprechender
Mangelkrankheiten auf, sondern ermdoglicht dariiberhinaus auch die schrittweise Aufkla-
rung der chemischen Hintergriinde der Biomineralisation. Letztgenannter Punkt steht
dabei fiir das Element Silicium an der Nahtstelle zwischen biochemischer Grundlagen-
forschung und industrieller Anwendung: wihrend die technische Synthese von Zeolithen
unter groem Aufwand — hohe pH-Werte, Driicke, Temperaturen, Reaktionszeiten, Kon-
zentrationen — erfolgt, gelingt es Kieselalgen, unter physiologischen Bedingungen — neu-
trale pH-Werte, normale Driicke, niedrige Temperaturen — in kurzer Zeit wohlgeordne-
te Exoskelette aufzubauen. Dies iiberrascht vor dem Hintergrund der hohen Polykon-
densationsneigung und damit verbundenen geringen Konzentration freier Kieselsdure in
wiissriger Losung 191 welche das Vorhandensein einer bisher unbekannten Transport-
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oder Speicherform des Siliciums nahelegt.! Polyhydroxyl-Verbindungen erscheinen da-
bei angesichts der Oxophilie dieses Elements als geeignete Bindungspartner und kiirzlich
konnten zahlreiche Derivate tetra- und pentakoordinierten Siliciums und seines schwe-
reren Homologen Germanium mit Polyolen, Nucleosiden, Glycosiden, Kohlenhydraten
und Hydroxycarbonséuren in Lésung und im Festkorper charakterisiert werden. [96-661
Diese Verbindungen sind dabei unter wassrigen Bedingungen nur im alkalischen Milieu
bestédndig und zerfallen bei Anndherung an physiologische pH-Werte unter Spaltung von
Si-O-C-Bindungen. [°7:59:671 Die Antwort auf die Frage der reversiblen, kontrollierten
Polykondensation und Depolymerisation des Siliciums in Form einer definierten moleku-
laren Spezies konnte bisher nicht gefunden werden.

Insgesamt fehlt ein einheitliches Konzept, welches die Stabilitdt und Inertheit von Diol-
und Polyol-Verbindungen der unterschiedlichen Elemente in Abhéngigkeit der Aciditét
und Zahnigkeit des Chelatbildners sowie der Grofke, Oxidationsstufe, Koordinationszahl
und -geometrie des Zentralatoms erfasst und somit die gezielte Synthese von Polyolato-
Derivaten abgestimmter Reaktivitat ermoglicht.

!Orthokieselsiure besteht als solche im wiissrig-neutralen Medium nur bei Konzentrationen von etwa
1 mmolL™!, bei hoherer Konzentration erfolgt Polykondensation mit abschlieRender Abscheidung
von Siliciumdioxid. 1)



2. Zielsetzung dieser Arbeit

iel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuartiger Ethy-

lendioxy-Verbindungen des fiinfwertigen Phosphors, Arsens, Antimons und Wismuts,
wobei der Schwerpunkt auf der Herstellung neutraler, heteroleptischer Spiroverbindungen
mit Diolen und Hydroxycarbonséduren als Chelat-Liganden lag. Die jeweils noch verblei-
bende fiinfte Valenz am Zentralatom sollte dabei in erster Linie von einfachen Gruppen
wie Phenyl (Phosphor, Arsen, Antimon), Alkoxy (Phosphor, Arsen, Antimon) und Hy-
droxyl (Arsen), aber auch von einfachen Atomen wie Wasserstoff (Phosphor) abgeséttigt
werden. In einigen Féllen wurden auch von diesen einfachen Bindungspartnern abgeleitete
Molekiilfragmente verwendet. Die so gewonnenen Spiroarsorane sollten als Schraganaloge
des Siliciums mit den bereits bekannten Spiroestern dieses Elements verglichen werden
(vgl. Abbildung 2.1).

Im Falle des Kohlenstoffs sollten sowohl symmetrische als auch asymmetrische Che-
latester der in freier Form unbekannten Orthokohlenséure, C(OH),, mit Spirostruktur
gewonnen werden, um vergleichende Aussagen zu den korrespondierenden Silicium-Ver-
bindungen zu erméglichen. Dariiber hinaus sollten diese cyclischen Orthocarbonate eine
Untersuchung der zwischen Kohlenstoff und Phosphor bestehenden Schriganalogie er-
lauben. Die ,,Asymmetrie” wurde dabei in jedem Fall mittels chelatisierend gebundenem
Brenzkatechin verwirklicht (vgl. Abbildung 2.2 auf der néchsten Seite).

Die Darstellung entsprechender Spiroselenurane und Spirotellurane sollte als | Klam-
mer die beiden erstgenannten Themenkomplexe verbinden und abrunden, da von diesen
Molekiilen, welche aufgrund ihrer Wertigkeit — es sollten hierbei bevorzugt Selen(IV)
sowie Tellur(IV) als Zentralatome zum Einsatz kommen — sowohl den entsprechenden
Kohlenstoff-Verbindungen (hinsichtlich Zahl der gebundenen Liganden) als auch denje-
nigen der Pnicogene (ein freies Elektronenpaar als fiinfter ,Ligand“) nahestehen, eine
eingehendere Betrachtung sowie eine intensive Diskussion der Gemeinsamkeiten erfolgen
sollte. Die Giiltigkeit sowie das Ausmak der zwischen den zugehdrigen Elementen be-
stehenden Schriaganalogie sowie der sterische Einfluss des freien Elektronenpaars sollte

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit untersuchten pentakoordinier-
ten Spiroverbindungen im Vergleich zu ihren Silicium-Analoga. E = P, As, Sb; R = Ph, OH,
OR.
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit untersuchten tetrakoordinierten
Spiroverbindungen des Kohlenstoffs im Vergleich zu ihren Silicium-Analoga.
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit untersuchten tetrakoordinierten
Spiroverbindungen des Selens und Tellurs.

ermittelt werden (vgl. Abbildung 2.3).

Hierzu sollten jeweils geeignete Ausgangsverbindungen gefunden und die zur Bildung
der gewiinschten Zielmolekiile notwendigen experimentellen Bedingungen optimiert wer-
den. Der Fortschritt und Erfolg der einzelnen Syntheseversuche sollte spektroskopisch
kontrolliert erfolgen, wobei insbesondere kernresonanzspektroskopische Untersuchungs-
methoden Verwendung fanden. Erhaltene Reaktionsprodukte und isolierbare Vorstufen
sollten mit Hilfe spektroskopischer Methoden eingehend charakterisiert und — soweit mog-
lich — mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse in ihrem molekularen Bau gesichert
werden.

Die Ubertragbarkeit der so gewonnenen Erkenntnisse auf Polyole, geschiitzte Koh-
lenhydrate, reduzierende Zucker, natiirliche Hydroxycarbonsduren und Nucleoside soll-
te tiberpriift und zur Herstellung entsprechender Spiroverbindungen herangezogen wer-
den. Ferner sollte die Darstellung von Spiroverbindungen der genannten Elemente unter
Verwendung von Aminolen, Hydroxythiolen und natiirlichen Aminoséduren als Chelat-
Liganden untersucht werden.

In einem weiteren Schritt sollten mehrkernige aromatische und aliphatische Arsonséure-
Derivate dargestellt und auf ihr Kondensationsverhalten gegeniiber polyfunktionellen
Alkoholen hin untersucht werden. Die hierfiir notwendigen experimentellen Bedingun-
gen sollten erarbeitet und auf ihre Anwendbarkeit gegeniiber Kohlenhydraten und deren
verwandte, natiirliche Chelat-Liganden iiberpriift werden.

Die Untersuchung der Hydrolyse-Stabilitdt der dargestellten Spiroverbindungen sollte
in jedem Fall erfolgen, wobei durch die Anwendung sowohl alkalischer als auch neutra-
ler und saurer Hydrolyse-Bedingungen Aussagen iiber die Persistenz der untersuchten
Spirostrukturen in physiologischem Milieu erméglicht werden sollten. Ergénzend hierzu
sollte fiir Derivate des fiinfwertigen Arsens der Einfluss der Art und des Substitutions-
musters des fiinften Substituenten auf das Hydrolyse-Verhalten hin untersucht werden.
Die hierfiir notwendigen Spiroverbindungen sollten ebenfalls erschopfend charakterisiert
werden.



2. Zielsetzung dieser Arbeit

o) 0
i
R—P—C, Se

DO
© /

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit untersuchten cyclischen Ester
der Selenigen Sdure und Orthophosphorsdure(-Derivaten). R = OH, Ph, H.

Anhand cyclischer Ester der Selenigen Sédure und Phosphorsidure-Derivaten analog Ab-
bildung 2.4 sollte der Einfluss eines — formal — doppeltgebundenen Sauerstoffatoms am
Zentralatom auf Synthese, Struktur, spektroskopische Eigenschaften und hydrolytische
Stabilitdt unter physiologischen Bedingungen erarbeitet werden.

Anhand der gewonnenen analytischen Daten sollten fiir alle bearbeiteten Verbindungs-
klassen Regeln {iber den Einfluss des Chelat-Bildners und dessen Substitutionsmuster auf
Bindungsldngen und -winkel, hydrolytische Stabilitdt und spektroskopische Kenngrofen
abgeleitet werden, um die eindeutige Identifizierung bisher unbekannter Vertreter dieser
Verbindungsklassen zu ermoglichen.

Parallel zu den praparativen Arbeiten sollten DFT-Berechnungen hinsichtlich thermo-
dynamischer und kernresonanzspektroskopischer Kenngréfien einiger repriasentativer Ver-
bindungsreihen mit Hilfe des Softwarepakets Gaussian 03 durchgefithrt und — soweit
moglich — mit experimentellen Daten verglichen werden.

Eine Interpretation der berechneten Reaktionsenergien sollte zur Bewertung der Kig-
nung diverser Reaktionspfade hinsichtlich zielgerichteter Syntheseplanung dienen. Des-
weiteren sollten Abschitzungen iiber Dimerisierungstendenzen ermdoglicht werden, die
anhand einfacher Molekiilmodelle nur in untergeordnetem Maf erfolgen kénnen.

Berechnungen zu den Reaktionsenergien der vollstdndigen Spaltung der untersuchten
Zielmolekiile in freie Liganden und der den Chelatestern zugrundeliegenden Séauren soll-
ten Aussagen liber die zu erwartende hydrolytische Stabilitédt erlauben.
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3. Ester der Oxosauren pentakoordinierter
Pentele

3.1. Verbindungen des Phosphors

3.1.1. Hydridospirophosphorane
3.1.1.1. P(H)(AnErytH ,), (1)

Wird Tris( N, N-dimethylamino)phosphan mit Anhydroerythrit in einem Stoffmengenver-
héltnis von 1:2 in Toluol als Losemittel bis zum Sistieren der Entwicklung gasférmiger Re-
aktionsprodukte erhitzt, so kann nach anschliefsendem Abkiihlen auf Raumtemperatur ein
kristalliner Feststoff isoliert werden, der mittels einer Einkristall-Réntgenstrukturanalyse
in seinem molekularen Bau aufgekldrt werden konnte.

1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit umfasst ein vollstdndiges Molekiil. Solvens-
Molekiile konnten im Verlauf der Strukturverfeinerung nicht lokalisiert werden.

Den molekularen Bau der Verbindung zeigt Abbildung 3.1 auf der néichsten Seite.
Das phosphorgebundene Wasserstoffatom konnte im Verlauf der Strukturverfeinerung frei
gefunden werden. Das Zentralatom steht im Zentrum einer trigonalen Bipyramide, die
mit einem Wert von 4.6 % auf der BERRY-Pseudorotationskoordinate in Richtung einer
quadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebung verzerrt ist. Im untersuchten Kristall
liegt das syn/syn-Isomer vor.

Die axialen P-O-Bindungen iibertreffen in ihrer Lange die entsprechenden dquatorialen
Bindungen. Der Winkel zwischen den axialen Bindungspartnern weist gegeniiber dem
Idealwert eine leichte Stauchung zum phosphorgebundenen Wasserstoffatom auf.

Beide Chelat-Fiinfringe treten in einer Briefumschlagkonformation auf, wohingegen
die meso-Oxolanringe der beiden Diole jeweils eine twist-Konformation einnehmen. Die
O-C-C-0O-Torisonwinkel der beiden Chelatringe konnten zu etwa 17° bestimmt werden.
Die durch diese beiden Ringe gelegten Ausgleichsebenen schneiden einander unter einem
Winkel von etwas unter 71°.

Die Kristallstruktur von 1 weist mehrere C-H---O-Kontakte auf, deren Reichweite
die Summe der van-der-Waals-Radien der daran beteiligten Atome um bis zu 0.2 A
unterschreitet. Diese treten sowohl zwischen Wasserstoffatomen der HCO-Gruppen ei-
nerseits und dem intracyclischen Sauerstoffatom der Oxolanringe andererseits als auch
zwischen Wasserstoffatomen der Methylen-Gruppen und den in &dquatorialer Position
an das Zentralatom bindenden Sauerstoffatomen auf (vgl. Abbildung 3.2 auf Seite 11),
wodurch Schichten von C-H- - -O-verkniipften Molekiilen innerhalb der von a und ¢ aufge-
spannten Ebene entstehen. Das phosphorgebundene Wasserstoffatom ist nicht Teil eines



3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.1.: Molekiilstruktur von P(H)(AnErytH ,), (1). Dargestellt sind thermische El-
lipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Absténde in A: P-023 1.609(2), P-012 1.610(2), P-022 1.665(3), P-O13 1.667(3), P-H1 1.28(3),
012-C12 1.436(4), 013-C13 1.425(5), C12-C13 1.528(5), 022-C22 1.422(5), 023-C23 1.432(4), C22—
€23 1.528(5).
Winkel in °: 023-P-012 119.76(12), 023-P-022 91.12(13), 012-P-022 90.53(13), 023-P-013
91.16(14), 012-P-013 90.86(13), 022-P-013 176.32(14), 023-P-H1 120.3(14), 012-P-H1 119.9(14),
022-P-H1 85(2), 013-P-H1 91(2).
Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 —18.4(4), 022-C22-C23-023 —17.0(4).
Faltungsparameter nach CREMER und PopLg ["%: P-012-C12-C13-013 Q, = 0.251(4) A, ¢, =
136.8(9)°, Briefumschlag an 013 (°E, ©13E); P-022-022-C23-023 Q2 = 0.232(4) A, ¢ = 42.3(10)°,
Briefumschlag an 022 (Fa, Eqy,); 011-C11-C12-C13-C14 Q2 = 0.365(5) A, ¢o = 161.0(8)°, twisted
an C14-011 (°Ty, “MT,,); 021-C21-C22-C23-C24 Qu = 0.388(4) A, ¢o = 14.7(7)°, twisted an
021-C21 ('3, O?'T,,).
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.2.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in  der  Kristallstruktur  von
P(H)(AnErytH ,), (1) mit Blickrichtung entlang [010]. Dargestellt sind C-H---O-
Kontakte (griin).

Abstinde in A: HI12-O11 2.520, H242-012% 2.504. Winkel in °: C12:-H12°-011 142.11,
C24-H242-012% 174.88. Symmetrie-Operationen: ‘z + 1, y, z; "o+ 1, y, z + 1.

Wasserstoff-Briickenbindungssystems. Die C-H---O-Kontakte bestehen dabei als anti-
drome Ketten, denen nach graphensatztheoretischer Analyse auf undrer Ebene ein De-
skriptor Ny = C1(4)C1(6) zukommt.

Werden Kristalle von 1 in Deuterochloroform gel6st und NMR-spektroskopisch unter-
sucht, so zeigen sich im 3'P{!H}-NMR-Spektrum insgesamt drei Resonanzen zwischen
—18 und —22 ppm, die sich bei Verzicht auf Protonenentkopplung als Signalgruppen zei-
gen. Letztere stellen in zwei Féllen Dupletts von Quintetts und in einem Fall ein Duplett
von Multipletts dar. Sowohl die Zahl der Signal-Gruppen als auch das Aufspaltungsmu-
ster stehen in Einklang mit dem Auftreten der drei Stereoisomere der Verbindung — an-
ti/anti, syn/anti und syn/syn — im Losungsgleichgewicht, die einerseits Cs-, andererseits
Csy-Symmetrie besitzen. Die Intensitétsverhéltnisse der drei Signale in einem Verhéltnis
von 1:5:4 sprechen fiir relative Unterschiede in der freien Enthalpie der drei Isomere von
etwa 0.6 kJ mol ™! und 4.0 kJ mol ™! relativ zum stabilsten Isomer, das exclusive Vorliegen
eines der Isomere im Festkérper konnte durch Abgleich des gemessenen und des aus den
Einkristall-Rontgenstrukturdaten simulierten Pulverdiffraktogramms belegt werden.

Im zugehorigen 3C{ H}-NMR-Spektrum zeigen sich fiir jedes der Kohlenstoffatome des
Anhydroerythrits insgesamt vier Signal-Gruppen, wobei die Resonanzen des unmittelbar

11



3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Tabelle 3.1.: 13C{'H}- und 'H-cis-Werte fiir P(H)(AnErytH ,), (1). Die Numerierung der
Isomere erfolgte dabei nach aufsteigender Energie, d.h. sinkender Intensitdt vergleichbarer
Signale.

C, Cg HCO
ppin ppin ppin

6 — Isomer 1 73.8 4.7 4.0
A6 — Isomer 1 2.3 1.8 0.1
6 — Isomer 2 74.1 74.5 3.5
A6 — Isomer 2 2.6 1.6 —0.4
6 — Isomer 3 75.5 74.2 4.6
Ad — Isomer 3 4.0 1.3 0.7

an die chelatisierenden Sauerstoffatome bindenden Kohlenstoffatome im Vergleich zu
reinem Anhydroerythrit eine Tieffeldverschiebung erfahren. Auch die Methylen-Gruppen
werden im Verhéltnis zum reinen Diol bei etwas tieferem Feld detektiert, wobei der
Verschiebungsbetrag geringer ist (vgl. Tabelle 3.1).

Ein Protonen-Spektrum der Verbindung zeigt drei Dupletts zwischen 7.26 und 7.13 ppm,
die durch das phosphorgebundene Wasserstoffatom verursacht werden. Die P-H-Kopp-
lungskonstante konnte fiir die drei stereoisomeren Produkte zu Betridgen zwischen 822
und 832 Hz bestimmt werden. Die Wasserstoffatome der HCO-Gruppen der Verbindung
weisen gegeniiber reinem Anhydroerythrit eine Tieffeldverschiebung auf, wohingegen fiir
die Protonen der Methylen-Gruppen sowohl Hoch- als auch Tieffeldverschiebungen be-
obachtet werden.

Die Anwesenheit einer P-H-Bindung wird auch durch die Ergebnisse eines Infrarot-
und eines Ramanspektrums bestétigt. Gleichzeitig belegen schwingungsspektroskopische
Untersuchungen die Abwesenheit freier Hydroxyl-Gruppen im Festkorper. Ein Massen-
spektrum zeigt den um die Masse eines Protons vermehrten Molekiilionenpeak.

Die Substanz besitzt weder im geldsten Zustand noch im Festkorper Stabilitét gegen-
iiber hydrolytischer Spaltung: nach Zugabe von Wasser zu einer Lésung der Verbindung
oder einigen Minuten Luftkontakt weisen NMR-spektroskopische Befunde auf eine fortge-
schrittene Spaltung der Substanz in Anhydroerythrit und mehrere phosphorhaltige Spe-
zies hin. Das fiir das Hydridospirophosphoran typische Signal im 3'P{'H}-NMR-Spektrum
kann nicht mehr detektiert werden.

Ein diesen Befunden weitgehend analoges Bild zeigen die ausgehend von cis-Cyclohexan-
1,2-diol und rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol synthetisierten Hydridospirophosphorane, wo-
bei fiir ersteres Diol die Molekiilstruktur mittels einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
aufgeklart werden konnte.

3.1.1.2. P(H)(Me-3-D-Ribf2,3H_,), (2)

Erhitzt man eine Suspension von Methyl-3-D-ribofuranosid in Dioxan in Gegenwart ei-
nes halben Aquivalents Tris( N, N-dimethylamino)phosphan, so werden gasformige Reak-

12



3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

-

-14 -16 -18 -20 —22 —24

Abbildung 3.3.: 3'P-NMR-Spektrum von P(H)(Me-3-D-Ribf2,3H ,), (2) (gemessen in
CDCl,). Die jeweils zueinandergehdrenden Signale der drei Stereoisomere wurden farblich
hervorgehoben.

tionsprodukte freigesetzt. Entfernt man nach Beendigung der Gasentwicklung das Lo-
semittel unter vermindertem Druck vollstdndig, so verbleibt ein farbloser Feststoff, der
auch nach zahlreichen Umbkristallisationsversuchen nicht in einer fiir eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeigneten Form erhalten werden konnte. Die spektroskopischen
Befunde belegen jedoch die erfolgreiche Bildung eines sich von diesem Glycosid ableiten-
den Hydridospirophosphorans.

Eine Lésung von 2 in Deuterochloroform zeigt im 3'P{!H}-NMR-Spektrum drei Si-
gnale zwischen —18 ppm und —21 ppm, was auf die Anwesenheit der drei moglichen
syn-anti-Isomere im Losungsgleichgewicht hinweist. Aus dem Intensitdtsverhéltnis der
Signale von rund 7:8:5 errechnet sich ein Unterschied in der freien Enthalpie der drei
Isomere untereinander von 0.3 kJmol™" und 1.2 kJ mol ™! relativ zum stabilsten Isomer.
Das protonengekoppelte Phosphor-Spektrum ist in Abbildung 3.3 gezeigt und belegt die
Anwesenheit eines phosphorgebundenen Wasserstoffatoms.

Das zugehérige BC{'H}-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls einen vervielfachten Signal-
satz, welcher mit der Anwesenheit aller drei Stereoisomere der Verbindung in Einklang
steht. Das Signalmuster sowie die Aufspaltung der Signale in Dubletts belegen die Bin-
dung an das Phosphoratom, welche bevorzugt in 2,3-Position des Glycosids erfolgt sein
sollte. Aussagen iiber mogliche Hochfeld- und Tieffeldverschiebungen der Resonanzen des
Methyl-5-D-ribofuranosids durch die Chelatisierung des Phosphoratoms kénnen aufgrund
der Unléslichkeit des reinen Glycosids in Deuterochloroform nicht erfolgen.

Ein Protonen-NMR-Spektrum weist die typischen Dubletts bei tiefem Feld auf. Der Be-
trag der Phosphor-Wasserstoff-Kopplungskonstanten konnte zu Werten zwischen 842 Hz
und 859 Hz bestimmt werden.

13



3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Sowohl das Infrarot-Spektrum der Verbindung als auch das Raman-Spektrum enthal-
ten eine Absorption respektive Emission in dem fiir P-H-Bindungen typischen Bereich.
Die Bildung der gesuchten Spiroverbindung wird ferner durch ein Massenspektrum, wel-
ches den um die Masse eines Protons vermehrten Molekiilionenpeak zeigt, untermauert.

Die Substanz besitzt keine Stabilitit gegeniiber Wasser: langerer Luftkontakt oder die
Zugabe von Wasser zu einer Losung der Verbindung in Deuterochloroform bewirkt die
Zerstorung des Spiro-Motivs.

3.1.1.3. Umsetzungen mit anderen vicinalen Diolen und Glycosiden

Neben den bisher beschriebenen Umsetzungen wurden auch Versuche unternommen, wei-
tere Diole und Glycoside als chelatisierende Bindungspartner fiir Hydridospirophosphora-
ne zu verwenden. Obwohl die experimentellen Bedingungen sich dabei grundsétzlich nicht
von denen derjenigen Syntheseversuche unterschieden, die in den meisten Féllen auch
mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisierbare Produkte ergeben hatten,
konnten keine weiteren definierten Produkte mit dem gewiinschten Spiromotiv erhalten
werden.

Die Umsetzungen von Tris(N,N-dimethylamino)phosphan mit sterisch anspruchsvol-
leren Diolen wie 1,1’-Bicyclopentyl-1,1’-diol und 1,1’-Bicyclohexyl-1,1’-diol fithrten auch
nach langerem Erwarmen nur zu 6ligen und glasig-erstarrten Produktgemischen, in denen
nach NMR-spektroskopischen Befunden weiterhin dreiwertige Phosphor-Verbindungen vor-
lagen. Bei Einsatz von 1,2-Di-tert-butyl-ethan-1,2-diol in Toluol als Losemittel konnte
nach mehrstiindigem Erhitzen das Diol nahezu in quantitativer Ausbeute wieder in kri-
stalliner Form zuriickerhalten werden.

Versuche, Methyl-3-D-xylopyranosid mit Tris(N, N-dimethylamino)phosphan in Diox-
an umzusetzen, erbrachten nach Entfernen des Losemittels einen gallertartigen Feststoff.
Dieser stellt nach den Ergebnissen eines 3'P{!'H}-NMR-Spektrums ein uniibersichtliches
Gemisch phosphat- oder phosphonathaltiger Spezies in Kombination mit Resten dreiwer-
tiger Phosphor-Verbindungen dar.

Auch Umsetzungen mit Methyl-a-D-mannopyranosid und Ribose in Dioxan verliefen
erfolglos: im Falle des Glycosids konnte dieses in nichtumgesetzter Form wieder erhal-
ten werden, im Falle des ungeschiitzten Zuckers wurde nur ein oliges, iibelriechendes
Reaktionsgemisch erhalten.

Die Reaktion von Tris( N, N-dimethylamino)phosphan mit 5-Methyluridin fiithrt ebenso
wie die Umsetzung mit 1,2- O-Isopropyliden-D-glucofuranose (jeweils in Dioxan als Lose-
mittel) nach kernresonanzspektroskopischen Befunden in erster Linie zu Verbindungen
mit dreiwertigem Phosphor.

3.1.1.4. P(H)(s—LactacH_,), (3)

Wird Phosphortrichlorid mit einer doppeltiaquivalenten Menge von (S)-Milchsdure in
Tetrahydrofuran zur Reaktion gebracht, so kann nach Entfernen des Losemittels und an-
schliefender Umkristallisation aus siedendem Acetonitril ein kristalliner Feststoff isoliert
werden, der einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zugénglich gemacht wurde.
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.4.: Molekiilstruktur von P(H)(s—LactacH ,), (3). Dargestellt sind thermische
Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Absténde in A: P-012 1.5819(12), P-022 1.5821(12), P-O111 1.7140(12), P-0211 1.7338(12), P-H1
1.28(2), 012-C12 1.4472(19), 022-C22 1.4472(19), O111-C11 1.337(2), 0211-C21 1.330(2), C11-C12
1.510(2), C21-C22 1.508(2).
Winkel in °: 012-P-022 125.56(7), 012-P-O111 91.71(6), 022-P-O111 88.43(6), O12-P-0211
87.35(6), 022-P-0211 91.05(6), O111-P-0211 178.39(7), O12-P-H1 116.7(9), 022-P-H1 117.7(9),
0111-P-H1 92.5(10), 0211-P-H1 89.1(10).
Torsionswinkel in °: 0111-C11-C12-012 0.41(19), 0211-C21-C22-022 —0.03(18).
Faltungsparameter nach CREMER und POPLE (70, p-012-C12-C11-0111 keine Faltungsanalyse
moglich, da 7 = 2.7°; P-022-C22-C21-0211 keine Faltungsanalyse moglich, da 7 = 2.3°.

3 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 2;212; mit vier Formelein-
heiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem vollstédndigen
Molekiil, welches in Abbildung 3.4 gezeigt ist. Losemittel-Molekiile treten in der Kristall-
struktur nicht auf.

Abbildung 3.4 zeigt den Bau der Verbindung. Die Verzerrung des trigonal-bipyramidalen
Koordinationspolyeders entlang des BERRY-Pfades betragt 11.4 %. Das phosphorgebun-
dene Wasserstoffatom konnte im Laufe der Strukturverfeinerung frei gefunden werden.
Im untersuchten Kristall liegt das syn/syn-Isomer vor.

Die Sauerstoffatome der Carboxyl-Gruppe in axialer Position sind vom Zentralatom
weiter entfernt als die alkoholischen Sauerstoffatome in der Ebene des Koordinationspo-
lyeders. Die Bindungswinkel entsprechen weitgehend den Erwartungswerten.

Die O-C-C-O-Torsionswinkel innerhalb der Chelat-Fiinfringe betragen etwa 0°. Die
geringe Faltungsamplitude dieser beiden Ringe verhindert eine Konformationsanalyse.
Die durch die Atome der beiden Chelatringe gelegten Ausgleichsebenen schneiden einan-
der unter einem Winkel von rund 52°.

Die Kristallstruktur von 3 wird von mehreren C-H---O-, P-H:--O- und C- - -O-Kon-
takten gepragt, deren Linge die Summe der van-der-Waals-Radien der an ihrer Bildung
beteiligten Atome um etwa 0.1 A unterschreitet. Diese treten zwischen den Wasserstoffa-
tomen des asymmetrischen Kohlenstoffatoms und den doppeltgebundenen Sauerstoffato-
men der Carboxyl-Gruppe und den alkoholischen Sauerstoffatomen einerseits sowie den
phosphorgebundenen Wasserstoffatomen und axialen Sauerstoffatomen andererseits auf.
Die C---O-Wechselwirkungen kénnen sowohl zwischen den Carbonyl-Sauerstoffatomen
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.5.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in  der  Kristallstruktur  von
P(H)(s—LactacH ), (3) mit Blickrichtung entlang [010]. Dargestellt sind C-H---O-,
P-H---O- und C---O-Kontakte (griin).

Abstinde in A: H1'-0211 2.56(2), H22"-012 2.613, H12"-0212 2.528, 022~C21 3.074. Winkel
in °: PAH1-0211 117.5(12), C22"-H22%-012 124.90, C12“-H12"-0212 112.61. Symmetrie-
Operationen: * — z, y + %, —z+ %; iy + %, —z+ %

der Carboxyl-Gruppen und den stereogenen Kohlenstoffatomen einerseits als auch zwi-
schen den alkoholischen Sauerstoffatomen und dem Kohlenstoffatom der Carbonséure-
Funktionalitdt andererseits beobachtet werden (vgl. Abbildung 3.5). Diese Kontakte be-
wirken die Verkniipfung der einzelnen Molekiile zu Schichten innerhalb der bc-Ebene.
Eine Beschreibung der Kontakte im Sinne der Graphensatz-Notation erfordert fiir den
uniiren Graphensatz einen Deskriptor N7 = C}(3)C1(3)C1(4).

Eine Losung der Verbindung in Deuterochloroform zeigt im 3!P{'H}-NMR-Spektrum
zwei Signale dhnlicher Intensitdt um —44 ppm, welche unter Verzicht auf die Protonen-
breitbandentkopplung als zwei Dubletts von Tripletts detektiert werden. Der Wert der
Kopplungskonstanten .J, ;; unterscheidet sich fiir die beiden Spezies mit 921 Hz und
916 Hz nur wenig voneinander.

Auch das BC{'H}-NMR-Spektrum zeigt die Anwesenheit zweier #hnlicher Spezies. Im
Vergleich zu ungebundener (.5)-Milchsdure werden die einander entsprechenden Kohlenstoff-
Resonanzen alternierend bei hoherem und bei tieferem Feld gefunden, wobei der Verschie-
bungsbetrag fiir die am weitesten vom Zentralatom entfernt liegenden Methyl-Gruppen
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Tabelle 3.2.: 13C{'H}- und 'H-cis-Werte fiir P(H)(s—LactacH ,), (3). Die Numerierung der
Isomere erfolgte dabei nach abnehmender Intensitéit vergleichbarer Einzelsignale.

COO CcO CH, HCO

ppm ppm ppm ppm
6 — Isomer 1 169.1 73.5 18.6 4.8 —4.7
A6 — Isomer 1 —104 6.9 —-1.5 0.4—-0.3
6 — Isomer 2 169.0 73.2 17.8 4.8 — 4.7
A6 — Isomer 2 —10.5 6.6 —-2.3 0.4-0.3

am schwichsten ausgeprigt ist (vgl. Tabelle 3.2).

Das Protonen-Spektrum zeigt zwei Signaldubletts bei tiefem Feld um 7.6 ppm. Das
Wasserstoffatom des Asymmetriezentrums erfahrt durch die Bindung an das Phosphor-
atom eine Tieffeldverschiebung um 0.4 ppm. Die iibrigen Wasserstoffatome erfahren leich-
te Tieffeldverschiebungen.

Schwingungsspektroskopisch konnte die Anwesenheit einer direkten P-H-Bindung be-
legt werden. Ein Massenspektrum zeigt den um die Masse eines Protons vermehrten Mole-
kiilionenpeak. Die Substanz wird durch Wasser zersetzt. Ahnliche metrische und spektro-
skopische Verhéltnisse wurden fiir weitere a-Hydroxycarbonséduren und L-Aminoséduren
gefunden.

3.1.2. Phenylspirophosphorane
3.1.2.1. P(Ph)(AnErytH ,), (4)

Lésst man eine Mischung von Tetrakis(2,2,2-trifluorethoxy)phenylphosphoran und An-
hydroerythrit in einem Stoffmengenverhéltnis von 1:2 in Dichlormethan 15 Tage lang
bei Raumtemperatur miteinander reagieren, so kann 3'P{!H}-NMR-spektroskopisch kein
Edukt mehr nachgewiesen werden. Einengen der Reaktionslésung mit anschliekender La-
gerung bei 4 °C erbringt einen kristallinen Feststoff, dessen molekularer Bau mittels einer
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gesichert werden konnte.

4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2;/n mit acht Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei vollstandigen Molekiilen, die
in relativer Anordnung zueinander in Abbildung 3.6 auf der néichsten Seite gezeigt sind.
Solvens-Molekiile treten in der Kristallstruktur nicht auf.

Die Koordinationsumgebungen der beiden Phosphoratome entsprechen quadratischen
Pyramiden, wobei die Abweichung in Richtung trigonaler Bipyramiden fiir die beiden
Zentral-Atome mit 24.2 % und 7.8 % unterschiedlich stark ausgeprégt ist. Die Phenyl-
Gruppe besetzt jeweils eine dquatoriale Position.

Die P-O-Bindungslangen und O—P—-0O-Winkel weisen in beiden Molekiilen dhnliche
Werte auf. Die C-P-O-Winkel liegen etwas oberhalb des Erwartungswerts von 90°.

Eine Konformationsanalyse der Chelat-Fiinfringe zeigt, dass drei der vier Ringe in
Briefumschlagkonformation vorliegen. Die durch die an ihrer Ausbildung beteiligten Ato-
me gelegten Ausgleichsebenen innerhalb der beiden Molekiile schneiden einander unter
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.6.: Molekiilstruktur von P(Ph)(AnErytH ,), (4). Dargestellt sind beide Molekii-
le der asymmetrischen Einheit in relativer Orientierung zueinander. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Abstinde in A: P1-012 1.6405(13), P1-022 1.6422(14), P1-013 1.6582(14), P1-023 1.6683(14),
P1-C31 1.808(2), 012-C12 1.432(2), 013-C13 1.426(2), 022-C22 1.429(2), 023-C23 1.420(2), C12-
C13 1.538(3), C22-C23 1.532(3), P2-053 1.6325(13), P2-043 1.6423(14), P2-042 1.6575(13), P2-
052 1.6675(14), P2-C61 1.799(2), 042-C42 1.422(2), 043-C43 1.429(2), 052-C52 1.418(2), 053-C53
1.419(2), C42-C43 1.546(3), C52-C53 1.538(3).

Winkel in °: 012-P1-022 144.94(7), O12-P1-013 89.98(7), 022-P1-013 83.81(7), O12-P1-
023 83.52(7), 022-P1-023 89.83(7), 013-P1-023 158.57(7), 012-P1-C31 108.15(8), 022-P1-
C31 106.91(8), 013-P1-C31 101.14(8), 023-P1-C31 100.29(8), 053-P2-043 150.08(8), 053-P2-
042 83.30(7), 043-P2-042 89.96(7), 053-P2-052 89.63(7), 043-P2-052 84.06(7), 042-P2-052
154.56(8), 053-P2-C61 105.04(8), 043-P2-C61 104.87(8), 042-P2-C61 102.10(8), O52-P2-C61
103.33(8).

Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 3.9(2), 022-C22-C23-023 2.9(2), 042-C42-C43-043
—8.1(2), 052-C52-C53-053 —0.6(2).

Faltungsparameter nach CREMER und PorLE ["%: P1-012-C12-C13-013 Q. = 0.2655(13) A,
¢2 = 352.3(4)°, Briefumschlag an P1 (*E, P1E); P-022-C22-C23-023 Q2 = 0.3001(13) A, ¢2 =
355.1(4)°, Briefumschlag an P1 (*E, P1E); 011-C11-C12-C13-C14 Q2 = 0.381(2) A, ¢2 = 356.9(3)°,
Briefumschlag an O11 (*E, ©'E); 021-C21-C22-C23-C24 Q> = 0.356(2) A, ¢o = 357.4(4)°, Brief-
umschlag an 021 (*E, ©2'E); P2-042-C42-C43-043 Q> = 0.3139(14) A, ¢2 = 13.8(4)°, twisted
an P2-042 ('T», 72T ,,); P2-052-C52-C53-053 Q2 = 0.2625(14) A, ¢» = 1.1(4)°, Briefumschlag
an P2 ("E,P?E); 041-C41-C42-C43-C44 Q> = 0.373(2) A, ¢o = 9.8(4)°, twisted an O41-C41
(*T», °*'T,,); 051-C51-C52-C53-C54 Q2 = 0.391(2) A, ¢» = 1.1(3)°, Briefumschlag an O51
(1E, OSIE).
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Winkeln von 14° und 10°. Die O—-C-C-O-Torsionswinkel dieser Cyclen weichen in einem
Fall mit 8° zu 1° deutlich starker voneinander ab als im zweiten Fall mit Betragen von
3° und 4°.

Auch die Mehrzahl der Oxolan-Geriiste liegt in Briefumschlagkonformation vor. Diese
weisen in beiden Molekiilen der asymmetrischen Einheit von der Phenyl-Gruppe des
Zentralatoms weg, wodurch der untersuchte Kristall ausschlieklich das anti/anti-Isomer
enthélt.

Die Phenyl-Gruppe nimmt in der Projektion entlang der Ebene des Aromaten relativ
zu den Sauerstoffatomen keine gestaffelte, sondern eher ekliptische Konformation ein. Die
Torsionswinkel betragen 13° und 22°.

In der Kristallstruktur von 4 existieren mehrere C-H- - -O-Kontakte, deren Reichweite
die Summe der van-der-Waals-Radien der an ihrer Ausbildung beteiligten Atome um bis
zu 0.2 A unterschreitet. Diese gehen sowohl vom Wasserstoffatom der HCO-Gruppe als
auch einem Wasserstoffatom der Methylen-Gruppe des Anhydroerythrit-Geriists aus und
haben jeweils eines der etherischen Sauerstoffatome des Oxolan-Geriistes als Endpunkt.
Ferner besteht ein weiterer Kontakt zwischen einem der aromatischen Wasserstoffatome
in meta-Stellung und einem weiteren intracyclischen Sauerstoffatom des Anhydroery-
thrits (vgl. Abbildung 3.7 auf der ndchsten Seite). Auffillig dabei ist die Rollenvertei-
lung der beiden Molekiile der asymmetrischen Einheit: wihrend letztgenannter Kontakt
jeweils eines der Molekiile und seine symmetrieerzeugten Aquivalente zu Ketten entlang
b verkniipft, lagert sich das zweite Molekiil in regelméfigen Abstédnden tiber die erstbe-
schriebenen Kontakte chelatartig an das erste an. Eine graphensatztheoretische Analyse
der Kontakte erbringt auf unirer Ebene einen Deskriptor N1 = DDC1{ (9), der Deskriptor
des biniren Graphensatzes lautet Ny = R3(13).

Werden Kristalle der Verbindung in Deuterochloroform gel6st, so zeigt das zugehori-
ge 3'P{1H}-NMR-Spektrum drei Signale um —11 ppm, die fiir das Auftreten aller drei
moglichen Stereoisomere der Verbindung im Losungsgleichgewicht sprechen. Aus dem
Intensitdtsverhéltnis der Signale von etwa 7:11:2 errechnet sich ein Unterschied der frei-
en Enthalpie der drei Isomere relativ zum stabilsten von 1.1 kJmol™ und 4.2 kJ mol~!,
das exclusive Vorliegen eines der Isomere im Festkorper konnte durch Abgleich des ge-
messenen und des aus den Einkristall-Réntgenstrukturdaten simulierten Pulverdiffrakto-
gramms belegt werden.

Das zugehorige '3C{H}-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls einen vervielfachten Signalsatz,
der mit der Anwesenheit mehrerer stereoisomerer Produkte im Einklang steht. Im Ver-
gleich zu freiem Anhydroerythrit bewirkt die Bindung an das Phosphoratom nur schwache
Verénderungen der chemischen Verschiebung der einzelnen Kohlenstoff-Resonanzen (vgl.
Tabelle 3.3 auf der nichsten Seite).

Die Auswertung eines Protonen-Spektrums hinsichtlich der Effekte der Bindung an
das Phosphoratom auf die chemischen Verschiebungen der einzelnen Wasserstoffatome
wird durch die enge Signallage der gut aufgelosten Resonanzen erschwert. Aufgrund der
insgesamt nur geringen Substanzmenge konnten keine weiteren analytischen Untersu-
chungen durchgefiihrt werden. Die Zugabe von Wasser zu einer Losung der Verbindung
in Deuterochloroform fiihrt zum vollstdndigen Abbau des Spiro-Motivs. Ein weitgehend
analoges Verhalten im Kristall und in Losung zeigt das sich von cis-Cyclohexan-1,2-diol
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.7.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen

i 1

in der Kristallstruktur von
P(Ph)(AnErytH ,), (4) mit Blickrichtung entlang [001]. Dargestellt sind C-H---O-
Kontakte (griin).
Abstinde in A: H411-021' 2.509, H42-011° 2.500, H63-041% 2.499. Winkel in °: C41-
H411-021% 122.78, C42-H42-011 155.88, C63-H63-041% 141.01. Symmetrie-Operationen:

1 1. 3 1 1. i 3 1 1
T+ 5,Y—35 2ty —TH5Y—5, 2ty TS Y+, 245

Tabelle 3.3.: 13C{'H}-cis-Werte fiir P(Ph)(AnErytH ,), (4). Die Numerierung der Isomere
erfolgte dabei nach aufsteigender Energie, d.h. sinkender Intensitét vergleichbarer Signale.

Ca
ppm

Cp
ppm

6 — Isomer 1 71.61
A — Isomer 1 0.2
6 — Isomer 2 71.2
Ad — Isomer 2 —0.2
6 — Isomer 3 71.65
A — Isomer 3 0.2

74.3/73.9
1.6/1.2
74.1
1.4
73.8
1.1
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

ableitende Phenyl-Spirophosphoran.

3.2. Verbindungen des Arsens

3.2.1. Hydroxyspiroarsorane

Zu Beginn der Untersuchungen von Hydroxyspiroarsoranen mit vicinalen Diolen standen
Umsetzungen von 1,2-Diolen mit Arsenséure-Hemihydrat. Diese kann durch Oxidation
von Arsen(I1I)-oxid mit konzentrierter Salpetersidure als farb- und geruchloser, hygrosko-
pischer Feststoff gewonnen und bei 4 °C unbegrenzt gelagert werden. Die Umsetzungen
gestalten sich dabei — analog der Vorgehensweise von ENGLUND [7 — Husserst einfach:
Arsensiure-Hemihydrat wird in einem Uberschuss fliissigen Diols aufgeschlimmt und
durch kurzzeitiges, ggf. starkes Erwérmen dieser Suspension vollsténdig in Losung ge-
bracht. Beim Abkiihlen fillt das Kondensationsprodukt in kristalliner Form aus. Die
Synthese gelingt auch mit bei Raumtemperatur festen Diolen, die zu diesem Zweck auf-
geschmolzen werden kénnen.

Eine alternative Darstellungsmethode greift — wiederum in Anlehnung an ENGLUND —
auf Methanol als Losemittel zuriick: ein Aquivalent Arsenséure-Hemihydrat wird mit zwei
Aquivalenten des entsprechenden Diols in Methanol suspendiert und durch Erhitzen zur
Reaktion gebracht. Die Bildung des Produkts geht dabei sehr rasch vor sich; in der Regel
wird bei Siedetemperatur des Reaktionsgemisches bereits nach wenigen Augenblicken eine
vollsténdig klare Losung erhalten. Aus dieser scheidet sich das gewiinschte Spiroarsoran
beim freien Verdunsten des Losemittels in kristalliner Form ab.

Letztere Synthese-Methode ist der erstgenannten in mehrerlei Hinsicht iiberlegen: ne-
ben der groferen Reinheit des Produkts (den direkt aus Diol synthetisierten Verbindun-
gen haftet oftmals hartnéckig iiberschiissiges Edukt an) sind vor allem die milderen Reak-
tionsbedingungen sowie der effizientere und sparsamere Verbrauch der Diol-Komponenten
von Vorteil.

Besondere Vorkehrungen gegen den Zutritt von Sauerstoff und/oder Luftfeuchtigkeit
mussten nicht getroffen werden.

3.2.1.1. As(OH)(AnErytH ,), (5)

Durch Erwiirmen einer Suspension von Arsensiure-Hemihydrat in einem Uberschuss von
Anhydroerythrit als Reaktionspartner und Losemittel erhédlt man nach wenigen Sekun-
den eine wasserklare, schwachgelbliche Losung. Aus dieser fallen beim Abkiihlen auf
Raumtemperatur innerhalb 30 Minuten grofie Kristallnadeln von 5 aus, die fiir eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Alternativ dazu kann die Verbindung
ebenfalls durch kurzes Erhitzen stochiometrischer Mengen Arsensdure-Hemihydrat und
Anhydroerythrit in Methanol dargestellt und durch freies Verdunsten des Losemittels in
Form grofier, farbloser Kristallnadeln gewonnen werden.

Die Losung der Kristallstruktur von 5 gelingt in der monoklinen Raumgruppe P 2;/n
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit umfasst ein
vollstdndiges Molekiil. Losemittel-Molekiile treten in der Kristallstruktur nicht auf.
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.8.: Molekiilstruktur von As(OH)(AnErytH ,), (5). Dargestellt sind thermische
Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Abstsnde in A: As-O1 1.7147(14), As-023 1.7690(13), As-O13 1.7807(13), As-022 1.7844(13), As—
012 1.7875(13), 012-C12 1.419(2), 013-C13 1.414(2), 022-C22 1.422(2), 023-C23 1.423(2), C12-
C13 1.561(3), C22-C23 1.549(3).
Winkel in °: O1-As-023 107.49(7), O1-As-013 108.77(7), 023-As-013 143.67(7), O1-As-022
104.06(7), 023-As-022 89.12(6), 013-As-022 84.19(6), O1-As-012 96.50(7), 023-As-012 85.71(6),
013-As-012 88.22(6), 022-As-012 159.42(7).
Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 —7.1(2), 022-C22-C23-023 15.0(2).
Faltungsparameter nach CrREMER und PoOPLE 701, As-012-C12-C13-013 Q2 = 0.2746(13) A,
¢ = 13.1(4)°, twisted an As-012 (‘Th, **T,,,); As-022-C22-C23-023 Qo = 0.2140(16) A, ¢ =
322.2(5)°, Briefumschlag an 023 (E5, E,4); 011-C11-C12-C13-C14 Q2 = 0.389(2) A, ¢2 = 7.5(3)°,
Briefumschlag an O11 (*E, °ME); 021-021-C22-C23-C24 Q2 = 0.397(2) A, ¢o = 195.9(3)°, twisted
an 021-C21 (*Ty, P*'T,,).
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Tabelle 3.4.: Abstéinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoff-Briickenbindung in
As(OH)(AnErytH_,), (5). D: Donoratom, A: Akzeptoratom. In Klammern: Standardab-

weichung der letzten Dezimalstelle.

D H A DH H-A D-A ZDH-A
O1 H1 O11° 0.78(3) 1.95(3) 2.685(2) 157(3)

Symmetrie-Operation: ! —x + %, Y+ %, —z+ %

Der Bau des Molekiils ist in Abbildung 3.8 auf der vorherigen Seite gezeigt. Das Ko-
ordinationspolyeder des Zentralatoms entspricht einer quadratischen Pyramide mit einer
Verzerrung von 17.9 % auf dem BERRY-Pfad. Die Hydroxyl-Gruppe besetzt eine dquato-
riale Position. Im untersuchten Kristall liegt das syn/anti-Isomer vor.

Der kiirzeste As—O-Abstand besteht zur Hydroxyl-Gruppe, die restlichen Arsen-Sauer-
stoff-Bindungen weisen dhnliche Werte auf. Die O—As—O-Winkel ndhern sich den Erwar-
tungswerten fiir das gefundene Koordinationspolyeder an.

Nach einer Konformationsanalyse liegen die Chelat-Fiinfringe — wie die Oxolanringe —
sowohl in twist- als auch in Briefumschlagkonformation vor. Die durch die Atome der bei-
den Chelat-Fiinfringe gelegten Ausgleichsebenen schlieffen miteinander einen Winkel von
21° ein. Die O-C-C-O-Torsionswinkel innerhalb der beiden Cyclen weichen voneinander
ab.

In der Kristallstruktur von 5 kénnen neben einer intermolekularen Wasserstoffbriicken-
bindung auch C-H---O-Kontakte gefunden werden, deren Reichweite die Summe der
van-der-Waals-Radien der an ihrer Ausbildung beteiligten Atome um bis zu 0.1 A un-
terschreitet. Dabei tritt die Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Wasserstoffatom
der freien Hydroxyl-Gruppe und einem etherischen Sauerstoffatome eines Anhydroery-
thrit-Liganden im Nachbar-Molekiil auf, wahrend die C-H- - -O-Kontakte zwischen einem
Wasserstoffatom einer Methylen-Gruppe und dem Sauerstoffatom der Hydroxyl-Gruppe
in Erscheinung treten (vgl. Abbildung 3.9 auf der néchsten Seite). Hierdurch werden
die einzelnen Molekiile insgesamt zu Schichten parallel ac verkniipft. Eine Beschreibung
dieser Kontakte im Sinne der Graphensatz-Theorie erfordert auf undrer Ebene einen
Deskriptor N7 = C{(6)C{(7). Details zu den Wasserstoffbriickenbindungen kénnen Ta-
belle 3.4 entnommen werden.

Werden Kristalle der Verbindung in Methanol-d, gelost, so zeigen die zugehorigen
13C{H}-NMR-Spektren jeweils nur zwei Signale, von denen eines deutlich verbreitert de-
tektiert wird. Da ausgehend von der Kristallstruktur jeweils eine Resonanz sowohl fiir
die an axiale als auch an dquatoriale Sauerstoffatome bindenden Kohlenstoffatome zu
erwarten gewesen wire, muss Verbindung 5 in Losung schnelle Liganden-Reorganisation
im Sinne der BERRY-Pseudorotation aufweisen. Die Resonanzen werden — im Vergleich
zu ungebundenem Anhydroerythrit — sowohl bei tieferem als auch bei hoherem Feld
gefunden, wobei letzteres die CH,-Gruppen betrifft. Die korrekte Zuordnung der nahe
beieinanderliegenden Signale wurde hierbei mittels eines DEPT-135-NMR-Spektrums si-
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.9.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in  der  Kristallstruktur  von
As(OH)(AnErytH ,), (5) mit Blickrichtung entlang [100]. Dargestellt sind C-H----O-
Kontakte (griin) und Wasserstoffbriickenbindungen (blau).

Abstinde in A: HI-O11" 1.95(3), H211-01" 2.607. Winkel in °: O1-H1-011" 157(3), C21-
H211-01% 139.47. Symmetrie-Operationen: ¢ — z + %, y— %, —z+ %; W4 %, y+ %7 —z+ %;

i 1 1 1. v 1 1 1
T—g5, ~Y+g,2+t5 Tty Ytz 25

24



3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Tabelle 3.5.: 3C{'H}- und 'H-c1s-Werte fiir As(OH)(AnErytH ,), (5).

C, Cz  HCO

ppim ppim ppin
§ 77 128 A5
AS 35 —01 03

chergestellt, dessen Phase auf zusétzlich hinzugefiigtes T™MS referenziert wurde.

FEin hiervon deutlich abweichendes Bild wird bei Wechsel des deuterierten Losemit-
tels evident. Die Durchfithrung kernmagnetresonanzspektroskopischer Messungen der
in CDCl; gelosten Verbindung zeigt einen vervielfachten Signalsatz. Die zu den CH,-
Gruppen des Diols gehorenden Resonanzen treten als Gruppe von vier Signalen auf, von
denen eines hinsichtlich seiner Intensitéat deutlich hinter den anderen dreien zuriicksteht.
Der entsprechende Signal-Bereich der HCO-Gruppe weist nur drei Signale unterschied-
licher Intensitéit auf, die Verbreiterung einer Resonanz lisst jedoch eine Uberlagerung
zweier Signale moglich erscheinen. Dieses Bild deckt sich mit dem Auftreten der unter-
schiedlich zur freien Hydroxyl-Gruppe konfigurierten Anhydroerythrit-Ringe im Sinne
der syn/anti-Isomerie.

Die Protonen-Signale der CH,-Gruppen der in Deuteromethanol gelosten Verbindung
zeigen gegeniiber freiem Anhydroerytherit lediglich geringfiigige, zu tieferem Feld weisen-
de Abweichungen von weniger als 0.1 ppm und somit nahezu keine Verdnderung in ihrer
chemischen Verschiebung. Demgegeniiber wird das Protonen-Signal der HCO-Gruppe
von 5 im 'H-NMR-Spektrum bei etwa 0.3 ppm tieferem Feld gefunden (vgl. Tabelle 3.5).

Das 1R-Spektrum weist mit einer Bande auf die freie Hydroxyl-Gruppe hin. Die Exi-
stenz der Verbindung wird ferner durch ein Massenspektrum, welches den zugehorigen
Molekiilionenpeak aufweist, bestétigt.

Zur Uberpriifung der Stabilitit von 5 in Wasser wurde eine Losung der Substanz in
Methanol-d, mit etwas Wasser versetzt und neuerlich NMR-spektroskopisch untersucht.
Neben Signalen des freien Anhydroerythrits konnten weiterhin noch Signale des Spiroar-
sorans detektiert werden.

Auch die Synthese des sich von cis-Cyclohexan-1,2-diol ableitenden Hydroxy-Spiro-
arsorans verlauft erfolgreich und erbringt im untersuchten Kristall fiir die kristallwas-
serhaltige Verbindung das Vorliegen des anti/anti-Isomers. Die Synthese eines sich von
rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol ableitenden Analogons ergibt nur 6lige Reaktionsproduk-
te.

3.2.1.2. Umsetzungen von Arsensidure-Hemihydrat mit anderen Diolen,
Polyolen und Kohlenhydrat-Derivaten

Neben den bisher beschriebenen Verbindungen wurde eine grofte Zahl weiterer mehrwer-
tiger Alkohole mit Arsensdure-Hemihydrat in einem Stoffmengenverhéltnis von 1:2 zur
Reaktion gebracht.

Erwérmen einer Suspension von Arsensdure-Hemihydrat in racemischem Propan-1,2-
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

diol fithrt nach wenigen Augenblicken zu einer vollkommen klaren Reaktionslésung, aus
der auch nach langerer Zeit kein festes Reaktionsprodukt abgeschieden wird. Auch sto-
chiometrisches Arbeiten in Ethanol als Losemittel fithrt nach dem Verdunsten des Lose-
mittels nur zu einem 6ligen, nicht zur Kristallisation zu bringendem Reaktionsprodukt.

Zueinander trans-stdndige, vicinale Hydroxyl-Gruppen an einem furanoiden Grund-
korper ergeben keine definierten Reaktionsprodukte. Erwérmen stochiometrischer Men-
gen trans-Cyclopentan-1,2-diol und Arsensdure-Hemihydrat in Methanol ergibt zwar eine
klare Reaktionslosung, aus dieser wird jedoch nur ein 6liges Produkt erhalten, welches
NMR-spektroskopisch keine wohldefinierten Spezies enthélt.

Die versuchte Kondensation von Arsenséure-Hemihydrat und racemischem trans-Cy-
clohexan-1,2-diol in Methanol fiihrte nach wenigen Augenblicken Erwirmen zu einer kla-
ren Reaktionslosung, welche nach freiem Verdunsten des Losemittels einen oligen Riick-
stand zuriickliefs. Dieser konnte weder durch Verreiben mit oder Eindiffusion von anderen
Losemitteln noch durch starkere Kiihlung zur Kristallisation gebracht werden. Erst nach
mehrmonatiger Wartezeit fielen kleine Kristalle aus, welche nach einer Zellbestimmung
das freie Diol darstellen. Ein hierzu analoger Reaktionsverlauf konnte fiir (1R,2R)-trans-
Cyclohexan-1,2-diol beobachtet werden.

Die Versuche, ein Hydroxy-Spiroarsoran ausgehend von sterisch anspruchsvolleren Dio-
len wie 2,3-Diphenyl-butan-2,3-diol und meso-Hydrobenzoin als Chelatbildner zu syn-
thetisieren, scheiterten. Nach dem Verdunsten des Losemittels (es wurde wiederum in
Methanol gearbeitet) blieben nur amorphe Feststoffe zuriick, welche einer Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse nicht zuginglich gemacht werden konnten.

Auch Umsetzungen von Arsensdure-Hemihydrat mit 1,3-Diolen erbrachten keine kri-
stallinen Reaktionsprodukte. So verlief die Kondensation des arsenhaltigen Ausgangspro-
dukts mit Propan-1,3-diol — sowohl im Uberschuss dieses Alkohols als auch bei stéchiome-
trischem Arbeiten in Methanol als Losemittel — unter rascher Kondensation (erkennbar
am Aufklaren der Reaktionsgemische), jedoch konnten auch nach mehr als 60 Monaten
keine festen Reaktionsprodukte beobachtet werden. Selbiges gilt fiir die Umsetzungen
mit Neopentylglycol.

Kondensationsversuche unter Verwendung von Propan-1,2,3-triol zeigten anhand des
raschen Aufklarens der entsprechenden Suspensionen ein den bisher beschriebenen Um-
setzungen analoges Bild, wobei auch in diesem Fall kein kristallines Reaktionsprodukt
erhalten werden konnte. Racemisches Butan-1,2-4-triol fiihrt zur Bildung eines orange-
farbenen Ols.

Umsetzungen des arsenhaltigen Ausgangsmaterials mit Erythrit in Methanol fiihrten
zwar zu einer klaren Reaktionslosung, aus welcher nach freiem Verdunsten des Losemit-
tels zunéchst fiir einen Zeitraum von mehr als 36 Monaten ein 6liges Reaktionsprodukt
erhalten wurde, welches danach allméhlich in Form eines amorphen, farblosen Feststoffs
erstarrte. Erwirmen einer Suspension von einem Aquivalent Arsensiure-Hemihydrat und
zwei Aquivalenten Pentaerythrit in Methanol verlief nur unter teilweisem Aufklaren des
Reaktionsgemisches. Nach Dekantation von Ungelostem und freiem Verdunsten des Me-
thanols hinterblieb ein amorpher Feststoff.

Alle Versuche, geschiitzte Kohlenhydrate mit Arsensdure-Hemihydrat zur Reaktion
zu bringen, verliefen ergebnislos. Erwédrmen des arsenhaltigen Edukts mit Methyl-$-
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D-ribopyranosid in einem Stoffmengenverhéltnis von 1:2 in Methanol fiihrte zwar zu
einer vollkommen klaren Reaktionslosung, welche sich aber beim Verdunsten des Me-
thanols zunehmend dunkler farbte und schliefslich einen schwarzen, teerartigen Riick-
stand zuriickliefs. Methyl-a-D-glucopyranosid, Methyl-3-D-glucopyranosid, Methyl-a-D-
galactopyranosid, Methyl-3-D-galactopyranosid, Methyl-a-D-mannopyranosid, Methyl-
[B-D-arabinopyranosid und Methyl-3-D-xylopyranosid zeigten ein hiervon leicht abwei-
chendes Verhalten. Es wurde zwar grundsétzlich die Bildung farbiger, amorpher Feststoffe
beobachtet, jedoch traten in dieser Tragermatrix durchweg kristalline Feststoffe auf. Nach
einer Bestimmung der Zellkonstanten lag aber in jedem Fall das freie Pyranosid vor.

Auch Nucleoside konnten mit Arsensdure-Hemihydrat nicht erfolgreich zur Bildung
von Spiroverbindungen zur Reaktion gebracht werden. Die Umsetzung mit Adenosin in
einer grofen Menge Methanol fithrte nicht zur vollstdndigen Aufklarung. Nach Filtration
und Erkalten auf Raumtemperatur wurde in einem Fall ein farbloser, amorpher Fest-
stoff erhalten, in einem anderen Fall ein rosafarbenes, amorphes Pulver. Ein analoges
Verhalten zeigte die Umsetzung mit Guanosin. Wihrend Cytidin auch in grofen Men-
gen Methanol keinerlei Zeichen einer erfolgenden Kondensationsreaktion erkennen liefs,
erfolgten die Umsetzungen von Arsensdure-Hemihydrat mit Thymidin und Uridin unter
raschem Aufklaren. Durch freies Verdunsten wurden in beiden Féllen jedoch ausschliefs-
lich glasartig erstarrte Feststoffe erhalten, die auch durch mehrmaliges Umlésen nicht in
kristalliner Form erhalten werden konnten.

Ungeschiitzte Kohlenhydrate zeigten bei der Umsetzung mit Arsensdure-Hemihydrat
in Methanol zwar zunéchst durch das Aufklaren eine mogliche Kondensation der Kom-
ponenten an, es gelang jedoch in keinem Fall, definierte Reaktionsprodukte zu isolieren.
So fiihrte die Umsetzung mit D-Fructose zur Bildung eines kirschroten, teerartigen Fest-
stoffs, die Umsetzung von D-Ribose letztlich zu einem schwarzen, teerartigen Feststoff.
Palatinose, D-Erythrose, D-Arabinose, D-Xylose, D-Lyxose und D-Digitoxose erbrachten
letztlich nach erfolgtem Aufklaren griin-schwarze, teer- und lackartig erstarrte Riickstén-
de. Im Falle der D-Lyxose fiihrte eine Wiederholung des Versuchs in Methanol ohne
Erwdrmen, aber durch Behandlung mit Ultraschall zu einem identischen Resultat. Auch
das Ergbenis der Umsetzung von racemischem Glycerinaldehyd zeigte ein dhnliches Bild.

Kondensationsversuche von Arsensidure-Hemihydrat und «-, - und ~-Cyclodextrin
wurden durch die Unléslichkeit letztgenannter Polysaccharide in Methanol erschwert und
flihrten nicht zu einer verifizierbaren Reaktion.

Suspensionen aus a-Hydroxycarbonsduren und Arsensdure-Hemihydrat in Methanol
klarten bei kurzem Erwérmen vollstédndig auf, freies Verdunsten ergab jedoch keine Fest-
stoffe. Im Falle der Glycolsédure wurde ein auch nach 60 Monaten nicht-kristallisierendes
Ol erhalten. Die Umsetzung mit Ascorbinséure ergab ein schwarzes Ol, welches zunéchst
wenige Kristallite abschied, spéater aber in Form eines schwarzen Teers erstarrte. Oxal-
séure ergab einen amorphen Feststoff und unterschied sich damit nicht von den Reakti-
onsprodukten der Umsetzungen mit Quadratsdure und D-Chinaséure.

Brachte man anstelle von Arsensdure-Hemihydrat das Dinatriumsalz dieser Sdure mit
verschiedenen Polyolen und Kohlenhydraten in Wasser zur Reaktion, so konnte NMR-
spektrokopisch keine Bildung von Hydroxy-Spiroarsoranen nachgewiesen werden. Um-
setzungen mit D-Lyxose, D-Arabinose, racemischer Arabinose, D-Mannose, D-Xylose, D-
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Galactose, D-Fructose, Palatinose, Adenosin, Guanosin, Cytidin, Thymidin und myo-
Inosit zeigten ausschliefilich die Kohlenstoff-Resonanzen der freien Edukte.

3.2.2. Phenylspiroarsorane

Nach der Untersuchung der Spiroarsorane, welche eine Hydroxyl-Gruppe als fiinften Sub-
stituenten tragen, sollte eine dhnliche Reihe von Verbindungen mit einem sterisch an-
spruchsvolleren Substituenten untersucht werden.

Die Wahl einer Phenyl-Gruppe am Arsen schien dabei besonders im Hinblick auf die
Schriaganalogie diesen Elements zum Silicium interessant, da erst vor wenigen Jahren
zahlreiche anionische, pentakoordinierte phenylsubstituierte Spirosilicate mit Polyolen,
Nucleosiden, Glycosiden und reduzierenden Zuckern synthetisiert und mittels Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse in ihrem molekularen Bau gesichert werden konnten. 18l

Die Synthese der fraglichen Verbindungen erfolgt dabei ausgehend von Phenylarson-
séure, die mit dem zu kondensierenden 1,2-Diol in einem aprotischen Losemittel — vor-
zugsweise Benzol oder Dioxan — zur Reaktion gebracht wird. Das im Laufe der Reaktion
freigesetzte Wasser wird dabei mittels azeotroper Destillation aus dem Reaktionsgemisch
entfernt.

3.2.2.1. As(Ph)(AnErytH ,), (6)

Mehrstiindiges Erhitzen einer Suspension von Anhydroerythrit und Phenylarsonsédure in
einem stochiometrischen Verhéltnis von 2:1 in Benzol unter wasserentfernenden Bedin-
gungen fiithrt nach Aufarbeitung und Umkristallisation des so erhaltenen Riickstands aus
siedendem Toluol zu einem kristallinen Feststoff, der fiir eine Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse geeignet war.

6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21 /¢ mit vier Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Die asymmetrische Einheit wird von einem vollstdndigen Molekiil gebildet.
Solvens-Molekiile treten in der Kristallstruktur nicht auf.

Abbildung 3.10 auf der néchsten Seite zeigt den molekularen Bau der Verbindung.
Das quadratisch-pyramidale Koordinationspolyeder weist eine deutliche Verzerrung von
23.7% entlang der BERRY-Pseudorotationskoordinate auf. Im untersuchten Kristall liegt
das syn/anti-Isomer vor.

Die Arsen-Sauerstoff-Bindungsldngen zeigen nur wenig Abweichungen voneinander. So-
wohl die O-As-O- als auch die C-As—O-Winkel néhern sich den Erwartungswerten des
gefundenen Koordinationspolyeders an.

Beide Chelat-Fiinfringe nehmen eine Briefumschlagkonformation ein. Die jeweils durch
die an deren Bildung beteiligten Atome gelegten Ausgleichsebenen schneiden einander un-
ter einem Winkel von 29°. Die zwischen den chelatisierenden Atomen der Diol-Fragmente
herrschenden Torsionswinkel weichen mit 1° und 4° nur wenig von einer ekliptischen An-
ordnung dieser Atome ab. Auch die Oxolanringe liegen in Briefumschlagkonformation
vor.

Eine Projektion der chelatisierenden Sauerstoffatome entlang der Ebene der Phenyl-
Gruppe zeigt, dass letztere nahezu exakt entlang der axialen O—As—O-Bindungen ausge-
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Abbildung 3.10.: Molekiilstruktur von As(Ph)(AnErytH ,), (6). Dargestellt sind thermische
Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Absténde in A: As-022 1.7829(17), As-012 1.7905(16), As—023 1.7915(16), As—O13 1.8043(17),
As—C31 1.917(2), 012-C12 1.425(3), 013-C13 1.421(3), 022-C22 1.427(3), 023-C23 1.421(3), C12—
C13 1.549(4), C22-C23 1.557(4).
Winkel in °: 022-As-012 141.99(9), 022-As-023 88.29(8), O12-As-023 83.19(7), 022-As-
013 84.36(8), 012-As-013 87.64(8), 023-As-013 154.45(8), 022-As-C31 110.42(9), O12-As-C31
107.58(9), 023-As-C31 104.15(10), O13-As-C31 101.35(9).
Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 —4.3(3), 022-C22-C23-023 1.4(3).
Faltungsparameter nach CREMER und PopLE [7%: As-012-C12-C13-013 Q2 = 0.2757(17) A, ¢ =
7.8(5)°, Briefumschlag an As (' E, *°F); As-022-022-C23-023 Q2 = 0.0841(16) A, ¢ = 351.5(16)°,
Briefumschlag an As (1E,**E); 011-C11-C12-C13-C14 Q2 = 0.379(3) A, ¢2 = 4.8(5)°, Briefum-
schlag an O11 (*E, °11E); 021-C21-C22-C23-C24 Q2 = 0.405(3) A, ¢o = 181.5(4)°, Briefumschlag
an 021 (Eq, Ey;).
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.11.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in der Kristallstruktur  von
As(Ph)(AnErytH ,), (6) mit Blickrichtung entlang [100]. Dargestellt sind C-H-:--O-
Kontakte (griin).

Abstinde in A: H32-021" 2.462, H36-023"" 2.510, H112-021" 2.509. Winkel in °: C32-
H32-021% 141.92, C36-H36-023% 136.38, C11-H112-021° 152.77. Symmetrie-Operationen:

[ .1t 1 . v 1 1. v
%?J:Z—ly l’:—y+§73—§7 _x+17_y7_zy $7—y+§72+§: $7y72+1'

1. 1%

richtet ist. Der entsprechende Torsionswinkel betriagt weniger als 4°.

In der Kristallstruktur von 6 existieren zahlreiche C-H- - -O-Kontakte, deren Reichweite
die Summe der van-der-Waals-Radien der an ihrer Ausbildung beteiligten Atome um etwa
0.2 A unterschreitet. Diese gehen sowohl von Wasserstoffatomen an aliphatischen wie
aromatischen Kohlenstoffatomen aus und haben neben Sauerstoffatomen innerhalb der
Chelat-Fiinfringe auch die etherischen Sauerstoffatome der Oxolan-Geriiste als Endpunkt
(vgl. Abbildung 3.11). Hierdurch werden die einzelnen Molekiile zu Schichten senkrecht
zu a verkniipft. Nach einer graphensatztheoretischen Analyse liegt den Kontakten auf
uniirer Ebene ein Deskriptor Ny = C1(8)C1(9)R3(10) zu Grunde.

Werden Kristalle von 6 in Deuterochloroform gel6st und NMR-spektroskopisch unter-
sucht, so zeigen sich im C{!H}-NMR-Spektrum der Verbindung zwdlf Signale im Bereich
der Phenyl-Gruppe sowie jeweils vier Signale fiir die den HCO- und CH,-Gruppen zugeho-
rigen Resonanzbereichen, wobei die Intensitidten der von aliphatischen Kohlenstoffatomen
verursachten Signale untereinander nur geringe Schwankungen aufweisen. Die Anzahl der
jeweils detektierten Signale innerhalb der einzelnen Gruppen stimmt gut mit der auch
fiir diese Verbindung anzunehmenden syn/anti-Isomerisierung im Losungsgleichgewicht
iiberein. Ein Vergleich der chemischen Verschiebung der Kohlenstoff-Resonanzen freien
Anhydroerythrits mit denen des im Phenyl-Arsoran gebundenen zeigt fiir die Kohlen-
stoffatome der Methin-Gruppen durchgehend Tieffeldverschiebungen im Spiroarsoran,
wohingegen die Signale der Methylen-Gruppen des chelatisierenden Anhydroerythrits
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Tabelle 3.6.: 13C{'H}- und 'H-cis-Werte fiir As(Ph)(AnErytH ,), (6). Die Numerierung der
Isomere erfolgte dabei nach abnehmender Intensitéit vergleichbarer Einzelsignale.

Ca Cg HCO
ppm ppnl ppm
9 — Isomer 1 75.0/74.9 72.2/71.4 4.6/4.3
A6 —Isomer 1 3.5/3.4  —0.7/—-1.5 0.7/0.4

& — Isomer 2 74.8 71.3 4.3 —4.2
A6 — Isomer 2 3.3 —1.6 0.4-0.3
& — Isomer 3 4.7 72.4 4.7—-4.6
A§ — Isomer 3 3.2 —0.5 0.8—-0.7

durchwegs bei hoherem Feld gefunden werden (vgl. Tabelle 3.6). Die Zuordnung der Re-
sonanzen zu den CH,- bzw. HCO-Gruppen wurde mittels eines DEPT-NMR-Spektrums
mit TMS als interner Referenzsubstanz gesichert.

Das Protonen-Spektrum der Verbindung zeigt ein einheitliches Bild. Die dem Arsen-
atom am néchsten liegenden Wasserstoffatome erfahren durch die Bindung an das Arse-
natom durchweg Verschiebungen zu tieferem Feld.

Ein 1R-Spektrum der festen Verbindung zeigt keine charakteristischen Banden im Be-
reich der O—H-Schwingungen, wodurch die Anwesenheit freier Hydroxyl-Gruppen ausge-
schlossen werden kann. Ein Massenspektrum weist den zu erwartenden Molekiilionenpeak
auf.

Zur Untersuchung der Hydrolyseempfindlichkeit wurde eine Lésung der Substanz in
Deuterochloroform mit etwas Wasser versetzt und neuerlich NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Im BC{'H}-NMR-Spektrum zeigten sich weiterhin ausschlieflich die Signale der
Verbindung, Resonanzen freien Anhydroerythrits konnten nicht detektiert werden.

Auch mit cis-Cyclohexan-1,2-diol und rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol gelang die Syn-
these entsprechender Spiroverbindungen. Die gefundenen metrischen Parameter und spek-
troskopischen Daten decken sich weitgehend mit den hier beschriebenen. Einen erwéh-
nenswerten Unterschied stellt das Hydrolyse-Verhalten des sich vom trans-konfigurierten
Diol ableitenden Spiroarsoran dar, welches — anders als alle anderen beschriebenen Vertre-
ter dieser Verbindungsklasse — auf Zugabe von Wasser merklich As-OC-Bindungsspaltung
erfahrt.

3.2.2.2. [PhAs(BchxdH_,)0], (7)

Die Umsetzung von Phenylarsonsdure mit 1,1-Bicyclohexyl-1,1’-diol im Stoffmengen-
Verhéltnis 1:2 in Benzol am Wasserabscheider nimmt einen atypischen Verlauf. Aus der
klaren Reaktionslosung fielen beim Abkiihlen auf Raumtemperatur Nadeln und Platt-
chen aus. Wahrend erstere mittels einer Zellbestimmung als unumgesetzte Phenylarson-
sdure identifiziert werden konnten, erbrachte eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der
Plattchen ein {iberraschendes Bild.

7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2;/c¢ mit zwei Formeleinheiten pro
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Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit umfasst ein halbes Molekiil. Losemittel-Mole-
kiile treten in der Kristallstruktur nicht auf. Abbildung 3.12 auf der néchsten Seite zeigt
ein vollstandiges Molekiil der Verbindung und dessen molekularen Bau.

Anders als fiir alle bisher beschriebenen Hydroxy- und Phenyl-Arsorane wird in der
Molekiilstruktur von 7 eine zweikernige Arsen-Verbindung, welche als doppelte Spiro-
Struktur beschrieben werden kann, gefunden. Im Zentrum des Molekiils steht ein Vier-
ring, der alternierend aus Arsen- und Sauerstoffatomen aufgebaut ist. Die beiden Koor-
dinationspolyeder der Arsenatome entsprechen trigonalen Bipyramiden. Die Sauerstoff-
atome der beiden Diol-Molekiile befinden sich in beiden Arsenatomen jeweils in axialer
und dquatorialer Position des Koordinationspolyeders, die Phenyl-Gruppen werden als
dquatoriale Substituenten gefunden. Die Verkniipfung beider Arsen-Zentren erfolgt je-
weils iiber ein Sauerstoffatom, welches in axialer Position an das erste und gleichzeitig in
dquatorialer Position an das zweite Arsenatom bindet.

Die Arsen-Sauerstoff-Bindungslédngen innerhalb des Vierrings weisen deutliche Unter-
schiede auf. Nach den Winkeln erinnert der zentrale As—O-Vierring insgesamt an eine
etwas verzerrte Raute mit zu den Arsenatomen spitz zulaufenden Ecken.

Die Chelat-Fiinfringe zum Diol treten in einer twist-Konformation auf. Die Ausgleichs-
ebene zwischen der an ihrer Bildung beteiligten Atome und der durch die Atome des
Vierrings gelegten Ebene schneiden einander unter einem Winkel von etwas iiber 61°.
Die Cyclohexyl-Ringe liegen in Sessel-Konformation vor. Die Phenyl-Gruppen weisen auf
unterschiedliche Seiten des Molekiils.

Eine Projektion der Sauerstoffatome mit Blickrichtung entlang der Ebene der Phenyl-
Gruppen zeigt letztere zwischen den Sauerstoffatomen positioniert, wobei die Ebene des
Aromaten anndhernd frontal zum Diol orientiert ist. Der Torsionswinkel zwischen den
relevanten Atomen weicht mit 58° jedoch vom Idealwert einer gestaffelten Anordnung
ab. Die Ebenen der beiden aromatischen Substituenten laufen parallel zueinander.

In der Kristallstruktur von 7 treten C—H- - -O-Kontakte auf, deren Reichweite die Sum-
me der van-der-Waals-Radien der an ihnen beteiligten Atome um bis zu mehr als 0.2 A
unterschreitet. Diese gehen von einem der meta-stindigen Wasserstoffatome einer Phenyl-
Gruppe aus und enden an einem der Sauerstoffatome des zentralen As-O-Vierrings (vgl.
Abbildung 3.13 auf Seite 34) Hierdurch werden die einzelnen Molekiile zu Schichten
senkrecht zu a verkniipft. Der Graphensatz-Deskriptor der Wechselwirkungen lautet auf
uniirer Ebene Ny = C{(6).

Die Schwerloslichkeit der Verbindung erschwert auch bei langerer Messdauer die Auf-
nahme aussagekriftiger Kohlenstoff-Kernresonanzspektren und wurde daher nach mehr-
maligen Versuchen nicht weiter verfolgt.

Mittels eines Schwingungsspektrums konnte die vollstdndige Veresterung aller Hydroxyl-
Gruppen belegt werden. Ein Massenspektrum zeigt den Molekiilionenpeak.

Die Substanz besitzt Stabilitdt unter protischen Bedingungen: die Zugabe von Wasser
zu einer Suspension der Verbindung bewirkt nach NMR-spektroskopischen Befunden keine
Freisetzung von 1,1’-Bicyclohexyl-1,1’-diol.

Da trotz gewéhlten Stochiometrie der Reaktionsmischung zur Darstellung eines ein-
kerningen Spiroarsorans die Bildung von 7 beobachtet wurde, wurde die Synthese unter
Einsatz dquimolarer Mengen Diols und Phenylarsonsidure unter ansonsten identischen Re-
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Abbildung 3.12.: Molekiilstruktur von [PhAs(BchxdH ,)O], (7). Dargestellt sind thermische
Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Symmetrie-Operation: * — x +
1, —y, —2+1.

Abstinde in A: As-O1 1.727(3), As-021 1.763(2), As-O11 1.808(2), As-C31 1.905(3), As-
01" 1.916(3), As-As’ 2.7569(7), O1-As’ 1.916(3), O11-C11 1.441(4), 021-C21 1.458(4), C11-C21
1.559(5).

Winkel in °: O1-As-021 122.47(13), O1-As-O11 93.22(11), 021-As-O11 89.33(11), Ol-As-
C31 116.64(14), 021-As-C31 120.00(13), O11-As-C31 97.11(13), O1-As-O1" 81.78(10), 0O21-As—
01" 86.39(11), O11-As-O1% 170.28(13), C31-As-O1% 92.59(13), O1-As-As’ 43.46(8), 021-As-As’
107.01(8), O11-As-As’ 136.07(8), C31-As-As’ 108.19(9), O1'~As-As’ 38.31(8), As-O1-As’ 98.22(10).
Torsionswinkel in °: O11-C11-C21-021 —43.8(3).

Faltungsparameter nach CREMER und PoprLE [ und BoevEens [M: As-011-C11-C21-021 Q; =
0.398(4) A, ¢o = 89.2(3)°, twisted an C11-C21 (*Ty, “*'T,,); C11-C12-C13-C14-C15-C16 Q =
0.572(4) A, 0 = 0.0(4)°, ¢ = 281(16)° (*Cu, “1*C,,); C21-C22-C23-C24-C25-C26 Q = 0.550(4) A,
0 =4.0(4)°, ¢ = 236(6)° (*C4, “*Cyy)-
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Abbildung 3.13.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in  der  Kristallstruktur  von
[PhAs(BchxdH ,)O], (7) mit Blickrichtung entlang [010]. Dargestellt sind C-H-:--O-

Kontakte (griin).
Abstand in A: H35-01° 2.494. Winkel in °: C35-H35-O1° 156.50. Symmetrie-Operation:

¢ 7m+1,yf%,fz+%.
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aktionsbedingungen wiederholt. Nach mehrstiindigem Erhitzen wurde eine leicht triibe
Reaktionsmischung erhalten, aus der sich nach Filtration im moglichst heifen Zustand
beim Abkiihlen auf Raumtemperatur Kristallplattchen abschieden, die nach einer Be-
stimmung der Zellkonstanten als 7 identifiziert werden konnten.

Ein analoges Bindungsmuster des Arsens konnte nur noch mit Perfluorpinakol als
Chelat-Bildner realisiert werden.

3.2.2.3. As(Ph)(Me-3-pD-Ribf2,3H_,), (8)

Bringt man Phenylarsonsdure mit Methyl-3-D-ribofuranosid in Dioxan am Wasserab-
scheider zur Reaktion, so erhélt man nach Aufarbeitung einen kaugummiartigen Feststoff,
der auch durch eine breite Variation experimentller Techniken (Verreibung, Féallung, Um-
kristallisation und Umlésung aus verschiedenen Losemitteln) nicht in kristalliner Form
erhalten werden konnte. Die analytischen Daten belegen jedoch eindeutig die Bildung
der gesuchten Spiroverbindung.

So beobachtet man im zugehorigen 3C{'H}-NMR-Spektrum von in Deuterochloroform
gelostem 8 einen Signalsatz, welcher auf die Anwesenheit aller drei syn/anti-Isomere im
Losungsgleichgewicht hinweist (vgl. Abbildung 3.14 auf der ndchsten Seite). Aussagen
hinsichtlich des coordination induced shift konnen aufgrund der Schwerloslichkeit des
freien Glycosids im entsprechenden Losmittel nicht getroffen werden.

Ein Infrarot-Spektrum zeigt die Anwesenheit freier Hydroxyl-Gruppen. Auch massen-
spektrometrisch ergeben sich Hinweise auf die Anwesenheit des Phenyl-Spiroarsorans.
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Abbildung 3.14.: 3C{'H}-NMR-Spektrum von in Deuterochloroform geléstem As(Ph)(Me-3-D-Ribf2,3H ,), 8. Die einzelnen farbig
hervorgehobenen Resonanzen entsprechen den drei moglichen Isomeren der Verbindung (ss: syn/syn, sa: syn/anti, aa: anti/anti).
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

3.2.2.4. As(Ph)(Me-a-D-Manp2,3H_,), - CH3CN (9)

Bringt man Phenylarsonsdure mit Methyl-a-D-mannopyranosid in einem Stoffmengen-
verhéltnis von 1:2 in Dioxan unter azeotroper Entfernung gebildeten Wassers zur Re-
aktion, so erhélt man nach Entfernen des Losemittels einen amorphen Festsoff, der
nach Behandeln mit n-Pentan und anschlieBender Umkristallisation aus siedendem To-
luol /Acetonitril in kristalliner Form erhalten werden konnte.

Die Losung der Kristallstruktur von 9 gelingt in der orthorhombischen Raumgrup-
pe P21 212) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit
umfasst neben einem vollstdndigen Molekiil der arsenhaltigen Verbindung, welches in
Abbildung 3.15 auf der néchsten Seite gezeigt ist, auch ein Molekiil Acetonitril. Letz-
teres weist eine Fehlordnung auf, die mittels eines Splitlagen-Modells erfasst werden
konnte. Die Hauptkomponente hat dabei einen Anteil von 60.9 %. Der Versuch einer ani-
sotropen Verfeinerung des fehlgeordneten Losemittel-Molekiils fiithrte zu unrealistischen
Temperaturfaktoren und wurde daher zugunsten einer isotropen Verfeinerung desselbigen
revidiert.

Nach der Strukturlésung liegt in der Verbindung ein pentavalentes Arsenatom vor,
an welches neben einer Phenyl-Gruppe auch zwei Methyl-a-D-mannopyranosid-Molekiile
chelatisierend iiber die beiden vicinalen, cis-stindigen Hydroxyl-Gruppen binden. Das
Zentralatom steht damit im Zentrum einer trigonalen Bipyramide, die mit einem Wert
von 2.6 % entlang der BERRY-Pseudorotationskoordinate nahezu keine Abweichung in
Richtung einer quadratischen Pyramide aufweist.

Die As—O-Bindungslédngen zeigen merkliche Unterschiede. Die O—As—O-Winkel liegen
um die jeweiligen Erwartungswerte fiir das gefundene Koordinationspolyeder.

Eine Konformationsanalyse erbringt fiir beide Chelat-Fiinfringe das Vorliegen von
twist-Konformationen. Die durch ihre Atome definierten Ausgleichsebenen schneiden ein-
ander unter einem Winkel von 80°. Die intracyclischen O—C—C—O-Torsionswinkel ndhern
sich mit 41° und 43° einer gestaffelten Anordnung dieser Atome an.

Die Sechsringe des Kohlenhydrat-Derivats besitzen Sessel-Konformation. Sie weisen
im Kristall in beiden Féllen auf die Seite der arsengebundenen Phenyl-Gruppe, womit
im Kristall insgesamt das syn/syn-Isomer vorliegt. Die Konformation beider pyranoider
Cyclen kann mit *C; beschrieben werden.

Eine Projektion des Molekiils entlang der Ebene der Phenyl-Gruppe zeigt, dass das
aromatische System etwa entlang der axialen Arsen-Sauerstoff-Bindungen ausgerichtet
ist. Der zugehorige Torsionswinkel betragt weniger als 5°.

In der Kristallstruktur von 9 treten neben Wasserstoffbriickenbindungen auch C-
H- - -O-Kontakte auf, deren Reichweite die Summe der van-der-Waals-Radien der entspre-
chenden Atome um bis zu 0.2 A unterschreitet. Letztere gehen sowohl von aromatischen
Wasserstoffatomen in ortho-Stellung der Phenyl-Gruppe als auch Wasserstoffatomen des
Pyranosid-Geriists aus und enden in jedem Fall an Sauerstoffatomen freier Hydroxyl-
Gruppen (vgl. Abbildung 3.16 auf Seite 40). Das Losemittel-Molekiil nimmt bei den
genannten Langenkriterien nicht an intermolekularen Wechselwirkungen teil. Insgesamt
werden durch diese Kontakte die einzelnen Molekiile zu Schichten senkrecht zu ¢ ver-
kniipft. Nach einer Graphensatz-Analyse kommt den Wasserstoffbriickenbindungen auf
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.15.: Molekiilstruktur von As(Ph)(Me-a-D-Manp2,3H_,), - CH;CN (9). Darge-
stellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit wurde das fehlgeordnete Losemittel-Molekiil nicht mitabgebildet.
Abstsinde in A: As—023 1.7816(19), As—O13 1.786(2), As—022 1.8181(18), As—012 1.8306(18), As—
C31 1.903(2), 012—-C12 1.423(3), 013-C13 1.445(3), 022-C22 1.425(4), 023-C23 1.449(3), C12-C13
1.509(4), C22-C23 1.529(4).

Winkel in °: 023-As-013 113.36(10), 023-As-022 88.14(9), O13-As-022 86.62(9), 023-As-012
87.32(9), O13-As-012 88.13(9), 022-As-012 171.07(10), 023-As—C31 123.16(11), O13-As—C31
123.47(11), 022-As-C31 94.37(11), O12-As—C31 94.55(11).

Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 —42.6(3), 022-C22-C23-023 —41.2(3).
Faltungsparameter nach CREMER und PoprLE [ As-012-C12-C13-013 Q2 = 0.433(3) A, ¢ =
58.0(3)°, twisted an 012-C12 (3T, “*2T'1,); As-022-C22-C23-023 Q2 = 0.436(3) A, ¢ = 55.6(3)°,
twisted an 022-C22 (3T, “**T,,); 01-C11-C12-C13-C14-C15 Q = 0.516(3) A, § = 10.3(3)°,
¢ = 305.8(18)°, 02-C21-C22-C23-C24-C25 Q = 0.531(3) A, 6 = 14.9(3)°, ¢ = 292.5(13)°.
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Tabelle 3.7.: Abstéinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoff-Briickenbindungen
in As(Ph)(Me-a-D-Manp2,3H_,), - CH;CN (9). D: Donoratom, A: Akzeptoratom. In

Klammern: Standardabweichung der letzten Dezimalstelle.

D H A D-H H---A D---A Z D-H---A

014 H14 O1° 084 208  2.845(3) 151.6
016 H16 O13% 0.84 212  2.948(3) 170.6
024 H24 02% 0.84 2.08  2.848(3) 152.0
026 H26 023*% 0.84 218  3.011(3) 170.4

Symmetrie-Operationen: * x + %, —y+ %, —z 410 — %,

—y+%, —z+1; % x—%, —y—%, —z4+1;® x+%, —y—%, —z+1.

uniirer Ebene ein Deskriptor N1 = C(5)C1{(5)C(6)CL(6)C(7)Ci(7) zu. Details zu den
Wasserstoffbriickenbindungen kénnen Tabelle 3.7 entnommen werden.

Werden Kristalle der Verbindung in Deuteromethanol geldst, so findet sich im Kohlen-
stoff-Kernresonanzspektrum ein vervielfachter Signalsatz, welcher auf die Anwesenheit
aller drei Stereoisomeren der Verbindung im Losungsgleichgewicht hinweist. Aufgrund
des insgesamt nur engen Verschiebungsbereichs sowohl im Produkt — 16 Resonanzen
auf etwa 7.5 ppm — als auch im Edukt kénnen aufgrund der Signaliiberlagerungen keine
belastbaren Aussagen hinsichtlich Anderungen der chemischen Verschiebung getroffen
werden, tendenziell werden jedoch eher schwache Tieffeldverschiebungen beobachtet.

Auch das zugehorige Protonen-Spektrum erlaubt aufgrund der Uberlagerung der ein-
zelnen Signalbereiche keine quantitativen Aussagen iiber Verschiebungseffekte.

Infrarot-Spektren belegen die Anwesenheit freier Hydroxyl-Gruppen. Ein Massenspek-
trum zeigt den um die Masse eines Protons vermehrten Molekiilionenpeak.

Die Substanz besitzt unter wéssrigen Bedingungen keine Stabilitdt: die Zugabe von
Wasser oder wassriger Salzsdure (1 M) fithrt zum vollstdndigen Zerfall des Spiro-Motivs,
NMR-spektroskopisch konnte nurmehr die Anwesenheit freien Methyl-a-D-mannopyrano-
sids nachgewiesen werden.

3.2.2.5. As,(Ph),(mm—Xyll1,2,3,4H ,)(mm—Xyl2,3,4,5H ,) (10)

Bringt man D-Xylose und Tetramethoxyphenylarsoran in einem Stoffmengenverhéltnis
von 2:1 in Methanol zur Reaktion, so erhélt man nach Konzentration und mehrwochiger
Lagerung bei 4 °C einen kristallinen Feststoff, der mittels einer Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse untersucht werden konnte.

Die Losung der Kristallstruktur von 10 gelingt in der monoklinen Raumgruppe P 2;
mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus ei-
nem vollstdndigen Molekiil, welches in Abbildung 3.17 auf Seite 42 gezeigt ist. Losemittel-
Molekiile treten in der Kristallstruktur nicht auf. Die Fehlordnung einer Methoxy-Gruppe
sowie einer Hydroxyl-Gruppe konnte jeweils mittels eines Splitlagen-Modells erfasst wer-
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.16.: Intermolekulare Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von As(Ph)(Me-
a-D-Manp2,3H _,), - CH;CN (9) mit Blickrichtung entlang [00 1]. Dargestellt sind C-H- - -O-
Kontakte (griin) und Wasserstoffbriickenbindungen (blau).

Abstinde in A: H11-016%™ 2.443, H14-01" 2.078, H16""~013 2.116, H21-026' 2.343, H24'-02
2.078, H26-023" 2.180, H32-014" 2.437. Winkel in °: C11-H11-016" 169.73, O14-H14-O1%
151.58, O16"-H16%-013 170.60, C21-H21-026" 167.97, 024°-H24°-02 151.99, 026-H26-023°
170.38, C32-H32-014" 152.47. Symmetrie-Operationen: ‘'z + 1, —y — 2, —z+ 1; "2 — 3, —y —

. 27
5zt L et g, —y+ g, 2+ e -5, —y+ 3, —2+ 1
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

den. Wéahrend die beiden Lagen der Methoxy-Gruppe mit 67.1% und 32.9% etwa in
einem Verhéltnis von 2:1 stehen, dominiert die Hauptlage der Hydroxyl-Gruppe mit ei-
nem Anteil von 91.7 %.

Nach den Ergebnissen der Strukturlosung stellt die Verbindung ein zweikerniges Spiro-
Arsoran dar. Dabei werden beide Arsenatome von zwei offenkettigen Monomethyl-D-
xylose-Halbacetal-Liganden chelatisierend gebunden. Die letzte Valenz der Zentralatome
wird jeweils von einer Phenyl-Gruppe eingenommen. Die Anbindung der beiden redu-
zierenden Zucker-Derivate unterscheidet sich dabei voneinander: wihrend in einem der
beiden Polyole die acideste Hydroxyl-Gruppe des anomeren Kohlenstoffatoms an eines
der Arsenatome bindet, bleibt diese Hydroxyl-Gruppe im zweiten Polyol frei. Die Ko-
ordinationsumgebungen der Arsenatome unterscheiden sich deutlich voneinander. Das
Arsenatom, welches unter Beteiligung der acidesten Hydroxyl-Gruppe chelatisiert wird,
stellt die Basis einer quadratischen Pyramide dar, die mit einem Wert von 17.9 % auf der
BERRY-Pseudorotationskoordinate nur etwas in Richtung einer trigonalen Bipyramide
verzerrt ist. Die Phenyl-Gruppe steht dabei an der Spitze des Koordinationspolyeders.
Demgegeniiber steht das andere Arsenatom im Zentrum eines trigonal-bipyramidalen
Koordinationspolyeders, welches mit 26.9 % eine deutliche Verzerrung entlang des Trans-
formationspfades D3;, — Cy,, — Cly,, aufweist.

Die Arsen-Sauerstoff-Bindungsldngen innerhalb des quadratisch-pyramidal-konfigurier-
ten Koordinationspolyeders zeigen weniger Abweichung voneinander als im Falle des
anderen Arsenatoms. Die Arsen-Sauerstoff-Winkel innerhalb des bipyramidalen Koor-
dinationspolyeders weichen merklich von den Erwartungswerten ab, wohingegen die O—
As-O-Winkel einander gegeniiberliegender Sauerstoffatome am zweiten Arsenatom sich
gegenseitig annahern.

Eine Konformationsanalyse der Chelat-Fiinfringe erbringt fiir beide Arsenatome die
gleichzeitige Beteilung an einem twist- und einem Briefumschlag-Ring. Die durch die an
ihrer Ausbildung beteiligten Atome definierten Ausgleichsebenen um ein Zentralatom
herum schneiden einander unter einem Winkel von 41° fiir das quadratisch-pyramidal-
konfigurierte Arsenatom und 59° fiir das trigonal-bipyramidal-konfigurierte Arsenatom.
Die intracyclischen O—C—-C—O-Torsionswinkel decken einen grofteren Bereich ab, der von
11° bis 33° reicht.

Nach einer Projektion des Molekiils entlang der beiden Ebenen der aromatischen Sub-
stituenten schliefst die Phenyl-Gruppe des trigonal-bipyramidal-konfigurierten Arsena-
toms mit der Achse des Koordinationspolyeders einen Torsionswinkel von 20° ein. Die
Phenyl-Gruppe des anderen Arsenatoms schlieft mit einer der As—O-Bindungen einen
Torsionswinkel von knapp 18° ein.

Die beiden Phenyl-Gruppen stehen zueinander annédhernd parallel, der Schnittwinkel
der durch sie verlaufenden Ebenen betrigt nur wenig mehr als 8°.

Der Abstand der beiden Arsenatome betriigt 4.06 A und liegt damit in einem Bereich,
welcher fiir die Metall-Metall-Abstdnde im Enzym Xylose-Isomerase vermutet wird und
welcher bisher praparativ erst fiir wenige Beispiele realisiert werden konnte. [76)

In der Kristallstruktur von 10 existieren neben Wasserstoffbriickenbindungen auch
C-H---O-Kontakte, deren Reichweite die Summe der van-der-Waals-Radien der an ih-
rer Ausbildung beteiligten Atome um bis zu mehr als 0.2 A unterschreitet. Wihrend
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.17.: Molekiilstruktur von As,(Ph),(mm—Xyl1,2,3,4H ,)(mm—Xyl2,3,4,5H ,)
(10). Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde nur eine der beiden Splitlagen abgebildet.
Abstiinde in A: As1-024 1.779(3), As1-O11 1.798(3), As1-025 1.799(3), As1-0O12 1.803(3), Asl—
C31 1.907(4), As2-0O13 1.764(3), As2-022 1.765(3), As2-014 1.809(3), As2-023 1.817(3), As2-
C41 1.909(4), O11-C11 1.416(5), O12-C12 1.407(5), O13-C13 1.453(5), 014-C14 1.425(5), 022-
€22 1.413(6), 023-C23 1.402(6), 024-C24 1.426(5), 025-C25 1.415(6), C11-C12 1.522(6), C13-C14
1.529(6), C22-C23 1.551(6), C23-C24 1.507(6), C24-C25 1.526(7).

Winkel in °: 024-As1-O11 145.66(14), 024-As1-025 87.71(14), O11-As1-025 82.97(14), 024-As1-
012 87.37(13), O11-As1-012 87.69(13), 025-As1-012 155.53(14), 024-As1-C31 106.1(2), O11-Asl-
C31 108.3(2), 025-As1-C31 104.04(18), O12-As1-C31 100.35(17), O13-As2-022 126.56(15), O13—
As2-014 88.76(14), 022-As2-014 83.96(15), 013-As2-023 88.68(15), 022-As2-023 87.66(16), 014~
As2-023 167.38(15), O13-As2-C41 113.4(2), 022-As2-C41 119.9(2), O14-As2-C41 95.55(18), 023~
As2-C41 96.80(17).

Torsionswinkel in °: 011-C11-C12-012 33.4(4), 013-C13-C14-014 —25.3(4), 022-C22-C23-023
—23.9(5), 024-C24-025-025 —11.2(5).

Faltungsparameter nach CREMER und PorrLe [ As1-011-C11-C12-012 Q; = 0.296(4) A,
$2 = 283.8(6)°, Briefumschlag an C12 (‘E, “2E); As1-024-C24-C25-025 Q> = 0.121(4) A,
$2 = 126.8(18)°, twisted an C25-025 (°Ty, ©*T,.); As2-013-C13-C14-014 Q» = 0.253(4) A,
$2 = 119.0(8)°, twisted an C14-0O14 (°Ty, OMT,,); As2-022-C22-C23-023 Q> = 0.217(5) A,
¢2 = 105.5(9)°, Briefumschlag an C23 (Ey4, E¢,).
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Tabelle 3.8.: Abstéinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoff-Briickenbindungen
in As,(Ph),(mm-Xyl1,2,3,4H_,)(mm-Xyl2,3,4,5H_,) (10). D: Donoratom, A: Ak-
zeptoratom. In Klammern: Standardabweichung der letzten Dezimalstelle.

D H A D-H H---A D---A Z D-H---A

021  H821 025" 0.84 2.08  2.883(5) 159.6
0151 H851 0O14% 0.84 1.93  2.732(6) 158.9
0151 H851 022" 0.84 233  2.943(6) 130.7

Symmetrie-Operationen: * ,y + 1, 2; % —x 4+ 1,y — %, —z+ 1.

erstere ausschliefslich zwischen Wasserstoffatomen der freien Hydroxyl-Gruppen und ar-
sengebundenen Sauerstoffatomen bestehen, treten letztere zwischen Wasserstoffatomen
des Polyol-Liganden und sowohl arsengebundenen Sauerstoffatomen als auch den Sau-
erstoffatomen der freien Hydroxyl-Gruppen auf (vgl. Abbildung 3.18 auf der néchsten
Seite). Hierdurch werden die einzelnen Molekiile zu Schichten parallel be verkniipft. Der
Deskriptor dieser Wechselwirkungen nach Graphensatz-Notation lautet auf undrer Ebene
Ny = CLH(B)CHB)CHT)CHT)CL(T)CL(8), ein mdglicher Deskriptor des biniren graphen-
satzes, welcher die ringférmigen Muster erkennen lisst, lautet Ny = R3(4)R1(6)R3(8).
Details zu den Wasserstoffbriickenbindungen kénnen Tabelle 3.8 entnommen werden.

Aufgrund der geringen Substanzmenge konnten keine weiteren Untersuchungen durch-
gefiithrt werden

3.2.2.6. Umsetzungen von Phenylarsonsiure mit anderen Diolen, Polyolen
und Kohlenhydraten

Neben den bisher beschriebenen Umsetzungen wurde Phenylarsonsédure auch mit einer
groften Zahl weiterer Diole, Polyole und Kohlenhydraten und deren Derivaten zur Reak-
tion gebracht.

Die Umsetzung von Phenylarsonsdure und racemischem Propan-1,2-diol in einem Stoff-
mengenverhéltnis von 1:2 in Benzol fiihrte zu einer klaren Reaktionslosung, aus welcher
nach Entfernen des Losemittels in einigen Fiéllen ein 6liger, in anderen Féllen ein fester
Riickstand erhalten werden konnte. Der Versuch einer Umbkristallisation aus siedendem
Toluol scheiterte. Nach NMR-spektroskopischen Befunden lag eine Vielzahl von Verbin-
dungen vor, die die unterschiedlichen Kombinations- und Orientierungsmoglichkeiten die-
ses Diols bei der Bildung einer Spiroverbindung widerspiegeln. Auch die Verwendung von
Essigsdureanhydrid zur Bindung entstehenden Reaktionswassers verlief nicht erfolgreich:
nach einiger Zeit Erwédrmen beobachtete man vollstédndige Schwarzfarbung des Reakti-
onsgemisches.

Sterisch anspruchsvollere Diole wie meso-Hydrobenzoin, 2,3-Diphenyl-butan-2,3-diol
und 1,1’-Bicyclopentyl-1,1’-diol konnten — im Gegensatz zu 1,1’-Bicyclohexyl-1,1’-diol
und Perfluorpinakol — nicht zur Kondensation mit Phenylarsonsiure herangezogen wer-
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.18.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in  der  Kristallstruktur  von
As,y(Ph)y(mm—Xyll,2,3,4H_,)(mm—Xyl2,3,4,5H_,) (10) mit Blickrichtung entlang [100].
Dargestellt sind C-H- - -O-Kontakte (griin) und Wasserstoftbriickenbindungen (blau).
Abstinde in A: H11-0151° 2.466, H13-0151° 2.490, H22-011 2.451, H821%-025 2.081, H851—
014% 1.931, H851-022¢ 2.325. Winkel in °: C11-H11-0151° 154.05, C13-H13-0151° 151.58,
€221 -H22%-011 131.22, 021" -H821% 025 159.62, O151-H851-014° 158.93, O151-H851-022°
130.72. Symmetrie-Operationen: * —z +1, y — %, —24+ 1% y—1, 2" —x 1, y+ %, —z+1.
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

den: in ersterem Fall beobachtete man die Bildung eines amorphen Feststoffs, im letzteren
Fall die Bildung eines 6ligen Riickstands.

Der Versuch, zueinander trans-sténdige, vicinale Hydroxyl-Gruppen an einem fura-
noiden System zur Kondensation mit Phenylarsonsdure zu verwenden, gelang nicht. Im
Falle des trans-Cyclopentan-1,2-diols wurde nach Aufarbeitung und Umkristallisation
aus siedendem Toluol nur ein kaugummiartiger Feststoff erhalten. Kernresonanzspektren
belegten die Bildung einer Vielzahl unterschiedlicher Produkte.

Eine analoge Beobachtung wurde auch bei Kondensationsversuchen mit Propan-1,2,3-
triol und racemischem Butan-1,2,4-triol gemacht.

Alle Versuche, Kondensationsprodukte von Phenylarsonsédure und 1,3-Diolen in kri-
stalliner oder fester Form zu erhalten, scheiterten. Im Falle des Propan-1,3-diols wurde
— ebenso wie im Falle des Neopentylglycols — nur ein 6liges Reaktionsprodukt erhalten.
Fiihrte man die entsprechenden Kondensationsversuche in Abwesenheit eines Lésemittels
direkt im fliissigen oder geschmolzenen Diol durch, so wurde bei Propan-1,3-diol keine
Abscheidung fester Reaktionsprodukte beobachtet, wohingegen der Ansatz mit Neopen-
tylglycol vollstédndig erstarrte. Eine Bestimmung der Zellkonstanten belegte jedoch ledig-
lich die Anwesenheit freien Diols.

Umsetzungen mit myo-Inosit wurden durch die Schwerloslichkeit dieses Polyols in zahl-
reichen aprotischen Losemitteln erschwert und fiihrten auch nach langer Reaktionszeit
nur zu wenig farblosem und amorphem Riickstand. Die Kondensationsreaktion zwischen
Phenylarsonsdure und D-Threit ergab einen amorphen Feststoff, in welchem zwar mas-
senspektrometrisch die Bildung eines zweikernigen Phenyl-Spiroarsorans im Sinne des
sich von Weinsdure und Antimonoxid ableitenden Tartar emetic nachgewiesen, wel-
ches aber auch durch Umkristallisation aus Anisol nicht in einer fiir eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeigneten Form erhalten werden konnte.

Auch die Kondensationsversuche der Nucleoside mit Phenylarsonsdure wurden durch
die Schwerloslichkeit dieser Substanzen in aprotischen Losemitteln wie Benzol oder Di-
oxan erschwert. Lediglich die Umsetzung von Uridin in Methanol gelang unter vollstan-
diger Aufklarung. Freies Verdunsten des Losemittels ergab jedoch nur einen amorphen
Feststoff. Letztere Umsetzung in Dioxan erbrachte ein vergleichbares Frgebnis, massen-
spektrometrisch (Messmethode: DC1T) konnte jedoch die Anwesenheit des erwarteten
Phenyl-Spiroarsorans nachgewiesen werden. Selbiger Befund ergab sich fiir die Umset-
zung von Phenylarsonséure mit 5-Methyluridin.

Fiihrte man in Anlehnung an die erfolgreiche Kondensation von Methyl-a-D-man-
nopyranosid und Methyl-3-D-ribofuranosid mit Phenylarsonsiure weitere Umsetzungen
mit anderen Glycosiden durch, so erhielt man im Falle des Methyl-3-D-glucopyranosids,
Methyl-a-D-galactopyranosids, Methyl-3-D-arabinopyranosids, Methyl-3-D-xylopyranosids
und Methyl-a-D-ribopyranosids ebenso wie im Fall der 1,2- O-Isopropyliden-D-glucofuranose
farblose, amorphe Feststoffe, deren Kohlenstoff-Kernresonanzspektren Reaktionsproduk-
te mit vollstandiger syn/anti-Isomerisierung im Losungsgleichgewicht belegten. Auch die
zugehorigen Massenspektren wiesen auf die Bildung einkerniger Phenyl-Spiroarsorane
hin.

Umsetzungen reduzierender Kohlenhydrate mit Phenylarsonséure in Dioxan verlaufen
ohne die Bildung definierter Reaktionsprodukte. D-Ribose, D-Arabinose, D-Xylose und
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D-Lyxose erbringen nach Aufarbeitung amorphe, farblose Feststoffe, in welchen massen-
spektrometrisch (Messmethode: DCIT) anstelle eines Ionenpeaks um m/z = 448 £ 1 —
welcher einer einkernigen Spiroverbindung zugeordnet werden konnte — eine Gruppe von
Tonenpeaks um m/z = 457 detektiert wird. Auch Kondensationsversuche ausgehend von
Maltose, Lactose und Lactulose erbrachten keine eindeutigen Befunde.

Bringt man Phenylarsonséure mit Ascorbinsdure in Methanol zur Reaktion, so erfolgt
beim Erwéarmen rasches Aufklaren. Beim nachfolgenden freien Verdunsten des Losemit-
tels wird ein kristalliner Feststoff erhalten, der jedoch als freie Ascorbinsdure identifiziert
werden kann. Umsetzungen von Phenylarsonsidure und Oxalsdure erbringen nach Aufar-
beitung amorphe Feststoffe.

3.2.2.7. As(Ph)(LactacH_,), (11)

Bringt man Phenylarsonsédure mit (.9)-Milchséure-Losung in Benzol am Wasserabschei-
der zur Reaktion, so erhélt man zunéchst eine wasserklare Reaktionslosung, aus der nach
weiterem Erhitzen wieder etwas Feststoff ausféllt. Nach Filtration wird das Losemittel
im Vakuum entfernt und das so erhaltene Ol offen bei Raumtemperatur gelagert, wo-
durch innerhalb eines halben Jahres federartige Kristalle wachsen. Diese konnten mittels
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse untersucht werden.

Die Losung der Kristallstruktur von 11 gelingt in der monklinen Raumgruppe C'2
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit wird von ei-
nem vollstdndigen Molekiil gebildet. Solvens-Molekiile treten in der Kristallstruktur nicht
auf. Eine Fehlordnung der Phenyl-Gruppe konnte mittels eines Splitlagen-Modells erfasst
werden. Die beiden Lagen werden dabei etwa gleich hdufig besetzt, die Anteile betragen
50.4 % und 49.6 %.

Der Bau der Verbindung ist aus Abbildung 3.19 auf der néchsten Seite ersichtlich. Die
Koordinationsumgebung entspricht einer trigonalen Bipyramide mit einer Verzerrung von
16.4 % entlang der BERRY-Pseudorotationskoordinate.

Die Léngen der axialen As—O-Bindungen iibertreffen die der dquatorialen. Der axiale
O—-As—Winkel weicht stiarker vom Erwartungswert ab als die entsprechenden dquatorialen
Winkel.

Eine Konformationsanalyse der Chelat-Fiinfringe nach CREMER und POPLE scheitert
aufgrund der geringen Faltungsamplitude. Die Ausgleichsebenen, welche durch die an die-
sen Chelat-Fiinfringen beteiligten Atome gelegt wurden, schneiden einander unter einem
Winkel von 57°. Die intracyclischen O—C—C-O-Torsionswinkel dieser Cyclen weichen nur
wenig von 0° ab und deuten auf eine weitgehende Planarisierung dieser Baueinheit hin.

Die beiden Positionen der in den Splitlagen modellierten Phenyl-Gruppen betragen zu-
einander 90°. Eine Projektion der chelatisierenden Sauerstoffatome entlang der Ebene des
Aromaten zeigt letzteren in der ersten Splitlage jeweils zwischen den an das Arsenatom
bindenden Sauerstoffatomen einer a-Hydroxycarbonsédure, wahrend im zweiten Fall die
Ebene der Phenyl-Gruppe die beiden Chelatringe des Spiroarsorans voneinander trennt.
Die Torsionswinkel der entsprechenden Atome der Aromaten sowie der betrachteten Sau-
erstoffatome konnte fiir den ersten Fall zu 48° bestimmt werden, wihrend der korrespon-
dierende Torsionswinkel im zweiten Fall rund 40° betrdgt und somit auf eine jeweils
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Abbildung 3.19.: Molekiilstruktur von As(Ph)(LactacH_,), (11). Dargestellt sind thermische
Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit wurde nur eine der beiden Splitlagen abgebildet.

Abstinde in A: As-022 1.730(3), As—012 1.731(2), As—O111 1.852(3), As—0211 1.865(3), As—C311
1.901(4), 0O12-C12 1.436(4), 022-C22 1.439(4), O111-C11 1.333(5), 0211-C21 1.316(5), C11-C12
1.512(6), C21-C22 1.517(6).

Winkel in °: 022-As-012 122.57(13), 022-As-O111 87.52(13), 012-As-O111 88.53(12), 022-As-
0211 88.64(14), 012-As-0211 86.44(11), O111-As-0211 170.73(13), 022-As-C311 117.38(15), 012
As-C311 120.06(16), O111-As-C311 94.14(15), 0211-As-C311 95.11(15).

Torsionswinkel in °: 0111-C11-C12-012 2.2(5), 0211-C21-C22-022 0.5(5).
Faltungsparameter nach CREMER und PopLE [ As-012-C12-C11-0111 keine Faltungsanalyse
moglich, da 7 = 1.3°; As—022-C22-C21-0211 keine Faltungsanalyse moglich, da 7 = 2.1°.
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Abbildung 3.20.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in der Kristallstruktur  von
As(Ph)(LactacH ,), (11) mit Blickrichtung entlang [001]. Dargestellt sind C-H---O-
Kontakte (griin).

Abstand in A: H22-012% 2.322. Winkel in °: C22-H22-012" 153.22. Symmetrie-Operationen:
¢ —a:—i—%,y—%, —z 41 —x—i—%,y—&—%, —z+ 1.

anndhernd mittige Orientierung der Phenyl-Gruppen zu den betrachteten Sauerstoffato-
men hindeutet.

In der Kristallstruktur von 11 treten C-H---O-Kontakte auf, deren Reichweite die
Summe der van-der-Waals-Radien der an ihrer Ausbildung beteiligten Atome um bis
zu 0.2 A unterschreitet. Diese bestehen zwischen dem Wasserstoffatom des stereogenen
Zentrums und einem der Sauerstoffatome in Aquatorialer Position des Koordinationspoly-
eders (vgl. Abbildung 3.20), wodurch die einzelnen Atome zu Ketten entlang b verkniipft
werden. Eine graphensatztheoretische Beschreibung der Kontakte gelingt fiir den unéren
Graphensatz mit einem Deskriptor Ny = C{(5).

Werden Kristalle von 11 in Deuterochloroform gelost und kernresonanzspektroskopisch
untersucht, so zeigt das zugehorige 3C{'H}-NMR-Spektrum fiir jedes der (S)-Milchsiure
zugehorigen Kohlenstoffatome jeweils zwei nahe beieinanderliegende Signale dhnlicher In-
tensitét. Dies ldsst sich mit dem Auftreten zweier stereoisomerer Spiroarsorane in Losung
erklédren, die sich durch die Orientierung der Methyl-Gruppen der beiden chelatisieren-
den (.9)-Milchséure-Molekiile zueinander voneinander unterscheiden. Die Resonanzen der
Carboxyl-Gruppen-Kohlenstoffatome erfahren durch die Bindung an das Arsenatom im
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Tabelle 3.9.: 13C{'H}- und 'H-cis-Werte fiir As(Ph)(LactacH ,), (11).

Ca Cy CH, HCO
ppim ppm ppm ppin
6 — Isomer 1 171.6 71.72 19.6 4.6

Ad — Isomer 1 —7.9 5.0 —-0.5 0.2
6 — Isomer 2 171.7 71.66 19.3 4.8
A — Isomer 2 —7.8 5.0 -0.9 0.4

Vergleich zur freien (5)-Milchsdure eine deutliche Verschiebung zu hoherem Feld, wo-
hingegen die Signale der alkoholischen Kohlenstoffatome bei tieferem Feld auftreten. Die
Methyl-Gruppen der an das Arsenatom gebundenen (.5)-Milchsdure-Molekiile weisen ge-
geniiber der ungebundenen Saure eine leichte Hochfeldverschiebung auf (vgl. Tabelle 3.9).

Auch das Protonen-Spektrum der Verbindung zeigt deutlich in Form je zweier Quar-
tetts und Dubletts, welche sich nur geringfiigig in ihrer jeweiligen chemischen Verschie-
bung voneinander unterscheiden, das Vorliegen zweier stereoisomerer Produkte an. Im
Vergleich zur freien (.S)-Milchséure erscheinen die Resonanzen der Wasserstoffatome der
HCO-Gruppe fiir beide Stereoisomere bei tieferem Feld, wohingegen die Protonen-Signale
der Methyl-Gruppen sowohl um 0.1 ppm ins Hochfeld, als auch um einen identischen Be-
trag ins Tieffeld verschoben detektiert werden koénnen.

Schwingungsspektroskopisch konnte die vollstédndige Abwesenheit freier Hydroxyl-Grup-
pen bestéitigt werden. Die Identitdat der Verbindung wird durch ein Massenspektrum,
welches den Molekiilionenpeak enthélt, gesichert.

Die Uberpriifung der Hydrolysestabilitit der Verbindung scheitert: die Zugabe eines
Tropfens Wasser zu einer Losung der Substanz in Deuterochloroform fiihrt nach kurzer
Zeit zum Ausfall feiner nadelfsrmiger Kristalle. Ein 3C{'H}-NMR-Spektrum dieser Sus-
pension zeigt ausser den Signalen des Losemittels und der Referenzsubstanz TMS keine
identifizierbaren Resonanzen.

3.2.2.8. Umsetzungen von Pentamethoxyarsoran mit Kohlenhydraten und
Polyolen

Zur Darstellung homoleptischer und moglicherweise hexakoordinierter Trisdiolato-Spi-
roarsorane mit Kohlenhydraten als Chelat-Liganden wurden letztere in methanolischer
Losung mit Pentamethoxyarsoran umgesetzt. Fiir zahlreiche Zucker wurde dabei die Bil-
dung methylierter Spezies beobachtet, wobei sich im Gegensatz zur klassischen Methy-
lierung der Kohlenhydrate nach F1scHER [7® bisweilen merkliche Unterschiede ergaben.

Bringt man Pentamethoxyarsoran mit D-Ribose zur Reaktion, so zeigte sich bei ei-
nem Stoffmengenverhéltnis von 1:2 die nahezu ausschliefliche Bildung von Methyl-3-D-
ribofuranosid, welches jedoch nach NMR-spektroskopischen Befunden chelatisierend an
das Arsenatom gebunden war. Letzterer Befund konnte durch einen Vergleichsansatz, in
welchem direkt As(OCH,); mit zwei Aquivalenten Methyl-3-D-ribofuranosid zur Reak-
tion gebracht wurde, verifiziert werden. Fiihrte man die Reaktion in Gegenwart eines
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Uberschusses an D-Ribose durch, so konnten NMR-spektroskopisch auch gréfere Mengen
an freiem Methyl-(3-D-ribofuranosid nachgewiesen werden. Im Gegensatz zur klassischen
Methylierung der D-Ribose nach FISCHER, in welchem der Anteil der a- zur g-Form
etwa 1:3 betrdgt, lag das Verhéltnis der beiden Anomere im Falle der Umsetzung mit
Pentamethoxyarsoran bei etwa 1:10. Entfernte man das Arsen aus diesen Reaktionsge-
mischen durch Fillung als Arsenfulfid (Zugabe von farblosem Ammoniumsulfid), blieb
der hohere Anteil der 5-Form erhalten. Auch die Zugabe basischer Agenzien zu Beginn
der Reaktion, welche spurenweise durch Hydrolyse des Arsorans gebildete saure Spezies
binden sollten, unterdriickte die Methylierung nicht. So konnten auch in Gegenwart von
einem Aquivalent Natriummethanolat, Kalium-tert-butanolat oder DBU noch deutliche
Mengen an Methyl-5-D-ribofuranosid nachgewiesen werden, wohingegen die blofte Um-
setzung von D-Ribose und den genannten Hilfsbasen in Methanol in Abwesenheit des
Pentamethoxyarsorans nach NMR-spektroskopischen Befunden keine Methylierung be-
wirkte. Das Losemittel selbst schien an der Reaktion beteiligt zu sein. Ein entsprechen-
der Kontrollansatz in Ethanol belegte eindeutig die Bildung von Ribofuranosid, wobei
geringfiigig veranderte chemische Verschiebungen im Kohlenstoff-Kernresonanzspektrum
im Vergleich zum methylierten Produkt aber eher auf die Bildung des entsprechenden
Ethylglycosids hinwiesen.

Umsetzungen weiterer reduzierender Kohlenhydrate mit Pentamethoxyarsoran in Me-
thanol zeigten ebenfalls in vielen Fillen die Bildung methylierter Zuckerspezies, welche
anhand ihrer chemischen Verschiebung gleichzeitig eine Chelatisierung des Arsenatoms
erkennen lieften. Die Reaktion mit D-Arabinose ergab dabei ein 1:1-Gemisch von Methyl-
a- und Methyl-3-D-arabinofuranosid. Auch die Umsetzung mit D-Lyxose zeigte diesen
Verlauf, wobei die Verbreiterung der Resonanzen in den NMR-Spektren eine genaue-
re Quantifizierung der beiden Furanosid-Anteile zueinander nicht erlaubte. D-Mannose
reagierte unter den beschriebenen Bedingungen zu einem Gemisch von Methyl-a-D-
mannopyranosid und Methyl-3-D-mannofuranosid. Brachte man D-Galactose mit Penta-
methoxyarsoran zur Reaktion, so zeigten NMR-Spektren nur sehr intensitétsschwache Si-
gnale, welche zwar die Bildung von Methylglycosiden nahelegten, Aussagen iiber die Pro-
duktverteilung aber sehr erschwerten. Finzig die untersuchten Kohlenhydrate D-Xylose
und D-Glucose reagierten nicht mit Pentamethoxyarsoran, Kernresonanzspektren zeigten
in diesen Féllen lediglich die nebeneinander vorliegenden Signale der unterschiedlichen
Pyranose- und Furanoseformen der beiden freien Kohlenhydrate sowie des arsenhaltigen
Ausgangsmaterials.

Auch Deoxy-D-aldosen und Ketosen reagierten mit Pentamethoxyarsoran unter Bil-
dung der entsprechenden Methylglycoside. Sowohl fiir 2-Deoxy-D-ribose als auch 2-Deoxy-
D-galactose konnte die Bildung der entsprechenden Furanoside nachgewiesen werden,
selbiges galt fiir die Reaktionen mit D-Fructose und L-Rhamnose. Lediglich 2-Deoxy-D-
glucose schien unter diesen Bedingungen nicht zu reagieren.

Untersuchungen iiber die mégliche Methylierung der Lactose und Melezitose mit Pen-
tamethoxyarsoran wurden durch die Schwerloslichkeit dieser Di- und Trisaccharide in
Methanol verhindert. Wahrend Trehalose nicht mit Pentamethoxyarsoran zu reagieren
schien, deutete eine Vermehrung der Signalzahl bei Palatinose und Saccharose sowohl auf
eine mogliche Methylierung als auch auf eine mégliche Komplexierung des Arsenatoms
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hin.

Im Gegensatz dazu verlief die klassische Methylierung der Kohlenhydrate nach F1-
SCHER ™l in salzsaurem Methanol (Reaktionsbedingungen: sechs Stunden unter Riick-
fluss) fiir die meisten der untersuchten Kohlenhydrate anders. Die Reaktion mit D-
Arabinose erbrachte unter diesen Bedingungen ein Gemisch aller moglichen anomeren
Furanoside und Pyranoside. Im Falle der D-Lyxose wurden anstelle der Furanoside aus-
schlieklich die beiden anomeren Pyranoside gebildet. Wiahrend die beiden gegeniiber
As(OCH,); unreaktiven Kohlenhydrate — D-Xylose und D-Glucose — unter FISCHER-
Bedingungen glatt zu den jeweiligen epimeren Pyranosiden reagierten, lag der Fall bei
D-Mannose umgekehrt. Letztere bildete zwar mit As(OCH;); — aber nicht in salzsaurem
Methanol — entsprechende Methylglycoside. Brachte man D-Galactose mit salzsaurem
Methanol zur Reaktion, so beobachtete man vorherrschend die Bildung der beiden epi-
meren Pyranoside sowie des -konfigurierten Furanosids.

Die beschriebene Methylierung von Kohlenhydraten mit Pentamethoxyarsoran blieb
in jedem Fall auf die Hydroxyl-Gruppe des anomeren Kohlenstoffatoms beschréankt. Um-
setzungen von bereits methylierten Kohlenhydraten zeigten NMR-spektroskopisch nur die
bereits zuvor beobachtete Chelatisierung des Arsenatoms, aber in keinem Fall die Methy-
lierung weiterer Hydroxyl-Gruppen an. Auch 1,2-O-Isopropyliden-D-glucofuranose und
1,6-Anhydro—3-D-glucopyranose (Levoglucosan) zeigten nach kernresonanzspektroskopi-
schen Befunden keine Verdnderung der chemischen Verschiebung.

Die Umsetzung reduzierender Zucker mit Pentamethoxyarsoran bietet folglich einen al-
ternativen Zugangsweg zu furanoiden Methylglycosiden der D-Arabinose und D-Lyxose,
welche unter FISCHER-Bedingungen oder nach alternativen Glycosidierungsmethoden
oftmals pyranoide Methylglycoside bilden (vgl. Tabelle 3.10 auf Seite 53).

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungswerte der einzelnen Kohlenstoffatome der
freien Glycoside mit denen der mittels Pentamethoxyarsoran erzeugten zeigt, dass die
anfiangliche Bindung des gebildeten Glycosids an das Arsenatom durch einen coordina-
tion induced shift gekennzeichnet ist, welcher sowohl zu héherem als auch tieferem Feld
gerichtet ist. Letzterer Befund konnte auch durch vergleichende Ansétze, in welchem das
arsenhaltige Edukt direkt mit den entsprechenden Glycosiden in Methanol zur Reaktion
gebracht wurde, verifiziert werden (vgl. Tabelle 3.11 auf Seite 54 und Tabelle 3.12 auf
Seite 54). Dabei bestétigt sich anhand der NMR-spektroskopischen Befunde der Umset-
zungen der beiden anomeren Methyl-D-glucopyranoside und Methyl-5-D-xylopyranosid
der bereits fiir D-Xylose und D-Glucose beobachtete Befund, dass keine Reaktion zwischen
diesen Ausgangssubstanzen eintritt.

Die Umsetzungen von Pentamethoxyarsoran und racemischem Glycerinaldehyd konnte
aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verhéltnisses keiner weiteren Analyse unterzogen
werden.

NMR-Spektren der Austauschreaktionen von As(OCHj); mit Nucleosiden zeigten nur
fiir Cytidin mit merklichen Tieffeldverschiebungen um 2 ppm fiir die Kohlenstoffatome
C-2 und C-3 der Ribose-Einheit eine Bindung an das Arsenatom an, wohingegen fiir
Adenosin, Uridin, Guanosin und Deoxy-Thymidin keine Reaktion beobachtet wurde.

Bei Umsetzungen von Pentamethoxyarsoran mit a-Hydroxycarbonséduren reagierte nur
die Hydroxyl-Gruppe der Carbonséure. So fiihrten die Umsetzungen von Glycolsdure, L-
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Milchsaure, L-Mandelsdure und a-Hydroxycyclopentancarbonsaure zur Bildung der ent-
sprechenden Methylester.

Brachte man Pentamethoxyarsoran mit Ethanolamin zur Reaktion, so konnten NMR-
spektroskopisch zwei Produkt-Spezies nachgewiesen werden, welche sich anhand der bei-
den unterschiedlichen Bindungsmoglichkeiten dieses Chelatliganden an das Zentralatom
erkldren lassen. Eine analog durchgefiihrte Reaktion von Ethylendiamin und As(OCH;);
zeigte zwar im NMR-Spektrum eine grofere Anzahl neuer Signale, die sich jedoch keinem
erwarteten Spiroprodukt zuordnen liefen. Letzterer Befund galt auch fiir die Umsetzung
dieses arsenhaltigen Edukts mit Glycin.

Die Umsetzungen von Pentamethoxyarsoran mit 1,2-Ethandithiol und 1,2-Bis(phos-
phino)ethan fithrten nach NMR-spektroskopischen Befunden zu keinerlei Austauschreak-
tionen am Arsenatom.

Orientierende Vorversuche zeigten, dass auch Pentamethoxystiboran, Sb(OCHj);, im
Falle der D-Ribose die Bildung von Methyl-3-D-ribofuranosid zur Folge hat. Die che-
mischen Verschiebungen belegten auch in diesem Fall die Chelatisierung des Zentrala-
toms. Umsetzungen von D-Ribose mit Pentamethoxyphosphoran, P(OCH;),, ergaben im
Kohlenstoff-Kernresonanzspektrum eine Vielzahl von Signalen, welche keiner eindeutigen
Verbindung zugeordnet werden konnen, das entsprechende Phosphor-Spektrum zeigte le-
diglich Signale im Bereich der Phosphorséure.
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Tabelle 3.10.: Uberblick iiber die Resultate der Umsetzungen ausgewihlter D-Aldosen mit Pentamethoxyarsoran in Methanol als Lo-
semittel im Vergleich zu anderen Methylierungsmethoden. ,— bedeutet, dass die entsprechende Reaktion nicht durchgefiihrt wurde.
4% bedeutet, dass keine Reaktion beobachtet werden konnte. Die gegebenen Namen der Glycoside weisen jeweils auf die unter den

genannten Reaktionsbedingungen dominierenden Anomere im Produktgemisch hin.

Synthese-Methode D-Ribose D-Arabinose D-Xylose D-Lyxose D-Glucose D-Mannose D-Galactose

As(OCH,)5 B-D-Ribf  a-D-Araf 4 a-D-Lyxf 4 a-D-Manp 2
[-D-Araf B-D-Lyxf [-D-Manf

Sb(OCHj)5 B-D-Ribf — — — — — —

FiscHER [78] B-D-Ribf  a-D-Arap a-D-Xylp  a-D-Lyxp a-D-Glep 4 a-D-Galp

a-D-Ribf  [B-D-Arap 6-D-Xylp  B-D-Lyxp  B-D-Glep B-D-Galp

a-D-Araf B-D-Galf
B-D-Araf

Acetylchlorid [7) — [-D-Arap — — — — —

Feniou (8 — a-D-Araf — — — — —
B-D-Araf — — — — —

FeCl, [81] — — — — B-D-Glef  — B-D-Galf

2 Es findet Methylierung statt. Die Verbreiterung der Signale im 3C{'H}-NMR-Spektrum erlaubt jedoch keine
weitergehenden Angaben tiber Art und Verteilung der gebildeten Glycoside.
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Tabelle 3.11.: Vergleich der 13C{'H}-NMR-Daten der Umsetzung von As(OCH;); mit Glycosiden (Teil 1).

Me-fS-D-Ribf Me-B-D-Ribp® Me-f-D-Xylp Me-a-D-Manp

Verbindung Oexp Opie b CIS Oexp Opi b CIS Oexp O b CIS Oexp Op i b cIs

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
C-1 109.4 108.0 1.4 100.0 103.1 —-3.1 104.5 105.1 —0.6 98.4 101.9 —3.5
C-2 76.1 74.3 1.8 71.1 71.0 0.1 73.3 74.0 -0.7 70.5 71.2 -0.7
C-3 72.6 70.9 1.7 69.4 68.6 0.8 76.8 76.9 —0.1 70.5 71.8 —1.3
C-4 87.4 83.0 4.4 64.9 68.6 -3.7 69.7 70.4 -0.7 68.9 68.0 0.9
C-5 63.1 62.9 0.2 60.5 63.9 —3.4 65.7 66.3 -0.6 73.4 73.7 -0.3
C-6 — — — — — — — — — 61.1 62.1 —1.0
OHC, 55.3 55.3 0.0 54.4 57.0 —2.6 55.6 58.3 —2.7 53.8 55.9 —-2.1

# Fiir die experimentellen Werte wurden nur die intensitétsstirksten Signale beriicksichtigt.
> Die Daten wurden der Literatur entnommen. 8%

Tabelle 3.12.: Vergleich der 13C{'H}-NMR-Daten der Umsetzung von As(OCH;); mit Glycosiden (Teil 2).

Me-a-D-Galp Me-B-D-Galp Me-a-D-Glep Me-f3-D-Glep

Verbindung Oexp Ot cIS Oexp OLit.2 cIS Oexp Opis.2 cIS Oexp OLit.» cIS

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
C-1 99.5 100.1 —0.6 103.0 104.5 —-1.5 99.4 100.0 —0.6 103.8 104.0 —0.2
C-2 68.8 69.2 —0.4 73.1 717 1.4 71.8 72.2 —0.4 73.5 74.1 —0.6
C-3 70.8 70.5 0.3 74.0 73.8 0.2 73.9 74.1 -0.2 76.8 76.8 0.0
C-4 70.9 70.2 0.7 68.4 69.7 —-1.3 70.1 70.6 —0.5 70.1 70.6 —0.5
C-5 71.5 71.6 —0.1 74.5 76.0 —1.5 2.7 72.5 0.2 76.8 76.8 0.0
C-6 61.2 62.2 —1.0 61.0 62.0 —1.0 61.2 61.6 —0.4 61.3 61.8 —0.5
OHC, 54.3 56.0 —-1.7 55.7 58.1 —24 54.2 55.9 —-1.7 55.8 58.1 —2.3

2 Die Daten wurden der Literatur entnommen. 82
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

3.2.3. Derivat der Methanbisarsonsaure

Neben der Synthese einkerniger Arsen-Diol/Polyol-Verbindungen und Arsen-Kohlenhy-
drat-Verbindungen sollte auch die gezielte Synthese mehrkerniger Spiroarsorane unter-
sucht werden. Besonders Augenmerk wurde hierbei auf die Eignung arsenhaltiger Aus-
gangsstoffe gelegt, die beide Arsen-Zentren mittels eines ,organischen Riickgrats* in de-
finierter Abstands- und Winkelbeziehung zueinander fixieren. Als geeignetes Ausgangs-
material wurde hierzu zunéchst Methylenbisarsonédure angewendet, welche in einer zwei-
stufigen Synthese aus Arsentrioxid und Acetylchlorid unter oxidierenden Bedingungen
gewonnen werden kann.

3.2.3.1. CH,[As(PinaH_,),], (12)

Durch Erwérmen einer Suspension von Methanbisarsonsdure und Pinakol in einem Stoff-
mengenverhaltnis von 1:4 in Methanol kann nach kurzer Zeit eine klare Losung erhalten
werden, aus der beim Abkiihlen auf Raumtemperatur und freiem Verdunsten des Lose-
mittels ein kristalliner Feststoff erhalten werden kann.

12 kristallisiert solvensfrei in der monoklinen Raumgruppe P 27 /n mit vier Formelein-
heiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem vollstédndigen
Molekiil.

Abbildung 3.21 auf der néchsten Seite zeigt die Struktur der Verbindung. Die Koor-
dinationsumgebung der beiden Arsenatome entspricht unterschiedlich stark verzerrten
trigonalen Bipyramiden (5.2 % und 20.4 % auf dem BERRY-Pfad). Die Methylen-Gruppe
verbindet beide Arsenatome jeweils in dquatorialer Position der beiden Koordinations-
polyeder um diese Zentralatome.

Die Lénge der axialen As-O-Bindungen tibertrifft diejenige der dquatorialen. Wah-
rend die Winkel zwischen den axialen Bindungspartnern des Arsenatoms nur wenig vom
Idealwert abweichen, decken die entsprechenden dquatorialen Bindungen einen grofieren
Bereich ab. Der As—C—As-Winkel ist gegeniiber dem Tetraederwinkel aufgeweitet.

Die Torsionswinkel zwischen den seitens der Diol-Molekiile an der Chelatisierung be-
teiligten Atome nehmen Betrdge zwischen 37° und 42° an. Eine Analyse der Chelat-
Fiinfringe zeigt, dass diese ausnahmslos in Briefumschlagkonformation vorliegen.

Die Kristallstruktur von 12 weist nur einen intermolekularen Kontakt auf, dessen
Reichweite die Summe der van-der-Waals-Radien der an seiner Ausbildung beteiligten
Atome um etwas mehr als 0.1 A unterschreitet. Es handelt sich dabei um einen C-H- - -O-
Kontakt, welcher zwischen einer Methyl-Gruppe des Diols und einem der Sauerstoffatome
in axialer Stellung besteht und der eine Verkniipfung der einzelnen Molekiile zu Ketten
etwa entlang [10 1] bewirkt (vgl. Abbildung 3.22 auf Seite 57). Der Deskriptor des unéren
Graphensatzes lautet N; = C(8).

Eine Losung der Verbindung in Deuterochloroform zeigt im '3C{!H}-NMR-Spektrum
fiir die Methyl-Gruppen des chelatisierenden Diols wie erwartet zwei Signale. Im Vergleich
zu freiem Pinakol erfahren die unmittelbar an das Sauerstoffatom gebundenen Kohlen-
stoffatome eine leichte Tieffeldverschiebung. Die chemische Verschiebung der Methyl-
Gruppen in 12 unterscheidet sich dagegen kaum von derjenigen der Methyl-Gruppen
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.21.: Molekiilstruktur von CHy[As(PinaH ,),], (12). Dargestellt sind thermische
Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Absténde in A: As1-022 1.753(3), As1-O13 1.770(2), As1-012 1.810(3), As1-023 1.814(3), Asl-
C1 1.929(3), As2-032 1.762(2), As2-042 1.764(3), As2-033 1.795(2), As2-043 1.821(2), As2-Cl
1.927(3).

Winkel in °: 022-As1-013 118.39(12), 022-As1-012 88.27(13), O13-As1-012 88.52(11), O22-Asl-
023 87.96(13), O13-As1-023 90.96(12), 012-As1-023 175.40(12), 022-As1-C1 132.52(14), O13-
As1-C1 109.08(14), O12-As1-C1 93.90(15), 023-As1-C1 90.59(16), 032-As2-042 119.56(13), 032
As2-033 88.56(12), 042-As2-033 90.93(12), 032-As2-043 88.80(12), 042-As2-043 88.04(12), 033~
As2-043 176.24(12), 032-As2-C1 119.07(16), 042-As2-C1 121.26(16), 033-As2-C1 93.75(14), As2—
Cl1-Asl 121.7(2).

Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 41.8(4), 022-C22-C23-023 37.0(4), 032-C32-C33-033
—37.9(4), 042-C42-C43-043 —39.6(4).

Faltungsparameter nach CREMER und PopLk ™ As1-012-C12-C13-013 Q2 = 0.395(4) A,
¢2 = 254.4(4)°, Briefumschlag an Cl12 (Es3, Eq,,); Asl-022-C22-C23-023 Q2 = 0.349(4)
$2 = 287.3(5)°, Briefumschlag an C23 (‘E, “*E); As2-032-C32-C33-033 Q. = 0.352(4) A,
¢2 = 102.2(4)°, Briefumschlag an C33 (Ej4, Eqs5); As2-042-C42-C43-043 Q2 = 0.365(4)
¢2 = 102.6(4)°, Briefumschlag an C43 (E4, E¢,5).
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.22.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in der  Kristallstruktur  von
CH,|As(PinaH ,),|, (12) mit Blickrichtung entlang [100]. Dargestellt sind C-H---O-
Kontakte (griin).

Abstand in A: H253-043" 2.599. Winkel in °: (25-H253-043 168.86. Symmetrie-Operationen:
B T PN
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Tabelle 3.13.: 3C{'H}-c1s-Werte fiir CH,|As(PinaH ,),|, (12).

Ca CH,

ppm ppu
§  78.9/77.7 25.0/24.7
A§  3.8/26  0.1/-02

in ungebundenem Pinakol (vgl. Tabelle 3.13). Letzterer Befund stimmt auch mit den
Resultaten der Protonenkernresonanzspektroskopie tiberein.

Ein Infrarotspektrum zeigt die Abwesenheit freier Hydroxy-Gruppen. Ein Massenspek-
trum zeigt den um die Masse eines Protons vermehrten Molekiilionenpeak.

Die Substanz wird — weder in Losung noch im festen Zustand — durch Feuchtigkeit
zersetzt.

3.2.4. Mehrkernige Phenylarsorane

Auch aromatische Diarsonsduren sollten auf ihr Bindungsvermogen und Kondensations-
verhalten gegeniiber Diolen und Polyolen hin untersucht werden. Als geeignete Ausgangs-
verbindungen wurden hierfiir ortho-Phenylendiarsonsdure und para-Phenylendiarsonsaure
ausgewdhlt, da diese aufgrund kommerziell erhéltlicher Startverbindungen nach einer all-
gemeinen Vorschrift nach BART 33 einfach zugiinglich sind. Die fiir die Synthese der ent-
sprechenden meta-Phenylendiarsonsaure notwendige meta-Aminophenylarsonsidure konn-
te auch nach mehreren Versuchen nur in sehr geringer Ausbeute dargestellt werden, wo-
durch die Herstellung der eigentlichen Zielverbindung nicht durchgefiihrt werden konnte.

Tragt man ortho-Phenylendiarsonsaure in geschmolzenes Pinakol ein und erwarmt die so
erhaltene Suspension bis nahe zum Siedepunkt des Diols, so resultiert nach einigen Au-
genblicken unter kurzem Aufkochen des Reaktionsgemisches eine klare Reaktionslosung,
aus der nach Zusatz von Methanol zur Verdiinnung beim Abkiihlen auf Raumtempera-
tur ein kristallines Reaktionsprodukt abgeschieden wird. Dieses konnte einer Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse zugénglich gemacht werden.

Die Losung der Kristallstruktur von 13 gelingt in der monoklinen Raumgruppe P 2;/n
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die in Abbildung 3.23 auf der néchsten
Seite gezeigte asymmetrische Einheit umfasst ein vollstdndiges Molekiil der Verbindung.
Daneben konnten zwei Methanol-Molekiile als Solvens-Molekiile in der Kristallstruktur
identifiziert werden.

Nach den Resultaten der Strukturlosung liegt in der Verbindung ein substituierter
Aromat vor, der in ortho-Stellung jeweils ein pentavalentes Arsenatom tragt. Diese bin-
den jeweils an eine freie Hydroxyl-Gruppe und ein chelatisierendes Pinakol-Molekiil. Die
flinfte Valenz beider Arsenatome wird durch ein verbriickendes Sauerstoffatom abgesét-
tigt. Die Koordinationsumgebungen beider Schweratome entsprechen damit trigonalen
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.23.: Molekiilstruktur von o—CgH,(As(PinaH_,)(OH)),O - 2CH;0H (13). Dar-
gestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die
Solvens-Molekiile wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mitabgebildet.

Absténde in A: As1-031 1.730(3), As1-O12 1.772(3), As1-O13 1.821(3), As1-O1 1.833(3), Asl—
(032 1.945(4), As2-032 1.734(3), As2-022 1.754(3), As2-01 1.820(3), As2-023 1.827(3), As2-C31
1.920(4).

Winkel in °: 031-As1-012 121.02(14), 031-As1-013 88.92(13), 012-As1-013 88.35(12), 031-As1-
01 91.92(13), 012-As1-01 85.35(12), 013-As1-01 173.10(12), O31-As1-C32 115.09(15), O12-Asl—
C32 123.82(15), O13-As1-C32 95.25(15), O1-As1-C32 90.60(14), 032-As2-022 120.51(13), 032-
As2-01 91.48(13), 022-As2-01 86.10(12), 032-As2-023 88.86(14), 022-As2-023 88.21(12), O1-
As2-023 173.58(11), 032-As2-C31 115.60(15), 022-As2-C31 123.88(14), O1-As2-C31 91.59(15),
023-As2-C31 94.04(15), As2-O1-Asl 122.06(13).

Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 42.9(4), 022-C22-C23-023 41.5(4).
Faltungsparameter nach CREMER und PopLE ") As1-01-As2-C31-C32 keine Faltungsanalyse
méglich, da 7 = 1.1% Asl-012-C12-C13-013 Q2 = 0.392(4) A, ¢o = 270.4(4)°, twisted an C12—
C13 (*Ts, “3T,,); As2-022-C22-C23-023 Q2 = 0.381(4) A, ¢ = 278.8(4)°, twisted an C22-C23
(“Ts, O%T ).

59



3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Tabelle 3.14.: Abstéinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoff-Briickenbindungen
in o—C4H,(As(PinaH_ ,)(OH)),O - 2 CH3;O0H (13). D: Donoratom, A: Akzeptoratom.

In Klammern: Standardabweichung der letzten Dezimalstelle.

D H A D-H H---A D--‘A Z D-H---A

031 H31 098  0.84 1.91  2.749(4) 172.7
032 H32 098 084 1.88  2.710(4) 170.4
098 H98 O1% 084 1.85  2.687(3) 172.3
(4)
(5)

098 H98 022% 0.84 2.60 3.136(4) 122.4
099 H99 023" 0.84 2.16 2.956(5) 159.0

Symmetrie-Operationen:  —z + %, Y+ %, —z+ %; g4l

27
1 1. 4id 1 1 1
y fg)z )7 l’—l—;py 27 2"

Bipyramiden, die mit Werten von 11.0 % und 11.5 % entlang des BERRY-Pfades nur eine
leichte Verzerrung in Richtung quadratisch-pyramidaler Koordinationspolyeder aufwei-
sen. Das verbriickende Sauerstoffatom nimmt dabei in beiden Koordinationspolyedern
eine axiale Position ein.

Die Arsen-Sauerstoff-Bindungslédngen zerfallen in etwa drei Gruppen, wobei die grofs-
ten Abstidnde zu den Sauerstoffatomen in axialer Position gefunden werden. Alle O—-As—
O-Winkel liegen im Erwartungsbereich fiir die gefundenen Koordinationspolyeder. Der
As-O—-As-Winkel zeigt sich gegeniiber dem Tetraederwinkel aufgeweitet. Die O-C-C—
O-Torsionswinkel in den Chelat-Fiinfringen nahern sich mit durchschnittlich 42° bereits
einer gestaffelten Anordnung der an sie bindenden Substituenten an. Eine Konformati-
onsanalyse dieser Ringe zeigt fiir beide das Vorliegen von twist-Konformationen. Eine
Konformationsanalyse des C-As-O—As—C-Fiinfrings scheitert an der geringen Faltungs-
amplitude.

Die Kristallstruktur von 13 wird von Wasserstoffbriickenbindungen gepragt. Diese ge-
hen von freien Hydroxyl-Gruppen der Arsenatome und den Methanol-Molekiilen aus und
beziehen beide Sauerstoffatome in axialer Position der trigonal-bipyramidalen Koordina-
tionspolyeder mit ein (vgl. Abbildung 3.24 auf der nédchsten Seite). Insgesamt werden
hierdurch die einzelnen Molekiile der Kristallstruktur zu inversionssymmetrischen Dime-
ren verkniipft. Eine graphensatztheoretische Analyse des Wasserstoffbriickenbindungssy-
stems erbringt auf unérer Ebene einen Deskriptor Ny = DD D DD und auf bindrer Ebene
einen Deskriptor No = R$(12)R;(12). Details zu den Wasserstoffbriickenbindungen kén-
nen Tabelle 3.14 entnommen werden.

Aufgrund der insgesamt nur sehr geringen Substanzmenge konnten keine weiteren ana-
lytischen Untersuchungen durchgefiithrt werden.

3.2.4.2. 0—CzH,(As(AnErytH ,),), (14)

Kurzes, starkes Erwérmen einer Suspension von ortho-Phenylendiarsonsidure in Anhy-
droerythrit fithrt in wenigen Augenblicken zur Ausbildung einer klaren Reaktionslo-
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Abbildung 3.24.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in  der  Kristallstruktur  von

0—Cy4H,(As(PinaH _,)(OH)),O - 2CH;OH (13) mit Blickrichtung entlang [100]. Dar-
gestellt sind Wasserstoffbriickenbindungen (griin). Die Laufnummer der Wasserstoffatome
richtet sich nach der Laufnummer ihres jeweiligen Trégeratoms.
Abstinde in A: H31-098" 1.914, H32-098" 1.878, H98"~01 1.852, H98'-022 2.605, H99""~023
2.156. Winkel in °: 031-H31-098" 172.65, 032-H32-098" 170.35, 098°-HI8'-0O1 172.26, 098'~
H98'-022 122.36, 099"*~H99""~023 159.00. Symmetrie-Operationen: ‘=z — 1, —y + 1, 2z + 1;
ezt 3 y+3, 2+ 5 -+, y+ 3, 2+ 3.
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

sung, aus der nach Zugabe von Methanol zur Verdiinnung beim Abkiihlen auf Raum-
temperatur ein kristalliner Feststoff ausfillt. Dieser konnte mittels einer Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse in seinem molekularen Bau gesichert werden.

14 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem vollstandigen Molekiil. Lose-
mittel-Molekiile konnten in der Kristallstruktur nicht gefunden werden.

Abbildung 3.25 auf der néchsten Seite zeigt den Bau der Verbindung. Die Koordinati-
onsumgebungen der Arsenatome unterscheiden sich voneinander, wobei im wesentlichen
trigonal-bipyramidale Koordinationspolyeder mit Verzerrungen von 31.4 % und 51.8 % in
Richtung quadratischer Pyramiden vorliegen. Im untersuchten Kristall liegt fiir eines der
Arsenatome das anti/anti-Isomer, fiir das das andere Arsenatom das syn/anti-Isomer
Vor.

Sowohl die Langen der As—O-Bindungen als auch der As—C-Bindungen unterscheiden
sich entsprechend der unterschiedlichen Verzerrungen der Koordinationspolyeder mehr
oder weniger stark voneinander, selbiges gilt fiir die Winkel um die Arsen-Atome.

Die O-C-C-O-Torsionswinkel in den Chelat-Fiinfringen liegen durchweg deutlich un-
ter 20°. Eine Konformationsanalyse dieser Ringe zeigt — ebenso wie die entsprechende
Analyse der Oxolan-Geriiste — sowohl das Vorliegen von Briefumschlag- als auch twist-
Konformationen an.

In der Kristallstruktur von 14 treten zahlreiche C-H- - -O-Kontakte auf, deren Reich-
weite die Summe der van-der-Waals-Radien der an ihrer Ausbildung beteiligten Atome
um bis zu 0.3 A unterschreitet. Berticksichtigt man nur die am stirksten verkiirzten Wech-
selwirkungen, die zwischen einem der Wasserstoffatome einer CHO-Gruppe des chelati-
sierenden Diols im syn/anti-Isomer und einem der Sauerstoffatome im Oxolan-Geriist
eines der chelatisierenden Diole im anti/anti-Isomer vorliegen, so werden jeweils zwei
Molekiile zu Dimeren verkniipft (vgl. Abbildung 3.26 auf Seite 64). Der Deskriptor des
uniiren Graphensatzes lautet Nj = R3(22).

Aufgrund der geringen Substanzmenge konnten keine weiteren spektroskopischen Un-
tersuchungen durchgefiihrt werden.

3.3. Verbindungen des Antimons

3.3.1. Derivate der Phenylstibonsidure
3.3.1.1. Sb[Sb(Ph)(AnErytH_,;)(AnErytH_,)]s; (15)

Wird eine Suspension von Phenylstibonsédure und Anhydroerythrit in einem Stoffmen-
genverhéltnis von 1:2 in Benzol am Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt, so erhélt
man eine klare Reaktionslosung. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum verbleibt
ein farbloser Feststoff, der nach Umbkristallisation aus siedendem Toluol kleine Kristal-
le erbrachte, die einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zugénglich gemacht werden
konnten.

15 kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R 3 mit drei Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus dem Drittel eines Molekiils und ist
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Abbildung 3.25.: Molekiilstruktur von o—CgH,(As(AnErytH ,),), (14). Dargestellt sind
thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Absténde in A: As1-013 1.770(3), As1-023 1.775(3), As1-022 1.804(3), As1-012 1.805(3), Asl-
C51 1.964(4), As2-032 1.756(3), As2-042 1.759(3), As2-033 1.806(4), As2-043 1.814(3), As2-C52
1.919(5).
Winkel in °: 013-As1-023 105.92(14), O13-As1-022 93.48(15), 023-As1-022 89.00(14), O13-As1-
012 89.33(15), 023-As1-012 87.71(14), 022-As1-012 176.16(14), O13-As1-C51 107.32(17), 023~
As1-C51 146.71(18), 022-As1-C51 90.81(16), 012-As1-C51 90.85(16), 032-As2-042 128.52(17),
032-As2-033 88.62(16), 042-As2-033 87.17(18), 032-As2-043 84.61(15), 042-As2-043 88.72(14),
033-As2-043 167.35(18), 032-As2-C52 121.02(18), 042-As2-C52 110.40(18), 033-As2-C52
97.51(19), 043-As2-C52 95.14(18).
Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 —4.8(5), 022-C22-C23-023 —15.7(5), 032-C32-C33-033
17.7(6), 042-C42-C43-043 0.6(5).
Faltungsparameter nach CREMER und PopLE [™): As1-012-C12-C13-013 Q2 = 0.304(3) A, ¢ =
8.1(10)°, Briefumschlag an As1 (1 E, 31 E); As1-022-C22-C23-023 Q2 = 0.141(5) A, ¢ = 77.6(14)°,
Briefumschlag an C22 (°E, “*2E); As2-032-C32-C33-033 Q2 = 0.197(5) A, ¢ = 231.6(14)°, twi-
sted an 032-C32 (*Ty, 93T y,); As2-042-C42-C43-043 Q, = 0.144(4) A, ¢» = 182(2)°, Briefum-
schlag an As2 (E1, E,_,); 011-C11-C12-C13-C14 Q» = 0.384(6) A, ¢o = 3.2(9)°, Briefumschlag
an O11 (*E,°ME); 021-C21-C22-C23-024 Q2 = 0.401(6) A, ¢o = 164.3(8)°, twisted an C24-
021 (°T1, “**T4,,); 031-C31-C32-C33-C34 Q2 = 0.270(7) A, ¢» = 207.1(15)°, Briefumschlag an
031 (PE, 3 E); 041-C41-C42-C43-C44 Q2 = 0.406(5) A, ¢» = 182.8(8)°, Briefumschlag an O41
(Ela EO41)‘
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Abbildung 3.26.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in der Kristallstruktur  von
0—CgH, (As(AnErytH ,),); (14) mit Blickrichtung entlang [100]. Dargestellt sind C-
H---O-Kontakte (griin).

Abstand in A: H12-041° 2.417. Winkel in °: C12-H12-041° 155.05. Symmetrie-Operation:
C g, —y, —z+ 1.
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in Abbildung 3.27 auf der ndchsten Seite gezeigt, das vollstindige Molekiil ist in Ab-
bildung 3.28 auf Seite 67 abgebildet. Losemittel-Molekiile treten in der Kristallstruktur
nicht auf.

Das Ergebnis der Strukturlésung zeigt nicht das erwartete Reaktionsprodukt in Form
eines einkernigen, phenylsubstituierten Spirostiborans. Stattdessen wird eine gemischt-
valente, vierkernige Antimon-Verbindung isoliert, in deren Zentrum ein dreiwertiges An-
timonatom steht. Dieses ist {iber jeweils ein Sauerstoffatom mit drei flinfwertigen An-
timonatomen verbunden, welche jeweils fiir sich das Zentrum einer Spiro-Teilstruktur
des Molekiils darstellen. An jedes der pentavalenten Antimonatome bindet neben der
Sauerstoff-Briicke des trivalenten Antimonatoms eine Phenyl-Gruppe sowie ein chelatisie-
rendes Anhydroerythrit-Molekiil. Die fiinfte Valenz wird jeweils von einem einzihnig an
das Antimonatom bindenden Anhydroerythit-Molekiil abgesattigt, wobei die noch freie
Hydroxyl-Gruppe im Kristall als intramolekularer Donor fungiert und die Koordinati-
onszahl der pentavalenten Antimonatome auf sechs erhéht. Den flinfwertigen Antimona-
tomen kommt somit eine verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung zu, wohingegen
das zentrale, dreiwertige Antimonatom an der Spitze einer trigonalen Pyramide steht.

Die Antimon-Sauerstoff-Bindungsldnge innerhalb der Oxido-Briicke fallt in Richtung
des trivalenten Antimonatoms kiirzer aus als in Richtung des pentavalenten Antimona-
toms. Die Sb—O-Absténde innerhalb der Spiro-Teilstrukturen der Verbindung weisen eine
Zweiteilung auf, wobei die langeren Sh—O-Bindungen sowohl zu dem zur Phenyl-Gruppe
trans-standigen Sauerstoffatom des chelatisierenden Anhydroerythrit-Molekiils als auch
zur protonierten Hydroxyl-Gruppe ausgebildet werden. Die O—-Sb—O-Winkel liegen fiir
beide Arten von Antimonatomen im Erwartungsbereich.

Die Torsionswinkel der chelatisierenden O—C—C—O-FEinheiten der Diol-Molekiile konn-
ten zu etwa 28° und 12° bestimmt werden, wobei der flachere Winkel das Sauerstof-
fatom der noch protonierten Hydroxyl-Gruppe beinhaltet. Eine Konformationsanalyse
der Chelat-Fiinfringe zeigt, dass diese jeweils in einer twist-Konformation vorliegen. Die
Oxolan-Geriiste der Diol-Molekiile liegen sowohl in einer Briefumschlag- als auch einer
twist-Konformation vor, wobei letztere von dem Anhydroerythrit-Molekiil eingenommen
wird, welches die noch protonierte Hydroxyl-Gruppe tragt.

In der Kristallstruktur von 15 tritt neben einigen C—H- - -O-Kontakten, deren Reichwei-
te die Summe der van-der-Waals-Radien der an ihrer Ausbildung beteiligten Atome nicht
unterschreitet, nur eine intramolekulare Wasserstoftbriickenbindung in Erscheinung. Die-
se bildet sich zwischen dem Wasserstoffatom der protonierten Hydroxyl-Gruppe und dem
Sauerstoffatom der Oxido-Briicke, die die beiden gemischtvalenten Antimonatome verbin-
det (vgl. Abbildung 3.28 auf Seite 67). Eine graphensatztheoretische Analyse des Wasser-
stoffbriickenbindungssystems ergibt auf unéirer Ebene einen Deskriptor von Ny = R3(12).
Details zu den Wasserstoffbriickenbindungen kénnen Tabelle 3.15 auf der néchsten Seite
entnommen werden.

Aufgrund der geringen Substanzmenge konnten keine weiteren analytischen Untersu-
chungen durchgefiihrt werden.
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.27.: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von
Sb[Sb(Ph)(AnErytH_;)(AnErytH ,)]; (15). Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Abstinde in A: Sb1-01-2.054(2), Sb1-01°-2.054(2), Sb1-01"-2.054(2), Sb2-022-1.961(2),
Sb2-012-1.961(2), Sh2-023-2.018(2), Sh2-01-2.090(2), Sh2-C31-2.111(3).

Winkel in °: O1-Sb1-01% 84.05(9), O1-Sb1-O1% 84.05(9), O1°-Sb1-O1” 84.05(9), 022-Sh2-012
94.53(10), 022-Sb2-023 83.67(9), 012-Sb2-023 93.31(10), 022-Sh2-0O1 95.33(9), 012-Sb2-0O1
164.93(9), 023-Sh2-01 76.51(9), 022-Sb2-C31 94.78(11), O12-Sh2-C31 100.84(11), 023-Sh2-C31
165.85(10), O1-Sh2-C31 89.67(10).

Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 —12.4(4), 022-C22-C23-023 —27.8(4).
Faltungsparameter nach CrReEMER und PoprLk [™: Sb2-012-C12-C13-013 Q. = 0.313(3) A
$2 = 18.9(7)°, twisted an Sh2-012 (*Tz,5"*T,,,); Sb2-022-C22-C23-023 Q> = 0.306(3) A,
o 131.6(6)°, twisted an C23-023 (°Ty, ©*T,s); 011-C11-C12-C13-Cld Qo = 0.340(5) A,
d2 = 15.4(8)°, twisted an O11-C11 ('Ty, °MT,,); 021-C21-C22-C23-C24 Q. = 0.381(4) A
$2 = 143.1(7)°, Briefumschlag an C24 (°E, “**E).

)

)

Tabelle 3.15.: Abstiinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoff-Briickenbindungen
in Sb[Sb(Ph)(AnErytH ,)(AnErytH ,)]; (15). D: Donoratom, A: Akzeptoratom. In

Klammern: Standardabweichung der letzten Dezimalstelle.

D H A DH H--A D---A ZDH-A
013 H813 O1' 084 1.71  2517(3) 1594

Symmetrie-Operation: * —y, x — vy, 2.
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.28.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in der  Kristallstruktur  von
Sb[Sb(Ph)(AnErytH ;)(AnErytH ,)]; (15) mit Blickrichtung entlang [001]. Darge-
stellt sind Wasserstoftbriickenbindungen (griin).

Abstand in A: H813..-01% 1.713. Winkel in °: O13-H813.--01% 159.39. Symmetrie-Operation:

i_y7m_y7 z.
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

3.3.1.2. Sb(rt—ChxdH_,)(rt—ChxdH_,), - C,Hg (16)

Bringt man Phenylstibonsiure mit zwei Aquivalenten racemischem trans-Cyclohexan-
1,2-diol in Benzol am Wasserabscheider zur Reaktion, so erhalt man nach kurzer Zeit
eine wasserklare Reaktionslosung. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum und an-
schliefsender Umkristallisation aus siedendem Toluol werden farblose Kristalle erhalten,
die mittels einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse untersucht werden konnten.

Die Losung der Kristallstruktur von 16 gelingt in der monoklinen Raumgruppe P 2;/n
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus ei-
nem vollstdndigen Molekiil. Im Laufe der Strukturlosung und -verfeinerung konnte ein
Toluol-Molekiil in der Kristallstruktur lokalisiert werden.

Entgegen der erwarteten phenylsubstituierten Spirostiboran-Struktur liegt in der Ver-
bindung ein Antimonatom vor, an welches zwei trans-Cyclohexan-1,2-diol-Molekiile che-
latisierend binden. Die fiinfte Bindungsstelle des Zentralatoms wird nicht von einer
Phenyl-Gruppe, sondern von einem weiteren trans-Cyclohexan-1,2-diol-Molekiil besetzt,
welches nur einzéhnig an das Antimonatom bindet. Die noch freie Hydroxyl-Gruppe fun-
giert als intramolekularer Donor und erhéht so die Koordinationszahl des Zentralatoms
auf sechs, wodurch sich das Antimonatom im Zentrum eines verzerrt-oktaedrischen Ko-
ordinationspolyeders befindet (vgl. Abbildung 3.29 auf der néchsten Seite).

Die Antimon-Sauerstoff-Absténde zeigen entsprechend der unterschiedlichen Bindungs-
situationen eine grofere Bandbreite. Die Winkel zwischen zueinander trans-sténdigen
Sauerstoffatomen iiber das Zentralatom bleiben teils merklich hinter dem Erwartungs-
wert zuriick.

Eine Konformationsanalyse der Chelat-Filinfringe zeigt, dass diese sowohl in twist- als
auch in Briefumschlagkonformation vorliegen. Die O—C—C—O-Torsionswinkel dieser Ringe
liegen zwischen 40° und 69°. Die Cyclohexan-Ringe nehmen in zwei Féllen Sesselkonfor-
mation an, der dritte Cyclohexan-Ring weist eine Fehlordnung zweier Methylen-Gruppen
auf, die mittels eines Splitlagen-Modells gut erfasst werden konnte.

In der Kristallstruktur von 16 existieren intermolekulare Wechselwirkungen, deren
Reichweite die Summe der van-der-Waals-Radien der an ihrer Ausbildung beteiligten
Atome um bis zu 0.1 A unterschreitet. Neben einem C—H- - -O-Kontakt, der zwischen einer
Methylen-Gruppe des die freie Hydroxyl-Gruppe tragenden Cyclohexandiol-Geriists und
einem der Sauerstoffatome in einem Chelatring besteht, tritt noch ein weiterer solcher
Kontakt auf, der von der HCO-Gruppe des nur einzéhnig bindenden Cyclohexandiol-
Gertists ausgeht. Dariiber hinaus konnte eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen der
freien Hydroxyl-Gruppe und einem der an das Antimonatom gebundenen Sauerstoffa-
tome identifiziert werden (vgl. Abbildung 3.30 auf Seite 70). Insgesamt verkniipfen die
intermolekularen Kontakte die einzelnen Molekiile zu unendlichen Ketten entlang [100].
Eine graphensatztheoretische Analyse des Wasserstoffbriickenbindungssystems ergibt auf
uniirer Ebene einen Deskriptor von N = R3(8). Details zu den Wasserstoffbriickenbin-
dungen koénnen Tabelle 3.16 auf Seite 70 entnommen werden.

Aufgrund der insgesamt nur sehr geringen Substanzmenge konnten keine weiteren ana-
lytischen Untersuchungen durchgefiihrt werden.
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Abbildung 3.29.: Molekiilstruktur von Sb(rt—ChxdH_;)(rt—ChxdH_,), - C,Hg (16). Darge-
stellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit wurde nur eine der beiden modellierten Splitlagen abgebildet.
Abstsnde in A: Sb-032 1.945(2), Sb-O11 1.949(2), Sb-021 1.955(2), Sb-O12 1.968(2), Sh-022
2.015(2), Sb-031 2.161(2).

Winkel in °: 032-Sb-O11 92.13(10), 032-Sb-021 93.05(10), O11-Sb-021 98.41(9), 032-Sb-
012 165.92(9), O11-Sb-012 85.77(10), 021-Sb-012 101.03(10), 032-Sb-022 93.50(9), O11-Sb-
022 173.26(9), 021-Sh-022 84.98(8), 012-Sb-022 87.87(9), 032-Sb-031 80.53(9), O11-Sb-031
93.13(9), 021-Sb-031 167.01(9), 012-Sb-031 85.68(8), 022-Sb-031 84.17(8).

Torsionswinkel in °: C112-011-C111-C12 —68.5(10), C111-011-C112-C12 60.9(10), 021-C21-
C22-022 40.3(6), 031-C31-C32-032 —52.8(3).

Faltungsparameter nach CREMER und PorLe [ Sb-011-C111-C12-012 Q, = 0.278(7) A,
¢2 = 72.1(8)°, Briefumschlag an C111 (*E, “'E); Sb-011-C112-C12-012 Q2 = 0.282(7) A,
$2 = 238.2(11)°, twisted an O11-C112 (*T3, ©"'Tq,,,); Sb-021-C21-C22-022 Q2> = 0.319(4) A,
$2 = 287.8(5)°, Briefumschlag an C22 (*E, “??E); Sb-031-C31-C32-032 Q2 = 0.444(3) A, ¢ =
83.2(3)°, twisted an C31-C32 (*Ty, ©*'T4,); C12-C13-C14-C151-C161-C111 Q = 0.365(17) A,
0 = 25(2)°, ¢ = 245(5)°; C12-C13-C14-C152-C162-C112 Q = 0.39(3) A, § = 138(3)°, ¢ = 63(4)°;
C21-C22-023-C24-C25-C26 Q = 0.387(5) A, 0 = 7.0(7)°, ¢ = 6(6)°; C31-C32-C33-C34-C35-C36
Q=0.587(4) A, 6 = 177.8(4)°, ¢ = 237(11)°.
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3. Ester der Oxoséduren pentakoordinierter Pentele

Tabelle 3.16.: Abstéinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoff-Briickenbindungen
in Sb(rt—ChxdH_,)(rt—ChxdH ,), - C,Hg (16). D: Donoratom, A: Akzeptoratom. Im

Klammern: Standardabweichung der letzten Dezimalstelle.

D H A DH H-A D-A ZDH-A
031 H831 022 084 171  2.543(3) 172.1

Symmetrie-Operation: * —x, —y, —z.

Abbildung 3.30.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in der  Kristallstruktur von
Sb(rt—ChxdH_,)(rt—ChxdH ,), - C;Hg (16) mit Blickrichtung etwa entlang [010].
Dargestellt sind C-H- - -O-Kontakte (griin) und Wasserstoffbriickenbindungen (blau).
Abstinde in A: O11-H331° 2.587, H31-012% 2.541, H831-022% 1.708. Winkel in °: C33'-
H331°-011 129.54, C31-H31-012* 125.96, 031-H831-022% 172.09. Symmetrie-Operationen:

i L
1- z, =Y, —%; -, —Y, —z.
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4. Derivate der Orthokohlensaure

4.1. Asymmetrisches Spiroorthocarbonat

4.1.1. C(CatH _,)(BzldglcpyH ,) (17)

Zuckerderivate kénnen Ester der Orthokohlensidure bilden. Die Umsetzung dquimolarer
Mengen von 4,6- O-Benzyliden-methyl-a-D-glucopyranosid mit 2,2-Dichlorbenzo|1,3]dioxol
in Dichlormethan in Gegenwart stochiometrischer Mengen Pyridin ergibt nach wassrig-
alkalischer Aufarbeitung ein gelbliches Ol, welches durch Lagerung bei 4 °C in kristal-
liner Form erhalten werden kann. Der molekulare Bau der Verbindung konnte mittels
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gesichert werden.

17 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C'2 mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem vollstdndigen Molekiil.
Losemittel-Molekiile treten in der Kristallstruktur nicht auf.

Abbildung 4.1 auf der nédchsten Seite zeigt den molekularen Bau der Verbindung.
Das Spiroatom steht im Zentrum eines tetraedrischen Koordinationspolyeders. Die C-O-
Bindungsldngen zum Zentralatom zeigen nur wenig Abweichung voneinander. Die Winkel
um das Zentralatom entsprechen etwa dem Tetraederwinkel.

Nach einer Konformationsanalyse liegt der Chelat-Fiinfring seitens des geschiitzten
Zuckers in einer twist-Konformation vor, wohingegen derjenige auf Seiten des aroma-
tischen Diols eine Briefumschlag-Konformation einnimmt. Die durch die Atome dieser
Cyclen gelegten Ausgleichsebenen schneiden einander unter einem Winkel von 86°. Die
zugehorigen O—C—C—O-Torsionswinkel unterscheiden sich mit 1° und 42° deutlich vonein-
ander, wobei der gréfere Winkel am pyranoiden System ausgebildet wird. Alle sechsglied-
rigen Ringe liegen in einer Sessel-Konformation vor, die Konformation des pyranoiden
Systems kann mit *C beschrieben werden.

In der Kristallstruktur von 17 treten mehrere C—H---O-Kontakte auf, deren Reich-
weite die Summe der van-der-Waals-Radien der zugehdrigen Atome um bis zu mehr als
0.2 A unterschreitet. Diese gehen von einem der Wasserstoffatome einer HCO-Gruppe
des Pyranosids aus, welche dem Spiroatom am néchsten liegt, und enden an einem der
Sauerstoffatome des chelatisierenden Brenzkatechins (vgl. Abbildung 4.2 auf Seite 73).
Hierdurch werden die Molekiile zu Ketten entlang [010] verkniipft. Eine Beschreibung
dieser Wechselwirkung nach Graphensatz-Notation erfordert auf unérer Ebene einen De-
skriptor Ny = C1(5).

Eine Losung von 17 in Deuterochloroform zeigt im '3C{!'H}-NMR-Spektrum im aro-
matischen Bereich fiir die Resonanzen des Brenzkatechins einen verdoppelten Signalsatz,
welcher durch die unterschiedliche chemische Umgebung aufgrund der asymmetrischen
Natur des bindenden Kohlenhydrat-Derivats verursacht wird. Im Vergleich zum ungebun-
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4. Derivate der Orthokohlensaure

Abbildung 4.1.: Molekiilstruktur von C(CatH_,)(BzldglepyH ,) (17). Dargestellt sind ther-
mische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Absténde in A: 012-C10 1.407(3), 012-C12 1.432(3), O13-C10 1.388(3), 013-C13 1.442(3), 021
C21 1.386(3), 021-C10 1.413(4), 022-C22 1.385(3), 022-C10 1.405(3), C21-C22 1.376(4).
Winkel in °: 013-C10-022 109.0(2), 013-C10-012 109.1(2), 022-C10-012 111.9(2), 013-C10-021
112.0(2), 022-C10-021 107.5(2), 012-C10-021 107.3(2).
Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 —41.6(2), 021-C21-C22-022 0.5(3).
Faltungsparameter nach CrReMER und Porre ["): 012-C10-013-C13-C12 Q> = 0.399(3) A,
$2 = 123.2(4)°, twisted an C13-C12 (°Ty, “**T,,); 021-C10-022-C22-C21 Q2 = 0.155(3) A,
¢2 = 34.7(10)°, Briefumschlag an C10 (E2, Eqq); 011-C11-C12-C13-C14-C15 @ = 0.630(3) A,

=6.4(3)°, ¢ = 167(2)°; 014-C14-C15-C16-016-C31 Q = 0.592(3) A, 0 = 2.5(3)°, ¢ = 92(5)°.

Tabelle 4.1.: 13C{*H}-c1s-Werte fiir C(CatH_,)(BzldglcpyH ,) (17). Die Angabe der aroma-
tischen Verschiebungswerte erfolgt gemittelt aus den beiden Einzelsignalen.

CO4 Ca CB Cipso C01rtho Cmeta

ppm ppm ppm ppm ppm ppm
0 1374 78.1 75.7 144.6 108.7 122.1
Ad  16.6 5.2 3.9 1.1 —6.8 0.8

denen Zucker-Derivat und zu freiem Brenzkatechin werden die zugehorigen Kohlenstoft-
Resonanzen sowohl bei hoherem als auch bei tieferem Feld gefunden, wobei die absoluten
Verschiebungsbetrige in keiner Beziehung zur Entfernung vom zentralen Kohlenstoffatom
stehen. Das Spiro-Zentrum weist — verglichen mit dem Zentralatom des Tetramethylor-
thocarbonats — eine signifikante Tieffeldverschiebung auf (vgl. Tabelle 4.1).

Die chemische Verschiebung der Wasserstoffatome in der Verbindung verglichen mit
denen in freiem Brenzkatechin und ungebundenem 4,6- O-Benzyliden-methyl-a-D-gluco-
pyranosid zeigt nur geringe Veranderungen.

Ein Infrarotspektrum zeigt die vollstindige Veresterung aller Hydroxyl-Gruppen an.
Ein Massenspektrum zeigt den Molekiilionenpeak.

Die Aufarbeitungsbedingungen belegen die Stabilitédt der Verbindung unter wéssrigen
Bedingungen.
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4. Derivate der Orthokohlensaure

Abbildung 4.2.: Intermolekulare ~ Wechselwirkungen in  der  Kristallstruktur  von
C(CatH_,)(BzldglepyH ,) (17) mit Blickrichtung entlang [001]. Dargestellt sind C-
H---O-Kontakte (griin).

Abstand in A: H12-021° 2.502. Winkel in °: C12-H12-021° 125.68. Symmetrie-Operationen:
ooy —1, 2 Yx y+1, 2.
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4. Derivate der Orthokohlensaure

Abbildung 4.3.: Molekiilstruktur von C(AnErytH ,), (18). Dargestellt sind thermische Ellip-
soide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Abstiinde in A: 012-C10 1.385(3), 012-C12 1.436(3), 013-C10 1.403(3), O13-C13 1.433(3), 022—
C10 1.398(3), 022-C22 1.433(3), 023-C10 1.367(3), 023-C23 1.436(3), C12-C13 1.542(4), C22-C23
1.529(4).
Winkel in °: 023-C10-012 110.3(2), 023-C10-022 108.4(2), 012-C10-022 110.2(2), 023-C10-013
110.9(2), 012-C10-013 107.5(2), 022-C10-013 109.6(2).
Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 5.3(3), 022-C22-C23-023 1.7(3).
Faltungsparameter nach CREMER und PopLk [™: 011-C11-C12-C13-C14 Q> = 0.368(3) A
$2 = 186.7(5)°, Briefumschlag an O11 (Ei, Eg,,); 012-C10-013-C13-C12 Q> = 0.086(3) A,
$2 = 179.6(18)°, Briefumschlag an 012 (Ei, Eg,,); 021-C21-C22-023-C24 Q> = 0.383(3) A
¢2 = 359.1(4)°, Briefumschlag an 021 (*E,°?'E); 022-C10-023-C23-C22 Q2 = 0.067(3) A
¢2 = 50(2)°, twisted an C10-023 (3T, O**T,,).

Auch die entsprechenden asymmetrischen Orthokohlenséureester mit Anhydroerythrit,
cis-Cyclohexan-1,2-diol und rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol konnten mittels Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden. Die gefundenen metrischen Parameter im
Festkorper sowie NMR-spektroskopischen Kenngrofien zeigen weitgehende Analogien.

4.2. Symmetrisches Spiroorthocarbonat

4.2.1. C(AnErytH ,), (18)

Wird ein Aquivalent Dichlordiphenoxymethan mit zwei Aquivalenten Anhydroerythrit in
Gegenwart von Pyridin in Dichlormethan zur Reaktion gebracht, so wird nach wéssrig-
alkalischer Aufarbeitung ein Feststoff erhalten, der — nach Umbkristallisation aus sieden-
dem Essigsdureethylester — farblose Kristalle ergibt. Diese konnten mittels Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse in ihrem molekularen Bau aufgeklart werden.

Verbindung 18 kristallisiert solvensfrei in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca
mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit (vgl. Abbil-
dung 4.3) wird von einem vollstandigen Molekiil gebildet.

Der Bau der Verbindung ist aus Abbildung 4.3 ersichtlich. Das Zentralatom befindet
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4. Derivate der Orthokohlensaure

Tabelle 4.2.: 3C{'H}- und 'H-c1s-Werte fiir C(AnErytH ,), (18).

co, Ca Cy HCO
ppin ppin ppin ppim
§ 1384  80.6/304 73.6/73.5 5.0—4.9
AS 176 9.1/89  0.7/0.6 0.7-0.6

sich in verzerrt-tetraedrischer Koordinationsumgebung. Eine der Kohlenstoff-Sauerstoft-
Bindungslangen zum Zentralatom bleibt in ihrer Lange hinter den anderen zuriick. Die
Winkel um das Zentrum der Spiroverbindung entsprechen dem Tetraederwinkel.

Die Chelat-Fiinfringe liegen beidemalig in einer Briefumschlag-Konformation vor. Die
Torsionswinkel zwischen den jeweils vom Diol stammenden Atomen der beiden Chelat-
ringe betragen 5° und 2° und weisen auf eine weitgehend ekliptische Anordnung der
entsprechenden Atome hin. Die Ausgleichsebenen, die durch die an der Bildung der beiden
Chelatringe beteiligten Atome gelegt wurden, schneiden einander unter einem Winkel von
90°. Die Oxolan-Geriiste liegen jeweils in einer nahezu ekliptischen Konformation vor.
Eine Analyse der beiden Fiinfringe ergibt, dass diese ebenfalls jeweils eine Briefumschlag-
Konformation einnehmen.

Die Kristallstruktur von 18 ist von zahlreichen C-H---O-Kontakten gepragt, deren
Lange teilweise etwas unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien der an ihrer Aus-
bildung beteiligten Atome liegt. Diese bestehen sowohl zwischen Wasserstoffatomen der
CH,-Gruppen und den an das Spirozentrum bindenden Sauerstoffatomen einerseits und
Wasserstoffatomen der HCO-Gruppen und dem Sauerstoffatom des Oxolan-Geriists an-
derseits, wodurch ein dreidimensionales Netzwerk aufgebaut wird (vgl. Abbildung 4.4 auf
der néchsten Seite). Der Deskriptor des unédren Graphensatzes dieser Wechselwirkungen
lautet Ny = C1(4)C1(4)C1(4).

Werden Kristalle von 18 in Deuterochloroform gelést und NMR-spektroskopisch unter-
sucht, so zeigt sich im 3C{'H}-NMR-Spektrum ein der Situation im symmetrischen Spi-
roorthocarbonat des cis-Cyclopentan-1,2-diols (vgl. Supplement) vergleichbares Bild: ne-
ben einer intensitéatsschwachen Resonanz bei tiefem Feld, die dem ortho-Kohlenstoffatom
zugeordnet werden kann, treten die dem Diol zugehdrigen Kohlenstoff-Signale in verdop-
pelter Form auf. Die Position der Resonanz des ortho-Kohlenstoffatoms riickt durch die
Anbindung der beiden Anhydroerythrit-Ringe relativ zu Tetramethylorthocarbonat zu
deutlich tieferem Feld. Im Vergleich zu ungebundenem Anhydroerythrit finden sich die
entsprechenden Signale in 18 jeweils bei tieferem Feld, wobei der Verschiebungsbetrag
fiir die beiden verschiedenen Kohlenstoff-Kerne deutliche Unterschiede aufweist (vgl. Ta-
belle 4.2).

Auch im Protonen-Spektrum sind Parallelen zum symmetrischen Spiroorthocarbonat
des cis-Cyclopentan-1,2-diols erkennbar (vgl. Supplement): wihrend die Wasserstoff-
atome der HCO-Gruppe im Vergleich zu freiem Anhydroerythrit eine deutliche Tief-
feldverschiebung aufweisen, treten die Signale der CH,-Gruppen sowohl bei hoherem als
auch bei tieferem Feld in Erscheinung.

Schwingungsspektroskopisch konnten keine ungebundenen Hydroxyl-Gruppen mehr
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4. Derivate der Orthokohlensaure

Abbildung 4.4.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in  der  Kristallstruktur  von
C(AnErytH ,), (18) mit Blickrichtung entlang [100]. Dargestellt sind C-H---O-Kontakte
(griin).

Abstinde in A: H141-013" 2.692, H22-023" 2.705, H23-021" 2.696. Winkel in °: Cl4—
H141-013" 123.87, C22-H22-023" 130.86, C23-H23-021% 124.36. Symmetrie-Operationen:

2 3 1. 3 1. i 1 3. v 1 3
%—y‘f‘g:Z—g: x7_y+§7z+§7 —$,y+§7—z+§7 _-T,y_§7_z+§'
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4. Derivate der Orthokohlensaure

nachgewiesen werden. Die Identitdt der Verbindung wird ferner durch ein Massenspek-
trum, welches den um ein Proton vermehrten Molekiilionenpeak aufweist, belegt.

Die Synthesebedingungen sprechen fiir die Stabilitat der Verbindung gegeniiber Was-
ser.

Die sich von cis-Cyclohexan-1,2-diol und rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol ableitenden
symmetrischen Spiroorthocarbonate zeigen im Kristall und in Losung analoges Verhal-
ten, wobei die jeweiligen C—O-Bindungsldngen zum Zentralatom keine Schwankungen
aufweisen.
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5. Ester der Oxosauren vier- und
sechswertiger Chalkogene

5.1. Verbindungen des Selens

5.1.1. Derivat der Selenigen Saure
5.1.1.1. Se(O)(AnErytH ,) (19)

Erhitzt man Selendioxid und Anhydroerythrit in einem Stoffmengenverhéltnis von 1:1 in
Cyclohexan unter azeotroper Destillation entstehenden Reaktionswassers, so kann nach
Entfernen des Losemittels ein farbloser Feststoff isoliert werden, dessen spektroskopische
Daten die Bildung eines cyclischen Selenits belegen. Unerwarteterweise konnte dieselbe
Verbindung auch bei der versuchten Darstellung des sich vom Anhydroerythrit ableiten-
den Spiroselenurans erhalten werden, wobei die Umsetzung von Selentetrachlorid und
Anhydroerythrit im Verhéltnis 1:2 in Gegenwart stéchiometrischer Mengen Triethylamin
in Tetrahydrofuran unter striktem Feuchtigkeitsausschluss stattfand. Die aus der kon-
zentrierten Reaktionslosung bei 4 °C erhaltenen Kristalle ermdéglichten eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse.

19 kristallisiert solvensfrei in der monoklinen Raumgruppe P 21 /¢ mit vier Formelein-
heiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem vollsténdigen
Molekiil.

Abbildung 5.1 auf der néchsten Seite zeigt den Bau der Verbindung. Das Selenatom
steht an der Spitze eines trigonal-pyramidalen Koordinationspolyeders, das — unter Be-
riicksichtigung des freien Elektronenpaars am Zentralatom — auch als W-Tetrader be-
schrieben werden konnte.

Die Selen-Sauerstoff-Bindung zum einzelnen Sauerstoffatom féllt kiirzer aus als diejeni-
gen innerhalb des Chelat-Fiinfrings und zeigt somit formalen Doppelbindungscharakter.

Waéhrend der Chelat-Fiinfring nach einer Konformationsanalyse in einer twist-Konfor-
mation vorliegt, nimmt der fiinfgliedrige Cyclus des Diols eine Briefumschlagkonforma-
tion ein.

In der Kristallstruktur von 19 treten zwei verschiedene Se---O-Kontakte auf, deren
Reichweite die Summe der van-der-Waals-Radien um bis zu mehr als 0.5 A unterschreitet.
Zum einen bilden sich durch Se- - -O-Kontakte, an denen das einzelne Sauerstoffatom des
Zentralatoms beteiligt ist, kooperative Ketten entlang [1 0 0] aus, zum anderen verkniipfen
Kontakte zwischen dem etherischen Sauerstoffatom des Oxolan-Geriists und Selenatomen
die einzelnen Molekiile entlang der kristallographischen b-Achse (vgl. Abbildung 5.2 auf
Seite 80). Eine Beschreibung der Kontakte nach Graphensatz-Notation gelingt auf unérer
Ebene mit einem Deskriptor Ny = C(2)C}(5).
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5. Ester der Oxoséduren vier- und sechswertiger Chalkogene

Abbildung 5.1.: Molekiilstruktur von Se(O)(AnErytH ,) (19). Dargestellt sind thermische El-
lipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Abstiinde in A: Se-O1 1.6046(16), Se-O3 1.7756(17), Se-02 1.7784(15), 02-C2 1.444(3), 03-C3
1.442(2), C2-C3 1.545(3).
Winkel in °: O1-Se-03 105.54(9), 01-Se-02 104.17(8), 03-Se-02 88.32(7).
Torsionswinkel in °: 02-C2-C3-03 8.3(2).
Faltungsparameter nach CREMER und PopLE ["): Se-02-C2-C3-03 Q2 = 0.3743(16) A, ¢o =
191.3(3)°, twisted an Se-02 (*T1, ©*Tg,); 04-C1-C2-C3-C4 Q2 = 0.389(2) A, ¢ = 188.7(3)°, Brief-
umschlag an O4 (E1, Eq,).

Tabelle 5.1.: 3C{'H}- und 'H-c1s-Werte fiir Se(O)(AnErytH ,) (19).

Ca Cs HCO
ppm__ ppm ppm
5§ 872 737 5.6 —5.3
AS 15.7 0.8 1714

Werden Kristalle der Verbindung in Deuterochloroform gelost und kernresonanzspek-
troskopisch untersucht, so zeigt das 7’Se{'H}-NMR-Spektrum bemerkenswerterweise nur
eine Resonanz bei 1492 ppm. Das zweite Stereoisomer der Verbindung kann im Lésungs-
gleichgewicht nicht detektiert werden.

Im zugehérigen 3C{'H}-NMR-Spektrum findet sich fiir die beiden Kohlenstoffatome
jeweils ein Signal, welche im Vergleich zu ungebundenem Anhydroerythrit jeweils bei
tieferem Feld in Resonanz treten. Dabei wird fiir die Methin-Gruppen ein wesentlich
groferer Verschiebungsbetrag gefunden als fiir die Methylen-Gruppen (vgl. Tabelle 5.1).

Im Protonen-Spektrum zeigen die Wasserstoffatome der HCO-Gruppen relativ zum
freien Diol eine starke Verschiebung zu tieferem Feld.

Schwingunsspektren zeigen das Fehlen freier Hydroxyl-Gruppen an. Massenspektro-
metrisch konnte die Identitdt der Verbindung mittels eines um die Masse eines Protons
vermehrten Molekiilionenpeaks mit typischem Selen-Isotopenmuster belegt werden.

Nach NMR-spektroskopischen Befunden wird die Verbindung in feuchtem Deuterochlo-
roform groftenteils in ihre Edukte gespalten.

Die entsprechenden Verbindungen mit cis-Cyclohexan-1,2-diol und rac-trans-Cyclohexan-

1,2-diol zeigen spektroskopisch hiermit {ibereinstimmendes Verhalten. Fiir beide Diole
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5. Ester der Oxoséduren vier- und sechswertiger Chalkogene

Abbildung 5.2.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen in  der  Kristallstruktur  von
Se(O)(AnErytH ,) (19) mit Blickrichtung entlang [001]. Dargestellt sind Se- - -O-Kontakte
(griin).

Abstinde in A: Se-O1™ 3.0726(18), Se-04" 2.8467(15). Symmetrie-Operationen:
Pl y— %, —z—i—%; x4, y—&—%7 —z—&—%; Wy 1,y 2"+ 1,y, 2
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5. Ester der Oxoséduren vier- und sechswertiger Chalkogene

02

Se

Abbildung 5.3.: Molekiilstruktur von Se(rr—ChxdH_,), (20). Dargestellt sind thermische El-
lipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Symmetrie-Operation: * —xz, —y, z.
Abstsnde in A: Se-O1 1.7869(14). Se-02 1.8777(13). O1-C1 1.446(2), 02-C2 1.413(2), C1-C2
1.502(2).

Winkel in °: O1-Se-O1% 105.11(9), O1-Se-02 87.10(5), O1*~Se-02 85.67(6), O1-Se-02" 85.67(6),
01"-Se-02° 87.10(5), 02-Se-02° 168.10(9).

Torsionswinkel in °: 01-C1-C2-02 —48.44(18).

Faltungsparameter nach CREMER und PopLE [": Se-01-C1-C2-02 Q2 = 00.4251(19) A, ¢ =
101.07(18)°, Briefumschlag an C2 (Ey, E.,); C1-C2-C3-C4-C5-C6 Q = 0.598(2) A, 6 = 173.99(19)°,
6 = 233(2)°.

konnte die Struktur des cyclischen Esters auch im Festkorper aufgeklart werden.

5.1.2. Derivat der Orthoselenigen Saure
5.1.2.1. Se(rr—ChxdH_,), (20)

Gibt man zu einer Losung von Tetrakis(2,2,2-trifluorethoxy)selenuran in Dichlormethan
eine doppeltmolare Menge an (1R,2R)-trans-Cyclohexan-1,2-diol, so kann man nach we-
nigen Augenblicken den Ausfall eines feinen roten Feststoffs beobachten. Nach weiterge-
hender Reaktion der Suspension bei Raumtemperatur iiber Nacht resultiert jedoch eine
griinliche Losung, aus der nach Einengen und Lagerung bei 4 °C ein kristalliner Feststoff
isoliert werden konnte. Dieser war fiir eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignet.

20 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 21 27 2 mit vier Formeleinhei-
ten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem halben Molekiil.
Solvens-Molekiile treten in der Kristallstruktur nicht auf.

Der molekulare Bau der Verbindung ist aus Abbildung 5.3 ersichtlich. Beriicksichtigt
man das freie Elektronenpaar des Zentralatoms als formalen Substituenten, so ergibt sich
fiir das Selenatom eine W-trigonal-bipyramidale Koordinationsumgebung.

Die axialen Se—O-Bindungen {ibertreffen in ihrer Lénge die dquatorialen. Sowohl der
axiale als auch der dquatoriale O-Se-O-Winkel weisen gegeniiber dem Idealwert einer
trigonalen Bipyramide Stauchungen auf.

Die Chelat-Fiinfringe liegen in einer Briefumschlag-Konformation vor. Die durch die
an ihrer Ausbildung beteiligten Atome gelegten Ausgleichsebenen schneiden einander
unter einem Winkel von gut 74°. Der zugehorige O-C—C-O-Torsionswinkel néhert sich
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5. Ester der Oxoséduren vier- und sechswertiger Chalkogene

Abbildung 5.4.: Intermolekulare ~ Wechselwirkungen in  der  Kristallstruktur  von
Se(rr—ChxdH ,), (20) mit Blickrichtung entlang [100]. Dargestellt sind Se---H- und
C-H---O-Kontakte (griin).

Absténde in A: H32-01" 2.709, H62-Se’ 3.045. Winkel in °: C3-H32-01° 121.27, C6-H62-Se™
169.85. Symmetrie-Operationen: —x—i—%, Y+ %, —z M y, 2 =1 —p —y, 21V, y, 2+ 1

mit rund 48° bereits einer gestaffelten Anordnung der entsprechenden Atome an. Beide
Cyclohexan-Ringe nehmen im Kristall Sessel-Konformationen an.

In der Kristallstruktur von 20 treten nur wenige intermolekulare Wechselwirkungen
auf, deren Reichweite die Summe der van-der-Waals-Radien der jeweils zugehdrigen Ato-
me unterschreitet. Neben einigen Se---H-Kontakten konnte nur ein C-H---O-Kontakt
zu einem der dquatorialen Sauerstoffatome identifiziert werden (vgl. Abbildung 5.4),
wodurch die einzelnen Molekiile zu einem raumlichen Verbund verkniipft werden. Den
Wechselwirkungen kommt nach Graphensatz-Theorie auf unédrer Ebene ein Deskriptor
Ny = C1(5)C1(5) zu, welcher in der Formulierung N; = C1(5)R3(10) die Bildung ring-
formiger Muster besser erkennen lésst.

Lost man Kristalle der Verbindung in Deuterochloroform, so findet man im “"Se{'H}-
NMR-Spektrum eine Resonanz bei 1214 ppm.

Im zugehorigen BC{1H}-NMR-Spektrum treten fiir jedes Kohlenstoffatom zwei Signa-
le auf, welche die unterschiedliche Umgebung der einzelnen Kohlenstoffatome in der
Spiroverbindung widerspiegeln. Dabei treten die sauerstoffgebundenen Kohlenstoffato-
me durchweg bei tieferem Feld als das freie Diol in Resonanz, wohingegen alle iibrigen
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5. Ester der Oxoséduren vier- und sechswertiger Chalkogene

Tabelle 5.2.: 13C{*H}- und 'H-c1s-Werte fiir Se(rr—ChxdH ,), (20).

Co Cs C, HCO

ppm ppm ppm ppm
5  82.8/78.6  30.8/29.7  24.32/24.28  3.60—3.51/3.35—3.25
A 69/27  —22/-33 —0.1/-01 —0.2..-0.3/—0.4..—0.5

Signale Hochfeldverschiebungen erfahren (vgl. Tabelle 5.2). Der Betrag nimmt dabei mit
zunehmender Zahl von Bindungen zum Selenatom ab.

Auch die Wasserstoffatome der HCO-Gruppe werden — relativ zum freien Diol — bei
etwas hoherem Feld detektiert.

Aufgrund der geringen Substanzmenge konnten keine weiteren analytischen Untersu-
chungen durchgefiihrt werden.

Die Substanz besitzt keine Stabilitdt gegeniiber Feuchtigkeit: bereits kurzer Luftkon-
takt der kristallinen Verbindung fiithrt zum Zerflielsen des Feststoffs unter Rotfarbung.
Auch in Losung wird durch die Zugabe von Wasser nach NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen der vollstandige Verlust des Spiromotivs beobachtet.

5.2. Verbindungen des Tellurs

5.2.1. Derivat der Orthotellurigen Saure
5.2.1.1. Te(AnErytH ,), - 2 AnEryt (21)

Wird eine Suspension von Tellurdioxid in Anhydroerythrit in Gegenwart stochiometri-
scher Mengen para-Toluolsulfonsdure-Monohydrat erhitzt, so klart diese nach einiger Zeit
vollstéindig auf. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur féllt ein kristalliner Feststoff aus,
der mittels einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse in seinem molekularen Bau gesichert
werden konnte.

Die Losung der Kristallstruktur von 21 gelingt in der monoklinen Raumgruppe C 2/¢
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthéalt neben ei-
nem halben Molekiil der tellurhaltigen Verbindung auch ein vollstandiges Anhydroerythrit-
Molekiil. Eine Fehlordnung des etherischen Sauerstoffatoms des Solvens-Molekiils konnte
mittels eines Splitlagen-Modells erfasst werden. Die beiden Lagen werden dabei zu 66.9 %
und 33.1 % besetzt.

Abbildung 5.5 auf der ndchsten Seite zeigt den molekularen Bau der Verbindung. Be-
riicksichtigt man das freie Elektronenpaar des Zentralatoms als weiteren Substituenten,
so kann das Koordinationspolyeder des Chalkogenatoms als W-trigonal-bipyramidal be-
schrieben werden.

Die Tellur-Sauerstoff-Bindungslédngen in der Ebene des Koordinationspolyeders bleiben
hinter den entsprechenden Bindungen entlang der Achse des Polyeders zuriick. Sowohl
der axiale als auch der dquatoriale O—Te-O-Winkel fallen deutlich kleiner als der jeweilige
Erwartungswert aus.
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Abbildung 5.5.: Molekiilstruktur von Te(AnErytH ,), - 2 AnEryt (21). Dargestellt sind ther-
mische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wurde auf eine Abbildung der Solvens-Molekiile verzichtet. Symmetrie-Operation:
x4 1y, —z—l—%.

Abstsinde in A: Te-013 1.9358(16), Te-012 2.0235(16), 012-C12 1.418(3), 013-C13 1.422(3), C12—
C13 1.560(3).

Winkel in °: O13-Te-013" 100.56(10), O13-Te-012 81.14(7), 013"~ Te-012 82.89(7), O13-Te-012°
82.89(7), O13"~Te-012" 81.14(7), O12-Te-012¢ 154.89(11).

Torsionswinkel in °: 012-C12-C13-013 —20.7(3).

Faltungsparameter nach CREMER und PopLE [7%: Te1-012-C12-C13-013 Q- = 0.180(2) A ¢y =
78.8(5)°, Briefumschlag an C12 (°E, “'2E); 011-C11-C12-C13-C14 Q2 = 0.387(3) A, ¢ = 21.8(4)°,
twisted an O11-C11 (*Tu, ©™T,,); 0212-C21-C22-C23-C24 Q2 = 0.400(4) A, ¢ = 37.4(5)°, Brief-
umschlag an C21 (Es, Eg,,); C21-C22-C23-C24-0211 Q2 = 0.388(7) A, ¢» = 284.8(13)°, Briefum-
schlag an C24 (*E, “*E).
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5. Ester der Oxoséduren vier- und sechswertiger Chalkogene

Tabelle 5.3.: Abstéinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoff-Briickenbindungen
in Te(AnErytH_,), - 2 AnEryt (21). D: Donoratom, A: Akzeptoratom. In Klammern:

Standardabweichung der letzten Dezimalstelle.

D H A D-H H---A D---A Z D-H---A

022 H22 023 084 191  2.733(2) 167.6
023 H23 0O12% 084 185  2.688(2) 1778

Symmetrie-Operationen: * —z, —y, —2z + 1; * —x + %,

1 1
y—§,—Z+§.

Wiéhrend der Chelat-Fiinfring eine Briefumschlag-Konformation einnimmt, liegt das
zugehorige meso-Oxolan-Geriist in einer twist-Konformation vor. Der intracyclische O—
C-C-O-Torsionswinkel des Chelat-Fiinfrings betrigt 20°. Die durch die beiden Chela-
tringe gelegten Ausgleichsebenen schneiden einander unter einem Winkel von 81°. Beide
meso-Oxolan-Geriiste der chelatisierenden Diole weisen auf die Seite des freien Elektro-
nenpaars am Zentralatom, womit im Kristall insgesamt das syn/syn-Isomer vorliegt.

Das cyclische Geriist der Solvens-Molekiile besitzt in beiden Splitlagen Briefumschlag-
Konformation.

In der Kristallstruktur von 21 treten neben Te---O-Kontakten, deren Reichweite die
Summe der van-der-Waals-Radien der entsprechenden Atome um beinahe 0.8 A unter-
schreitet, auch Wasserstoffbriickenbindungen auf. Wahrend erstgenannte Wechselwirkun-
gen unter ausschliefslicher Beteiligung von Sauerstoffatomen der Hydroxyl-Gruppen des
Solvens-Molekiils zustandekommen, treten die Wasserstoffbriickenbindungen sowohl zwi-
schen Hydroxyl-Gruppen zweier freier Anhydroerythrit-Molekiile als auch Sauerstoffato-
men in axialer Position des Spiro-Tellurans auf (vgl. Abbildung 5.6 auf der néchsten Sei-
te). Insgesamt werden hierdurch die Bestandteile der Kristallstruktur zu Ketten entlang
¢ verkniipft. Eine Beschreibung der Kontakte im Sinne der Graphensatz-Theorie gelingt
fiir den unéren Graphensatz mit einem Deskriptor Ny = DD D), ein moglicher Deskriptor
der binéren Ebene der Wasserstoffbriickenbindungen lautet Ny = C3(4). Details zu den
Wasserstoftbriickenbindungen kénnen Tabelle 5.3 entnommen werden.

Ein 2°Te{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung in Deuterochloroform zeigt — auch bei
langerer Messdauer — keine Resonanzen.

Das zugehorige C{ H}-NMR-Spektrum weist vier Signale aus, von denen zwei freiem
Anhydroerythrit zugeordnet werden kénnen. Die beiden anderen Resonanzen werden —
relativ zum ungebundenen Diol - bei tieferem Feld detektiert, wobei der Verschiebungsbe-
trag mit steigender Zahl von Bindungen zum Zentralatom geringer wird (vgl. Tabelle 5.4
auf der néchsten Seite). Die Verbreiterung aller vier Signale weist auf rasche Austausch-
reaktionen zwischen den einzelnen Stereoisomeren der Verbindung hin, an welchem das
freie Anhydroerythrit-Molekiil beteiligt sein muss.

Ein Protonen-Kernresonanzspektrum zeigt auch fir das Wasserstoffatom der HCO-
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5. Ester der Oxoséduren vier- und sechswertiger Chalkogene

Abbildung 5.6.: Intermolekulare =~ Wechselwirkungen  in  der  Kristallstruktur  von
Te(AnErytH ,), - 2AnEryt (21) mit Blickrichtung entlang [100]. Dargestellt sind
Te- - -O-Kontakte (griin) und Wasserstoffbriickenbindungen (blau).

Abstinde in A: H23-012 1.849, Te-022° 2.8205(17). Winkel in °: C23'-H23'-012 177.78.
Symmetrie-Operationen: ¢ — z + %, Y+ %, —z+ %; L. %, Y+ %, z.

Tabelle 5.4.: 3C{'H}- und 'H-c1s-Werte fiir Te(AnErytH ,), - 2 AnEryt (21).

Co C;  HCO

ppm__ ppm _ ppm
§ 71T 755 4.9/4.3
A5 6.2 26  1.0/04
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5. Ester der Oxoséduren vier- und sechswertiger Chalkogene

Gruppe im Vergleich zum freien Anhydroerythrit eine merkliche Tieffeldverschiebung.

Schwingungsspektroskopisch konnte die Anwesenheit des freien Anhydroerythrit-Mo-
lekiils anhand der charakteristischen Banden fiir freie Hydroxyl-Gruppen nachgewiesen
werden. Ein Massenspektrum zeigt den um die Masse eines Protons vermehrten Molekiil-
ionenpeak mit typischem Tellur-Isotopenmuster.

Die Verbindung kann zwar im festen Zustand ohne dussere Verdnderung oder Verlust
ihrer spektroskopischen Eigenschaften unter Atmosphérenbedingungen gelagert werden.
Die Zugabe von Wasser zu einer Losung derselbigen in Deuterochloroform fithrt jedoch
innerhalb weniger Sekunden zum Ausfall eines farblosen, kompakten Feststoffs.

5.2.2. Derivat der Orthotellursaure
5.2.2.1. Te(EtdH_,); (22)

Erhitzt man eine Suspension von ortho-Tellursdure in Ethylenglycol als Losemittel iiber
einen Zeitraum von mehreren Stunden, so erhélt man eine klare Reaktionslosung, aus
der beim Abkiihlen und anschliefsender Lagerung bei 4 °C ein kristalliner Feststoff aus-
fallt. Dieser konnte einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zuginglich gemacht und in
seinem molekularen Bau aufgeklart werden.

22 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 2; 27 27 mit vier Formelein-
heiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem vollstandigen
Molekiil. Losemittel-Molekiile treten in der Kristallstruktur nicht auf.

Abbildung 5.7 auf der néchsten Seite zeigt den Bau der Verbindung. Die Koordi-
nationsumgebung des Zentralatoms kann als schwach verzerrter Oktaeder beschrieben
werden.

Die Tellur-Sauerstoff-Bindungslangen bewegen sich — wie alle O-Te-O-Winkel und
O-C-C-O-Torsionswinkel — in einem engen Bereich. Die Chelat-Fiinfringe liegen aus-
nahmslos in twist-Konformation vor.

In der Kristallstruktur von 22 treten mehrere C-H- - -O-Kontakte auf, deren Reichweite
die Summe der van-der-Waals-Radien der an ihrer Ausbildung beteiligten Atome um
bis zu 0.3 A unterschreitet. Am Aufbau dieser Kontakte sind alle Sauerstoffatome und
nahezu alle Wasserstoffatome beteiligt. Betrachtet man nur die am stérksten verkiirzten
Kontakte, so verkniipfen diese die einzelnen Molekiile zu unendlichen Ketten entlang b
(vgl. Abbildung 5.8 auf Seite 89). Nach einer graphensatztheoretischen Analyse kommt
den Kontakten auf uniirer Ebene ein Deskriptor Ny = C1(4) zu.

Aufgrund der geringen Substanzmenge konnten keine weiteren analytischen Untersu-
chungen durchgefiihrt werden.
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Abbildung 5.7.: Molekiilstruktur von Te(EtdH_,); (22). Dargestellt sind thermische Ellipsoi-
de mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Absténde in A: Te-03 1.925(4), Te-O1 1.929(5), Te-02 1.930(4), Te-06 1.931(5), Te-O5 1.935(4),
Te-04 1.936(4), 01-C1 1.450(7), 02-C2 1.442(8), 03-C3 1.445(7), O4-C4 1.448(8), O5-C5 1.449(7),
06-C6 1.442(8), C1-C2 1.506(9), C3-C4 1.511(10), C5-C6 1.524(10).
Winkel in °: 03-Te-01 89.1(2), 03-Te-02 96.3(2), O1-Te-02 85.51(18), 03-Te-06 89.9(2), O1-Te—
06 87.73(19), 02-Te-06 170.75(18), O3-Te-05 172.7(2), O1-Te-05 96.5(2), O2-Te-O5 88.79(19),
06-Te-05 85.70(18), 03-Te-04 85.93(19), O1-Te-O4 173.6(2), 02-Te-04 91.01(18), O6-Te-O4
96.30(19), O5-Te-04 88.8(2).
Torsionswinkel in °: 01-C1-C2-02 —43.8(7), 03-C3-C4-04 —42.3(7), 05-C5-C6-06 —44.0(8).
Faltungsparameter nach CREMER und PopLE [ Te-01-C1-C2-02 Q2 = 0.368(6) A, ¢ =
91.7(7)°, twisted an C1-C2 (*Ty, °'T,); Te-03-C3-C4-04 Q2 = 0.353(7) A, ¢ = 92.8(7)°, twi-
sted an C3-C4 (*Ty, “*T,); Te-05-C5-C6-06 Q2 = 0.372(7) A, ¢2 = 90.3(7)°, twisted an C5-C6
(3T47 CSTCG)'
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5. Ester der Oxoséduren vier- und sechswertiger Chalkogene

Abbildung 5.8.: Intermolekulare Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von Te(EtdH_,),
(22) mit Blickrichtung entlang [00 1]. Dargestellt sind C-H- - -O-Kontakte (griin).
Abstand in A: H22-0O1% 2.419. Winkel in °: C2-H22-0O1% 141.18. Symmetrie-Operationen:
P2,y — %, —z—i—%; b2, y—&—%7 —z—&—%.
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6. Mechanistische und praparative
Aspekte

6.1. Derivate der Oxosauren der Pentele

Die Synthese spirocyclischer Diol-Derivate der (derivatisierten) Oxosduren des Phos-
phors, Arsens und Antimons (jeweils in Oxidationsstufe +5) kann modellhaft grund-
sétzlich auf folgende verschiedene Arten erfolgen:

1. Ausgehend von dreiwertigen Verbindungen der genannten Elemente mit zwei sub-
stituierbaren Bindungspartnern und einer Anker-Gruppe. Durch Umsetzung mit
nur einem Aquivalent eines Chelat-Bildners wird dabei zunéchst nur ein Monocy-
clus aufgebaut. Unter oxidativen Bedingungen wird in einem zweiten Schritt dann
ein zweites Aquivalent eines Chelat-Bildners unter Ausbildung des gewiinschten
Spirocyclus an das Zentralatom addiert (vgl. Abbildung 6.1).

2. Ausgehend von fiinfwertigen, aber bereits sechsfach koordinierten Pentel-Verbin-
dungen mit substituierbaren Bindungspartnern und Anker-Gruppe. Die Chelat-
Liganden treten dabei schrittweise und unter Nutzung des Chelat-Effekts im Sinne
eines Dissoziations-Assoziations- oder Assoziations-Dissoziations-Mechanismus an
die Stelle der Abgangs-Gruppen und bauen das spirocyclische Motiv auf. Mit dem
Austritt der letzten Abgangs-Gruppe wird der gesuchte Spirocyclus erhalten (vgl.
Abbildung 6.2 auf der néchsten Seite).

3. Ausgehend von fiinfwertigen, fiinffach koordinierten Pentel-Verbindungen mit sub-
stituierbaren Bindungspartnern und Anker-Gruppe. Die Chelat-Bildner verdrén-
gen dabei schrittweise und unter Nutzung des Chelat-Effekts im Sinne eines Asso-
ziations-Dissoziations-Mechanismus die vorhandenen Abgangs-Gruppen und bauen
den gewiinschten Spirocyclus auf (vgl. Abbildung 6.3 auf der néchsten Seite)

OH OH

s — R
/X HO /O HO O\ | /O
R—E\ T R—E E—— E E j
- N\ Oxidation /\
X O 00
E =P, As, Sb

X = Halogen, Alkoxid
R = Ankergruppe

Abbildung 6.1.: Oxidative Darstellung von Spiroverbindungen aus trivalenten Edukten.
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E =P, As, Sb
X = Halogen, Alkoxid
R = Ankergruppe

Abbildung 6.2.: Darstellung von Spiroverbindungen aus hexakoordinierten Edukten.

X o x on 0y

| . X HO I x HO/_/ l w O
R—EY — R—EY —_— R—EJ

X X Io\i —HX |O\3

E =P, As, Sb

X = Halogen, Alkoxid
R = Ankergruppe

Abbildung 6.3.: Darstellung von Spiroverbindungen aus pentakoordinierten Edukten.

4. Ausgehend von dreiwertigen Verbindungen mit drei substituierbaren Bindungspart-
nern wird zunéchst mit zwei Aquivalenten eines Chelat-Bildners ein cyclisches Deri-
vat mit in einem Fall nur monodentat gebundenem Chelat-Bildner erzeugt, welches
spontan eine intramolekulare Redox-Reaktion unter Addition des Chelat-Bildners
und Ausbildung des Spirocyclus (mit einem Wasserstoffatom am Spirozentrum)
eingeht (vgl. Abbildung 6.4).

5. Ausgehend von fiinfwertigen, aber nur vierfach koordinierten Pentel-Verbindungen
mit einem — formal — doppeltgebundenen Bindungspartner (insbesondere Sauer-
stoff) und substituierbaren Bindungspartnern am Zentralatom. Die Chelat-Bildner
binden hierbei schrittweise zunéchst unter Substitution der einfach gebundenen
Bindungspartner an das Zentralatom, abschliefend wird unter Offnung der Doppel-
bindung der noch freie Zahn eines bereits monodentat anbindenden Chelat-Bildners
an das Zentralatom addiert (vgl. Abbildung 6.5 auf der nachsten Seite).

OH

/X HO O\ / \
X—E —_ - E—O OH E j
N —HX /
X o

E =P, As, Sb
X = Halogen, N(Alkyl),

Abbildung 6.4.: Oxidative Darstellung von Spiroverbindungen aus trivalenten Edukten
(intramolekular).
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Abbildung 6.5.: Darstellung von Spiroverbindungen aus tetrakoordinierten Edukten.

Die einzelnen Synthesewege erweisen sich dabei — von einer Ausnahme abgesehen —
nicht fiir alle drei Elemente als geeignet und miissen in zahlreichen Féllen dariiberhinaus
auch fiir bestimmte Arten von Chelat-Bildnern modifiziert werden. Die Fignung der je-
weiligen Synthesewege fiir bestimmte Zentralatome sowie die dahinterliegenden Theorien
sollen deshalb kurz kritisch beleuchtet werden.

1. Der erste skizzierte Syntheseweg wurde prinzipiell bereits fiir die Elemente Phos-
phor und Arsen in der Literatur beschrieben, wobei N-Chlordiisopropylamin als
geeignetes Oxidationsmittel angewendet wurde. 185831 Als Vorteil erweist sich dabei
die leichte Zuginglichkeit der meisten Edukte und Intermediate. Die generelle Uber-
tragbarkeit dieser Vorgehensweise auf die Synthese Kohlenhydrat-basierter Spiro-
cyclen kann jedoch nicht mit letzter Sicherheit angenommen werden. Zwar gelang
durch diese Vorgehensweise die chelatisierende Anbindung mehrerer Kohlenhydrat-
Derivate an ein Phosphor(V)-Zentrum, jedoch liegen in allen beschriebenen Ver-
bindung ,unsymmetrische Spirocyclen vor, in denen das Phosphoratom an un-
terschiedliche Chelat-Liganden bindet. Dariiberhinaus erreicht das Phosphoratom
in einigen der beschriebenen Verbindungen durch intramolekulare Donor-Wirkung
von Atomen, die im Nicht-Kohlenhydrat-Chelat-Bildner vorliegen, formale Hexa-
koordination. Letzteres Problem liegt in sehr dhnlicher Form bei einer auf diese
Art und Weise erhaltenen Arsen-Verbindung vor, in welcher das Stickstoffatom des
Chinolin-Anker-Substituenten die Koordinationszahl des Zentralatoms auf sechs
erhoht (vgl. Abbildung 7.1 auf Seite 103). Untersuchungen tiber entsprechende Re-
aktionen mit Antimon-Verbindungen liegen nicht vor. Dieser Syntheseweg wur-
de aufgrund dusserst ungiinstiger Loslichkeitsverhéltnisse (Pentel-haltiges Edukt,
Oxidationsmittel, Kohlenhydrat-Derivat) im Rahmen der experimentellen Arbeiten
nicht beschritten.

2. Auch der zweite skizzierte Weg wurde im Laufe der préparativen Arbeiten nicht
umgesetzt, da aus fritheren Versuchen mit hexakoordiniertem Phosphor trotz einer
breiten Variation der experimentellen Randbedingungen keine Verbindungen mit
Chelat-Motiven erhalten werden konnten. (72!

3. Der Einsatz bereits pentakoordinierter Pentel-Verbindungen mit substituierbaren
Bindungspartnern erwies sich als der einzige der beschriebenen Wege, welcher fiir
alle drei untersuchten Elemente die Synthese spirocyclischer Verbindungen zu-
lasst. Die Umsetzung halogensubstituierter Phenylphosphorane, Phenylarsorane
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und Phenylstiborane mit Diolen, Polyolen, Kohlenhydraten und deren Derivaten
erfordert dabei in vielen Féllen die Verwendung von Hilfsbasen, um Nebenreaktio-
nen zu vermeiden. Die — speziell im Falle des Phosphors — praparativ und zeitlich
aufwendige, oftmals mehrstufige Synthese der erforderlichen Ausgangssubstanzen
stellt einen gravierenden Nachteil dar. Dieser Weg wurde im Laufe der praparativen
Arbeiten mehrfach erfolgreich beschritten.

4. Die spontane Cyclisierung einer monocyclischen Verbindung, die einen weiteren
Chelat-Liganden (der anfangs nur monodentat an das Zentralatom bindet) trégt,
wurde bisher nur fiir Phosphor beschrieben. (73] Die Annahme einer intramolekula-
ren Redox-Reaktion ist jedoch nicht mit letzter Sicherheit zu belegen: zwar ergibt
eine Uberpriifung der Elektronegativitiiten ¥ nach ALLRED und RocHow der Bin-
dungspartner am Phosphoratom! im entstehenden Spirocyclus am Phosphoratom
eine Oxidationsstufe von fiinf, der geringe Unterschied yp—xy lésst jedoch auch
vor dem Hintergrund der nur fiir Elemente tabellierten Werte Zweifel an dieser
Sichtweise zu. Als Alternative konnte die Cyclisierung auch als blofse Tautomerisie-
rung betrachtet werden. Eine Ubertragung dieser priaparativen Herangehensweise
zur Synthese von Hydrido-Spiroarsoranen wurde bereits versucht, erbrachte jedoch
unklare Befunde fiir aliphatische und aromatische vicinale Diole. [8%:9] Tm Falle
des Phosphors konnten im Rahmen der experimentellen Untersuchungen zu die-
ser Arbeit zahlreiche Phosphor-Derivate auf diese Art und Weise gewonnen wer-
den. Zusatzliche Versuche zur Synthese von Hydrido-Spiroarsoranen und Hydrido-
Spirostiboranen verliefen ergebnislos. Die Bildung der Hydrido-Spirophosphorane
beschrankt sich dabei auf sterisch nicht zu anspruchsvolle, vicinale Diole: Umset-
zungen mit 1,1’-Bicyclohexyl-1,1’-diol oder Di-tert-butyl-ethan-1,2-diol ergaben nur
Olige, teils libelriechende Reaktionsprodukte, deren physikalische Kenngroften auf
die Anwesenheit trivalenter Phosphor-Spezies hinweisen.

5. Der letzte Syntheseweg wurde in der Literatur bereits fiir die Elemente Arsen und
Antimon beschrieben. 091 Die vergleichsweise einfache Kondensation von Dio-
len mit Arsensdure, Phenylarsonsidure, Triphenylarsanoxid, Phenylstibonsdure und
Triphenylstibanoxid wurde dabei vielfach mit dem Verlust der fiir diese groferen
Elemente ungiinstigen Doppelbindung zu einem Sauerstoffatom begriindet. Die-
se Interpretation des Reaktionsverlaufs ldsst wesentliche experimentelle Befunde
(beispielsweise die vergeblichen Versuche, ausgehend von monofunktionellen Alko-
holen und Arsensédure bzw. Phenylarsonsiure die entsprechenden Alkoxyarsorane
zu synthetisieren) ausser acht. Die Synthese zahlreicher Spiroarsorane und Spiro-
stiborane konnte im Zusammenhang mit den experimentellen Arbeiten erfolgreich
durchgefiihrt werden. Entsprechende Versuche unter Verwendung von Phosphorséu-
re, Phenylphosphonséure und Triphenylphosphanoxid verliefen trotz einer breiten
Variation der experimentellen Bedingungen erfolglos.

Die Tatsache, dass zur Herstellung zahlreicher Chelat-Verbindungen von Metallen,
Halb-Metallen und Nicht-Metallen mit Diolen, Polyolen und Kohlenhydraten und deren

'Phosphor: 2.06, Wasserstoff: 2.20, Sauerstoff: 3.50. [°°
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Abbildung 6.6.: Mogliche Bildungsweise spirocyclischer Arsorane und Stiborane ausgehend
von freien On-Séuren.

Derivaten basische Bedingungen notwendig sind, steht dabei zunachst im Widerspruch zu
den experimentellen Befunden bei der Synthese von Spiroarsoranen und -stiboranen. Die-
se entstehen glatt bei Verwendung der freien Arsenséure und Phenylarsonsiure und somit
unter sauren Bedingungen, konnen aber bei versuchten Synthesen im alkalischen Milieu
nicht nachgewiesen werden. Einen moglichen Erklarungsansatz hierfiir konnte die wasser-
reichere Ortho-Form der jeweiligen Sdure bieten, die unter sauren Bedingungen — vorzugs-
weise bei pH-Werten unterhalb des pK,1-Werts der entsprechenden Sdure — vermutlich
im Gleichgewicht mit der wasserdrmeren Meta-Form steht. An diesen Formen kdénn-
ten sukzessive die ans Zentralatom bindenden Hydroxy-Gruppen durch Alkoxy-Gruppen
substituiert werden, wobei sich aufgrund der zu erwartenden Ahnlichkeit der Stirke
der As—OH-Bindung bzw. Sb—OH-Bindung im Vergleich zur sich bildenden As—OC-
Bindung bzw. Sb—OC-Bindung und des Chelat-Effekts der Spirocyclus bevorzugt bilden
sollte (vgl. Abbildung 6.6).

Damit in Einklang steht das Scheitern bei der versuchten Synthese der entsprechenden
Verbindungen unter basischen Bedingungen. In diesem Fall liegt im Gleichgewicht nicht
die wasserreichere Ortho-Form der Séuren, sondern eine deprotonierte Stufe der wasseréar-
meren Formen vor, in welcher ein Diol-Ligand nicht mit einer Hydroxy-Gruppe, sondern
einem Oxido-Liganden um die Bindung an das Zentralatom konkurrieren miisste. Auf-
grund der gewdhlten Oxidationsstufe ist ein Ligandenaustausch nach dem HSAB-Konzept
deshalb nicht zu erwarten.

Dieser Erklarungsansatz scheint jedoch keine Allgemeingiiltigkeit zu besitzen. Der Ver-
such, Phosphorsédure bzw. Phenylphosphonséaure unter analogen Bedingungen — wie fiir
die beiden schwereren Homologen erfolgreich geschehen — mit Diolen zur Reaktion zu
bringen, fiihrt nicht zum Erfolg. Vielmehr wird auch nach langen Reaktionszeiten und
der Anwendung grofer Diol-Uberschiisse stets das unverinderte Phosphor-Edukt zuriick-
erhalten. Auch Versuche, die vermutete reaktivere Ortho-Form der beiden Sduren durch
Zugabe starkerer Mineralsdure zu erzeugen und so die gewiinschten Zielverbindungen
zu erhalten, verliefen ergebnislos. Selbst Reaktionsansétze, in denen die Extraktion von
moglicherweise in Spuren gebildeter Spirophosphorane mittels organischer Losemittel ver-
sucht wurde, brachten keine Hinweise auf eine Bildung derartiger Produkte.
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Abbildung 6.7.: Herstellung symmetrischer Spiroorthocarbonate ausgehend von
Dichlordiphenoxymethan.

6.2. Derivate der Orthokohlensaure

Der Zugang zu Verbindungen mit zentralem CO ,-Fragment erfolgt iiber Methan-Derivate,
die mit den gewiinschten Diolen zur Reaktion gebracht werden. Hierbei greift man vor-
zugsweise auf Ausgangssubstanzen mit einer asymmetrischen Ladungsverteilung — Tri-
chlornitromethan, 4 Trichloracetonitril, 9% ¥ -Trichlormethylcarbimid-dichlorid [96] _ -
riick, die Reaktion von Tetrachlormethan gelingt nur in Ausnahmefillen und unter LE-
wis-Saure-Katalyse. 97719 Die Literatur kennt dariiberhinaus noch folgende weitere
Synthesewege, die besonders den Zugang zu spirocyclischen Orthocarbonaten ermogli-
chen:

1. die Umsetzung von Dichlordiphenoxymethan mit 1,2- und 1,3-Diolen in Gegen-
wart von Pyridin (vgl. Abbildung 6.7). [191] Dabei werden schrittweise zunéchst die
Chloratome und anschliefsend die Phenoxy-Gruppen gegen chelatisierend bindende
Diole ausgetauscht. Das Endprodukt stellt ein symmetrisches Spiroorthocarbonat
dar. Dieser Synthesweg wurde im Laufe der préparativen Arbeiten in zahlreichen
Fallen erfolgreich beschritten. Die Phenoxy-haltige Zwischenstufe konnte fiir einige
1,2- und 1,3-Diole — entgegen anderslautender Berichte 191 — bei geeigneter Reak-
tionsfithrung isoliert und charakterisiert werden. Die Umsetzung mit Diolen, bei
denen die funktionellen Gruppen durch mehr als eine zusétzliche Methylen-Gruppe
voneinader separiert sind, erbringen durchweg monocyclische Produkte mit weiter-
hin gebundenen Phenoxy-Gruppen.

2. die Umsetzung von Tetraalkylorthocarbonaten mit 1,2- und 1,3-Diolen, ggf. un-
ter Sdurekatalyse (vgl. Abbildung 6.8 auf der néchsten Seite). (192 Hierbei wer-
den schrittweise die monodentaten Alkoxid-Liganden gegen chelatisierend bindende
Diole ausgetauscht. Die Gegenwart katalytischer Mengen para-Toluolsulfonséure-
Monohydrat im Reaktionsgemisch erleichtert durch Protonierung der im Edukt
vorhandenden Alkoxid-Bindungspartner die Substitution. Die Bildung des (sym-
metrischen) Spirocyclus ist aufgrund des Chelateffekts begiinstigt. Die Reaktion
konnte erfolgreich mit einfachen 1,2- und 1,3-Diolen durchgefiihrt werden. Die mo-
nocyclische Zwischenstufe wurde weder in Substanz isoliert noch spektroskopisch
nachgewiesen.

3. die Umsetzung von 2,2-Dichlorbenzol1,3]dioxol mit Diolen in Gegenwart von Py-
ridin (vgl. Abbildung 6.9 auf der niichsten Seite). [193:194 Als Reaktionsprodukte
werden — nach Substitution der beiden Chloratome — ausschlieflich asymmetrische
Spiroorthocarbonate erhalten, wobei Brenzkatechin als gemeinsamer Chelat-Ligand
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Abbildung 6.8.: Herstellung symmetrischer Spiroorthocarbonate ausgehend von
Tetraalkylorthocarbonaten.
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Abbildung 6.9.: Herstellung asymmetrischer Spiroorthocarbonate.

auftritt. Neben fiinf- und sechsgliedrigen Chelatringen kénnen auch grofere Cyclen
realisiert werden. Dieser Weg wurde im Laufe der experimentellen Arbeiten erfolg-
reich beschritten.

4. die Umsetzung von Kohlenstoffdisulfid mit Diolen in Gegenwart von Silbersalzen
(vgl. Abbildung 6.10). Nach Literaturanagben kénnen auf diesem Weg neben Dio-
len auch Hydroxycarbonsduren und Aminoalkohole zum Aufbau spirocyclischer
Orthokohlenséure-Derivate verwendet werden. [195]

Wiéhrend die skizzierten Synthesewege — mit Ausnahme des letztgenannten Wegs, der
im Rahmen der préparativen Arbeiten nicht ndher untersucht wurde — einerseits die
Herstellung einer Vielzahl unterschiedlicher Spiroorthocarbonate erlauben, treten an-
dererseits bei einigen Diolen, Polyolen und auch Kohlenhydraten und deren Derivaten
Probleme auf. So scheint die Synthese symmetrischer Spirocyclen auf sterisch weniger
anspruchsvolle Diole beschrankt zu sein. Alle Versuche, zwei Molekiile Pinakol oder 1,1’-
Bicyclopentyl-1,1"-diol nach dem ersten oder zweiten Syntheseweg an ein gemeinsames
zentrales Kohlenstoffatom zu binden, scheiterten trotz einer breiten Variation der expe-
rimentellen Parameter (Druck, Temperatur, Reaktionszeit, Konzentrationen). Da sowohl
Pinakol als auch 1,1’-Bicyclohexyl-1,1’-diol durch Umsetzung mit Tetraethylorthosilicat
bzw. Siliciumtetrachlorid zur Synthese analog gebauter neutraler Spirosilicate verwen-
det werden kénnen, [68:106] ksnnen konformative Effekte des vicinalen Diols hierfiir nicht
verantwortlich sein. Vermutlich spielt in diesem Zusammenhang die Grofe des Siliciuma-

HO O O
S=C=S E—— [ >< j
Agh, -H,S
O O

Abbildung 6.10.: Herstellung  symmetrischer ~ Spiroorthocarbonate  ausgehend — von
Kohlenstoffdisulfid.
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Abbildung 6.11.: Herstellung cyclischer Selenite.

toms im Verhéltnis zum Kohlenstoffatom eine Rolle.? Wihrend aber Pinakol noch zur
Bildung eines asymmetrischen Spiroorthocarbonats nach dem dritten Weg beféhigt war,
konnte 1,1’-Bicyclopentyl-1,1’-diol auch hierfiir nicht verwendet werden.

Vor diesem Hintergrund iiberrascht die erfolgreiche Synthese und Charakterisierung der
sich nicht nur von furanoiden sondern auch von beiden pyranoiden Systemen vicinaler
Diole — cis und trans — ableitenden Spiroorthocarbonate. Die Eignung beider letztge-
nannter Systeme zur Synthese symmetrischer Spirosilicate wurde kiirzlich mit Hinweis
auf den zu grofsen , Biss* pyranoider, trans-konfigurierter 1,2-Diole fiir das hierfiir zu klei-
ne Siliciumatom ausgeschlossen [*) und konnte erst in jiingster Zeit fiir Silicium selbst
als irrig widerlegt werden 11071,

Alle Versuche, Polyole, Kohlenhydrate und deren Derivate sowie Aminosduren im ge-
wiinschten Sinne zum Aufbau spirocyclischer Orthocarbonate einzusetzen, schlugen fehl.
Orientierende Versuche, diese Verbindungsklassen iiber den in Abbildung 6.10 auf der
vorherigen Seite beschriebenen Weg darzustellen, erbrachten nur die Isolation heterocy-
clischer Verbindungen (Oxazolidin-2-on-Derivate), die kein Spiro-Motiv enthalten. Der
Grund fiir die Nichtreproduzierbarkeit dieser Ergebnisse ist nicht ersichtlich. Umsetzun-
gen der genannten Chelat-Bildner nach den anderen beschriebenen Synthesewegen wur-
den durch die Schwerléslichkeit dieser Edukte in den untersuchten Losemitteln erschwert.

6.3. Derivate der Oxosiduren der Chalkogene

Zur Synthese cyclischer Selenite stehen zwei Methoden zur Verfiigung: die Kondensa-
tion von Selendioxid mit Diolen und Polyolen unter azeotroper Destillation gebildeten
Reaktionswassers und die Umsetzung von Diolen mit Selenylchlorid in Gegenwart einer
Hilfsbase (vgl. Abbildung 6.11).

Obwohl die gewiinschten Zielverbindungen auf beide Arten in hoher Ausbeute zugéng-
lich sind, erweist sich durch die einfache Durchfiihrung der Reaktionen der erstgenannte
Weg als iiberlegen, da die quantitative Abtrennung des Hydrochlorids der Hilfsbase in
zahlreichen Féllen erst nach mehrmaliger Filtration gelingt.

Die Darstellung der Spiroselenurane kann nur ausgehend von Selen-Verbindungen, die
vier substituierbare Bindungspartner tragen — wie Selentetrachlorid oder Tetrakis(2,2,2-
trifluorethoxy)selenuran — erfolgen. (34

Im Gegensatz dazu sind Spirotellurane einerseits — in Anlehnung an die Verhéltnisse
der Arsen-Chemie — durch sdurekatalysierte Kondesation des Tellurdioxids respektive der
tellurigen Sdure mit Diolen, andererseits — in Analogie zu den Verhéltnissen der Selen-

2Kovalenzradien rc = 0.77 A, re; = 1.17 A. 155]
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Abbildung 6.12.: Herstellung spirocyclischer Tellurane.

Chemie — durch Additions-Substitutions-Reaktionen von Diolen mit tetrakoordinierten
Tellur-Edukten (Tellurtetrachlorid, Tellurtetraalkoxide) zugénglich. Beide Methoden fiih-
ren hier nahezu quantitativ zu den gewiinschten Zielverbindungen (vgl. Abbildung 6.12).

Zur Herstellung des Tris(ethan-1,2-diolato)-Derivats der Orthotellursdure (22) wird
letztere in einem Uberschuss des Diols mehrere Stunden unter Riickfluss erhitzt. Mecha-
nistisch steht die Bildung dieser Verbindung im Einklang mit der fiir Arsen und Antimon
beschriebenen Verdringung von Hydroxyl-Gruppen der wasserreicheren Ortho-Form der
jeweiligen On-Sduren durch die Alkoxid-Gruppen des Diols unter Nutzung des Chelat-
Effekts.
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7.1. Phosphor-Verbindungen

7.1.1. Hydrido-Spirophosphorane

Gemeinsames Merkmal aller untersuchten Hydrido-Spirophosphorane ist die ausschliefs-
liche Ausbildung von Chelat-Fiinfringen, Synthese und Charakterisierung von Verbin-
dungen dieses Typs, in welchen das Phosphoratom Teil eines sechsgliedrigen Rings ist,
gelangen — ebenso wie die Synthese grofierer Cyclen — nicht oder nur in dusserst geringem
Ausmals. Beispielsweise betrigt im Falle des Propan-1,3-diols der Anteil des Hydrido-
Spirophosphorans gegeniiber dem dreiwertiger Phosphorspezies nach NMR-spektrosko-
pischen Befunden deutlich weniger als 1:500. Der Grund fiir dieses Scheitern ist nicht
ersichtlich, jedoch kénnten konformative Effekte, die eine Anndherung der noch freien
Hydroxyl-Gruppe in der Verbindung der dreiwertigen Phosphor-Spezies an dieses Zen-
tralatom unwahrscheinlicher werden lassen und damit einen Ringschluss erschweren, eine
Rolle spielen.

Die Koordinationspolyeder des Zentralatoms entsprechen in allen Féllen trigonalen
Bipyramiden, die nur im Falle des sterisch anspruchsvolleren meso-Hydrobenzoins als
chelatisierendem Bindungspartner eine deutlichere Verzerrung in Richtung einer quadra-
tischen Pyramide aufweist. Die Anbindung der Diole erfolgt dabei stets in axialer und
dquatorialer Position am Zentralatom. Geméfs den Prinzipien der Apicophilie binden bei
Verwendung von a-Hydroxycarbonséuren als Chelat-Liganden diese ausnahmslos mit ih-
rer Carboxyl-Gruppe in axialer Position an das Zentralatom. Das durchweg im Laufe der
Strukturverfeinerung frei gefundene Wasserstoffatom tritt immer als Aquatorialer Substi-
tuent auf.

Die Léngen der axialen P-O-Bindungen betragen im Falle chelatisierender Diole zwi-
schen 1.66 A und 1.69 A, im Falle bindender a-Hydroxycarbonséuren zwischen 1.71 A und
1.74 A. Unabhingig von der Art des Bindungspartners liegen die ensprechenden dquato-
rialen Bindungslingen zwischen 1.58 A und 1.62 A, wobei der Einfluss des Chelators —
offenkettig oder cyclisch, sterisch anspruchsvoll — auf diesen Parameter nur sehr gering
ausgepragt ist. Aussagen iiber die Langen der P-H-Bindungen sind aufgrund der rént-
genographisch fiir diesen Fall nicht belastbaren Daten nur von eingeschrinktem Nutzen.
Der gefundene Bereich, welcher von 1.24 A bis 1.48 A reicht, bewegt sich jedoch um den
Wert, welcher fiir die einzigen vergleichbaren Strukturen bereits berichtet wurde. [198-111]

Bei unterschiedlichen moglichen Orientierungen der chelatisierenden Diole relativ zum
phosphorgebundenen Wasserstoffatom werden in der Mehrzahl der Falle im Kristall die
syn/syn-Isomere beobachtet. Nur im Fall des sterisch anspruchsvolleren meso-Hydroben-
zoins wurde das anti/anti-Isomer gefunden. Im Falle chelatisierender a-Hydroxycarbon-
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siuren dominieren die entsprechenden anti/anti-Isomere. Die Ursache fiir diese gegeniiber
vicinalen Diolen umgekehrte Priferenz ist nicht klar ersichtlich, die Vermutung sterischer
Griinde erscheint vor den fiir vicinale Diole gefundenen Ergebnissen wenig schliissig.

In Hydrido-Spirophosphoranen, die sich von natiirlichen Aminoséuren ableiten, erfolgt
die Anbindung der Aminoséduren ebenfalls {iber Carboxyl-Gruppen in axialer Position.
Die P-O-Bindungslingen betragen 1.74 A, die P-N-Bindungen liegen um 1.62 A. Die P—
H-Absténde decken eine Bereich von 1.29 A bis 1.34 A ab. Diese Werte unterscheiden sich
nur unwesentlich von den entsprechenden Werten der vergleichbaren literaturbekannten
Strukturen. [112.113]

7.1.2. Phenyl-Spirophosphorane

In allen untersuchten phenylsubstituierten Spirophosphoranen wird das Phosphoratom
von vicinalen Diolen chelatisiert. Alle Versuche, 1,3-Diole oder weitere Vertreter der ho-
mologen Reihe als Chelatoren zu verwenden, schlugen fehl. Wie bereits im Falle der
Hydrido-Spirophosphorane koénnten hierfiir konformative Effekte verantwortlich zeich-
nen, die eine Anndherung der noch freien Hydroxyl-Gruppe an das Phosphoratom unter
Ringschluss erschweren.

Die Koordinationspolyeder um das Zentralatom entsprechen neben trigonalen Bipyra-
miden auch quadratischen Pyramiden, wobei die gegenseitigen Verzerrungen unterschied-
lich stark ausfallen. Die Diole binden dabei im ersten Fall in axial-Aquatorialer Position
an das Zentralatom, im letzteren Fall besetzen die Diole die Grundflache der quadrati-
schen Pyramide. Es besteht kein offensichtlicher Zusammenhang zwischen dem Grad der
Verzerrung und dem sterischen Anspruch des chelatisierenden Diols: so weist das trigonal-
bipyramidale Koordinationspolyeder in der Reihe Pinakol — exo-cis-Norbornan-2,3-diol
— Ethan-1,2-diol eine zunehmende Verzerrung in Richtung einer quadratischen Pyramide
auf.

Auch die metrischen Parameter im Kristall werden durch die Natur des chelatisie-
renden Diols kaum beeinflusst. So decken die P-O-Bindungen entlang der Achsen der
Koordinationspolyeder einen von 1.65 A bis 1.70 A reichenden Bereich ab, die entspre-
chenden #quatorialen Bindungen messen zwischen 1.65 A und 1.70 A. Auffalligerweise
werden die Extremwerte dabei in erster Linie im Intermediat der Substitutionsreaktion
mit Pinakol, welches noch zwei Isopropoxy-Gruppen tragt, gefunden. Die Phenyl-Gruppe
bindet durchweg in rund 1.82 A Entfernung an das Zentralatom.

Obwohl nach NMR-spektroskopischen Befunden vollstindige syn/anti-Isomerisierung
im Losungsgleichgewicht beobachtet werden kann, treten in den untersuchten Kristallen
ausschliefslich anti/anti-Isomere in Erscheinung. Diese Bevorzugung kann mit dem steri-
schen Anspruch der Phenyl-Gruppe erklart werden. Die im Falle des entsprechenden phe-
nylsubstituierten Spirosilicats mit Anhydroerythrit gefundene syn/anti-Konfiguration im
Festkorper 132 Tisst sich mit dem groferen Radius des Si(IV)-Zentrums im Vergleich zum
P(V)-Zentrum erkléren.!

'Der Kovalenradius fiir die Koordinationszahl 4 betrigt fiir Si(IV) 0.40 A und fiir P(V) 0.31 A. Da fiir
die Koordinationszahl 6 fiir Si(IV) 0.54 A und fiir P(V) 0.52 A angegeben wurden, °°! ist auch fiir
die mittlere Koordinationszahl 5 ein groferer Kovalenradius fiir Si(IV) als P(V) zu erwarten.
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Da die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten phenylsubstituierten Spirophosphorane
die ersten mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse in ihrem molekularen Bau gesicher-
ten Vertreter dieser Substanzklasse darstellen, konnen keine Vergleiche zu Literaturwer-
ten angestellt werden.

7.1.3. Cyclische Phenylphosphonate

Anders als im Falle der spirocyclischen Verbindungen gelingt die Synthese cyclischer
Phenylphosphonate auch mit 1,3-Diolen. Die Anwendung aromatischer 1,2-Diole fiihrt
jedoch nicht zu den gewiinschten cyclischen Estern, vielmehr werden zunéchst clige Pro-
dukte isoliert, welche nach langerer Lagerung unter Atmosphéarenkontakt in kristalline
Feststoffe iibergehen. In diesen bindet das aromatische Diol als einzdhniger Ligand an das
Phosphoratom. Ein moéglicher Erklarungsansatz fiir dieses abweichende Verhalten kann
in der erhohten Aciditét der aromatischen gegeniiber den aliphatischen Diolen gefunden
werden?. Demnach zeigen die cyclischen Ester der aromatischen Diole stirker den Cha-
rakter gemischter Sdureanhydride, welche leichter hydrolytischer Spaltung unterliegen.

Die Natur des bindenden Diols (sterischer Anspruch, Konfiguration der Hydroxyl-
Gruppen) beeinflusst die metrischen Parameter kaum: sowohl im Falle vicinaler Diole
als auch von 1,3-Diolen findet sich das Phosphoratom im Zentrum eines Tetraeders wie-
der. Das — formal — doppeltgebundene Sauerstoffatom bindet in einem Abstand von etwa
1.46 A an das Zentralatom. Im Gegensatz dazu decken die Léngen der P-O-Bindungen
einen Bereich von 1.58 A bis 1.60 A ab. Die Phenyl-Gruppe bindet in einer Entfernung
von 1.77-1.80 A an das Trageratom.

In allen Féllen, in denen das chelatisierende Diol unterschiedliche Orientierungen zum
doppeltgebundenen Sauerstoffatom einnehmen kann, liegen nach diffraktometrischen Un-
tersuchungen an Einkristallen die entsprechenden syn-Isomere vor. Hierfiir konnte der
sterische Anspruch der Phenyl-Gruppe verantwortlich sein, der eine entsprechende anti-
Ausrichtung energetisch benachteiligt.

Ein Vergleich der gefundenen Bindungsléngen zwischen Phosphor und Kohlenstoff ei-
nerseits sowie der beiden P-O-Bindungsléngen mit analogen, bei der cSD hinterlegten
Arylphosphonaten zeigt weitgehende Ubereinstimmung.

7.2. Arsen-Verbindungen

7.2.1. Hydroxy-Spiroarsorane

Wie im Falle der Spirophosphorane konnten auch bei den untersuchten Hydroxy-Spiroar-
soranen nur Vertreter synthetisiert werden, in welchen das Arsenatom an zwei fiinfglied-
rigen Chelatringen beteiligt ist. Alle Versuche, sechs- oder siebengliedrige Chelatringe
zu synthetisieren, brachten nicht den gewiinschten Erfolg. Wie im Falle seines leichteren
Homologen Phosphor werden hierfiir ungiinstige konformative Wechselwirkungen als Ur-
sache vermutet, die eine Anndherung der noch freien Hydroxyl-Gruppe zum Ringschluss

2pK.1-Werte: Brenzkatechin 10.87 141 oder 9.85 [115]; Naphthalin-2,3-diol 8.64 [116]; Ethan-1,2-diol
14.22 (1191,

102



7. Strukturelle Aspekte

am Zentralatom erschweren. Die einzige literaturbekannte Verbindung, in welcher die
Beteiligung eines Arsenatoms an einem spirocyclischen System mit Chelat-Sechsringen
auf der Grundlage einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gesichert werden konnte,
kann in diesem Zusammenhang als irrelevant betrachtet werden, da in dieser Verbin-
dung das Zentralatom aufgrund intramolekularer Donor-Wirkung des Hydroxychinolin-
Ankersubstituenten formal Hexakoordination erreicht (vgl. Abbildung 7.1).

Die Arsenatome befinden sich in einigen der untersuch-
ten Hydroxy-Spiroarsorane im Zentrum einer trigonalen Bi-
pyramide, in anderen Vertretern dieser Substanzklasse an-

\ ndhernd in der Grundfliche einer quadratischen Pyramide.

) N= Die Diole binden dabei im ersteren Fall in axial-dquatorialer

><O"~ e Position an das Zentralatom, im zweiten Fall erfolgt die Bin-
v

O (’) h(e) dung in der Grundfliche der quadratischen Pyramide. Die

Hydroxyl-Gruppe bindet — je nach Koordinationsumgebung
des Zentralatoms — in dquatorialer (fiir die trigonale Bipyra-
mide) oder in apicaler (fiir die quadratische Pyramide) Posi-
tion an das Arsenatom. Die Art des Koordinationspolyeders
um das Arsenatom zeigt dabei im Fall der offenkettigen che-

Abbildung 7.1.: Molekiilst}aligigrenden Diole keinen Zusammenhang mit deren Natur.

des einzigen Spiroarso- So finden sich fiir die Hydroxy-Spiroarsorane der sterisch

rans, in welchem die Be- anspruchsvolleren Diole meso-Butan-2,3-diol und Pinakol
teiligung des Arsenatoms durchweg trigonal-bipyramidale Koordinationspolyeder, wo-
an  Chelat-Sechsringen  yipoe0en fiir das sterisch anspruchslose Ethan-1,2-diol ein

auf der Grundla- - . . .

. L etwa mittig zwischen den beiden Idealformen liegendes Ko-
ge cmer =~ Bnkistall- . tionspolyeder beschric de "7 Fiir die unter-
Réntgenstrukturanalyse polyeder beschrieben wurde . Fiir die unter
gesichert werden suchten cyclischen 1,2-Diole ist diesbeziiglich der Trend er-
konnte. 188! kennbar, dass mit zunehmender Grofse des ,riickwéirtigen®

Rings die trigonale Bipyramide als bevorzugtes Koordinati-
onspolyeder gebildet wird. Vermutlich scheint die grofsere Flexibilitiat des Cyclohexyl- und
Cyclooctyl-Geriists gegeniiber dem vier- und fiinfgliedriger Ringe dafiir verantwortlich zu
sein, wobei die eigentliche Ursache weiterhin nicht geklart ist.

Die metrischen Parameter im Kristall zeigen bei systematischer Variation des chela-
tisierenden Diols kaum Verdnderungen. Die As—O-Bindungsléngen entlang der axialen
oder tendenziell als axial zu bezeichnenden Bindungspositionen iibertreffen mit Betragen
zwischen 1.79 A und 1.83 A die entsprechenden dquatorialen Bindungen, die 1.75-1.77 A
messen. Die freie Hydroxyl-Gruppe bindet in durchschnittlich 1.71 A an das Zentralatom.

Bei unterschiedlicher moglicher Orientierung der chelatisierenden Diole wird — von
cis-Cyclohexan-1,2-diol abgesehen — jeweils das syn/anti-Isomer im Kristall beobachtet.

Ein Vergleich der erhaltenen metrischen Parameter der untersuchten Hydroxy-Spiro-
arsorane zeigt weitgehende Ubereinstimmung mit den Werten, welche fiir die einzige
vergleichbare Verbindung in der Literatur zu finden sind. [117]
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7.2.2. Phenyl-Spiroarsorane

Die Synthese definierter phenylsubstituierter Spiroarsorane beschrankt sich auf Chelat-
Bildner, welche die zur Bindung beféhigten funktionellen Gruppen in vicinaler Positi-
on tragen. Versuche, 1,3-Diole oder Hydroxycarbonsduren ohne a-stéandige Hydroxyl-
Gruppe zur Chelat-Bildung am Arsenatom einzusetzen, scheiterten. Auch in diesem Fall
kénnen hierfiir konformative Effekte, die eine Anndherung der noch freien Hydroxyl-
Gruppe eines einzihnig gebundenen 1,3-Diols an das Zentralatom zum Ringschluss er-
schweren, verantwortlich sein. Eine Besonderheit stellen die Reaktionsprodukte der Um-
setzung von Phenylarsonsaure und 1,1-Bicyclohexyl-1,1’-diol bzw. Perfluorpinakol dar,
in welchen doppelte Spiromotive vorliegen. Die gezielte Bildung dieses Bindungsmusters
in Abhéngigkeit des sterischen Anspruchs des chelatisierenden Diols gelang bisher nicht:
obwohl sich der sterische Anspruch des Pinakols von 1,1’-Bicyclohexyl-1,1’-diol in unmit-
telbarer Nahe der alkoholischen Kohlenstoffatome nur unwesentlich unterscheidet, wurde
fiir Pinakol die Synthese eines einkernigen Spiroarsorans beschrieben. 17l Andererseits
fiihrt die Kondensationsreaktion von Phenylarsonsédure und 1,1’-Bicyclopentyl-1,1’-diol
zu keinem definierten Reaktionsprodukt. Auch der Versuch, durch eine Verknappung
des zur Kondensation zur Verfiigung stehenden Diols die Bildung eines solchen Bin-
dungsmusters zu erzwingen, scheiterte: die Umsetzung von Phenylarsonsaure mit Anhy-
droerythrit in einem Verhéltnis von 1:1 erbrachte nach spektroskopischen Befunden die
Bildung der bereits beschriebenen Spiroverbindung neben nichtumgesetzter Phenylarson-
sdure. Aus diesem Grund ist davon auszugehen, dass das zweikernige Motiv instabiler
als eine Mischung der einfachen Spiroverbindung und freier Phenylarsonsidure (und deren
vermutliche Kondensationsprodukte) ist und nur in Féllen besonderer Destabilisierung
der einfachen Spiroverbindung aus sterischen Griinden gebildet wird.

Waéhrend das Arsenatom sich im Falle chelatisierender 1,2-Diole in unterschiedlich
stark verzerrten trigonal-bipyramidalen — im Falle racemischen und enantiomerenrei-
nen trans-Cyclohexan-1,2-diols — und quadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebun-
gen wiederfindet, liegen in den sich von a-Hydroxycarbonsduren ableitenden Spiroarso-
ranen durchweg trigonale Bipyramiden vor. Die Anbindung der Diole erfolgt in axial-
Aquatorialer respektive dibasaler Position, die Carbonsduren binden — in Ubereinstim-
mung mit den Prinzipien der Apicophilie — ausnahmslos mit ihren Carboxyl-Gruppen in
axialer Position an das Zentralatom.

Wiéhrend fiir die axialen As—O-Bindungen unabhéngig von der Natur des Chelat-
Liganden Lingen von 1.80 A bis 1.86 A gefunden werden, bleiben die entsprechenden
dquatorialen Bindungen im Fall der Carbonsduren mit 1.71-1.74 A etwas hinter dem
fiir die Diole gefundenen Wert von 1.78 A zuriick. Die Phenyl-Gruppe bindet in einem
Abstand von 1.88 A bis 1.93 A an das Trageratom.

Bei moglicher unterschiedlicher Orientierung der chelatisierenden Diole werden im Fest-
korper alle denkbaren Stereo-Isomere gefunden, beispielsweise anti/anti fiir cis-Cyclohexan-
1,2-diol, syn/anti fir Anhydroerythrit und syn/syn fiir Methyl-a-D-mannopyranosid. Im
Falle der a-Hydroxycarbonsduren herrschen syn/syn- und anti/anti-Isomere vor. Ein
klarer Trend des im kristallinen Zustand auftretenden Isomers in Abhangigkeit vom che-
latisierenden Diol ist nicht erkennbar.
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Abbildung 7.2.: Bindungslangenverteilung cCDC-hinterlegter Arsorane. Berticksichtigt wurden
alle pentakoordinierten, elektroneutralen Arsen-Verbindungen mit C-As—O-Motiv.

Ein Vegleich der metrischen Parameter der in der Literatur bereits beschriebenen
Strukturen von Phenyl-Spiroarsoranen zeigt weitgehende Ahnlichkeiten. 1171201 Die ge-
fundenen Werte weichen auch von den fiir Arsorane in der ¢SD hinterlegten Daten nicht

ab (vgl. Abbildung 7.2).3

7.3. Antimon-Verbindungen

7.3.1. Phenyl-Stiborane

Die Synthese phenylsubstituierter Spirostiborane ausgehend von Phenyl-Stibonsédure ge-
lang nur unter Anwendung sterisch anspruchsvoller 1,2-Diole wie Pinakol oder 1,1’-
Bicyclohexyl-1,1-diol oder 1,1’-Bicyclopentyl-1,1’-diol. Umsetzungen mit einfachen vi-
cinalen Diolen fiihrten trotz der gewéhlten milden Reaktionsbedingungen stets zur Ab-
spaltung des aromatischen Substituenten. Die abgespaltene Phenyl-Gruppe kann dabei
formal als Basen-Aquivalent angesehen werden. Weder 1,3-Diole noch Kohlenhydrat-
Derivate konnten mit Phenyl-Stibonsdure oder deren kernsubstituierten Derivaten er-
folgreich zur Reaktion gebracht werden. Im ersteren Fall kann hierbei wieder auf un-
gunstige konformative Effekte verwiesen werden, die eine Anndherung der noch freien
Hydroxyl-Gruppe zum Ringschluss erschweren, im letzteren Fall verhindern die ungiin-
stigen Loslichkeitsverhéltnisse Kondensationsreaktionen.

In allen dargestellten Spirostiboranen steht das Antimonatom im Zentrum trigona-
ler Bipyramiden, welche im Falle des Pinakols als chelatisierendem leicht, im Falle der

3ccpc-Recherche mit Datenstand November 2007.
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Bicycloalkyl-Diole stark in Richtung quadratischer Pyramiden verzerrt sind. Die Chelat-
Liganden binden dabei stets in axial-dquatorialer Position an das Zentralatom. Der Grund
fiir die zunehmende Bevorzugung der quadratischen Pyramide als Koordinationspolyeder
kann in den sterisch anspruchsvolleren Cyclopentyl- und Cyclohexyl-Gruppen vermutet
werden, welchen in diesem Koordinationspolyeder ein grofferer Abstand voneinander zu-
kommt.

Andererseits beeinflusst der sterische Anspruch des chelatisierenden Diols die metri-
schen Parameter kaum: die Sbh—O-Bindungen entlang der Achsen des Koordinationspoly-
eders iibertreffen mit durchschnittlich 1.96 A die entsprechenden dquatorialen Bindungen,
welche zu 1.93-1.95 A bestimmt werden konnten. Der aromatische Substituent bindet je-
weils in 2.09-2.11 A an das Trigeratom. Ein Vergleich mit den beiden literaturbekannten
Strukturen erbringt weitgehende Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten. [121:122]

7.3.2. Triphenylstibanoxid-Derivate

Bringt man Suspensionen von Triphenylstibanoxid mit Diolen — in Substanz, in Diox-
an oder in Dichlormethan — zur Reaktion, so beobachtet man nur im Falle vicinaler
Diole ein Aufklaren des Reaktionsgemisches. Kondensationsversuche mit Brenzkatechin
fiihrten innerhalb von Sekunden zu einer Schwarzfarbung des gesamten Kolbeninhalts
und belegen die bereits merklich ausgeprigte Oxidationskraft fiinfwertigen Antimons?.
Kondensationsversuche mit 1,3-Diolen fithren auch nach langerer Reaktionszeit nicht zur
Bildung von Verbindungen mit Chelat-Motiv, wobei die zusétzliche Methylen-Gruppe
eine Annéherung der noch freien Hydroxyl-Gruppe zum Ringschluss erschweren diirfte.
Die bereits frither 123 fiir dreiwertiges Antimon und Wismut beschriebene Bevorzugung
threo-standiger Hydroxyl-Gruppen in Polyolen konnte auch fiir Triphenylstibanoxid an-
hand schneller erfolgender Aufklarung entsprechender Reaktionsansétze bestétigt wer-
den.

Die mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse untersuchten Verbindungen zeigen das
Antimonatom in stark verzerrten trigonal-bipyramidalen Koordinationspolyedern oder
quadratisch-pyramidal konfiguriert. Die Chelat-Liganden binden dabei immer axial-dqua-
torial respektive dibasal an das Zentralatom. Dabei besteht kein offensichtlicher Zu-
sammenhang zwischen der Art des chelatisierenden Diols und der im Kristall fiir das
Antimonatom gefundenen Koordinationsumgebung: wiahrend mit Ethan-1,2-diol als che-
latisierendem Diole eine trigonale Bipyramide realisiert wird (Verzerrung nach BERRY:
22.5%), findet sich fiir das nur wenig anders gebaute Propan-1,2-diol eine quadratische
Pyramide (Verzerrung nach BERRY: 16.1 %). Ein dhnlich stark divergierendes Bild zeigt
der Ubergang von cis-Cyclopentan-1,2-diol auf Anhydroerythrit.

Wenig Einfluss besitzt die Art des chelatisierenden Diols auf Sb—O- und Sb—C-Bin-
dungslangen. Fiir die Langen der Sb—O-Bindungen wird in zahlreichen Féllen eine Zwei-
teilung mit Werten um 1.97 A und 2.03 A beobachtet. Die Phenyl-Gruppen binden in den
meisten untersuchten Vertretern dieser Substanzklasse in 1.97-2.03 A Entfernung an das
Antimonatom. Ein Vergleich der gefundenen metrischen Parameter mit denen aller in

4Fiir saure, wiissrige Losungen wurde fiir den Ubergang Sb?’Jr/Sb5Jr ein Normalpotential von 0.699 V
gefunden. 5!
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Abbildung 7.3.: Bindungslangenverteilung ccbDcC-hinterlegter Triphenyldioxystiborane. Be-
riicksichtigt wurden alle pentakoordinierten, elektroneutralen Antimon-Verbindungen mit
Ph;SbO,-Motiv.

der ¢SD hinterlegten Strukturen mit Ph;SbO,-Baueinheit zeigt, dass erstere im Rahmen
letztgenannter liegen (vgl. Abbildung 7.3).°

7.3.3. Trisdiol(ato)-Stiborane

Als Reaktionsprodukt der Umsetzungen sterisch weniger anspruchsvoller vicinaler Diole
mit Phenylstibonséure werden Trisdiol-Stiborane erhalten, in welchen die Phenyl-Gruppe
durch ein weiteres, einzéhnig bindendes Diol substituiert wurde. Die noch freie Hydroxyl-
Gruppe fungiert als intramolekularer Donor und erhéht die Koordinationszahl des Zen-
tralatoms auf sechs. Das Produkt der Umsetzung von Pentamethoxystiboran, welches
als Verunreinigung Natriumhexamethoxyantimonat(V) enthielt, mit racemischem trans-
Cyclohexan-1,2-diol in einem Stoffmengenverhéltnis von 1:2 fiihrt in Gestalt des Natrium-
Salzes des Tris(trans-cyclohexan-1,2-diolato)antimonat(V)-Anions zu einer Verbindung
mit echt hexakoordiniertem Antimon.

Die Koordinationsumgebung der Zentralatome entspricht durchweg verzerrten Okta-
edern. Die Sauerstoff-Antimon-Bindungslédngen in allen drei Verbindungen decken einen
Bereich von 1.95-2.16 A ab, wobei die lingsten Sb-O-Bindungen zu den weiterhin proto-
nierten Hydroxyl-Gruppen der pseudo-hexakoordinierten Trisdiolatostiborane gefunden
werden. Die hier gefundenen Bindungsldngen decken sich mit denen anderer literaturbe-
kannter Strukturen mit SbO4-Motiv (vgl. Abbildung 7.4 auf der néichsten Seite).b

5cepce-Recherche mit Datenstand November 2007.
Scepe-Recherche mit Datenstand November 2007.
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Abbildung 7.4.: Bindungsliangenverteilung ccbc-hinterlegter Hexaoxyantimonate. Beriicksich-
tigt wurden alle Antimon-Verbindungen, in welchen mindestens ein Antimonatom von sechs
Sauerstoffatomen umgeben ist.

7.4. Kohlenstoff-Verbindungen

7.4.1. Diphenoxy-Derivate der Orthokohlensaure

Umsetzungen von Dichlordiphenoxymethan mit 1,2-Diolen und 1,3-Diolen fiihren bei
kurzer Reaktionsdauer, Umsetzungen selbigen Edukts mit 1,4-Diolen auch bei langerer
Reaktionsdauer zur Bildung von Estern der Orthokohlenséure, in welchen ein chelatisie-
rendes Diol und zwei Phenoxy-Gruppen an ein zentrales Kohlenstoffatom binden.

Die Koordinationsumgebung des Zentralatoms entspricht einem verzerrten Tetraeder.
Die C-O-Bindungsldngen zu den Phenoxy-Gruppen liegen mit 1.39-1.42 A tendenziell
etwas iiber den entsprechenden Bindungsléngen zum jeweiligen Diol, die zwischen 1.38 A
und 1.40 A betragen. Unterschiedliche C—O-Bindungslingen, welche in einem Fall fiir
die Phenoxy-Gruppen gefunden werden, kénnen durch den anomeren Effekt erklért wer-
den, der eine Verldngerung einzelner C-O-Bindungen in C-O-C-O-Einheiten bewirken
kann. [6]

Im Vergleich zu literaturbekannten Diphenoxy-Derivaten der Orthokohlensiure zeigen
sich — auch fiir die unterschiedlichen Grofsen der in dieser Arbeit untersuchten Chelatringe
— gute Ubereinstimmungen der Bindungslingen und -winkel.

7.4.2. Asymmetrische Spiroorthocarbonate

2,2-Dichlorbenzo|1,3]dioxol kann mit einer Vielzahl von Diolen unter Bildung spirocycli-
scher Produkte zur Reaktion gebracht werden, in welchen jeweils ein Molekiil Brenzka-
techin als konstanter Bindungspartner des zentralen Kohlenstoffatoms vorliegt.
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Das Zentralatom befindet sich dabei durchweg in tetraedrischer Koordinationsumge-
bung. Die C-O-Bindungsldngen um dieses Atom konnten fiir die aliphatischen Diole zu
1.37-1.40 A bestimmt werden und fallen damit merklich kiirzer aus als die entsprechenden
Bindungslangen zu den Sauerstoffatomen des aromatischen Diols, welche im Bereich von
1.41-1.45 A liegen. Sowohl zu den beiden Sauerstoffatomen des aliphatischen Diols (im
Falle des sich von trans-Cyclohexan-1,2-diol ableitenden Spiroorthocarbonats) als auch
zu den beiden Sauerstoffatomen des Brenzkatechins (im Falle der sich von den beiden
bicyclischen Diole ableitenden Spiroorthocarbonate) innerhalb eines Molekiils kénnen
unterschiedliche Bindungslangen gefunden werden. Diese Beobachtung lasst sich mit Hil-
fe des anomeren Effekts beschreiben. Der sterische Anspruch der chelatisierenden Diole
beeinflusst die metrischen Parameter nur wenig.

Ein Abgleich der C-O-Bindungsldngen mit denjenigen von in der cCDC hinterlegten
Verbindungen mit CO,-Motiv zeigt, dass fiir das asymmetrische Spiroorthocarbonat des
Norbornan-2,7-diols die bisher ldngste C-O-Bindung innerhalb einer solchen Baugrup-
pe realisiert werden konnte (1.4557(18) A), deren Linge vermutlich ausser durch den
anomeren Effekt auch durch die in Wannenform fixierten Hydroxyl-Gruppen verursacht
wird.

7.4.3. Symmetrische Spiroorthocarbonate

Umsetzungen von Dichlordiphenoxymethan mit 1,2-Diolen und 1,3-Diolen oder Umeste-
rungen von Tetramethylorthocarbonat mit den entsprechenden Diolen fiithren bei genii-
gend langer Reaktionsdauer zur Bildung symmetrischer Spiroorthocarbonate.

Das zentrale Kohlenstoffatom steht jeweils im Zentrum eines verzerrten Tetraeders.
Die von diesem Atom ausgehenden C—O-Bindungslingen betragen zwischen 1.36 A und
1.40 A. Die teilweise zu verzeichnenden Unterschiede dieser Bindungsldngen innerhalb ei-
nes Molekiils gehen dabei auf den anomeren Effekt zuriick und sind besonders fiir die sym-
metrischen Spiroorthocarbonate des meso-Butan-2,3-diols und des exo-cis-Norbornan-
2.3-diols ausgepragt, bei denen C-O-Bindungslingen-Unterschiede von bis zu 0.04 A be-
obachtet werden konnen. Ein mafgeblicher Einfluss des sterischen Anspruchs des chela-
tisierenden Diols, der Konfiguration der bindenden Hydroxyl-Gruppen oder der Grofe
des Chelatrings konnte nicht beobachtet werden.

Die fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Bindungsldngen und -winkel liegen im Rah-
men der fiir andere in der Literatur beschriebenen Spiroorthocarbonate.

7.5. Selen-Verbindungen

7.5.1. Cyclische Selenite

In allen untersuchten cyclischen Seleniten steht das Selenatom an der Spitze einer ver-
zerrten, trigonalen Pyramide, die unter Beriicksichtigung des freien Elektronenpaars am
Zentralatom auch als stark verzerrter W-Tetraeder beschrieben werden kann.

Die intracyclischen Se-O-Bindungslingen iibertreffen mit 1.78-1.82 A deutlich die Bin-
dung zu den exocyclischen Sauerstoffatomen, welche zu Werten zwischen 1.60 A und

109



7. Strukturelle Aspekte

1.63 A bestimmt werden konnten. Dieser deutlich kleinere Wert steht dabei im Ein-
klang mit dem — formalen — Doppelbindungscharakter dieser letztgenannten Bindung.
Die Winkel, welche von den Sauerstoffatomen iiber das Selenatom eingeschlossen werden,
weichen mit 90° bis 105° deutlich vom Tetraederwinkel ab. Im Sinne des VSEPR-Modells
konnte eine Erklarung fiir die Verzerrung dieser Winkel in der stereochemischen Aktivi-
tat des freien Elektronenpaars gesehen werden. Bindungstheoretische Betrachtungen fiir
diese Verbindungsklasse zeigen jedoch den hohen s-Charakter dieses Elektronenpaars,
welcher nach einer Auftragung der zugehorigen NBO mit einer nur geringen Dezentrie-
rung vom Zentralatom einhergeht, womit diese Interpretation als unzureichend anzusehen
ist. 153,124]

In Féllen, in denen das chelatisierende Diol unterschiedliche Orientierungen zum exo-
cyclischen Sauerstoffatom einnehmen kann, wird im Kristall ausnahmslos das jeweilige
anti-Isomer vorgefunden. Hierfiir kénnten sterische Griinde, welche eine Orientierung des
,Diol-Riickgrats* zu diesem Atom energetisch benachteiligen, verantwortlich sein.

Dominierendes Merkmal in den Kristallstrukturen cyclischer Selenite stellen heteropo-
lare Se- - -O-Kontakte dar, deren Lange die Summe der van-der-Waals-Radien der betei-
ligten Atome um bis zu 0.7 A unterschreitet.” Diese bewirken eine Erhdhung der Koor-
dinationszahl des Selenatoms und die Verkniipfung der einzelnen Molekiile zu Dimeren,
Ketten und dhnlichen Mustern, wobei eine enge Riickkopplung zwischen dem sterischen
Anspruch des chelatisierenden Diols und der Art der intermolekularen Kontakte besteht.

Ein Vergleich der in der Literatur fiir dhnliche Verbindungen berichteten metrischen

Parameter zeigt weitgehende Ubereinstimmung mit den im Rahmen dieser Arbeit ermit-
telten. [53,124,126]

7.5.2. Derivate der Orthoselenigen Saure

Die untersuchten Spiroselenurane weisen augenscheinlich grofe Ahnlichkeiten mit den
entsprechenden Spiroverbindungen der Pnicogene auf, wobei die Rolle des fiinften Sub-
stituenten vom freien Elektronenpaar des Zentralatoms iibernommen wird.

Das Selenatom befindet sich dabei in einer bisphenoidalen Koordinationsumgebung,
die unter Beriicksichtigung des freien Elektronenpaars als W-trigonal-bipyramidal be-
schrieben werden kann. Die Abweichung in Richtung einer quadratischen Pyramide als
Koordinationspolyeder ist dabei nur gering ausgepragt.

Wihrend die axialen Se-O-Bindungen eine durchschnittliche Linge von 1.87 A aufwei-
sen, betragen die entsprechenden dquatorialen Bindungen nur etwa 1.78 A. Die intradqua-
torialen O—Se—O-Winkel bleiben mit gemittelt 104° merklich hinter dem Erwartungswert
einer trigonalen Bipyramide zuriick. Die entsprechenden axialen Winkel betragen um
168°. Nach quantenchemischen Befunden kann diese Verzerrung nicht auf die stereoche-
mische Aktivitdt des freien Elektronenpaars, welches weitestgehend s-Charakter aufweist
und nach einer Auftragung des zugehorigen NBO mit einer nur geringen Dezentrierung
vom Zentralatom, zuriickgefithrt werden und steht damit im Widerspruch zu fritheren
Interpretationsansétzen. ['27] Nach einer Analyse der Bindungssituation liegt entlang der

ro = 1.52 A, rge = 1.90 A. 129
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Achse des Koordinationspolyeders eine 4-Elektronen-3-Zentren-Bindung vor. Die gering
ausgeprigte stereochemische Aktivitéat des freien Elektronenpaars manifestiert sich in der
Kompression des axialen O—-Se-O-Winkels.

FEin Vergleich der metrischen Parameter mit denen der einzigen vergleichbaren, lite-
raturbekannten Struktur — es handelt sich hierbei um das Pinakol-Derivat 127 — zeigt
weitgehende Ubereinstimmung beziiglich der Bindungslingen und dem Winkel zwischen
den axialen Substituenten. Der dquatoriale O—Se—O-Winkel der hier untersuchten Ver-
bindungen weist demgegeniiber nochmals eine deutliche Stauchung auf.

Die Kristallstruktur des Tetrakis(2,2,2-trifluorethoxy)selenurans zeigt als Besonder-
heit deutliche Unterschiede der beiden axialen Se-O-Bindungsléingen. Nach quantenche-
mischen Berechnungen fiir das isolierte Molekiil in der Gasphase stellt diese verzerrte
Struktur jedoch ein Minimum der Potentialhyperfliche dar. Eine Ursache fiir diese in
den Spiroselenuranen nicht beobachtete Varianz der axialen Se-O-Bindungen ist nicht
ersichtlich.

Anders als in den cyclischen Seleniten spielen Se-O-Kontakte in den Derivaten der
orthoselenigen Saure keine bedeutende Rolle.

7.6. Tellur-Verbindungen

7.6.1. Derivate der Orthotellurigen Siure

Wie im Falle der spirocyclischen Derivate der orthoselenigen Séure zeigen die korrespon-
dierenden Tellur-Verbindungen ebenfalls groke Ahnlichkeiten im molekularen Bau mit
den Spiroverbindungen der Pnicogene. Auch in diesem Fall nimmt ein freies Elektronen-
paar den Platz des Ankersubstituenten ein.

Die Koordinationsumgebung des Zentralatoms kann unter Berticksichtigung des freien
Elektronenpaars als pseudo-trigonal-bipyramidal beschrieben werden. Stérkere Verzer-
rungen in Richtung einer quadratischen Pyramide konnten nicht beobachtet werden.

Die axialen Te-O-Bindungsléngen iibertreffen mit durchschnittlich 2.02 A deutlich die
entsprechenden dquatorialen Bindungslingen, die um 1.94 A liegen. Die Winkel zwischen
den Sauerstoffatomen in der dquatorialen Ebene des Koordinationspolyeders schwanken
mit 95-101° merklich und zeigen starke Abweichungen gegeniiber dem Erwartungswert ei-
ner trigonalen Bipyramide, selbiges gilt fiir die korrespondierenden axialen Winkel, welche
einen Bereich von 155° bis 165° abdecken. Auch in diesem Fall erbringen quantenchemi-
sche Betrachtungen den weitgehenden s-Charakter des freien Elektronenpaars, welches
damit keine signifikante stereochemische Aktivitit besitzen sollte. Auch dieser Befund
steht im Widerspruch zu fritheren Erklarungsanséatzen der strukturellen Verhéltnisse im
Molekiil. 27 Die axiale Bindung kann als 4-Elektronen-3-Zentren-Bindung beschrieben
werden.

In allen untersuchten Verbindungen, in denen das chelatisierende Diol unterschiedli-
che Orientierungen relativ zum freien Elektronenpaar des Zentralatoms einnehmen kann,
wird das syn/syn-Isomer gefunden. Der letztgenannte Befund spricht dabei auch dafiir,
dass die bisherige Klassifizierung des freien Elektronenpaares als stereochemisch beein-
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flussendem Faktor eine zu grofe Rolle beigemssen wurde, da in diesem Fall konsequen-
terweise auch die entsprechenden anti/anti-Isomere vorherrschen miissten.

Ein Vergleich der metrischen Parameter mit denen der einzigen vergleichbaren, litera-
turbekannten Struktur — es handelt sich hierbei um das Pinakol-Derivat 127 — zeigt, dass
alle Te-O-Bindungen und der Winkel zwischen den axialen Sauerstoffatomen bei tenden-
ziell etwas grofseren Werten gefunden werden. Lediglich der dquatoriale O—Te—O-Winkels
weist eine teils deutliche Kompression auf.

Die Strukturen der beiden untersuchten offenkettigen Tellurane — Te(OCH,), und
Te(OCH,CF5), — zeigen in geringerem Ausmaf die bereits bei dem sich von 2,2,2-
Trifluorethanol ableitenden Selenuran beschriebenen Unterschied der beiden axialen Bin-
dungsléngen.

Die Kristallstrukturen der untersuchten Tellurane werden von heteropolaren Te- - -O-
Kontakten geprégt, deren Linge die Summe der van-der-Waals-Radien der entsprechen-
den Atome um bis zu mehr als 0.8 A unterschreitet.® Diese bewirken eine Erhohung
der Koordinationszahl des Telluratoms und die Verkniipfung der einzelnen Molekiile zu
Dimeren und Ketten.

7.6.2. Derivat der Orthotellursaure

Im bisher einzigen mittels einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse untersuchten Ver-
treter eines Trisdiolatotellurats(VI) liegt ein verzerrt-oktaedrisch koordiniertes Tellura-
tom vor. Die Te-O-Bindungslingen betragen um 1.93 A. Die O—-Te-O-Winkel einander
gegeniiberliegender Sauerstoffatome weichen etwas vom Erwartungswert einer linearen
Anordnung von Atomen ab.

Intermolekualer Kontakte unter Beteiligung des Telluratoms spielen in der Kristall-
struktur keine Rolle.

870 = 1.52 A, roe = 2.06 A. [12°]
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8.1. Phosphor-Verbindungen

8.1.1. Hydrido-Spirophosphorane

syn/anti-Isomerisierung im Losungsgleichgewicht konnte fiir alle hierfiir geeigneten Ver-
bindungen, die sich von 1,2-Diolen ableiten, kernresonanzspektroskopisch im 3C{'H}-,
3IP{1H}- und 'H-Spektrum nachgewiesen werden. Das phosphorgebundene Wasserstof-
fatom wird bei tiefem Feld in einem Bereich von 6.9 ppm bis 8.3 ppm gefunden. Die
Phosphor-Resonanzen liegen bei hohem Feld zwischen —18 ppm und —40 ppm. Durch
die Bindung an das Phosphoratom erfahren die Resonanzen der P-OC-Kohlenstoffatome
der chelatisierenden Diole relativ zum ungebundenen Diol Verschiebungen zu héherem
und tieferem Feld, welche zwischen rund —2 ppm und 4 ppm liegen. Auch fiir die Koh-
lenstoffatome, welche durch mehr als zwei Bindungen vom Spiro-Zentrum getrennt sind,
kann kein einheitliches Verschiebungsmuster festgestellt werden. Ein unmittelbarer Zu-
sammenhang zwischen dem sterischen Anspruch des Diols und dem durch die Bindung an
das Phosphoratom verursachten coordination induced shift ist nicht zu erkennen. Die P—
H-Kopplungskonstanten der untersuchten Verbindungen betragen zwischen 780 Hz und
840 Hz.

Im Falle der sich von a-Hydroxycarbonséuren ableitenden Hydrido-Spirophosphorane
konnen im Regelfall bei Einsatz enantiomerenreiner Edukte jeweils zwei unterschiedliche
Spezies, im Falle racemischer Edukte jeweils drei Spezies detektiert werden, welche durch
die unterschiedliche Orientierung der Carbonséuren bei der Bildung der Chelatringe re-
sultieren. Die Signale der Verbindungen werden im 3!P{'H}-NMR-Spektrum durchweg
zwischen —35 ppm und —50 ppm gefunden. Die Kohlenstoffatome der Carboxyl-Gruppen
treten — relativ zur freien Carbonsaure — bei deutlich héherem Feld in Resonanz, wobei
der Verschiebungsbetrag zwischen 7.0 ppm und 11.6 ppm liegt. Im Gegensatz dazu er-
fahren die alkoholischen Kohlenstoffatome merkliche Verschiebungen zu tieferem Feld,
deren Betrag jedoch durchweg geringer ausgepragt ist als der der jeweiligen Hochfeld-
verschiebung der Carboxyl-Gruppe und einen Bereich von rund 4.8 ppm bis 9.4 ppm
iiberstreicht. Das phosphorgebundene Wasserstoffatom wird etwa zwischen 8.0 ppm und
7.5 ppm gefunden. Die P-H-Kopplungskonstante konnte zu Werten zwischen 900 Hz und
940 Hz bestimmt werden.

Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen von Hydrido-Spirophosphoranen, die
sich von natiirlichen Aminoséuren ableiten, zeigen in den Phosphor-Spektren — mit Aus-
nahme des Glycins — jeweils zwei Signale, welche durch die mdéglichen unterschiedlichen
Orientierungen der Aminosduren bei der Bildung des Spiromotivs verursacht werden.
Die Resonanzen werden dabei zwischen —57 ppm und —70 ppm gefunden, was auf die
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Bindung des weniger elektronegativen Stickstoffatoms zuriickzufiihren sein kénnte. Die
phosphorgebundenen Wasserstoffatome treten bei etwas hoherem Feld als in den entspre-
chenden Diol- und Carbonséure-gestiitzten Spirophosphoranen in Resonanz. Der Betrag
der P-H-Kopplungskonstanten bleibt mit nur rund 820 Hz ebenfalls deutlich hinter den
zuvor beschriebenen Verbindungsklassen zuriick. Aussagen iiber Verschiebungseffekte der
Kohlenstoff-Signale in Relation zur freien Aminosdure kénnen aufgrund der ungiinsti-
gen Loslichkeitsverhéltnisse der freien Aminosduren und der eingeschrankten Existenz-
fahigkeit der Hydrido-Spirophosphorane in LEWIs-basischen Lésemitteln nicht gemacht
werden: protische und/oder LEWIS-basische Losemittel, in welchen Aminosduren gelost
werden konnen, fithren zum Abbau des Spiromotivs zugunsten der entsprechenden drei-
wertigen Phosphor-Spezies.

8.1.2. Phenyl-Spirophosphorane

NMR-spektren der Verbindungen zeigen in allen Féllen, in denen dies aufgrund der Sym-
metrie der chelatisierenden Diole méglich ist, vollstandige syn/anti-Isomerisierung im
Losungsgleichgewicht. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt dabei fiir das Spiroprodukt Re-
sonanzen um etwa —26 ppm. Ausgehend von der Resonanz des phosphorhaltigen Edukts
(z.B. Phenyltetraethoxyphosphoran, Phenyltetrakis(2,2,2-trifluorethoxy)phosphoran) kann
dabei ein Verschiebungsinkrement von etwa 15 ppm Richtung Tieffeld pro gebildetem
Chelatring festgestellt werden. (721281 Die Langsamkeit der Umsetzungen sowie die Iso-
lation des Spiroprodukts neben unumgesetztem Phosphoran im Falle des Phenyltetrakis-
(2,2,2-trifluorethoxy)phosphorans kann dabei auf die sterische Hinderung des Ligande-
austausches durch die volumindsen Alkoholat-Gruppen zuriickgefiithrt werden, welche im
ethoxy- und im iso-propoxysubstituierten Phenylphosphoran nicht in diesem Ausmafl zu
beobachten ist.

Die Bindung der Diole an das Phosphoratom bewirkt insgesamt nur eine geringe Veran-
derung der chemischen Verschiebungen der sich jeweils entsprechenden Kohlenstoffatome
relativ zum ungebundenen Diol, die in der Mehrzahl der Fille Richtung Tieffeld gerichtet
ist.

8.1.3. Cyclische Phenylphosphonate

Die prinzipiell unterschiedliche mogliche syn- und anti-Orientierung hierfiir geeigneter
Diole relativ zum — formal — doppeltgebundenen Sauerstoffatom bei der Chelatisierung
des Zentralatoms kann im Losungsgleichgewicht nachgewiesen werden. Das 3!P{!H}-
NMR-Spektrum zeigt fiir alle untersuchten Verbindungen, in denen das Phosphoratom
Teil eines Chelat-Fiinfrings ist, Signale zwischen 30 ppm und 40 ppm. Die Vergroferung
des Chelatrings um nur eine Methylen-Gruppe bewirkt demgegeniiber eine merkliche
Verschiebung zu héherem Feld, in den untersuchten Verbindungen bewegen sich die zu-
gehorigen Phosphor-Resonanzen nur zwischen 15 ppm und 20 ppm.

Durch die Bindung an das Phosphoratom erfahren die P-OC-Kohlenstoffatome der che-
latiserenden Diole im Falle der Chelat-Fiinfringe relativ zum freien Diol Tieffeldverschie-
bungen von 2.2-13.0 ppm. Die daran anschliefenden Kohlenstoffatome zeigen dagegen
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kein einheitliches Verschiebungsverhalten mehr und werden sowohl bei héherem als auch
bei tieferem Feld als im zugehdrigen freien Diol registriert. Im Falle der Chelat-Sechsringe
werden fiir diejenigen Kohlenstoffatome, welche nur zwei Bindungen vom Zentralatom
entfernt sind, Verschiebungen zu tieferem Feld um 5.0 ppm detektiert, ein einheitliches
Bild fiir die ,riickwartigen” Kohlenstoffatome konnte nicht erhalten werden.

8.2. Arsen-Verbindungen

8.2.1. Hydroxy-Spiroarsorane

Auch im Falle der Hydroxy-Spiroarsorane kann bei hierflir geeigneten Liganden NMR-
spektroskopisch syn/anti-Isomerisierung im Losungsgleichgewicht festgestellt werden. Die
Bindung an das zentrale Arsenatom bewirkt hierbei fiir die sauerstoffgebundenen Koh-
lenstoffatome relativ zum freien Chelat-Liganden insgesamt nur geringe Verdnderungen
in der chemischen Verschiebung, die sowohl zu héherem als auch zu tieferem Feld ge-
richtet sein kann. Der Bereich reicht dabei von —1.9 ppm bis 2.9 ppm. Die chemischen
Verschiebungen derjenigen Kohlenstoffatome, die mehr als zwei Bindungen vom Zentrala-
tom entfernt sind, zeigen ein dhnliches Bild, wobei der Bereich in beide Feldrichtungen
geringfiigig erweitert ist. Ein einheitlicher Zusammenhang zwischen der Art des chela-
tisierenden Diols und dem Ausmafs und der Richtung des coordination induced shift ist
nicht ersichtlich.

8.2.2. Phenyl-Spiroarsorane

Der Ersatz der Hydroxyl-Gruppe am Arsenatom durch eine Phenyl-Gruppe bewirkt bei
den untersuchten Spiroarsoranen, welche sich von vicinalen Diolen ableiten, in quali-
tativer Hinsicht keine signifikanten Verdnderungen der absoluten und relativen NMR-
Verschiebungen, jedoch kann das Auftreten von syn/anti-Isomeren zusétzlich anhand
der entsprechenden Resonanzen im Verschiebungsbereich aromatischer Kohlenstoffato-
me in den zugehorigen 13C{1H}-NMR—Spektren belegt werden, womit diese als diagno-
stische Sonde eingesetzt werden kann. Auswirkungen auf den coordination induced shift
konnten — im Vergleich zu den Hydroxy-Spiroarsoranen — weder hinsichtlich der Betréige
noch der Richtung der Verschiebung festgestellt werden. Am Beispiel des sich von Anhy-
droerythrit ableitenden Phenyl-Spiroarsorans konnte dabei gezeigt werden, dass es sich
tatsachlich um Isomerisierungsreaktionen im Losungsgleichgewicht handelt und nicht et-
wa bereits alle drei Isomere im Festkorper nebeneinander vorliegen. Hierzu wurde dem
Reaktionsansatz zur Synthese dieser Verbindung das Lsemittel vollstandig entzogen und
vom verbleibenden Feststoff ein Pulverdiffraktogramm angefertigt. Ein Vergleich der so
erhaltenen Reflexe mit den mittels PLATON %6 aus den Beugungsdaten am Einkristall
simulierten zeigt vollstandige Ubereinstimmung und belegt die Phasenreinheit der un-
tersuchten Probe. Hieraus kann auf die Einstellung der Isomeren-Verhéltnisse in Losung
geschlossen werden, aus welcher unter geeigneten Bedingungen jeweils die (kristalline)
Abscheidung des Isomers mit der geringsten Loslichkeit erfolgt.
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Werden a-Hydroxycarbonséuren als Chelat-Liganden fiir das Arsenatom gewé&hlt, so
finden sich aufgrund der unterschiedlichen Orientierungsmdoglichkeiten der Sdure-Molekiile
bei Bindung an das Zentralatom im Falle enantiomerenreiner Edukte zwei Spezies, im
Falle racemischer Ausgangsmaterialien drei Spezies im Losungsgleichgewicht. Analog zu
den Verhéltnissen in den untersuchten Hydrido-Spirophosphoranen erfahren die Koh-
lenstoffatome der Carboxyl-Gruppen durch die Bindung an das Arsenatom relativ zur
ungebundenen Carbonsédure durchweg Verschiebungen zu héherem Feld, wobei die Ver-
schiebung mit Betrdgen um 8.0 ppm allerdings weniger stark ausgeprégt ist als beim
leichteren Homologen. Auch die alkoholischen Kohlenstoffatome weisen mit Tieffeldver-
schiebungen zwischen 4.3 ppm und 6.2 ppm Ahnlichkeiten mit den Verhiltnissen in den
entsprechenden Hydrido-Spirophosphoranen auf.

8.3. Antimon-Verbindungen

Aufgrund der Beschrankung der Synthese phenylsubstituierter Spirostiborane auf ste-
risch anspruchsvollere Chelat-Liganden wie Pinakol und 1,1’-Bicyclohexyl-1,1’-diol kén-
nen keine Aussagen tiber mogliche syn/anti-Isomerisierung getroffen werden, da entspre-
chende Beispielverbindungen praparativ nicht zugénglich waren. Fiir die untersuchten
Beispiele zeigt sich fiir die sauerstoffgebundenen Kohlenstoffatome im Vergleich zu den
entsprechenden Kohlenstoffatomen des freien Chelat-Liganden durchweg ein leichter Tief-
feldshift, der mit rund 1.6-2.1 ppm jedoch nur schwach ausgeprégt ist. Auch diejenigen
Kohlenstoffatome, die mehr als zwei Bindungen vom Zentralatom entfernt sind, werden
tendenziell bei tieferem Feld gefunden, wobei die Auswirkungen der Bindung an das
Zentralatom teilweise nurmehr sehr schwach ausgeprégt sind.

Im Falle der sich von Triphenylstibanoxid ableitenden Diol-Verbindungen zeigt sich ein
davon abweichendes Bild: hierbei erfahren die sauerstoffgebundenen Kohlenstoffatome
durchweg leichte Verschiebungen zu hoherem Feld um bis zu 2.9 ppm.

8.4. Kohlenstoff-Verbindungen

13C{'H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen an asymmetrischen Spiroorthocarbona-
ten, in denen als gemeinsamer Bindungspartner Brenzkatechin vorliegt, zeigen bei Cs-
symmetrischen Chelat-Liganden fiir die Kohlenstoffatome des aromatischen Systems auf-
grund der nicht mehr gegebenen chemischen Aquivalenz der Kohlenstoffatome die erwar-
teten sechs Signale, welche jeweils in drei Gruppen eng beieinanderliegender Resonanzen
registriert werden. Im Falle der symmetrischen Spiroorthocarbonate bewirkt die Bre-
chung der Symmetrie der Chelat-Liganden am Spiro-Zentrum ebenfalls die Detektion
der einzelnen Kohlenstoffatome in Form von Gruppen engbenachbarter Zweier-Signale.
Vergleicht man die chemische Verschiebung des zentralen Kohlenstoffatoms in den
untersuchten asymmetrischen und symmetrischen Spiroorthocarbonaten mit derjenigen
des Zentralatoms in Tetramethylorthocarbonat, so bewirkt der Einbau dieses Atoms in
Chelat-Fiinfringe eine deutliche Tieffeldverschiebung zwischen 11.8 ppm und 19.0 ppm,
wobei die Betrage im Falle offenkettiger Chelat-Liganden und chelatisierender pyranoider
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Systeme etwas geringer ausfallen als fiir furanoide Systeme. Im Gegensatz dazu fiihrt die
Bildung von Chelat-Sechsringen am Zentralatom im Falle symmetrischer Spiroorthocar-
bonate durchweg zu Verschiebungen zu héherem Feld, deren Betrag mit bis zu 6.7 ppm
jedoch wesentlich schwacher ausgepragt ist.

Die sauerstoffgebundenen Kohlenstoffatome der Chelat-Liganden werden — relativ zum
jeweils freien Diol — in den meisten Fillen bei tieferem Feld gefunden, wobei die Verschie-
bungen zwischen knapp 0.0 ppm und 9.0 ppm liegen. Die stérksten Verédnderungen in
ihrer chemischen Verschiebung weisen dabei die Resonanzen furanoider Diole auf, welche
diejenigen offenkettiger und pyranoider Systemen merklich iibetreffen. Dagegen werden
die Kohlenstoffatome derjenigen Bindungspartner, welche Chelat-Sechsringe aufbauen,
kaum in ihrer chemischen Verschiebung beeinflusst. Diejenigen Kohlenstoffatome, welche
durch mehr als zwei Bindungen vom Zentralatom getrennt sind, treten dagegen tenden-
ziell bei hoherem Feld in Resonanz, wobei Hochfeldverschiebungen von bis zu 11.0 ppm
beobachtet werden konnten.

8.5. Selen-Verbindungen

Wihrend der Verschiebungsbereich von Spiroselenuranen mit fiinfgliedrigen Chelat-Rin-
gen im ""Se{'H}-NMR-Spektrum zu Werten zwischen 1200 ppm und 1300 ppm bestimmt
werden konnte, finden sich die Selen-Resonanzen cyclischer Selenite mit Chelat-Fiinfringen
um 1450 ppm. Das Auftreten von syn/anti-Isomeren fiir Spiroselenurane konnte anhand
der Umsetzungen tetrakoordinierter Selen-Edukte mit meso-Butan-2,3-diol, meso-Hy-
drobenzoin, cis-Cyclohexan-1,2-diol und cis-Cyclooctan-1,2-diol eindeutig nachgewiesen
werden. Auch cyclische Selenite zeigen in Losung das Auftreten des syn- und des anti-
Isomers bei hierfiir geeigneten Liganden.

Durch die Bindung an das tetravalente Zentralatom treten die sauerstoffgebundenen
Kohlenstoffatome im Vergleich mit den korrespondierenden Atomen der freien Diole
durchweg bei tieferem Feld in Resonanz, wobei der Verschiebungsbetrag der untersuchten
cyclischen Selenite mit Werten zwischen 6.9 ppm und 14.8 ppm den der entsprechenden
Spiroselenurane deutlich iibertrifft. Die Kohlenstoffatome, welche mehr als zwei Bindun-
gen vom Zentralatom entfernt sind, werden dagegen tendenziell eher bei hoherem Feld
detektiert.

8.6. Tellur-Verbindungen

Die untersuchten Tellur-Verbindungen zeigen — soweit moglich — in Losung vollstandige
syn/anti-Isomerisierung. In den '2°Te{'H}-NMR-Spektren weisen die vierfach koordinier-
ten Spirotellurane Resonanzen zwischen 1500 ppm und 1600 ppm auf. Der coordination
induced shift der sauerstoffgebundenen Kohlenstoffatome ist mit Betrdgen von 1-3 ppm
gering ausgeprigt und zu tieferem Feld gerichtet.
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9.1. Phosphor-Verbindungen

Alle synthetisierten Spirophosphorane wurden hinsichtlich ihrer Stabilitdt unter proti-
schen Bedingungen tiberpriift. Keine der untersuchten Verbindungen weist — weder im
kristallinen Zustand noch in Lésung — Stabilitdt gegeniiber Wasser auf. Léangerer Luft-
kontakt oder die Zugabe von Wasser fithrt zum Verlust des Spiromotivs unter Bildung
von Phosphorverbindungen mit formaler P-O-Doppelbindung. Auch die Zugabe von Me-
thanol fiihrt zum Abbau der Spiroverbindungen. Einzige Ausnahme hiervon stellt das
Hydrido-Spirophosphoran der kernperfluorierten Mandelsdure dar, welches nach mehr-
stliindiger Lagerung an Laboratmosphére nach NMR-spektroskopischen Befunden neben
Phosphor-Spezies ohne Spiromotiv weiterhin — wenn auch in geringem Umfang — nach-
gewiesen werden kann. Vor diesem Hintergrund ist jedoch eher von Inertheit denn von
Stabilitat gegeniiber Wasser auszugehen. Der Grund fiir die Instabilitat gegeniiber hy-
drolytischer Spaltung ist in der grofen Bindungsenergie der sich bildenden — formalen —
P-O-Doppelbindung zu suchen, welche die Spaltung von P—O-Einfachbindungen energe-
tisch bevorzugt.!

Die dargestellten cyclischen Phenylphosphonate zeigen in dieser Hinsicht kein einheitli-
ches Bild: wihrend einige Vertreter dieser Verbindungsklasse iiber einen langen Zeitraum
unter Atmosphérenbedingung ohne sichtbare Verdnderung gelagert werden konnen, zer-
flielsen andere unter diesen Bedingungen nach wenigen Tagen. Umkristallisationsversuche
erbrachten in diesen Féllen keine isolierbaren Feststoffe mehr. Die erhohte Empfindlich-
keit der sich von aromatischen Diolen ableitenden cyclischen Ester lasst sich vor dem
Hintergrund der erhohten Aciditét dieser Diole verstehen, welche diesen Estern verstérkt
den Charakter gemischter Sdureanhydride verleihen. Letztgenannte zeichnen sich gegen-
iiber Estern durch eine erhohte Reaktivitit gegeniiber nucleophilen Angriffen aus und
erleichtern somit die hydrolytische Spaltung. [130]

Der cyclische Ester des Anhydroerythrits und der Orthophosphorséure weist — unab-
héngig vom pH-Wert — keine Stabilitdt gegeniiber Wasser auf.

Die Darstellung oder Isolation von Phosphor-Verbindungen mit Spiromotiv unter pro-
tischen Bedingungen gelang in keinem Fall.

9.2. Arsen-Verbindungen

Untersuchungen tiber die Stabilitdt von Spiroarsoranen unter wéssrigen oder protischen
Bedingungen erbringen ein von den korrespondierenden Spirophosphoranen deutlich ab-

"Energie(P—0): ca. 310 kJ mol !, Energie(P=0): ca. 741 kJ mol !, [12°]
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weichendes Bild. So konnten alle Hydroxy-Spiroarsorane unter protischen Bedingungen
in Methanol synthetisiert und daraus auch umbkristallisiert werden. In den Kristallstruk-
turen werden in mehreren Féllen nicht nur Methanol-, sondern auch Kristallwasser-
Molekiile gefunden. Nach NMR-spektroskopischen Befunden bewirkt dabei in Lésung nur
das Kristallwasser — nicht das Methanol — die Spaltung von As—O-Bindungen, die durch
zusétzliche Gabe von Wasser verstiarkt werden kann. Trotzdem werden weiterhin die
entsprechenden Spiroarsorane im Losungsgleichgewicht detektiert.

Im Falle der phenylsubstituierten Spiroarsorane wird weder durch Zugabe von Wasser
noch von wéssriger Salzséure (¢ = 1 M) zu einer Losung der Verbindungen in Deuterochlo-
roform oder Deuteromethanol Hydrolyse beobachtet. Einzige Ausnahmen hiervon stellen
die Derivate des trans-Cyclohexan-1,2-diols sowie des Methyl-a-D-mannopyranosids dar,
welche auf Zugabe von Wasser oder Saure bereits merklich (im Falle des einfachen Diols)
oder vollstandig (im Falle des Glycosids) in die Eduktkomponenten gespalten werden.
Ein moglicher Erklarungsansatz fiir die Labilitat des sich von trans-Cyclohexan-1,2-diol
ableitenden Spiroarsorans kénnte die Spannung im Chelatring sein, welche durch die Bin-
dung des pyranoiden Systems verursacht wird. Hiermit steht das Scheitern der Synthese
eines entsprechenden Hydroxy-Spiroarsorans im Einklang, welches unter den gewéhlten
experimentellen Bedingungen fortlaufend in Kontakt mit dem bei der Kondensation ge-
bildeten Reaktionswasser stand.

Die erfolgreiche Synthese des Spiroarsorans ausgehend von Pinakol und Phenylarson-
sdure aus wassriger Losung belegt die hohe Bildungstendez des Spiromotivs. Dabei kann
auch in Anwesenheit eines Aquivalents Natriumhydroxid noch die Bildung der Spirover-
bindung nachgewiesen werden. Erst in Anwesenheit eines Phosphatpuffersystems erfolgt
keine Kondensation der beiden Komponenten mehr. Dieser Befund steht im Einklang mit
dem eingangs beschriebenen Bildungsmechanismus spirocyclischer Arsorane, welcher die
wasserreichere Ortho-Form der Arsenséure als mogliche Zwischenstufe formuliert.

9.3. Antimon-Verbindungen

Alle untersuchten Spiroverbindungen, in denen Antimon als Zentralatom auftritt, zeigen
keine Stabilitdt gegeniiber Wasser. Die Zugabe selbigens zu einer Losung der Verbin-
dungen in aprotischen Losemitteln fiihrt ausnahmslos zum Ausfall farbloser, kompak-
ter Feststoffe. Nach NMR-spektroskopischen Untersuchungen liegen in diesen Suspen-
sionen jeweils freie Diole vor. Auch die Anwesenheit mehrerer Phenyl-Gruppen in den
Triphenylstibanoxid-Derivaten &ndert nichts an diesem Befund. Ein moglicher Erkla-
rungsansatz hierfiir kénnte in dem fiir Antimon bereits merklich ausgepriagten Bestreben
der Hexakoordination zu suchen sein: die Zugabe von Wasser fiihrt dabei im Gleichge-
wicht zur Spaltung von Sh—OC-Bindungen unter Freisetzung der entsprechenden Saure.
Diese fiihrt — unter Polykondensation — das Antimon schrittweise in das entsprechende
polymere Anhydrid der Séure iiber, in welchem dieses Element Hexakoordination er-
reicht. Die Schwerloslichkeit dieser Verbindung verhindert dabei die Riickreaktion und
entzieht somit das antimonhaltige Edukt dem eingangs formulierten Gleichgewicht.
In keinem Fall gelang es, in Gegenwart von Wasser Spirostiborane zu synthetisieren.
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9.4. Kohlenstoff-Verbindungen

Obwohl die Zugabe von Wasser zu Losungen symmetrischer und asymmetrischer Spiroor-
thocarbonate in aprotischen Losemitteln nach NMR-spektroskopischen Befunden nicht
zur Spaltung von C—-O-Bindungen fiihrt, kann nicht auf die thermodynamische Stabilitét
dieser Verbindungen gegen Hydrolyse geschlossen werden. Eine kinetische Hemmung der
Hydrolyse, welche eine Detektion der C—O-Spaltungen im zeitlichen Rahmen der Unter-
suchungen nicht erlaubte, kann nicht ausgeschlossen werden. Damit im Einklang steht die
Unempfindlichkeit der Verbindungen, welche zwar aus dem Reaktionsgemisch auch nach
Kontakt mit wassriger Natronlauge gewonnen werden konnen, unter sauren Bedingun-
gen jedoch gespalten werden. Die im Vergleich zu den sich von trans-Cyclohexan-1,2-diol
ableitenden Spiroarsoranen iiberraschenderweise verringerte Tendenz zur Hydrolyse ldsst
sich vor dem Hintergrund der fehlenden d-Orbitale des Zentralatoms erkléaren, welche
den nucleophilen Angriff eines Wasser-Molekiils erschweren oder zumindest verlangsa-
men. Diese Annahme kénnte auch die Empfindlichkeit der mit den symmetrischen Spi-
roorthocarbonaten vergleichbaren Spiroorthosilicate gegeniiber hydrolytischer Spaltung
schliissig erklaren.

9.5. Selen-Verbindungen

Die Untersuchungen zur Hydrolysestabilitdt der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten
cyclischen Selenite weichen teilweise von den Ergebnissen anderer Arbeiten 53124 ap:
neben Fillen, in denen die Zugabe von Wasser zu Lésungen der Substanzen nach NMR-
spektroskopischen Befunden zu freien Diolen und Seleniger Sdure hydrolysiert werden,
konnte in einigen Féllen — insbesondere bei sterisch anspruchsvolleren Diolen — keine
Spaltung von Se—O-Bindungen detektiert werden. Auch in diesem Fall ist — insbesondere
vor dem Hintergrund zuverlissiger, anderslautender experimenteller Befunde 123124 —
eher von einer kinetischen Hemmung der Se—O-Bindungsspaltung auszugehen, welche
eine Detektion im zeitlichen Rahmen der durchgefithrten Hydrolyseexperimente nicht
erlaubte.

Alle dargestellten Spiroselenurane besitzen keine Stabilitat unter protischen Bedingun-
gen. Bereits lingerer Kontakt mit der Atmosphére fithrt zum Zerfliefen der Verbindungen
unter Rotfarbung und Entwicklung knoblauchartig-riechender Gase, welche auf eine Zer-
setzung der Verbindung unter Redoxreaktionen hinweisen. Die Zugabe von Wasser zu
Losungen der Substanzen in aprotischen Losemitteln fithrt nach NMR-spektroskopischen
Befunden zum vollstdndigen Zerfall des Spiromotivs unter Bildung der cyclischen Sele-
nite sowie freier Seleniger Sdure. Ein plausibler Grund fiir dieses Verhalten konnte in
der Schriganalogie diesen Elements zu Phosphor liegen, welche eine Bevorzugung einer
— formalen — Se—O-Doppelbindung gegeniiber entsprechender Einfachbindungen méoglich
erscheinen lasst.

Versuche, Spiroselenurane unter wissrigen Bedingungen zu synthetisieren, wurden vor
diesem Hintergrund nicht durchgefiihrt.
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9.6. Tellur-Verbindungen

Die untersuchten Tellur-Verbindungen weisen in Abhéngigkeit von Koordinationszahl
und Oxidationsstufe des Zentralatoms stark unterschiedliches Verhalten bei Kontakt mit
Wasser auf. Wahrend alle untersuchten Spirotellurane, in denen das Zentralatom vierwer-
tig vorliegt, zwar iiber einen langen Zeitraum unter Atmosphérenbedingungen gelagert
werden konnen, fiihrt die Zugabe von Wasser zu einer Losung derselbigen in aproti-
schen Losemitteln zum sofortigen Ausfall eines farblosen, kompakten Feststoffs. Kernreso-
nanzspektren dieser Suspensionen zeigen ausschliefslich freie Diole an, Tellur-Resonanzen
konnten in keinem Fall mehr beobachtet werden. Auch die Lagerung der gelésten Verbin-
dungen unter Luftkontakt fithrt nach wenigen Stunden zur Bildung farbloser Schlieren.
Die erfolgende Hydrolyse der Verbindungen konnte dabei im Zusammenhang mit der Ten-
denz zur Hexakoordination des Tellurs liegen: fithrt die Spaltung von Te-OC-Bindungen
im Gleichgewicht zur Freisetzung Orthotelluriger Sdure, so konnte diese rascher Polykon-
densation mit nachfolgender Abscheidung polymeren Tellurdioxids unterliegen. Letzteres
entzieht sich dabei aufgrund seiner Schwerloslichkeit dem Gleichgewicht und verschiebt
dieses zugunsten der Ausgangsmaterialien.

Im Gegensatz dazu zeigt das dargestellte Derivat des sechswertigen Tellurs keine Emp-
findlichkeit gegeniiber protischen Bedingungen, wobei diese Beobachtung auch auf kine-
tische Inertheit des bereits hexakoordinierten Zentralatoms zuriickzufiihren sein kénnte.

Syntheseversuche von Spirotelluranen unter protischen Bedingungen wurden vor dem
Hintergrund bereits laufender Untersuchungen 3! nicht vorgenommen.
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10. Vergleichende Betrachtungen zu den
Spirocyclen einzelner Elemente

10.1. Phosphor, Arsen, Antimon, Selen, Tellur

Vergleicht man das Verhalten der untersuchten spirocyclischen Verbindungen der Pnico-
gene und der schweren Chalkogene, so lassen sich einige strukturelle und spektroskopische
Trends erkennen, die im Folgenden kurz erlautert werden sollen.

In der Reihe Phosphor-Arsen-Antimon nehmen in Ubereinstimmung mit der zuneh-
menden Grofe des Zentralatoms die Bindungsléngen zu den Sauerstoffatomen bzw. dem
in allen Fillen vorhandenen Ankersubstituenten zu, wobei der unmittelbare Vergleich
flir letztgenannten Bindungspartner auf die Phenyl-Gruppe beschrénkt ist. Die auftre-
tenden Koordinationspolyeder decken den gesamten Bereich von nahezu unverzerrten
trigonalen Bipyramiden bis hin zu quadratischen Pyramiden ab. In allen Féllen, in de-
nen a-Hydroxycarbonsduren als Chelat-Bildner eingesetzt wurden, erfolgt die Anbindung
im Einklang mit den Prinzipien der Apicophilie. Fiir Phosphor und Arsen konnten bei
hierfiir geeigneten Liganden alle Beispiele unterschiedlich konfigurierter Stereoisomere im
Sinne der syn/anti-Isomerie im Festkorper nachgewiesen werden.

Auch der Ubergang Selen-Tellur bedingt grofere Element-Sauerstoff-Bindungslangen.
Die Verzerrung der W-trigonal-bipyramidalen Koordinationsumgebung hinsichtlich der
Bindungswinkel ist dabei fiir das schwerere Chalkogen stérker ausgeprégt.

Fiir alle untersuchten Verbindungen der genannten Elemente konnte bei hierfiir ge-
eigneten Bindungspartnern im Losungsgleichgewicht syn/anti-Isomerisierung beobachtet
werden. Der coordination induced shift fiir a-stdndige Kohlenstoffatome nimmt dabei in
der Reihe Phosphor-Arsen-Antimon und beim Ubergang Selen-Tellur in seinem Betrag
ab.

Protolysebesténdigkeit kann nur fiir einige der untersuchten Spiroarsoran-Verbindungen
beobachtet werden, alle anderen beschriebenen spirocyclischen Verbindungen erleiden in
Losung und im Festkorper in Gegenwart von Wasser Hydrolyse. Dabei zeigt sich fiir die
Spiroarsoran-Verbindungen dariiberhinaus auch eine deutliche Bildungstendenz in pro-
tischen Medien unter sauren Bedingungen. Fiir einige der untersuchten Substanzen —
insbesondere den Derivaten der Orthokohlensdure — kann eine kinetische Hemmung der
Hydrolyse angenommen werden.

10.2. Parallelen zu Silicium

Die dargestellten spirocyclischen Verbindungen der im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Pnicogene und Chalkogene zeigen deutliche Parallelen zu analogen Verbindungen
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des pentakoordinierten Siliciums. Dabei beschréankt sich die Analogie nicht nur auf die
Verhiltnisse im Festkorper, auch in Losung kann fiir diese Substanzklasse die syn/anti-
Isomerisierung bei geeigneten Chelat-Bildnern beobachtet werden. Eine vergleichende
Gegeniiberstellung der sich von Anhydroerythrit ableitenden Spirocyclen pentakoordi-
nierten Siliciums, Phosphors und Arsens im kristallinen Zustand zeigt Abbildung 10.1
auf der néchsten Seite. Deutlich erkennbar ist die Analogie der gefundnene syn/anti-
Isomere der einander entsprechenden Silicium- und Arsen-Verbindungen.

Am Beispiel des 3C{'H}-NMR-Spektrums der sich von cis-Cyclopentan-1,2-diol ablei-
tenden phenylsubstituierten Spiroverbindungen des Siliciums und des Arsens wird das
parallele Verhalten der beiden Verbindungsklassen im gelosten Zustand ersichtlich (vgl.
Abbildung 10.2 auf Seite 125), welche durch vollstandige syn/anti-Isomerisierung gepragt
ist.

Die Untersuchung spirocyclischer Derivate der Orthokohlensédure erbrachte weitgehen-
de Ubereinstimmung hinsichtlich analoger Verbindungen des tetrakoordinierten Siliciums
sowohl im Kristall als auch in Losung. Hierdurch wird die Eignung der Orthokohlenséu-
reester als Modell zur Untersuchung préparativ nur schwer zugénglicher spirocyclischer
Ester der Orthokieselsdure unterstrichen. Abbildung 10.3 auf Seite 125 zeigt am Beispiel
der beiden sich von Anhydroerythrit ableitenden, symmetrischen Spirocyclen den Grad
der Ubereinstimmung im kristallinen Zustand.

Trotz der grofen Ahnlichkeiten der als Modell fiir entsprechenden siliciumhaltigen Ana-
loga gewéhlten spirocyclischen Verbindungen der Pnicogene, der schwereren Chalkogene
und des Kohlenstoffs zeigen sich jedoch auch Grenzen der Vergleichbarkeit. So gelingt mit
Arsen, Phosphor und Selen — im Gegensatz zu Silicium — auch die Synthese, Isolierung
und rontgenographische Charakterisierung von sich von vicinalen Hydroxyl-Gruppen an
pyranoiden Systemen ableitenden Diolen.

Dariiberhinaus zeigen sich in einer abschliefenden Betrachtung der Existenzbereiche
der einzelnen Verbindungen unter wéssrigen Bedingungen in Abhéngigkeit des pH-Werts
deutliche Unterschiede (vgl. Abbildung 10.4 auf Seite 126). Diese stehen dabei teilweise
im Einklang mit dem in Abschnitt 6.1 auf Seite 91 beschriebenen Mechanismus, welcher
auf der Annahme der wasserreicheren Orthoform der jeweiligen Sduren beruht. Fiir Si-
licium wiirde die entsprechende isoelektronische Si(OH), -Spezies in Betracht zu ziehen
sein, welche nur im Alkalischen existent sein diirfte. Es muss jedoch betont werden, dass
die nichterfolgende Hydrolyse der Spirocyclen und cyclischen Ester in den gewéhlten
Untersuchungsintervallen nicht notwendigerweise die thermodynamische Stabilitdt der
Substanzen gegeniiber der Spaltung von Element-Sauerstoff-Bindungen belegt, sondern
moglicherweise auf einer kinetischen Hemmung derselbigen beruht.
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Abbildung 10.1.: Vergleichende Gegeniiberstellung pentakoordinierter spirocyclischer Verbin-
dungen des Siliciums, des Phosphors und des Arsens mit Anhydroerythrit. Die Struktur des
Hydroxido-Silicats (a) wurde anhand des Natrium-Salzes (%], die Struktur des phenylsubsti-
tuierten Silicats (c) anhand des Kalium-18-Krone-6-Salzes 132 erhalten.
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Abbildung 10.2.: Vergleichende Gegeniiberstellung der *C{'H}-NMR-Spektren der sich von
cis-Cyclopentan-1,2-diol ableitenden, phenylsubstituierten Spiroverbindungen pentavalenten
Siliciums und Arsens. Die Signalgruppen eines der aromatischen Kohlenstoffatome und der
jeweils sauerstoffgebundenen Kohlenstoffatome wurden vergrofert dargestellt (rot).

Abbildung 10.3.: Vergleichende Gegeniiberstellung tetrakoordinierter spirocyclischer Verbin-
dungen des Siliciums und des Kohlenstoffs mit Anhydroerythrit als chelatisierendem
Bindungspartner.
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Abbildung 10.4.: Uberblick iiber die Existenzbereiche untersuchter Spirocyclen unter wissri-
gen Bedingungen in Abhangigkeit vom pH-Wert.

126



Teil 1TV.

Zusammenfassung

127



10. Vergleichende Betrachtungen zu den Spirocyclen einzelner Elemente

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten zahlreiche — zumeist einkernige — spi-
rocyclische Verbindungen dargestellt werden, welche sich formal von Diolen, Polyolen,
Aminoséauren und Kohlenhydraten und deren Derivaten einerseits und der wasserreiche-
ren Ortho-Form der Kohlenséure, der Phosphorsaure, der Arsensiure, der Antimonséaure,
der Selenigen Séure, der Tellurigen Sdure und der Tellursdure und deren Derivaten ande-
rerseits ableiten. Der Schwerpunkt lag dabei auf der Charakterisierung der Verbindungen
im Festkorper mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und in Losung mittels kernre-
sonanzspektroskopischer Methoden, welche belastbare Kenngrofen — Bindungsparame-
ter und NMR-Verschiebungen — der einzelnen Verbindungsklassen erbringen sollten. Die
gewonnen Erkenntnisse {iber Synthesebedingungen und Stabilitdten unter wéssrigen Be-
dingungen sollten alternative Zugénge zur Frage der Chemie der kohlenhydratbasierten
Silicium-Chemie erméglichen.

10.3. Phosphor-Verbindungen

Im ersten Teil der Arbeit wurden Spiroverbindungen des pentavalenten Phosphors, wel-
che ein Wasserstoffatom als dquatorialen Ankersubstituenten tragen, synthetisiert. Als
chelatisierende Bindungspartner kamen hierbei neben offenkettigen auch cyclische vi-
cinale Diole zum Einsatz, welche als Modellverbindungen charakteristischer Baueinhei-
ten von Kohlenhydraten dienen. Die Aufklarung der Molekiilstrukturen der sich von
Anhydroerythrit und cis-Cyclohexan-1,2-diol ableitenden Hydrido-Phosphorane mittels
Einkristall-Réntgenstrukturanalyse und trans-Cyclohexan-1,2-diol mittels 'H-, 13C{!H}-
und 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie belegt die Eignung furanoider und pyranoider Systeme
zur Chelatisierung kleiner Zentralatome, womit erstmalig die prinzipielle Eignung dieser
Anordnung von Hydroxyl-Gruppen auch fiir die Bindung an pentakoordiniertes Silici-
um belegt werden konnte. Die erfolgreiche, quantitative Synthese des ersten symmetri-
schen, sich von Methyl-5-D-ribofuranosid ableitenden Hydrido-Spirophosphorans konnte
mittels kernresonanzspektroskopischer Methoden bestatigt werden. Das Auftreten von
syn/anti-Isomerie als typische Eigenschaft pentakoordinierter Spiro-Molekiile bei Anwe-
senheit Co-symmetrischer Liganden konnte durchweg beobachtet werden. Die analyti-
schen Daten erlaubten die Aufstellung eines Inkrementsystems fiir NMR-Verschiebungen
von Wasserstoff, Kohlenstoff und Phosphor, die auch bei noch unbekannten Vertretern
dieser Substanzklasse eindeutige Aussagen {iber Bindungsmodi erlaubt. Die Eignung von
a-Hydroxycarbonsduren und natiirlicher Aminoséduren zur Bildung von Hydrido-Spiro-
phosphoranen konnte an zahlreichen Beispielen belegt und ebenfalls fiir die Formulierung
allgemeingiiltiger Regeln hinsichtlich NMR-Verschiebungen verwendet werden.

Die Umsetzung geeigneter phosphorhaltiger Edukte mit offenkettigen und cyclischen
Diolen stellte einen Zugang zu phenylsubstituierten Spirophosphoranen dar, die verglei-
chende Aussagen zu den entsprechenden pentakoordinierten Phenyl-Spirosilicaten ermog-
lichte. Die Aufklarung der Molekiilstruktur des sich von Anhydroerythrit ableitenden
Phenyl-Spirophosphorans belegt das analoge Verhalten beider Zentralatome in dieser
Verbindungsklasse. In einem Fall gelang die Strukturaufklarung eines Intermediats von
Ligandenautauschreaktionen mit Diolen an pentakoordiniertem Phosphor.

128



10. Vergleichende Betrachtungen zu den Spirocyclen einzelner Elemente

Die Bevorzugung vicinaler Hydroxyl-Gruppen vor in 1,3-Stellung angeordneten Hy-
droxyl-Gruppen bei der Bildung spirocyclischer Muster konnte festgestellt werden.

Cyclische Phosphate und Phenylphosphonate, welche als Modellverbindung fiir mogli-
che homologe Konkurrenzprodukte der Umsetzung von Arsenséure und Phenylarsonséure
(vgl. nichster Absatz) angesehen wurden, konnten fiir eine repréasentative Auswahl von
Diolen — inclusive der furanoiden und pyranoiden Modellsysteme — synthetisiert und cha-
rakterisiert werden. Der cyclische Phosphorsidureester des Anhydroerythrits stellt erst das
zweite Beispiel einer auch mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gesicherten Ver-
treters dieser Substanzklasse dar. Erstmalig wurden Regeln fiir NMR-spektroskopische
Kenngroften cyclischer Phosphate und Phenylphosphonate formuliert.

Alle beschriebenen Verbindungen — mit Ausnahme der Phenylphosphonate — zeigen in
Losung Instabilitdt gegeniiber Wasser, dessen Zugabe — unabhéngig vom pH-Wert der
endgiiltigen Losung — ausnahmslos den Abbau des Spiro-Motivs bewirkt. Auch Methanol
fiihrt — im Gegensatz zu Ethanol, Isopropanol und 2,2,2-Trifluroethanol — zum Zerfall
der Spirophosphorane zugunsten von Phosphonaten.

10.4. Arsen-Verbindungen

Ausgangspunkt der Untersuchungen arsenbasierter Spiroverbindungen war die Synthese
hydroxysubstituierter Spiroarsorane offenkettiger und cyclischer vicinaler Diole ausge-
hend von Arsensdure-Hemihydrat. Die Synthese aller Vertreter dieser Substanzklasse
erfolgte dabei unter protischen Bedingungen. Die Aufklirung der Kristallstruktur des
sich von Anhydroerythrit ableitenden Hydroxy-Spiroarsorans belegt die Analogie zu den
korrespondierenden pentakoordinierten Spirosilicaten und zeigt die Eignung furanoider,
cis-konfigurierter Systeme zur Bindung an dieses Zentralatom. Die erfolgreiche Synthese
des sich von cis-Cyclohexan-1,2-diol ableitenden Hydroxy-Spiroarsorans beweist wieder-
um die Eignung — auch kleiner — Zentralatom zur Chelat-Bildung mit vicinalen Hydroxyl-
Gruppen an pyranoiden Systemen. Die Kondensation des rac-trans-Cyclohexan-1,2-diols
flihrte unter den gegebenen Bedingungen nicht zu einem definierten Reaktionsprodukt.
Versuche zur Chelatisierung von a-Hydroxycarbonséduren, Aminosduren, Aminoalkoho-
len, Hydroxythiolen und Kohlenhydraten und deren Derivaten erbrachten in keinem Fall
Verbindungen mit Spiro-Motiv. Die Umsetzung von Arsensdure mit 1,1’-Bicyclohexyl-
1,1’-diol in Methanol fithrte zu einem Ersatz der Hydroxyl-Gruppe durch eine Methoxy-
Gruppe — ein Befund, welcher fiir alle anderen homologen Vertreter dieser Diol-Familie
nicht beobachtet wird. Umsetzungen mit aromatischen Diolen fiihrten trotz der gewéhl-
ten Stochiometrie ausnahmslos zur Anlagerung dreier Diole an einem Arsenatom. In Lo-
sung zeigen die Verbindungen — soweit moglich — syn/anti-Isomerisierung. Ein kernreso-
nanzspektroskopisches Verschiebungsinkrement-System fiir diese Substanzklasse konnte
entwickelt werden.

Kondensationsreaktionen vicinaler Diole mit Phenylarsonsédure erméglichten die Syn-
these phenylsubstituierter Spiroarsorane. Neben offenkettigen Diolen konnten mit Anhy-
droerythrit, cis-Cyclohexan-1,2-diol und racemischem sowie enantiomerenreinem trans-
Cyclohexan-1,2-diol auch die drei Modellsysteme fiir Kohlenhydrate erfolgreich zur Bil-
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dung der Spiro-Verbindungen eingesetzt werden. Die Umsetzung mit Methyl-a-D-manno-
pyranosid ermdglichte die Synthese des ersten kohlenhydratbasierten Spiroarsorans, des-
sen molekularer Bau auch auf Grundlage einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse aufge-
klart werden konnte. Die Umsetzung mit weiteren Methyl-Glycosiden der Pentosen und
Hexosen erbrachte nach NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen Befunden
ebenfalls die Bildung einkerniger Spiroarsorane. Parallelen zur syn/anti-Isomerisierung
der entsprechenden phenylsubstituierten Spirosilicate in Lésung wurden beobachtet. An-
hand des erhaltenen Datenmaterials konnten die charakteristischen NMR-Verschiebungen
im BC{'H}-NMR-Spektrum gefunden werden, welche bei unbekannten Verbindungen die
Identifizierung bestimmter Bindungsmodi erlaubt. Kondensationsreaktionen mit mehr-
wertigen oder asymmetrischen Alkoholen fiihrten in jedem Fall zu Produktgemischen,
deren Trennung in definierte Einzelverbindungen nicht gelang.

Der Einsatz der sterisch anspruchsvolleren Diole 1,1’-Bicyclohexyl-1,1’-diol und Per-
fluorpinakol fiihrte zur Bildung zweikerniger Verbindungen, die als doppelte Spiroverbin-
dungen pentavalenten Arsens aufgefasst werden kénnen und damit ein neues Bindungs-
muster der Arsen-Chemie darstellen. Der Versuch einer gezielten Darstellung weiterer
Vertreter dieser neuen Substanzklasse ausgehend von dusserst dhnlich gebauten Diolen
scheiterte und belegt die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen auf diesem Gebiet.

Kondensationsreaktionen von Phenylarsonsdure mit a-Hydroxycarbonséuren fiihrten
zur Bildung einerkerniger, phenylsubstituierter Spiroarsorane, deren molekularer Bau im
kondensierten Zustand ausnahmslos den Prinzipien der Apicophilie folgt. Ein System
von NMR-Verschiebungen fiir Kohlenstoff-Resonanzen fiir diese Substanzklasse konnte
aufgestellt werden.

Durch Umesterung von Tetramethoxyphenylarsoran mit D-Xylose konnte ein zwei-
kerniges Spiroarsoran gewonnen und in seinem molekularen Bau gesichert werden, in
welchem das Kohlenhydrat als teilmethylierter — aber noch reduzierend wirkender — Li-
gand in offenkettiger Form als Chelat-Ligand fungiert. Der Abstand der beiden Arsena-
tome in dieser Verbindung entspricht dabei in etwa demjenigen der katalytisch aktiven
Zentren in Xylose-Isomerase. Umesterungsversuche von Tetramethoxyphenylarsoran und
Pentamethoxyarsoran mit ungeschiitzten Kohlenhydraten in Methanol fithrten — auch in
Gegenwart basischer Agenzien — zur Bildung von Chelat-Verbindungen des Arsens, de-
nen eine Methylierung der Kohlenhydrate vorausgeht. Die Verteilung der isomeren und
epimeren Methylglycoside entspricht dabei oftmals nicht der unter klassischen FISCHER-
Bedingungen beobachteten.

Eine Reihe kernsubstituierter Phenylarsonsaure-Derivate mit elektronenziehenden und
elektronenschiebenden Substituenten wurde synthetisiert und mit représentativen Ver-
treten vicinaler Diole in Form von Spiroverbindungen charkterisiert.

Ausgehend von mehrwertigen aromatischen und aliphatischen Arsonsduren konnten
durch Kondensation mit reprasentativen Vertretern vicinaler Diole neue Bindungsmo-
di an pentavalentem Arsen realisiert werden, welche in einem Fall die Prinzipien der
Apicophilie verletzen.

Kondensationsversuche von Triphenylarsanoxid mit Diolen und Kohlenhydrat-Derivaten
in Anlehnung an eine Literaturvorschrift fithrten nur zu Bildung von kristallinen Adduk-
ten ohne Chelat-Motiv. Die Umsetzung entsprechender Triphenyldihalogenoarsorane mit
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selbigen Chelatbildnern ergab nach NMR-spektroskopischen Befunden die Bildung der
gewiinschten Produkte in Losung.

Darstellungsversuche von Trisdiolatoarsenat(V)-Verbindungen hatten in keinem Fall
das gewiinschte Zielprodukt. Stattdessen wurde neben einem methoxysubstituierten Spi-
roarsoran und dem Arsenat-Salz eines aromatischen Amins ein zweikerniges Spiroarsoran
erhalten, in welchem die Verbriickung durch ein Diol vermittelt wird. Die Reaktion von
Pentakis-(2,2,2-trifluorethoxy)arsoran mit dem Dikaliumsalz des Ethan-1,2-diols bewirk-
te nach "As{'H}-NMR-spektroskopischen Befunden die Bildung der gesuchten anioni-
schen Komponente in Losung.

Untersuchungen zur Hydrolysestabilitdt erbrachten ein heterogenes Bild. Wahrend im
Falle der hydroxysubstituierten Spiroarsorane zwar in einigen Féllen rontgenographisch
die Anwesenheit von Wasser-Molekiilen im Kristall bestatigt werden konnte, fiihrt dies
in Losung bereits merklich zur Spaltung von As—O-Bindungen, welche durch die zu-
sitzliche Gabe von Wasser noch verstarkt werden kann. Mit Ausnahme der sich von
trans-Cyclohexan-1,2-diol und vom Methyl-a-D-mannopyranosid ableitenden, diolbasier-
ten, phenylsubstituierten Spiroarsorane fithrt weder die Lagerung unter Atmosphérenbe-
dingungen noch die Zugabe von Wasser zu einer Losung der phenylsubstituierten Spi-
roarsorane zur Hydrolyse.

Am Beispiel der Reaktion Pinakol-Phenylarsonsdure konnten die Moglichkeiten und
Grenzen der Synthese von phenylsubstituierten Spiroarsoranen aus wassrigen Systemen
abgeleitet werden und durch die Bestimmung des pH-Existenzbereichs dieses Spiroarso-
rans die Grundlagen fiir ein neues Konzept der Bildung und Stabilitdt von Diolestern
,saurer Elemente dargelegt werden.

10.5. Antimon-Verbindungen

Die Synthese von Spiroverbindungen des pentavalenten Antimons erwies sich als schwer
planbar. Die Umsetzung von Phenylstibonsdure und deren Derivaten mit Diolen unter
Bedingungen analog zur Synthese der korrespondierenden Arsen-Verbindungen fiihrt nur
bei Verwendung der sterisch anspruchsvollen Diole Pinakol und 1,1’-Bicyclohexyl-1,1’-
diol zur Bildung des bekannten Spiro-Motivs. Parallel durchgefithrte Kondensationsre-
aktionen mit Ethan-1,2-diol und racemischem trans-Cyclohexan-1,2-diol fiihrten — auch
unter milden Reaktionsbedingungen — zur Abspaltung der antimongebundenen Phenyl-
Gruppe unter Bildung pseudo-hexakoordinierter Trisdiolatostiborane. Die Umsetzung
mit Anhydroerythrit fithrt zur Bildung einer vierkernigen, gemischtvalenten Verbindung,
in welcher ein Teil der Antimonatome — fiir sich genommen — als Untereinheit das Motiv
der phenylsubstituierten Spiroverbindung zeigt.

Reaktionen zwischen Diolen, Polyolen, Kohlenhydraten und deren Derivaten sowie a-
Hydroxycarbonsduren und Triphenylstibanoxid fithren — in Abhéngigkeit von den gewahl-
ten Bedingungen bei der Synthese des antimonhaltigen Edukts — zu ein- und mehrker-
nigen, teils gemischtvalenten Antimon-Diol-Verbindungen, in welcher eine variable Zahl
der antimongebundenen Phenyl-Gruppen abgespalten wurde.

Umesterungsversuche von Pentamethoxystiboran und trans-Cyclohexan-1,2-diol fiihr-
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ten zur Bildung des Natriumsalzes des Tris-(trans-Cyclohexan-1,2-diolato)antimonat (V).

Weitere Umsetzungen von (kernsubstituierter) Phenylstibonséure, Triphenylstibanoxid
und Pentamethoxystiboran mit anderenn Diolen, Polyolen und Kohlenhydrate und de-
ren Derivate als Chelatbildner erbrachten die ausschliefsliche Eignung vicinaler Hydroxyl-
Gruppen zur Chelatisierung des Antimonatoms; 1,3-Diole zeigten in keinem Fall Umset-
zungen. Alle Versuche, einkristalline Verbindungen zu erhalten, scheiterten.

Fiir die erhaltenen einkernigen phenylsubstituierten Spirostiborane konnte ein Ver-
schiebungsinkrement der Kohlenstoffatome erhalten werden.

Die Verbindungen zeigten keine Stabilitit gegeniiber Wasser.

10.6. Kohlenstoff-Verbindungen

Die Synthese symmetrischer und asymmetrischer (spirocyclischer) Derivate der Ortho-
kohlenséure sollte Einblicke in die Chemie des tetrakoordinierten Siliciums ermdglichen.
Die Umsetzung von Dichlordiphenoxymethan mit einer grofsen Zahl offenkettiger und
cyclischer Diole fiihrte zur Bildung symmetrischer Spiroorthocarbonate. Die Molekiil-
strukturen der Spiroverbindungen, die sich von Anhydroerythrit, cis-Cyclohexan-1,2-
diol und trans-Cyclohexan-1,2-diol ableiten, konnten auf der Grundlage von Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen aufgeklart werden. Auch diese Ergebnisse belegen die Fahigkeit
furanoider und pyranoider Systeme zur Chelatisierung kleiner Zentralatome, womit erst-
malig die prinzipielle Eignung dieser Anordnung von Hydroxyl-Gruppen auch fiir die
Bindung an tetrakoordiniertes Silicium mdglich erscheint. Die geeignete Wahl der Reak-
tionsbedingungen ermdoglicht die Isolation der Zwischenstufe der Substitutionsreaktionen
an Dichlordiphenoxymethan.

Ausgehend von 2,2,-Dichlorbenzo[1,3]dioxol gelang die Synthese zahlreicher asymme-
trischer Spiroderivate der Orthokohlenséure, in welchen die ortho-Phenylendioxy-Gruppe
als konstanter Asymmetriefaktor fungiert.

Fiir alle Substanzen konnten Regeln fiir charakteristische NMR-Verschiebungen erarbei-
tet werden, welche bei unbekannten Verbindungen Aussagen iiber Bindungsmodi erlaubt.

Anders als im Falle der zuvor beschriebenen Verbindungen kénnen auch Diole, deren
Hydroxyl-Gruppen sich nicht in vicinaler Position befinden, chelatisierend an das Kohlen-
stoffatom binden. Im Gegensatz zu Silicium ist die Bildung spirocyclischer Verbindungen
bei Kohlenstoff auf sterisch wenig anspruchsvolle Diole beschrénkt: alle Versuche, Pinakol
oder 1,1’-Bicyclopentyl-1,1’-diol als Chelatbildner einzusetzen, schlugen fehl.

Versuche, an diese Modellverbindungen angelehnte Derivate ausgehend von Polyolen
oder Kohlenhydraten und deren Derivaten zu synthetisieren, scheiterten in vielen Fallen.
Nur fiir ein Derivat des Methyl-a-D-Glucopyranosids konnte die Bildung einer Spirover-
bindung auch mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eindeutig belegt werden.

Die Zugabe von Wasser zu Losungen der Substanzen in Deuterochloroform fiihrten
nach NMR-spektroskopischen Befunden nicht zur Spaltung von C-O-Bindungen.

132



10. Vergleichende Betrachtungen zu den Spirocyclen einzelner Elemente

10.7. Selen-Verbindungen

Ausgehend von tetrakoordiniertem Selen konnten durch Substitutionsreaktionen Spirose-
lenurane synthetsiert werden, deren erfolgreiche Synthese insbesondere auf der Grundlage
von ""Se{'H}-NMR-Spektren belegt werden konnte. In zwei Fillen gelang die Aufkli-
rung der Molekiilstrukturen mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und zeigt auch
die prinzipielle Eignung trans-konfigurierter vicinaler Hydroxyl-Gruppen zur Chelatisie-
rung des Selenatoms in dieser Substanzklasse.

Umsetzungen von Selenylchlorid und Selendioxid mit Diolen fithren unter geeigneten
Reaktionsbedingungen zur Bildung einer gréfseren Zahl cyclischer Selenite. Das erhaltene
Datenmaterial — insbesondere NMR-spektroskopische Kenngrofien — erlaubt erste Aussa-
gen iiber Bindungsmodi des Selens an bisher unbekannten Verbindungen.

Die Umsetzung von Anhydroerythrit mit Selentetrachlorid fithrte — trotz strikt aproti-
scher Arbeitsweise — nicht zur Bildung des entsprechenden Spiroselenurans. Stattdessen
konnte das cyclische Selenit diesen Diols erhalten werden.

Kontakt mit Wasser fiihrt im Falle der Spiroselenurane zum Abbau des Spiromotivs
unter Freisetzung der entsprechenden cyclischen Selenite. Letztere werden in Losung
durch Kontakt mit Wasser ebenfalls hydrolytisch gespalten, wobei der Zerfall in einigen
Féllen erst nach mehreren Tagen vollstandig ist.

10.8. Tellur-Verbindungen

Kondensationsreaktionen von Tellurdioxid mit vicinalen Diolen unter Sdurekatalyse fiithr-
ten zur Bildung spirocyclischer Derivate der tellurigen Sdure. Anhand des sich von cis-
Cyclopentan-1,2-diol ableitenden Spirotellurans konnte exemplarisch NMR-spektroskopisch
die syn/anti-Isomerisierung dieser Verbindungsklasse im Losungsgleichgewicht nachge-
wiesen werden.

Fiir die synthetisierten Vertreter konnte auf der Grundlage kernresonanzspektroskopi-
scher Daten ein erstes Modell zur Vorhersage der Bindungsmodi des Tellurs an bisher
unbekannten Verbindungen erarbeitet werden.

Orientierende Versuche belegen die Haltbarkeit der Verbindungen im kondensierten
Zustand bei Lagerung unter atmosphérischen Bedingungen, zeigen jedoch die hydrolyti-
sche Zersetzung in Losung bei Kontakt mit Feuchtigkeit an.

Das Tris(ethan-1,2-diolato)tellurat(VI) stellt den bisher einzigen Vertreter dieser Sub-
stanzklasse dar.

10.9. Weitere interessante praparative Ergebnisse

Neben zahlreichen weiteren einfachen Diolen, a-Hydroxycarbonsduren und Syntheseinter-
mediaten konnten die Molekiilstrukturen wichtiger Verbindungen in ihrem molekularen
Bau auf der Grundlage von Einkristall-Rontgenstrukturanalysen aufgeklért werden.

Im Laufe der experimentellen Arbeiten konnte durch die Aufklarung der Kristallstruk-
tur von Phenylstibonséure als zwolfkerniger Antimon-Phenyl-Oxo-Cluster ein mehr als
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10. Vergleichende Betrachtungen zu den Spirocyclen einzelner Elemente

100-jahriges Ratsel der Molekiil-Chemie gelost werden.

Die Molekiilstruktur des Tetrakis-(2,2,2-trifluorethoxy)selenurans stellt das erste Bei-
spiel eines mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse aufgekléarten Oxyselenurans mit
einwertigen Alkoholat-Gruppen dar. Die Verzerrung der axialen Se-O-Bindungsldngen,
welche im Widerspruch zu den Erwartungen des VSEPR-Modells steht, wird durch quan-
tenchemische Berechnungen gestiitzt.

Mit Cyclobutan-1,2-dion konnte die Molekiilstruktur der Stammverbindung eines bis-
her nur in sterisch {iberfrachteten Molekiilen beobachteten Baumotivs der organischen
Chemie erhalten werden.

Mit der Aufklarung der Molekiilstruktur des Tetrachlorphenylarsorans konnte die bis-
her hochsthalogenierte, einkernige und neutrale Arsenverbindung in ihrem molekularen
Bau gesichert werden

Das a-Thiophenquecksilberchlorid stellt das erste Beispiel eines quecksilberderivati-
sierten Heterocyclus dar, welcher in seinem molekularen Bau gesichert werden konnte.

10.10. Quantenchemische Berechnungen

Die Ergebnisse der durchgefiihrten quantenchemischen Berechnungen an synthetisierten
Verbindungen sowie ausgewihlten Modellverbindungen zeigten gute Ubereinstimmungen
mit den experimentell gefundenen Werten fiir Bindungsldngen und -winkel. Der Ver-
gleich stereoisomerer Verbindungen erlaubte — im Rahmen der Fehlertoleranz der ange-
wendeten Methode — qualitative Abschétzungen iiber relative Stabilitdten der einzelnen
Konfigurations-Isomere.

Die Berechnung von NMR-Verschiebungen reprasentativer Vertreter der einzelnen Ver-
bindungsklassen konnte im Riickgriff auf experimentelle Werte zur Ableitung linearer
Beziehungen verwendet werden. Dieser erlauben einerseits die eindeutige Zuordnung von
NMR-Signalen bisher nicht charakterisierter Verbindungen, andererseits werden Voraus-
sagen Uber zu erwartende Verschiebungsbereiche ermoglicht.

Mittels NBO-Analysen konnte die Bindungssituation der entsprechenden Spiroverbin-
dungen aufgeklart und beschrieben werden.
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Double, double toil and trouble,
fire burn and caldron bubble

(Shakespeare - Die drei Hexen
aus Macbeth)

Teil V.

Experimenteller Teil
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11. Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Umsetzungen mit Phosphanen, Phosphoranen, Arsanen, Arsoranen, Stibanen, Sti-
boranen, Selenuranen und Telluranen sowie Selenylchlorid, Dichlordiphenoxymethan und
2,2-Dichlor-benzo|1,3|-dioxol wurden — soweit nicht anders angegeben — unter Inertbe-
dingungen durchgefiihrt.

Hierzu wurden alle verwendeten Glasgerdte und Apparaturen, NMR-Rohre und Pa-
steurpipetten vor Arbeitsbeginn mindestens fiinf Minuten bei ca. 550 °C im Vakuum
(p = 1.1-10~2 mbar) ausgeheizt. Voll- und Messpipetten wurden vor Gebrauch ebenfalls
mindestens fiinf Minuten unter stéindigem Stickstoffdurchstrom bei 550 °C ausgeheizt.

Alle préaparativen Arbeitsschritte sowie das Abfiillen von Substanzproben fiir NMR-
spektroskopische, schwingungsspektroskopische, massenspektrometrische, optische und
rontgenstrukturanalytische Untersuchungen sowie fiir die Elementaranalysen wurden un-
ter Verwendung der iiblichen Schlenk-Technik in geschlossenen Systemen oder unter
Schutzgasatmosphére (Stickstoff) durchgefiihrt. Der verwendete Stickstoff der Reinheit
5.0 entstammte der zentralen Hausleitung und wurde ohne weitere Aufbereitung einge-
setzt.

Die Synthese der als Edukte eingesetzten Phosphane, Phosphorane, Arsane, Arsora-
ne, Stibane, Stiborane, Selenurane und Tellurane erfolgte durchgehend in Dreihals- und
Zweihalskolben, die Umsetzungen der genannten Substanzen mit Diolen, Polyolen, Ami-
nosauren, Hydroxycarbonséuren, Kohlenhydraten und deren Derivaten wurden sowohl in
Schlenk-Kolben als auch in Schlenk-Rohren sowie — in seltenen Féllen — teilweise einfa-
chen Rundkolben ohne besondere Schutzgasvorrichtung vorgenommen.

Zur Dosierung von Fliissigkeiten wurden bei Mengen iiber 2.0 mL Glaspipetten verwen-
det, bei darunterliegenden Volumina wurde vorzugsweise auf Eppendorf-Pipetten zuriick-
gegriffen. Die verwendeten Einwegtips wurden keiner besonderen Vorbehandlung oder
Trocknung unterzogen. Die Einwaage hygroskopischer Feststoffe erfolgte fiir Reaktionen
unter Beteiligung hydrolyseempfindlicher Substanzen in Schlenk-Geféfien, die Zugabe fe-
ster Substanzen zum Reaktionsgemisch erfolgte in diesem Fall stets im kontinuierlichen
Stickstoffgegenstrom.

Reaktionen mit Arsensdure, Phenylarsonsédure sowie deren kernsubstituierten Deri-
vaten, Phenylstibonsdure sowie deren kernsubstituierten Derivaten, Methanbisarsonséau-
re, o-Phenylendiarsonséure, p-Phenylendiarsonséure, Selendioxid und Tellurdioxid wur-
den ohne besondere Schutzmafnahmen gegen Luftfeuchtigkeit und /oder Sauerstoffzutritt
durchgefiihrt. Neben normalen Rundkolben kamen hierbei auch Reagenzgléser sowie klei-
ne Rollrand-Priparategliser als Reaktionsgefifie zum Einsatz.

Die genauen Trocknungsmethoden aller sonstigen Edukte sowie der verwendeten Lo-
semittel konnen Tabelle 11.1 auf der néchsten Seite entnommen werden.

Die im Laufe der Synthesen eingesetzten verdiinnten S&uren wurden durch Mischen
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11. Allgemeine Arbeitstechnik

Tabelle 11.1.: Trocknungsmethoden der verwendeten Reagenzien und Losemittel.

Losemittel Trocknungsmethode
Acetonitril Calciumhydrid

Benzol Molekularsieb 4 A

Natrium-Benzophenon

Chloroform Molekularsieb 4 A
Cyclohexan Molekularsieb 4 A
Dichlormethan Molekularsieb 4 A
Diethylether Molekularsieb 4 A

Ethan-1,2-diol
Tetrahydrofuran

Toluol

Natrium-Benzophenon
Molekularsieb 4 A
Molekularsieb 4 A
Natrium-Benzophenon
Molekularsieb 4 A

der entsprechenden konzentrierten Sduren mit Wasser hergestellt, die verwendeten ver-
diinnten Laugen wurden durch Losen der entsprechenden Hydroxide jeweils frisch vor

Beginn der Synthese angesetzt.

Die Raum-Dichten der Masse fliissiger Produkte und Intermediate wurde durch Aus-

waage eines definierten Substanzvolumens und anschlieffender Umrechnung auf g cm™

bestimmt.

3

Eine Optimierung der Ausbeuten der nachfolgend beschriebenen Synthesen erfolgte in

keinem Fall.
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12. Analytische Methoden — Verwendete
Gerate

12.1. NMR-Spektroskopie

Kernmagnetische Resonanzspektren wurden an Spektrometern des Typs JEOL FEclipse
270, JEOL Eclipse 400 und JEOL EX-/00 aufgenommen. Die Auswertung der Daten
erfolgte mit den Programmpaketen DELTA der Firma JEOL und NUTS der Firma ACORN.

Die Verschiebungswerte der 'H- und C-NMR-Spektroskopie wurden — falls dem Lose-
mittel kein TMS hinzugefiigt worden war — jeweils auf das Signal des deuterierten Losemit-
tels als sekundirem, internen Standard bezogen. 1331 Wurden direkt Reaktionslésungen
ohne deuteriertes Losemittel NMR-spektroskopisch untersucht, so wurden jeweils 0.1 mL
TMS als primérer interner Standard zugegeben. In allen anderen Féllen wurden externe
Standards verwendet, die Tabelle 12.1 entnommen werden konnen.

Hochfeldverschiebungen werden jeweils durch negative, Tieffeldverschiebungen durch
positive Zahlenwerte angegeben.

Sofern nicht anders vermerkt, handelt es sich bei den aufgefiihrten Signalen jeweils um
einzelne Linien (Singuletts).

12.2. Rontgendiffraktometrie

Rontgendiffraktometrische Messungen an Einkristallen wurden an Diffraktometern des
Typs Nonius Kappa CCD, Stoe IPDS und Ozford XCalibur 3 durchgefiihrt.

Die Kristallauswahl erfolgte an Mikroskopen des Typs LEICA MZ6 mit Polarisations-
Einrichtung. Hierzu wurden die Kristalle nach Bedarf in Paraffinol, Silikondl oder voll-
stdndig entgastem, perfluoriertem Paraffindl polarisationsoptisch iiberpriift und die zu

Tabelle 12.1.: Verwendete externe Standards fiir die NMR-Spektroskopie.

NMR-aktiver Kern externer Standard

1N H,CNO,
N H,CNO,
sip ortho-Phosphorsiure (w = 85 %)
Se Se(CHjy),
125Te Te(CH,),
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12. Analytische Methoden — Verwendete Geréte

vermessenden Kristalle mit etwas Schliffett auf der Goniometernadel befestigt. Fiir Mes-
sungen bei Raumtemperatur wurde der zu untersuchende Kristall mit Zwei-Komponenten-
Klebstoff der Marke UHU fixiert.

Fiir Untersuchungen bei tiefer Temperatur (—73 °C und —173 °C) wurden die Kristalle
fiir die gesamte Dauer der Messung unter einen kontinuierlichen Stickstoffstrom gebracht.
Die Kiihlung wurde mittels eines Cryostream der Firma OXFORD CRYOSYSTEMS vorge-
nommen.

Die Strukturlésung erfolgte mit den Programmpaketen SIR97 134 und SHELXS-97 [135],
die Strukturverfeinerung mittels SHELXL-97 [135. Die Ergebnisse der Strukturverfeine-
rung wurden mit PLATON [!36] analysiert und auf mégliche héhere Symmetrie hin iiber-
priift.

Im Laufe der Strukturverfeinerung wurde bei Datensétzen, welche die Flachen des
jeweils vermessenen Kristalls umfassten, eine Absorptionskorrektur durchgefiihrt, deren
Details den Tabellen im Anhang entnommen werden kéonnen. Neben Korrekturen auf nu-
merischer Basis mittels des Programms X-RED [137] der Firma STOE & Cie GMBH — in
einigen Féllen wurde hierbei zunéchst eine Optimierung der Kristallgestalt mit Hilfe des
Programms X-SHAPE [138] selbiger Firma vorgenommen — wurde bei Datensétzen, welche
auf dem Diffraktometer der Marke Ozford XCalibur 3 erstellt wurden, eine analytische
Absorptionskorrektur mit dem im Programm PLATON [136] implementierten Algorithmus
nach DE MEULENAER und ToMPA verwendet 1391, Selbiges gilt — von wenigen Ausnah-
men abgesehen — fiir simtliche Messungen am Diffraktometer der Marke Stoe IPDS. Bei
rontgenographischen Studien, welche am Diffraktometer des Typs Nonius Kappa CCD
nach Austausch des Graphitmonochromators gegen einen Spiegel durchgefiihrt wurden,
konnten weder numerische, noch analytische Absorptionskorrekturen angewendet werden.
In diesen Fallen lagen bereits von Beginn an durch die Scalepack-Software [140] korri-
gierte Daten vor. Bei Bedarf — d.h. in Féllen, in denen nach vollstédndiger Identifikation
des Zellinhalts das Produkt aus dem linearen Absorptionskoeffizienten p und dem einer
dem Rauminhalt des vermessenen Kristalls entsprechenden Kugel zugehorigen Radius
einen Wert von > 0.2 erreicht oder iiberschreitet — konnte eine weitergehende Korrektur
mit Hilfe des Programms SADABS ['*!] vorgenommen werden.

Die graphische Darstellung der Strukturen sowie die Abbildungen der Zellplots erfolgte
mit Hilfe von ORTEP 3 [142],

Die Analyse intermolekularer Kontakte erfolgte mit MERCURY [*43] und Schakal 99 1441,

12.3. Massenspektrometrie

Massenspektren wurden mit einem Spektrometer des Typs JEOL JMS-700 angefertigt.
Hochauflosende Massenspektren wurden an einem Spektrometer der Marke Finnigan
MAT 95 gemessen.
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12.4. CHN-Elementaranaylsen

Die Bestimmung des prozentualen Massengehalts der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoft,
Stickstoff und Schwefel der synthetisierten Verbindungen wurde an einem FElementar
Vario EL System vorgenommen.

Die Bestimmung des prozentualen Massengehalts der Halogene Chlor, Brom und Iod
erfolgte nach der Methode von W. SCHONIGER [14%:146] und wurde mit Hilfe eines Me-
trohm Titroprocessor 672 durchgefiihrt.

Die Untersuchung arsen- und quecksilberhaltiger, sowie in zahlreichen Fillen anti-
monhaltiger Proben war hinsichtlich der Gefahr der Abscheidung schwer entfernbarer
Verbrennungsprodukte auf den Absorbersiulen des CHN-Analysators nicht moglich.

Eine Elementaranaylse wurde als korrekt eingestuft, wenn die absolute Abweichung
bei weniger oder gleich 0.3% (feste Substanz) bzw. weniger oder gleich 0.5 % (fliissige
Substanz) vom theoretisch ermittelten Wert lag. In einigen Féllen konnte aufgrund der
Hydrolyseempfindlichkeit der zu untersuchenden Substanzen kein dieser Maxime entspre-
chendes Analysenergebnis erhalten werden. Die erhaltenen Werte werden jedoch in jedem
Fall bei den jeweiligen Verbindungen angefiihrt.

12.5. ICP-AES-Analysen

Die Bestimmung des prozentualen Massengehalts von Metallen, Halbmetallen sowie Phos-
phor, Schwefel, Selen und Tellur wurde an einem Varian-VISTA Simultan-Spektrometer
mit Autosampler sowie einem Perkin Elmer 1100B mit Graphitrohr-Einheit HGA 700
und Autosampler durchgefiihrt.

Der Aufschluss der Substanzen erfolgte durch Zersetzung mit Salpetersdure und Per-
chlorsédure, gegebenenfalls unter erhéhten Druck- und Temperaturbedingungen. Bei Be-
darf wurde eine Mikrowelle eingesetzt.

12.6. Schwingungsspektroskopie

Infrarot-Spektren wurden sowohl an einem Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR-Gerat mit
einer Smiths DuraSamplIR 11 ATR-Einheit, als auch an einem JASCO FT-IR-460-Plus-
Gerét mit einer JASCO PIKE MIRacle ATR-Einheit in Substanz gemessen.

Die Aufnahme von IR-Spektren hydrolyse- und sauerstoffempfindlicher Substanzen
wurde an einem Bruker IFS 66v/S FTIR Spektrometer vorgenommen. Die Messung der
Proben erfolgte in Substanz, als KBr-Pressling oder als Nujol-Verreibung.

12.7. Raman-Spektroskopie

Raman-Spektren wurden mittels eines Perkin Elmer 2000 NIR rT-Raman-Spektrometers
(Nd-vAaG-Laser, A = 1064 nm) gemessen. Die Proben wurden als Reinsubstanz in ge-
wohnlichen Glasrohrchen (@ 1 mm) mit einer Laser-Leistung von 100 mW in 100 Scans
vermessen.
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12.8. Uv-Vvis-Spektroskopie

UV-VIs-Spektren in Lésung wurden auf einem Spektrometer des Typs Varian CARY 50
Bio uv-Visible Spectrophotometer in Quarzglas-Kiivetten gemessen. Eine Thermostati-
sierung der Proben erfolgte nicht, die Probenkammer wurde nicht evakuiert.

Die Messungen erfolgten im Bereich zwischen 1100 nm und 190 nm, wobei eine Scan-
Geschwindigkeit von 300 nm min~! gewihlt wurde.

12.9. Brechungsindex-Messungen

Brechungsindices fliissiger Verbindungen wurden auf einem Schmidt-Haensch DUR W2
System in Reflexion bei einer Temperatur von 25 °C ermittelt. Die Thermostatisierung
der Fliissigkeitsfilme erfolgte mittels eines HAAKFE B5 Wasserbades mit einer Haake F6
Steuerungseinheit.

12.10. Drehwert-Bestimmung

Die Messung des optischen Drehwerts chiraler Proben wurde auf einem Jasco P-1020
Polarimeter System durchgefiihrt. Die Probe wurde dazu im jeweils genannten Losemittel
in einer Glas-Kiivette vorgelegt und mittels eines HAAKE Fisions F8 Wasserbades auf
25 °C temperiert.

12.11. Schmelzpunkt-Bestimmungen

Schmelzpunkte fester Proben wurden mit einem Bichi B-540 Schmelzpunktmessgerét
in unverschlossenen Glaskapillaren bestimmt. Die erhaltenen Werte sind jeweils nicht
korrigiert.
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Substanz CAS-Nr. Reinheit /Spezifikation Bezugsquelle
Acetonitril 75-05-8 fiir die Spektroskopie UVASOL®) MERCK
Amberlite IR-120 39389-20-3 LAB MERCK
Benzol 71-43-2 purum; free of thiophene; > 99%  Fluka

(cc)

99.5% GRUSSING

zur Synthese MERCK

analytical reagent NormaPur
Celite 91053-39-3  Filterhilfsmittel, leicht gegliiht Fluka
Chloroform-d, 865-49-6 99.8 atom % D Aldrich

d, 99.8% Cambridge Isotope Laboratories, Inc.

99.8 % Deutero GmbH

99.80 %D, H,0< 0.01 % euriso-top
Cyclohexan 110-82-7 fiir die Spektroskopie UVASOL®) MERCK
Cyclohexanon 108-94-1 puriss p.a. > 99.5% (cc) Fluka
Dichlormethan 75-09-2 extra dry, with molecular sieves, ACROS

water < 50ppm, stab.

puriss. p.a., > 99.9% Fluka
Diethylether 60-29-7 p.a. Staub
Dimethylsulfoxid-dg 2206-27-1  99.9 Atom % D Aldrich
meso-Erythrit(ol) 149-32-6 99.0% Acros

BioChemica, > 99.0 % HPLC Fluka

99 % Alfa Aesar
Kaliumcarbonat 584-08-7 p-a. Fluka

Analytical reagent grade Fisher Scientific
Magnesium 7439-95-4 z.S. Fluka
Magnesiumsulfat 7487-88-9 99 % reinst DAC, entwéssert GRUSSING
Molekularsieb 4 A 70955-01-0 8 to 12 mesh AcCRros

1—2mm Avocado

0.3 nm MERCK
Natriumchlorid 7647-14-5 p.a. MERCK
n-Pentan 109-66-0 p.-a. Staub
Phenylarsonsiure 98-05-5 97 % AcCRroS
Quecksilber(11)chlorid 7487-94-7  p.a. Acros

puriss. p.a. ACS; > 99,5 % (KT) Fluka

analytical reagent VWR
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Substanz CAS-Nr. Reinheit /Spezifikation Bezugsquelle
Tetrahydrofuran 109-99-9 ultratocken, mit Molekularsieb, ACROS
Wasser <50ppm
puriss.; absolute; over molecular Fluka
sieves (H,O < 0.005 %)
Titantetrachlorid 7550-45-0  99% ABCR
purum, > 98.0% (AT) Fluka
Toluol 108-88-3 puriss., absolut, iiber Molekular-
sieb, (H,0 < 0.005%), > 99.7%
(co)
Fluka
Tris(N,N-dimethylamino)phosphan ~ 1608-26-0  purum, > 97.0% (cc) Fluka
Wasser 7732-18-5 deionisiert Hausanlage
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13.1. Synthese von Edukten

13.1.1. Synthese von Anhydroerythrit

OH o
OH Amberlite IR-120
—_—
OH 120 °C
OH
o HO
122.12 g mol ! 104.10 g mol~—*

Literatur: F. H. OTEY, C. L. MEHLTRETTER, A simple preparation of 1,4-anhydro-
erythritol, J. Org. Chem. 1961, 26, 1673.

Ausgangsstoffe: meso-Erythrit, saurer Ionentauscher Amberlite IR-120, Molekularsieb
(4 A), Dichlormethan (absolutiert nach Tabelle 11.1 auf Seite 137).

Durchfiihrung: In einem 250-mL-Rundkolben werden 50.00 g (409 mmol) meso-Ery-
thrit und 5.04 g Amberlite IR-120 vermengt. Der Kolbeninhalt wird anschliefend unter
Riithren mit einem Heizpilz aufgeschmolzen und das entstehende Rohprodukt sofort tiber
eine Vigreux-Kolonne im Vakuum laufend abdestilliert (p = 3.5 mbar, T = 113°C am
Kopf der Kolonne).

Zur Trocknung wird das gesamte Rohprodukt in 150 mL Dichlormethan aufgenommen
und die Losung drei Tage iiber 35 g Molekularsieb (4 A) aufbewahrt. Nach Filtration vom
Trockenmittel (einmaliges Nachspiilen mit 25 mL Dichlormethan) wird das Losemittel im
Vakuum vollstindig abgezogen und das verbleibende, schwachgelbliche Ol abschliefend
ein weiteres Mal destilliert (identische Temperatur- und Druckbedingungen).

Man erhélt eine farblose, wasserklare, dlige und geruchlose Fliissigkeit, die bei Lage-
rung bei 4 °C langsam zu einem farblosen, kristallinen Feststoff erstarrt.

Ausbeute: 31.29 g (301 mmol), 73.6 % d. Th.

Erscheinungsbild: Nahezu farb- und geruchlose, niederviskose, wasserklare Fliissig-
keit, o = 1.38 g cn 3.

'H-NMR (DMSO-dg, 270.2 MHz, 24 °C) §/ppm: 4.71 (d, 2H, J = 3.79 Hz, OH), 4.04-
3.96 (m, 2H, CHOH), 3.76-3.71 (m, 2H, CH,0), 3.47-3.42 (m, 2H, CH,0).
BC{'H}-NMR (DMsO-dg, 67.9 MHz, 26 °C) §/ppm: 72.1 (CH,0), 70.9 (CHOH).
Elementaranalyse C,HgO,, gefunden (berechnet): C 45.99% (46.15%), H 7.89 %
(7.75%).

MS (DEIT) m/z (rel. Intensitit): 105 (48, [M+H] ), 104 (13, [M] "), 87 (43, [M—OH] ™),
70 (0.4, [M — 20H] ™).

IR (KBr) 7/cm™! (Intensitéit): 3381 (s), 2949 (s), 2877 (s), 1466 (m), 1416 (m), 1364
(m), 1335 (m), 1213 (m), 1128 (s), 1058 (s), 992 (m), 904 (m), 874 (m), 736 (w), 661
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(w), 558 (w), 418 (w).

Raman (in Substanz) 7/cm~! (Intensitit): 3363 (22), 2954 (100), 2880 (81), 1478 (51),
1204 (28), 1215 (37), 1125 (29), 989 (26), 907 (54), 859 (89), 735 (22), 562 (43), 388
(32).

UV-VIS (Acetonitril) Apax/nm: keine diskreten Absorptionsmaxima im Bereich zwi-
schen 195.0 nm und 1100.0 nm.

UV-VIS (Cyclohexan) Amax/nm: keine diskreten Absorptionsmaxima im Bereich zwi-
schen 195.0 nm und 1100.0 nm.

Brechungsindex: n2D5 = 1.4733.

13.1.2. Synthese von 1,1’-Bicyclohexyl-1,1’-diol

6]
TiCl, OH
_
Mg/HgCl, HO
98.14 g mol ! 198.30 g mol !

Literatur: E. J. COREY, R. L. DANHEISER, S. CHANDRASEKARAN, New Reagents for
the Intermolecular Pinacolic Coupling of Ketones and Aldehydes, J. Org. Chem. 1976,
41, 260-265.

Ausgangsstoffe: Cyclohexanon, Quecksilber(11)chlorid, Magnesium, Titantetrachlorid,
Tetrahydrofuran (absolutiert nach Tabelle 11.1 auf Seite 137), Diethylether, n-Pentan,
Kaliumcarbonat, Natriumchlorid, Wasser, Magnesiumsulfat, Celite.

Durchfiihrung: In einem 1000-mL-Dreihalskolben mit zwei aufgesetzten Tropftrichtern
und Druckausgleichsventil werden 1.74 g (6.40 mmol) Quecksilber(ir)chlorid in 100 mL
Tetrahydrofuran gelost, unter kraftigem Rithren mit 5.83 g (240 mmol) Magnesium-Spéanen
versetzt und 15 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Die graue, triibe Fliissigkeit wird
anschliefsend mit Hilfe einer Pipette abgezogen und der zuriickbleibende Feststoff dreimal
mit jeweils 50 mL Tetrahydrofuran etwa eine Minute digerierend gewaschen. Anschliefiend
wird das mattgraue Amalgam in 200 mL Tetrahydrofuran aufgenommen.

Hierzu tropft man unter Kiihlung mittels eines Isopropanol-Trockeneis-Bades auf —20 °C
iiber einen Zeitraum von 30 Minuten 13.16 mL (22.76 g, 120 mmol) Titantetrachlorid, wo-
bei jeder Tropfen unter heftigem Zischen, deutlicher Erwidrmung und starker Gas- und
Rauchentwicklung mit dem Amalgam reagiert, gleichzeitig fallt ein gelb-griiner Feststoff
aus.

Anschliefsend wird bei —10 °C {iber einen Zeitraum von 40 Minuten eine Ldsung von
8.29 mL (7.85 g, 80.0 mmol) Cyclohexanon in 80 mL Tetrahydrofuran zum Reaktionsge-
misch getropft und der Ansatz weitere 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Der
Kolbeninhalt farbt sich dabei intensiv blauschwarz.

146



13. Chemikalien, Reagenzien und Ldsemittel

Zur Beendigung der Reaktion werden dem Ansatz dann in kleinen Portionen insgesamt
20 mL gesattigter, wissriger Kaliumcarbonat-Losung hinzugefiigt (deutliche Gasentwick-
lung), der Kolbeninhalt weitere 15 Minuten bei 0 °C geriihrt, mit 500 mL Diethylether
verdiinnt und anschlieftend mit Hilfe von Celite {iber eine Nutsche filtriert.

Der Filterkuchen wird noch zweimal mit je 150 mL Diethylether gewaschen und die
vereinigten organischen Phasen werden im Scheidetrichter fiinfmal mit jeweils etwa 50 mL
gesittigter, wassriger Natriumchlorid-Losung gewaschen, wodurch die anfanglich blau-
schwarze organische Phase klar gelb wird.

Diese wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet, nach Filtration vom Trockenmittel am
Rotationsverdampfer von den fliichtigen Komponenten befreit und der erhaltene, gelbe,
Feststoff aus siedendem n-Pentan-Diethylether (Volumenverhéltnis 1:1) umkristallisiert.

Man erhélt farblose, klare, gutausgebildete, glanzende Kristallnadeln von dumpfem
Geruch.

Ausbeute: 5.67 ¢ (28.6 mmol), 71.5% d. Th.

Erscheinungsbild: Farblose Kristallnadeln von dumpfem Geruch.

'H-NMR (DMSO-dg, 270.2 MHz, 23°C) 6/ppm: 3.54 (s, 2H, OH), 1.61-1.23 (m, 8H,
CH,), 1.08-0.94 (m, 2H, CH,).

BC{'H}-NMR (DMsO-dg, 67.9 MHz, 26 °C) §/ppm: 74.2 (COH), 29.9 (CH,), 25.7
(CH,), 21.5 (CH,).

Elementaranalyse C,,H,,0,, gefunden (berechnet): C 72.49% (72.68 %), H 11.45%
(11.18%).

MS (DETY) m/z (rel. Intensitdt): 198 (0.2, [M]*), 181 (0.1, [M — OH]*'), 164
(0.2, [M — 20H]*), 99 (100, [M — C4H,,O]*).

IR (in Substanz) 7/cm~! (Intensitit): 3454 (m), 3345 (w), 2932 (s), 2852 (m), 1446
(m), 1350 (m), 1310 (w), 1248 (w), 1191 (w), 1178 (w), 1123 (m), 1107 (m), 1073 (w),
1059 (w), 1035 (m), 1018 (w), 959 (s), 929 (w), 907 (m), 868 (w), 841 (m), 817 (m),
793 (w), 703 (w), 666 (w).

Raman (in Substanz) 7/cm ™! (Intensitit): 2936 (100), 2853 (46), 1465 (9), 1450 (26),
1349 (10), 1283 (21), 1075 (12), 1048 (23), 981 (10), 972 (11), 855 (33), 842 (15), 708
(49), 514 (10), 438 (8), 346 (7), 281 (42).

UV-VIS (Acetonitril) Apax/nm: keine diskreten Absorptionsmaxima im Bereich zwi-
schen 195.0 nm und 1100.0 nm.

UVv-VIS (Cyclohexan) Apax/nm: keine diskreten Absorptionsmaxima im Bereich
zwischen 195.0 nm und 1100.0 nm.

Schmelzpunkt: 129.8-130.7 °C (scharf).
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Rontgenstrukturanalyse: vgl. Supplement; geeignete Kristalle durch
Umbkristallisation aus siedendem n-Pentan-Diethylether (Volumenverhalt- ‘_‘
nis 1:1). Farbloses Plittchen, Datensatz mol31, Kristallsystem: triklin, -
Raumgruppe: PT (Nr. 2), a = 9.9040(5) A,b = 10.0271(18) A,c =

17.984(5) A, a = 73.77(2)°,8 = 86.765(13)°,7 = 83.574(9)°,V =

1703.4(6) A®, Z = 6, oper. = 1.160 g cm =3, T = 200(2) K.

13.2. Synthese der kristallinen Verbindungen

13.2.1. Synthese von P(H)(AnErytH ,), (1)

N(CH.
| (CHs) Anhydroerythrlt
12
(HsC)oN ™ > N(CHz)z 2l OC
163.20 g mol ! 236.16 g mol !

Literatur: H. J. Lucas, F. W. MITCHELL, JR., C. N. ScuLLy, Cyclic Phosphites of
Some Aliphatic Glycols, J. Am. Chem. Soc. 1950, 72, 5491-5497;: E. E. NIFANT'EV, M.
K. GRACHEV, S. YU. BURMISTROV, L. K. BASYANINA, Quantitative Investigation of
the Effect of Amine Hydrochloride on the Alcoholysis of Tervalent Phosphorus Acids,
Russ. J. Gen. Chem. 1988, 58, 895-899 (Original: Zhur. Obsh. Khim. 1987, 58, 1011—
1015).

Ausgangsstoffe: Tris(N, N-dimethylamino)phosphan, Anhydroerythrit (synthetisiert nach
Vorschrift 13.1.1 auf Seite 145), Toluol (absolutiert nach Tabelle 11.1 auf Seite 137).

Durchfiihrung: In einem 100-mL-Schlenk-Kolben werden 3.64 mL (3.26 g, 20.0 mmol)
Tris( N, N-dimethylamino)phosphan und 3.02 mL (4.16 g, 40.0 mmol) Anhydroerythrit in
20 mL Toluol vorgelegt und fiir vier Stunden unter Riickfluss erhitzt.

Nach beendeter Heizphase ldsst man den Kolbeninhalt iiber Nacht auf Raumtempera-
tur erkalten, wodurch ein farbloser, kristalliner Feststoff erhalten wird.

Man erhélt kleine, farblose Kristallplattchen von dumpfem Geruch.

Ausbeute: 1.42 g (6.01 mmol), 30.1% d. Th.

Erscheinungsbild: Kleine, farblose Kristallplattchen von dumpfem Geruch.
IH-NMR (CDCl,, 270.2 MHz, 22°C) 6/ppm: 7.26 (d, J = 832Hz, PH), 7.15 (d,
J =831 Hz, PH), 7.13 (d, J = 822 Hz, PH), 4.64-4.53 (m, HCO), 4.09-3.88 (m, CH,),
3.50-3.41 (m, CH,).

BC{'H}-NMR (CDCl,, 67.9 MHz, 25°C) §/ppm: 75.5 (d, Jpc = 1.8 Hz, CH), 74.7
(d, Jpc = 3.2 Hz, CH,), 74.66 (CH,), 74.5 (CH), 74.3 (d, Jpc = 2.1 Hz, CH,), 74.2 (d,
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Jpc = 1.2 Hz, CH,), 74.1 (d, Jpc = 1.2 Hz, CH), 73.8 (CH).

31p{'H}-NMR (CDCl, 109.4 MHz, 25 °C): —18, —20, —22.

3Ip.NMR (CDCly, 109.4 MHz, 25°C) &/ppm: —18 (dq, 'Jpy = 833Hz?3 Jpy =
16.4 Hz), —20 (dq, 'Jpy = 822 Hz,® Jpy = 12.0 Hz), —22 (dm, !Jpy = 832 Hz).
Elementaranalyse CiH,;04P, gefunden (berechnet): C 40.65 % (40.69 %), H 6.26 %
(5.55%).

ICP-AES CgH,;04P, gefunden (berechnet): P 12.48 % (13.12%).

Ms (DCrt) m/z (rel. Intensitét): 237 (MTH]T), 151 (M — C,H,O5 H]™).

IR (in Substanz) 7/cm~! (Intensitit): 2988 (w), 2940 (m), 2901 (w), 2844 (m), 2725
(w), 2675 (w), 2647 (w), 2439 (w), 1463 (w), 1448 (w), 1374 (w), 1352 (w), 1336 (w),
1286 (w), 1263 (w), 1233 (w), 1204 (w), 1103 (s), 1060 (m), 1032 (s), 996 (w), 947 (m),
906 (s), 891 (s), 845 (s), 782 (m), 728 (s), 711 (s), 652 (m), 631 (m), 584 (w).

Raman (in Substanz) 7/cm~! (Intensitiit): 2995 (100), 2981 (43), 2942 (67), 2906
(38), 2845 (44), 2437 (32), 1462 (37), 1337 (14), 1264 (17), 1205 (13), 1106 (16), 1057
(22), 945 (31), 913 (38), 869 (22), 817 (8), 757 (41), 730 (48), 588 (17), 526 (25), 481
(12), 336 (25), 183 (18).

UV-VIS (Acetonitril) Apax/nm: keine diskreten Absorptionsmaxima im Bereich zwi-
schen 195.0 nm und 1100.0 nanometer.

UVv-VIS (Cyclohexan) Apmax/nm: keine diskreten Absorptionsmaxima im Bereich
zwischen 195.0 nm und 1100.0 nanometer.

Schmelzpunkt: 110.9-113.5 °C (scharf).

Rontgenstrukturanalyse: vgl. Abschnitt 3.1.1.1 auf Seite 9; geeignete
Kristalle unmittelbar aus auskristallisiertem Produkt. Farbloser Block, Da-
tensatz In469, Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe: P2; (Nr. 4), a =
4.5249(5) A, b = 18.1917(19) A, ¢ = 6.3825(6) A, 8 = 110.497(6)°,V =
492.12(9) A®, Z = 2, pper. = 1.594 g cm =3, T = 200(2) K

13.2.2. Synthese von As(Ph)(AnErytH ,), (6)

O
\ _OH
As Anhydroerythrit(ol)
5 , o | o
OH Benzol N
As
I\
Q8 0 OEO
202.04 g mol ! 356.20 g mol —*

Literatur: E. J. SALMI, K. MERIVUORI, E. LAAKSONEN, Uber die Kondensationspro-
dukte von Alkyl- und Arylarsonséduren mit Alkoholen, Glykolen und a-Oxycarbonséduren,
Suomen Kemistilehti B 1946, 198, 102-108.

Ausgangsstoffe: Phenylarsonsidure, Anhydroerythrit (synthetisiert nach Vorschrift 13.1.1
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auf Seite 145), Benzol (absolutiert nach Tabelle 11.1 auf Seite 137), Toluol (absolutiert
nach Tabelle 11.1 auf Seite 137).

Durchfiihrung: In einem 100-mL-Schlenk-Kolben werden 1.01 g (5.00 mmol) Phenylar-
sonsaure und 0.754 mL (1.04 g, 10.0 mmol) Anhydroerythrit in 50 mL Benzol vorgelegt
und die so erhaltene Suspension am Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt.

Nach etwa 5 Stunden verbleibt etwas farbloser Riickstand, der mittels einer Schlenk-
Fritte abgetrennt wird. Das Filtrat wird im Vakuum vom Lésemittel befreit und der
erhaltene schwachgelbe Feststoff aus etwa 6 mL siedendem Toluol umkristallisiert.

Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur kristallisiert das Produkt innerhalb von zwei
Tagen aus.

Man erhélt mittelgroffe, farb- und geruchlose, wasserklare Kristallpldttchen und -
bléckchen.

Ausbeute: 1.323 g (3.71 mmol), 74.2% d. Th.

Erscheinungsbild: Farb- und geruchlose, mittelgrofse, wasserklare Kristallplattchen
und - bléckchen.

IH-NMR (CDCl,, 270.2MHz, 23°C) 6/ppm: 7.92-7.79 (m, H,,), 7.60 7.39 (m,
H,,), 7.23-7.13 (m, H,,), 4.63-4.60 (m, CH), 4.26-4.22 (m, CH), 4.00-3.95 (m, CH),
3.74-3.60 (m, CH), 3.49-3.44 (m, CH).

BC{'H}-NMR (CDCl;, 67.9 MHz, 24°C) §/ppm: 136.3 (C,,), 134.9 (C,,), 134.2
(C,,), 132.7 (C,.), 132.5 (C,,), 132.2 (C,,), 131.2 (C,,), 131.0 (C,,), 129.6 (C,,), 129.1
(C,,), 1285 (C,.), 128.2 (C,,), 75.0 (CH,), 74.9 (CH,), 74.8 (CH,), 74.7 (CH,), 72.4
(HCO), 72.2 (HCO), 71.34 (HCO), 71.33 (HCO).

Elementaranalyse C,,H,,AsOg, gefunden (berechnet): nicht méglich wegen Arsen.
1ICP-AES C;,H,,AsOg, gefunden (berechnet): As 20.17 % (21.03 %).

MS (DEIT) m/z (rel. Intensitdt): 356 (1,[M]"), 254 (88,[M — C,HzO4]"), 152
(100, [M — C,H 04 — C,H,04]7).

IR (in Substanz) 7/cm~! (Intensitit): 2966 (m), 2956 (m), 2941 (m), 2868 (m), 1481
(w), 1470 (w), 1455 (w), 1439 (m), 1367 (w), 1339 (w), 1310 (w), 1290 (w), 1279 (w),
1266 (w), 1212 (w), 1122 (w), 1109 (s), 1083 (m), 1068 (s) 1029 (s), 1000 (m), 928 (s),
910 (m), 902 (m), 851 (m), 830 (s), 745 (m), 732 (m), 693 (m), 685 (m), 683 (m), 646
(s), 610 (m).

Raman (in Substanz) 7/cm ™! (Intensitit): 3073 (39), 3007 (26), 2973 (34), 2955 (48),
2942 (42), 2871 (26), 1579 (19), 1463 (14), 1289 (12), 1228 (12), 1183 (9), 1160 (10),
1083 (10), 1064 (10), 1044 (20), 1025 (18), 1003 (47), 937 (20), 913 (12), 850 (18), 730
(9), 681 (7), 649 (100), 614 (12), 505 (12), 472 (12), 427 (13), 342 (31), 302 (14), 276
(29), 218 (13), 202 (18).

UV-VIS (Acetonitril) A\pax/nm: 257.6 nm, 263.1 nm, 269.5 nm.

UV-VIS (Cyclohexan) Amax/nm: 263.5 nm.
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Schmelzpunkt: ab 134.1 °C ,Verglasung®, ab 160.5 °C Schmelze (sehr unscharf).

Rontgenstrukturanalyse: vgl. Abschnitt 3.2.2.1 auf Seite 28; geeignete
Kristalle nach Umkristallisation. Farbloser Block, Datensatz in212, Kri- %
stallsystem: monoklin, Raumgruppe: P 2;/c (Nr. 14), a = 8.1670(1) A, b = SE—
16.5850(3) A, ¢ = 10.7640(2) A, 8 = 104.4420(7)°, V = 1411.91(4) A*, Z =

4, 0per. = 1.676 g cm ™3, T = 200 K.

151



Teil VI.

Anhang

152



14. Abbildungen und Angaben zu den
Kristallstrukturen

153



14. Abbildungen und Angaben zu den Kristallstrukturen

Abbildung 14.1.: Projektion der Elementarzelle von P(H)(AnErytH ,), (1) entlang [100].
Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe
P2, fiir diese Blickrichtung. 154
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Abbildung 14.2.: Projektion der Elementarzelle von P(H)(s—LactacH_5), (3) entlang [001].
Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe
P22, 2 fiir diese Blickrichtung.
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Abbildung 14.3.: Projektion der Elementarzelle von P(Ph)(AnErytH ,), (4) entlang [100].
Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe
P2, /n fiir diese Blickrichtung.
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Abbildung 14.4.: Projektion der Elementarzelle von As(OH)(AnErytH ,), (5) entlang [100].
Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe
P2, /n fir diese Blickrichtung.
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Abbildung 14.5.: Projektion der Elementarzelle von As(Ph)(AnErytH ,), (6) entlang [100].
Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe
P2, /c fiir diese Blickrichtung,.
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Abbildung 14.6.: Projektion der Elementarzelle von [PhAs(BchxdH_,),0], (7) entlang [010].
Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe
P2, /c fiir diese Blickrichtung. 150
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Abbildung 14.7.: Projektion der Elementarzelle von As(Ph)(Me-a-D-Manp2,3H_,), - CH;CN
(9) entlang [100]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde nur eine der beiden Splitla-
gen abgebildet. Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der
Raumgruppe P 2; 2 2; filir diese Blickrichtung.
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Abbildung 14.8.: Projektion der Elementarzelle von As,(Ph),(mm—Xyl1,2,3,4H_,)(mm—Xyl2,3,4,5H_,)

(10) entlang [010]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde nur eine der beiden Splitlagen
abgebildet. Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der
Raumgruppe P 2; fiir diese Blickrichtung. 161
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Abbildung 14.9.: Projektion der Elementarzelle von As(Ph)(LactacH ,), (11) entlang [010].
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde nur eine der beiden Splitlagen abgebildet. Das Dia-
gramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe C'2 fiir
diese Blickrichtung. 162
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Abbildung 14.10.: Projektion der Elementarzelle von CH,[As(PinaH ,),[, (12) entlang

[100]. Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raum-
gruppe P 21 /n fiir diese Blickrichtung.
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Abbildung 14.11.: Projektion der Elementarzelle von o—CzH, (As(PinaH ,)(OH)),0 - 2 CH;OH
(13) entlang [001]. Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente
der Raumgruppe P 2 /n fiir diese Blickrichtung.
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Abbildung 14.12.: Projektion der Elementarzelle von o—CgH,(As(AnErytH ,),), (14) ent-
lang [100]. Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der
Raumgruppe P 1 fiir diese Blickrichtung.

165



14. Abbildungen und Angaben zu den Kristallstrukturen

° A A ’
A A
A A
. A A&

Abbildung 14.13.: Projektion der Elementarzelle von Sb[Sb(Ph)(AnErytH_,)(AnErytH ,)],
(15) entlang [001]. Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente
der Raumgruppe R 3 fiir diese Blickrichtung.
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(16) entlang [010]. Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente

Abbildung 14.14.: Projektion der Elementarzelle von Sb(rt—ChxdH_,)(rt—ChxdH_,),
der Raumgruppe C'2/c fiir diese Blickrichtung.
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Abbildung 14.15.: Projektion der Elementarzelle von C(CatH_,)(BzldglepyH 5) (17) entlang
[010]. Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raum-
gruppe C 2 fiir diese Blickrichtung.
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Abbildung 14.16.: Projektion der Elementarzelle von C(AnErytH ,), (18) entlang [010]. Das

Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe Pbca
fiir diese Blickrichtung. 169
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Abbildung 14.17.: Projektion der Elementarzelle von Se(O)(AnErytH ,) (19) entlang [100].
Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe
P2, /c fiir diese Blickrichtung. 170
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Abbildung 14.18.: Projektion der Elementarzelle von Se(rr—ChxdH_,), (20) entlang [001].
Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe

P22, 2 fiir diese Blickrichtung.
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Abbildung 14.19.: Projektion der Elementarzelle von Te(AnErytH ,), - 2 AnEryt (21) ent-

lang [001]. Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der
Raumgruppe C 2/c fiir diese Blickrichtung.
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Abbildung 14.20.: Projektion der Elementarzelle von Te(EtdH ,); (22) entlang [100].
Das Diagramm zeigt die allgemeine Anordnung der Symmetrie-Elemente der Raumgruppe
P22, 2 fiir diese Blickrichtung.
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Tabelle 14.1.: Angaben

zur

Strukturbestimmung

von

P(H)(s—LactacH_,), (3) und P(Ph)(AnErytH ,), (4).

P(H)(AnErytH ), 1

P(H)(AnErytH ,),
1

P(H)(s—LactacH_,),
3

P(Ph)(AnErytH ,),
4

Datensatz
Summenformel
formula moiety

M (gmol™)

Farbe

Habitus

Dimensionen (in mm)
T/K

Strahlung
Diffraktometer
Anode
Aufnahmeleistung (in kW)
Kristallsystem
Raumgruppe
Raumgruppen-Nummer
Hall-Symbol

a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

v/A®

Z

Qcalc/(g Cm_3)

1/ (mm")
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
gemessene Reflexe
unique reflections
Rint

Mittelwert o (I)/1

0/°

completeness

Reflexe fiir Metrik
beobachtete Reflexe (I > 20(1))
Wichtung z,y
Extinktion
Verfeinerung H-Atome
Flack-Parameter
Reflexe

Parameter

Restraints

Daten / Parameter

R

wRo

S

shift/errormax
Apumin/(e A7%)
Apmas /(e A7)
Struktur-Losung

In469
CgH,304P
CgH,504P
236.15
farblos
Block

0.22 x 0.16 x 0.14
200(2)
Mok
KappaCCD
Drehanode
3.025
monoklin
P2

4

P 2yb
4.5249(5)
18.1917(19)
6.3825(6)
90.00
110.497(6)
90.00
492.12(9)

2

1.594

0.287

2835

1993

0.0266

0.0476
3.41-27.49
0.951

10939

1712

0.0421, 0.3447

refU

0.04(15)

1993

141

1

14.13

0.0445

0.1044

1.027

0.000

—0.321 (0.78 A, P)
0.319 (1.24 A, 013)
SHELXS-97

kn242
CsHyO4P
CeHyOgP
208.10
farblos
Pléattchen
0.26 x 0.18 x 0.06
200(2)
Mok
KappaCCD
Drehanode
3.025
orthorhombisch
P21212¢
19

P 2ac 2ab
20.1046(4)
6.5487(2)
6.4856(2)
90.00

90.00

90.00
853.89(4)

4

1.619

0.318

1872

1872

0.0000

0.0211
3.27-27.08
0.994

12317

1792

0.0321, 0.2800

gemischt

0.02(10)

1872

125

0

14.98

0.0275

0.0683

1.092

0.001

—0.235 (0.73 A, P)
0.242 (0.74 A, C22)
SIR97

in309
C14H,7,06P
C1aH,,06P
312.25
farblos
Block

0.23 x 0.17 x 0.07
200(2)
Mok
KappaCCD
Drehanode
4.000
monoklin
P 21 /TL

14

-P 2yn
10.6182(2)
17.5440(3)
15.2449(3)
90.00
95.8100(10)
90.00
2825.32(9)
8

1.468

0.220
numerisch
0.9636-0.9849
49009

6459
0.0905
0.0644
3.22-27.47
0.997
19687

4167
0.0552, 0.0000

refU

6459

380

0

17.00

0.0463

0.1118

1.017

0.001

—0.442 (0.70 A, P)
0.251 (1.43 A, H441)
SIR97

174



14. Abbildungen und Angaben zu den Kristallstrukturen

Tabelle 14.2.: Angaben

zur

Strukturbestimmung

von

As(Ph)(AnErytH ,), (6) und [PhAs(BchxdH ,)O], (7).

As(OH)(AnErytH ),

(5),

As(OH)(AnErytH ),

As(Ph)(AnErytH _,),

[PhAs(BchxdH ,)O0],

5 6 7
Datensatz in296 in212 1125
Summenformel CgH,3As0O, C,H,7AsOq Cy6H50As,04
formula moiety CgH,;AsO, Cy,H,;As04 CyeH50As,04
M (gmol™) 296.10 356.20 728.60
Farbe farblos farblos colouress
Habitus Stab Block Block
Dimensionen (in mm) 0.33 x 0.07 x 0.06 0.15 x 0.10 x 0.06 0.134 x 0.121 x 0.04
T/K 200(2) 200(2) 200(2)
Strahlung Mok a Mok a Moka
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD Stoe
Anode Drehanode Drehanode Feinfokusrohre
Aufnahmeleistung (in kW) 4.000 4.050 2.75
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2 /n P2i/c P2i/c
Raumgruppen-Nummer 14 14 14
Hall-Symbol -P 2yn -P 2ybc -P 2ybc
a/A 6.51500(10) 8.16660(10) 13.3870(11)
b/A 14.8272(3) 16.5853(3) 10.3560(7)
c/A 10.5483(2) 10.7640(2) 12.4200(10)
a/° 90.00 90.00 90.00
B/° 99.0490(10) 104.4410(10) 105.514(5)
~v/° 90.00 90.00 90.00
v/A® 1006.28(3) 1411.87(4) 1659.1(2)
Z 4 4 2
Ocale/(gcm ™) 1.955 1.676 1.458
p/(mm™h) 3.398 2.433 2.059
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.4936-0.8322 0.8041-0.9099 0.7588-0.8686
gemessene Reflexe 14808 27700 13937
unique reflections 2312 3232 3988
Rint 0.0542 0.0841 0.1284
Mittelwert o (I)/1 0.0309 0.0463 0.1696
0/° 3.37-27.52 3.14-27.50 2.52-28.10
completeness 0.994 0.996 0.984
Reflexe fiir Metrik 6887 15506 4772
beobachtete Reflexe (I > 20(I)) 2051 2499 2283

Wichtung x,y
Extinktion
Verfeinerung H-Atome
Flack-Parameter
Reflexe

Parameter
Restraints

Daten / Parameter
R

WR2

S

shift/errormax
Apumin/(e A7%)
Apumax/(e A7)
Struktur-Lésung

0.0280, 0.4221

gemischt

2312
150

0

15.41

0.0226

0.0574

1.047

0.000

—0.782 (0.66 A, As)
0.515 (0.56 A, O11)
SIR97

0.0398, 0.2765

refU

3232

191

0

16.92

0.0339

0.0809

1.031

0.000

—0.814 (0.85 A, As)
0.452 (1.35 A, 021)
SIR97

0.0000, 0.0000

constrained

3988

200

0

19.94

0.0421

0.0709

0.752

0.001

—0.812 (0.94 A, As)
0.575 (0.48 A, As)




14. Abbildungen und Angaben zu den Kristallstrukturen

Tabelle 14.3.: Angaben zur Strukturbestimmung von
Manp2,3H _,), - CH;CN (9) und As(Ph)(LactacH ,), (11).

As(Ph)(Me-a-D-

As(Ph)(Me-a-D-Manp2,3H_,), - CH;CN  As(Ph)(LactacH ,),

9 11
Datensatz 10058 kn562
Summenformel Cy,Hy5AsNO, C1,H,3As0q4
formula moiety CyoHygAsO, 5, CoH3N C,,H,3As04
M (gmol™!) 577.41 328.14
Farbe farblos farblos
Habitus Block Plattchen
Dimensionen (in mm) 0.34 x 0.33 x 0.23 0.28 x 0.10 x 0.02
T/K 200(2) 200(2)
Strahlung Moxka Mok
Diffraktometer Nonius Nonius
Anode Feinfokusréhre Drehanode
Aufnahmeleistung (in kW) 2.00 3.025
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21212 c2
Raumgruppen-Nummer 19 5
Hall-Symbol P 2ac 2ab C 2y
a/A 9.1751(6) 23.7935(11)
b/A 15.0294(10) 5.8260(3)
c/A 18.4998(11) 10.2953(3)
a/° 90.00 90.00
B/° 90.00 107.311(3)
~/° 90.00 90.00
V/A®? 2551.1(3) 1362.50(10)
Z 4 4
Ocale/(gcm™?) 1.503
p/(mm™1) 1.396 2.513
Absorptionskorrektur analytisch —
Transmissionsfaktoren 0.7092-0.7956 —
gemessene Reflexe 14779 3059
unique reflections 5866 3059
Ring 0.0443 0.0000
Mittelwert o (I)/1 0.0630 0.0352
0/° 3.97-27.54 3.57-27.43
completeness 0.995 0.994
Reflexe fiir Metrik — 13195
beobachtete Reflexe (I > 20(I)) 4838 2610

Wichtung z,y
Extinktion
Verfeinerung H-Atome
Flack-Parameter
Reflexe

Parameter
Restraints

Daten / Parameter
R

wRa

S

shift/errormax
Aprmin /(e A7%)
A/)max/(e AiS)
Struktur-Lésung

0.0432, 0.0000

refU

—0.011(8)

5866

326

0

17.99

0.0352

0.0848

1.007

0.006

—0.464 (0.51 A, C992)
1.196 (0.84 A, As)
SHELX-97

0.0410, 0.9111

refU

—0.010(13)

3059

210

1

14.57

0.0349

0.0819

1.055

0.003

—0.867 (0.94 A, As)
0.228 (1.29 A, H22)
STR97

176



14. Abbildungen und Angaben zu den Kristallstrukturen

Tabelle 14.4.: Angaben zur Strukturbestimmung von As, (Ph),(mm—Xyl1,2,3,4H_,)(mm—Xyl2,3,4,5H )

(10) und CH,[As(Pinall_,),], (12).

As,y(Ph),(mm—Xyll,2,34H ,)(mm—Xyl2,3,4,5H_,)

CH,[As(PinaH_,),|,

10 12
Datensatz In241 lo011
Summenformel Cy,HyyAs,0,, CysHy0As,04
formula moiety Cy,Hy0As,0,, CysHy As,Og
M (gmol™) 660.32 628.49
Farbe farblos farblos
Habitus Block Block
Dimensionen (in mm) 0.10 x 0.09 x 0.09 0.35 x 0.28 x 0.25
T/K 200(2) 200(2)
Strahlung Mok Moxka
Diffraktometer Nonius KappaCCD
Anode Drehanode Feinfokusrohre
Aufnahmeleistung (in kW) 3.025 2.00
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2 P2i/n
Raumgruppen-Nummer 4 14
Hall-Symbol P 2yb -P 2yn
a/A 0.2421(3) 10.6020(8)
b/A 7.8556(2) 22.5609(15)
c/A 16.1300(6) 12.9520(13)
a/° 90.00 90.00
B/° 94.8719(17) 91.941(7)
~/° 90.00 90.00
v/A® 1293.10(7) 3096.2(4)
Z 2 4
Ocale/(gcm™?) 1.696 1.348
p/(mm™t) 2.649 2.199
Absorptionskorrektur — analytisch
Transmissionsfaktoren — 0.5631-0.6600
gemessene Reflexe 5780 17484
unique reflections 5780 7063
Ring 0.0000 0.0470
Mittelwert o (I)/1 0.0426 0.0783
0/° 3.27-27.49 3.84-27.50
completeness 0.997 0.987
Reflexe fiir Metrik 20408 —
beobachtete Reflexe (I > 20(I)) 5049 3978

Wichtung z,y
Extinktion
Verfeinerung H-Atome
Flack-Parameter
Reflexe

Parameter
Restraints

Daten / Parameter
R

wR2

S

shift/errormax
Apumin/ (e A7%)
Apumax/(e A7)
Struktur-Losung

0.0301, 1.8078

refU

—0.010(11)

5780

364

1

15.88

0.0398

0.0878

1.031

0.000

—0.816 (0.70 A, As2)
0.950 (0.78 A, As2)
SHELXS-97

0.0546, 0.0000

refU

7063

334

0

21.15

0.0384

0.1174

1.013

0.000

—0.688 (0.78 A, As2)
1.362 (0.94 A, 012)
SHELXS-97

177



14. Abbildungen und Angaben zu den Kristallstrukturen

0—CgH, (As(AnErytH ,),), (14).

Tabelle 14.5.: Angaben zur Strukturbestimmung von o—CzH, (As(PinaH ,)(OH)),0 (13) und

0—C4H,(As(PinaH ,)(OH)),0O
13

0—CgH,(As(AnErytH ,),),
14

Datensatz
Summenformel
formula moiety

M (gmol ™)

Farbe

Habitus

Dimensionen (in mm)
T/K

Strahlung
Diffraktometer
Anode
Aufnahmeleistung (in kW)
Kristallsystem
Raumgruppe
Raumgruppen-Nummer
Hall-Symbol

a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

v/A®

Z

Qcalc/(g Cm_S)

1/ (mm 1)
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
gemessene Reflexe
unique reflections
Rint

Mittelwert o(1I)/1

0/°

completeness

Reflexe fiir Metrik
beobachtete Reflexe (I > 20(1))
Wichtung z,y
Extinktion
Verfeinerung H-Atome
Flack-Parameter
Reflexe

Parameter

Restraints

Daten / Parameter

R

wR>

S

shift/errormax
Apuin/(e A7%)
Aprmie/(e A7)
Struktur-Losung

ko002
CooHzsAsyOg
C,3H30As,0,,2 (CH,O)
572.34

farblos

Block

0.27 x 0.15 x 0.08
200(2)

Mok
KappaCCD
Feinfokusrohre
2.00
monoklin

P 21/n

14

-P 2yn
10.7767(7)
19.8694(11)
12.2397(8)
90.00
98.948(5)
90.00
2588.9(3)

4

1.468

2.624
analytisch
0.6271-0.8198
13376

5103

0.0845

0.0864
4.07-26.06
0.996

3744

0.0361, 0.0000

refU

5103

295

0

17.30

0.0454

0.1019

0.995

0.001

—0.632 (0.90 A, As2)
0.652 (0.91 A, C32)
STR97

kn063
CyoHagAs;045
CyoHagAs; 04y
634.28

farblos

Block

0.10 x 0.08 x 0.04
200(2)

Mok
KappaCCD
Drehanode

2.250
triklin
P1

2

-P1
9.3680(6
11.0800(6)
12.8790(9)
111.645(2)
105.001(3)
92.020(3
1187.41(
2

1.774
2.880
multi-scan
0.758-0.891
6919

3792

0.0513

0.0830
3.15-24.17
0.996

3674

2855

0.0000, 0.7735

)
6
9
2
3
)
1

3)

constrained

3792

326

0

11.63

0.0425

0.0953

1.042

0.001

—0.447 (1.57 A, 043)
0.379 (0.75 A, 022)
STR97

178



14. Abbildungen und Angaben zu den Kristallstrukturen

(15) und Te(EtdH ), (22) .

Tabelle 14.6.: Angaben zur Strukturbestimmung von Sb[Sb(Ph)(AnErytH ,)(AnErytH ,)],

Sb[Sb(Ph)(AnErytH ,)(AnErytH ,)],

Te(EtdH ),

15 22
Datensatz mn423 lo122
Summenformel CyH5,0,,5b, CgH,,04Te
formula moiety C,oH5,05,Sb, CeH,5,04Te
M (gmol™!) 1381.85 307.76
Farbe farblos farblos
Habitus Block Plattchen
Dimensionen (in mm) 0.10 x 0.06 x 0.05 0.28 x 0.20 x 0.06
T/K 200(2) 100(2)
Strahlung Moxka Moxka
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Anode Drehanode Feinfokusréhre
Aufnahmeleistung (in kW) 3.025 2.00
Kristallsystem trigonal orthorhombisch
Raumgruppe R3 P21212¢
Raumgruppen-Nummer 146 19
Hall-Symbol R 3 P 2ac 2ab
a/A 19.4107(4) 6.7520(5)
b/A 19.4107(4) 10.520(3)
c/A 11.1520(3) 12.6755(11)
a/° 90.00 90.00
B/° 90.00 90.00
~/° 120.00 90.00
V/A®? 3638.86(14) 900.4(3)
Z 3 4
Ocale/(gcm™?) 1.892 2.270
u/(mm™h) 2.282 3.302
Absorptionskorrektur — numerisch
Transmissionsfaktoren — 0.4598-0.7863
gemessene Reflexe 10441 2593
unique reflections 3712 1045
Ring 0.0226 0.0226
Mittelwert o (I)/1 0.0241 0.0248
0/° 3.64-27.53 3.87-24.14
completeness 0.995 0.831
Reflexe fiir Metrik 16005 —
beobachtete Reflexe (I > 20(I)) 3555 994

Wichtung z,y
Extinktion
Verfeinerung H-Atome
Flack-Parameter
Reflexe

Parameter
Restraints

Daten / Parameter
R

wRa

S

shift/errormax
Apumin /(e A7%)
ApmaX/(e A*S)
Struktur-Lésung

0.0203, 4.0334

refU

—0.028(17)

3712

204

1

18.20

0.0210

0.0457

1.116

0.000

—0.501 (0.79 A, Sh2)
0.761 (1.40 A, H33)
SHELXS-97

0.0454, 0.0000

refU

0.51(5)

1045

120

0

8.71

0.0248

0.0594

1.058

0.000

—0.690 (1.02 A, Te)
1.537 (1.19 A, 05)
SHELXS-97

179



14. Abbildungen und Angaben zu den Kristallstrukturen

Tabelle 14.7.: Angaben zur

Strukturbestimmung von C(CatH_,)(BzldglepyH ,)
C(AnErytH ,), (18) und Se(O)(AnErytH ,) (19).

a7,

C(CatH_,)(BzldglepyH_,)

C(AnErytH ,),

Se(O)(AnErytH_,)

17 18 19
Datensatz In416 ko050 kn330
Summenformel Cy1Hy,Og CoH,,04 C,H;O,Se
formula motety Cy HyyOg CoH, 5,04 C,HzO,Se
M (gmol™) 400.37 216.19 197.05
Farbe farblos farblos farblos
Habitus Block Block Stab
Dimensionen (in mm) 0.13 x 0.07 x 0.04 0.37 x 0.26 x 0.16 0.20 x 0.03 x 0.01
T/K 200(2) 200(2) 200
Strahlung Mok a Mok« Mok«
Diffraktometer Nonius KappaCCD KappaCCD
Anode Drehanode Feinfokusrohre Drehanode
Aufnahmeleistung (in kW) 3.025 2.00 3.025
Kristallsystem monoklin orthorhombisch ‘monoclinic’
Raumgruppe C2 Pbca P2i/c
Raumgruppen-Nummer 5 61 14
Hall-Symbol C 2y -P 2ac 2ab -P 2ybc
a/A 27.8221(12) 23.384(2) 4.37100(10)
b/A 5.10820(10) 8.9841(8) 11.72630(40)
c/A 13.0090(5) 8.7927(8) 11.41580(40)
a/° 90.00 90.00 90.0000
B/° 98.7102(18) 90.00 100.7805(21)
~/° 90.00 90.00 90.0000
v/A® 1827.53(11) 1847.2(3) 574.797(31)
Z 4 8 4
Ocale/(gcm™?) 1.455 1.555 2.277
p/(mm™1) 0.112 0.133 6.465
Absorptionskorrektur multi-scan analytisch multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.985-0.996 0.9700-0.9828 —
gemessene Reflexe 17337 7455 2561
unique reflections 2340 1625 1317
Ring 0.0562 0.0512 0.0176
Mittelwert o(I)/1 0.0399 0.0341 0.0244
0/° 3.14-27.59 4.15-25.00 3.47-27.48
completeness 0.989 0.994 0.999
Reflexe fiir Metrik 11294 — 7085
beobachtete Reflexe (I > 20(I)) 1770 1381 1181

Wichtung z,y
Extinktion
Verfeinerung H-Atome
Flack-Parameter
Reflexe

Parameter
Restraints

Daten / Parameter
R

wR2

S

shift/errormax
Apumin/(e A7%)
Apumax/(e A7)
Struktur-Losung

0.0524, 0.4733

refU

0.2(12)

2340

264

1

8.86

0.0430

0.1008

1.070

0.001

—0.246 (0.88 A, C15)
0.167 (1.92 A, 022)
SHELXS-97

0.0494, 1.5422

refU

1625

137

0

11.86

0.0601

0.1378

1.147

0.000

—0.188 (0.51 A, C14)
0.336 (1.11 A, H12)
SHELXS-97

0.0246, 0.3168

refU

1317

80

0

16.46

0.0212

0.0532

1.070

0.000

—0.476 (0.59 A, Se)
0.440 (0.86 A, 03)
SHELXS-97

180



14. Abbildungen und Angaben zu den Kristallstrukturen

Tabelle 14.8.: Angaben

zur
Te(AnErytH ,), - 2 AnEryt (21).

Strukturbestimmung

von

Se(rr—ChxdH ,), (20) und

Se(rr—ChxdH_,),
20

Te(AnErytH ,), - 2 AnEryt
21

Datensatz
Summenformel
formula moiety

M (gmol ™)

Farbe

Habitus

Dimensionen (in mm)
T/K

Strahlung
Diffraktometer
Anode
Aufnahmeleistung (in kW)
Kristallsystem
Raumgruppe
Raumgruppen-Nummer
Hall-Symbol

a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

v/A®

Z

Qcalc/(g Cm_3)

1/ (mm 1)
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
gemessene Reflexe
unique reflections
Rint

Mittelwert o(1I)/1

0/°

completeness

Reflexe fiir Metrik
beobachtete Reflexe (I > 20(1))
Wichtung z,y
Extinktion
Verfeinerung H-Atome
Flack-Parameter
Reflexe

Parameter

Restraints

Daten / Parameter

R

wR>

S

shift/errormax
Apuin/ (e A7%)
Aprmie/ (e A7)
Struktur-Losung

mnl77
C1,H,,0,8e
C,,Hy00,5e
307.24
farblos

Stab

0.27 x 0.09 x 0.07
200(2)

Mok
KappaCCD
Drehanode
3.025
orthorhombisch
P2,2,2

18

P 2 2ab
9.8871(4)
12.2221(5)
5.3288(2)
90.00

90.00

90.00
643.94(4)

2

1.585

2.917
multi-scan
0.66015-0.815
4822

1455

0.0325

0.0317
3.33-27.43
0.999

7803

1383

0.0199, 0.1186

refU

—0.014(13)

1455

79

0

18.42

0.0229

0.0538

1.120

0.000

—0.437 (0.82 A, Se)
0.330 (1.70 A, O1)
SHELXS-97

kn032
C16Hag0,,Te
CgH,,06Te, 2 (C4H5O5)
539.98
farblos
Plédttchen
0.12 x 0.07 x 0.03
200(2)

Mok
Nonius
Drehanode
2.250
monoklin
C2/c

15

-C 2yc
15.6387(3)
8.3365(2)
15.8218(3)
90.00
107.6460(10)
90.00
1965.66(7)

4

1.825

1.577

4316

2254

0.0154

0.0251
3.21-27.47
0.996

2403

2123

0.0309, 3.7078

refU

2254

143

0

15.76

0.0227

0.0635

1.079

0.000

—0.503 (0.12 A, H212)
0.704 (1.76 A, Te)
SIR97

181
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Ubersicht der synthetisierten
Verbindungen

Die folgende Zusammenstellung fiihrt alle im Rahmen der experimentellen Arbeiten die-
ser Dissertation erfolgreich synthetisierten Verbindungen tabellarisch auf.

Ein Sternchen (*) zu Beginn einer Zeile weist daraufhin, daft der molekulare Bau dieser
gelisteten Verbindung erstmalig auf der Grundlage einer Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse gesichert werden konnte.

Ein Blitz (4) zu Beginn einer Zeile zeigt an, daf die gesuchte Verbindung nach der
beschriebenen Methode nicht dargestellt werden konnte.
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96T

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
(@)
Anhydroerythrit : : C,HgO4 104.10
HO OH
OH
cis-Cycloheptan-1,2-diol C,H,,0, 130.18
OH
OH
rac-trans-Cycloheptan-1,2-diol C,H,,0, 130.18
" oH
OH
1-(Hydroxymethyl)-cyclopropanol ></ C,HO, 88.11
OH
OH
1-(Hydroxymethyl)-cyclobutanol OH C;H,,0, 102.13
HO
HO
1-(Hydroxymethyl)-cyclopentanol CeH;,0, 116.16
OH OH
1-(Hydroxymethyl)-cyclohexanol OL/ C,H,,0, 130.18
exo-cis-Norbornan-2,3-diol LbOH C,H,,0, 128.17
(@]

=
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
exo-2,3-Epoxybicyclo[2.2.1]heptan Lb C,H,,0 110.15
O
OH

exo/endo-Norbornan-2,7-diol LS/ OH C,H,,0, 128.17

OH

i

cis-1,2-Dimethylcyclobutan-1,2- I: CeH,50, 116.16
diol e

OH

\ O \ —
2,3-Bis-(trimethylsilyloxy)-buta- _si” - Si C,5H560,55i, 258.50
. (@]

1,3-dien \ \

OH
1,1’-Bicyclopropyl-1,1’-diol CeH,,0, 114.14

OH
OH

Bicyclobutyl-1,1’-diol CgH,,0, 142.20

HO

OH
Bicyclohexyl-1,1’-diol C,,Hy50, 198.30
HO
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
OH
Bicycloheptyl-1,1’-diol C14Ho60, 226.36
HO
OH
Bicyclooctyl-1,1’-diol C1H300, 254.41
HO
OH OH
1,1’-Bicyclododecyl-1,1’-diol Cy,Hy60, 366.62
O—Si—
1,2-Bis(trimethylsilyloxy)- C10H55,0,51, 230.45
cyclobuten
O—Si—
\
0)
Cyclobutan-1,2-dion C,H,0, 84.07
O
OH
1-Hydroxy-cyclopropan-1- >< C,HzO0,4 102.09
carbonséure COOH
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
OH
Cyclobutanoncyanhydrin |:|> CN C;H,NO 97.12
OH
1-Hydroxy-cyclobutan-1- COOH C;HgO4 116.12
carbonséure
HO CN
Cyclopentanoncyanhydrin é CeHgNO 111.14
HO COOH
1-Hydroxy-cyclopentan-1- CsH,,04 130.14
carbonséure
HO  CN
Cyclohexanoncyanhydrin é C,H,;NO 125.17
HO  COOH
1-Hydroxy-cyclohexan-1- C,H,,04 144.17
carbonséure
HO CN
Cycloheptanoncyanhydrin © CgH,3NO 139.19
HO  COOH
1-Hydroxy-cycloheptan-1- CgH,,04 158.19

carbonsdure

(K
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
HO
CN
Cyclooctanoncyanhydrin Cj CoH,;NO 153.22
HO
COOH
1-Hydroxy-cyclooctan-1- CoH,404 172.22
carbonsdure
endo-2-Hydroxynorbornan-2- OH CgH,,04 156.18
carbonsdure
COH
X O
tert-Butylglycolsiure & CeH,,0, 132.16
HO OH
)
1-Adamantylglycolsdure OH C,,H,504 210.27
OH
2-endo-Cyano-2-exo- o_.” C,,H,3NOSi 249.42
Trimethylsiloxycyanhydrin = Si\\
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel ol T
g mo
HO
OH
2-Adamantylglycolsdure C;,H,50, 210.27
O
HO %
1,1-Dicyclopropyl-prop-2-in-1-ol v)g CyH1,0 136.19
1,1,4,4-Tetracyclopropyl-but-2-in- HO =— OH C16Hy50, 246.34
1,4-diol
O
2,2-Dicyclopropylglycolsidure oH CgH, 5,04 156.18
OH
NC O—-Si—
2-Trimethylsilyloxy-2,2- N C,,H,,NOSi 209.36
dicyclopropylacetonitril
NC OH
Dicyclopropylketoncyanhydrin CgH,{NO 137.18

by
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
O
2,2-Dicyclopentylglycolsaureethylester o N C,,H5,04 240.34
OH
O
2,2-Dicyclohexylglycolsdureethylester 07N C,6Hs504 268.39
OH
(@]
2,2-Dicyclohexylglycolsédure OH C,4H5,04 240.34
OH
O
B
2-Thiophenglyoxal CeH,0,S 140.16
S
O
OH
2-Thiophenglyoxal-Hydrat / \ OH CeHgO458 158.18
S
O
[
2-Thiophenglycolsdure 5 OH CeHgOg4 158.18

OH
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
OH
para-Methylbenzaldehydcyanhydrin /@)\ N CoHgNO 147.17
OH
. OH
para-Methylmandelsédure CoH, (04 166.17
O
OH
~ CN
para-tert- C,H,5NO 189.25
Butylbenzaldehydcyanhydrin =
OH
OH
para-tert-Butylmandelsédure C1,H,404 208.25
O
OH
ortho-Brombenzaldehydcyanhydrin @\)\CN CgHBrNO 212.04
Br
Br OH
. OH
ortho-Brommandelséure CgH,BrO4 231.04
(@]
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
Br
ortho-Iodbenzylbromid (jf\ C,HyBrl 296.93
I
N
N-(2-Todphenylmethyl)hexamethy- f( o © C,5H,5BrIN, 437.12
lentetraminiumbromid N|_ N Br
LN/
(@]
ortho-Todbenzaldehyd @5}\ H C,H,10 232.02
I
OH
ortho-Nitrobenzaldehydcyanhydrin CK\CN CgHgN,O,4 178.14
NO,
NO, OH
. . OH
ortho-Nitromandelsidure CgH,NO; 197.14
(@]
Cyclopropylmethanol > \ C,H;O 72.11
OH
O
Cyclopropylcarbaldehyd M C,H;O 70.09
H
OH
Cyclopropylcarbaldehydcyanhydrin >—< C;H,NO 97.12

Q
Z
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
OH
Cyclopropylglycolsidure E E o Cy;HO,4 116.12
HO
OH
Cyclohexanaldehydcyanhydrin O)\ CN CgH,3NO 139.19
OH
Cyclohexylglycolsdure COOH CgH,,04 158.19
(@]
Br _Br
Dibromisocyanursiure j\ /L C,HBr,N, 0, 286.87
(@) N O
H
Br (0]
Br
H
Pentabrombenzaldehyd C,HBr;0 500.60
Br Br
Br
Br Br
Pentabromtoluol C,H;Br, 486.62
Br Br
Br
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
Br
Br
B
Pentabrombenzylbromid ' C,H,Br, 565.51
Br Br
Br
1 O
I
OH
Pentaiodbenzoeséure C,HI; O, 751.60
I I
I
I
I
OH
Pentaiodbenzylalkohol C,H;1;0 737.62
I I
I
(@] O\
Me-3-p-Ribofuranosid HO/\SI CgH,,04 164.16
HO OH
) 0L
Me-(-L-Arabinopyranosid - CeH,504 164.16
HOY 7Y OH
OH
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
O O\
Me-3-D-Arabinopyranosid e CgH,,04 164.16
oY > YoH
OH
O
@40 K
4,6-O-Benzyliden-a-D- HO C,H504 282.29
glucopyranosid OH
HO NH,
1-Amino-2-methyl-propan-2-ol C,H;;NO 89.14
H,CO_ OCH,
Pentamethoxyarsoran H,CO~ AIS ~OCH; CH,5AsO4 230.09
OCH;
F
F
F
Tris(2,2,2-trifluorethoxy)arsan 0 CgHgAsF,04 372.02
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
to K
{0
Pentakis(2,2,2- F O-As_ CoH,0AsF,;05  570.08
trifluorethoxy)arsoran >'/\/ O/ O
F
FooF
Cl
|
As
Dichlorphenylarsan ©/ ~Cl CgHzAsCl, 222.93
H3CO\ /OCH(;
AS‘OCH‘;
Phenyltetramethoxyarsoran \ ’ CioH;7As0, 276.16
OCH;4
Cl
Cl\ /
As—01
Tetrachlorphenylarsoran CgH;AsCl, 293.84
Cl
(€]
Il
Arsensiure HO—-As-OH . 0.5H50 H,AsO, -5 150.95
|
OH
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
i
HO—-As—OH
ortho-Methyl-phenylarsonséure f . C,HyAsO, 216.07
i
HO—-As—OH
meta-Methyl-phenylarsonséure f C,HyAsO, 216.07
i
HO—-As—OH
para-Methyl-phenylarsonsdure C,HyAsO,4 216.07
I
HO—-As—OH
ortho-iso-Propyl-phenylarsonséure CoH,5;As0, 244.12

e
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
(0]
[
HO—-As—OH
meta-iso-Propyl-phenylarsonséure CoH,3As0, 244.12
(€]
[
HO—-As—OH
para-iso-Propyl-phenylarsonsaure CoH,3As0, 244.12
(6]
I
HO—-As—OH
ortho-tert-Butyl-phenylarsonsiure CioHi5A50, 258.15
(6]
I
HO—-As—OH
meta-tert-Butyl-phenylarsonsdure CioHi5A50, 258.15

Ie
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
(@]
Il
HO—-As—OH
para-tert-Butyl-phenylarsonséure ? CioH,5A50, 258.15
v
HO—-As—OH
ortho-Fluor-phenylarsonséure f F CgHgAsFO4 220.03
v
HO—-As—OH
meta-Fluor-phenylarsonséure CeHgAsFO4 220.03
F
i
HO—-As—OH
para-Fluor-phenylarsonséure CgHgAsFO4 220.03

s
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
v
HO—-As—OH
ortho-Chlor-phenylarsonséure f Cl CgHgAsClO4 236.48
v
HO—-As—-OH
meta-Chlor-phenylarsonséure CgHgAsClO4 236.48
Cl
v
HO—-As—-OH
para-Chlor-phenylarsonséure © CgHgAsClO4 236.48
Cl
v
HO—-As—OH
ortho-Brom-phenylarsonséure f Br CgHgAsBrO4 280.94
v
HO—-As—OH
meta-Brom-phenylarsonsaure CsHgAsBrO4 280.94

O

Br

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



cic

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
i
HO—-As—OH
para-Brom-phenylarsonsaure © CsHgAsBrO4 280.94
Br
v
HO—-As—OH
ortho-lod-phenylarsonsiure I CeHgAsIO, 327.94
i
HO—-As—OH
meta-lod-phenylarsonséure CgHgAsIO, 327.94
I
i
HO—-As—OH
para-lod-phenylarsonsdure CsHgAsIO, 327.94
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4

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
O
Il
HO—-As—OH
3,5-Bis(trifluormethyl)phenylarsonséure CyH;AsFO, 338.04
FyC CFs
Cl o, O
Methanbisdichlorarsan AIS AIS CH,As,Cl, 305.68
Cl Cl
Methandiarsenoxid RS T CH,As,0, 195.87
o\\A N A 20
. . s s
Methylenbisarsenséure HO™ | o CH4As,04 263.90
OH OH
Q _om
As
ortho-Phenylendiarsonséure OH CgHgAs, Oy 325.97
/As —OH
0 “oH
A om
As
N
para-Phenylendiarsonséure o OH CgHgAs,Oq 325.97
N\
_As
\
HO OH
alpha-Thiophenquecksilberchlorid U\ pe C,H,CIHgS 319.18
g7 He
oV,
alpha-Thiophenarsonséure 5 As C,H;As04S 208.07
; ~OH
HO

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



vic

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
Br Jij/ Br
: "N 7
Tris(para-bromphenyl)amin CygH,,BrgN 482.01
Br
HQO;;AS Jij/ ASOgHZ
: "N 7
4 Tris(para-phenylarsonsiure)amin C,5sH 5As3NO, 617.10
ASO3H2
O
A
4 Diphenyloxan-p,p-diarsonsidure C,.H 5,As,0, 418.06
H203AS / ASOJHQ
“Sa
Sulfensdurechlorid CsH;CIS 144.62
S \o/
Phenylsulfenséuremethylester C,HgO08 140.20

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



gqIc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
i
Dimethoxyphenylphosphan ©/ P\O/ CgH,,0,P 170.15
\O
— O\ / /
Tetramethoxyphenylphosphoran F\" o C,oH,,0,P 232.21
S\ N
O
Phenylsulfenséureethylester ©/ CgH,,0S 154.23
A
Diethoxyphenylphosphan P C,0H,50,P 198.20
(ot
/\O
\/ O\ / /\
Tetraethoxyphenylphosphoran F\)‘ O C,,H,;0,P 288.32
g M
S F
; Yo
Phenylsulfensdure-2,2,2- ¥ OF CgH,F;08 208.20

trifluorethylester

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



9Ic

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
F
F
FjV
O
Bis(2,2,2- II’ C,oHoFsO,P 306.14
trifluorethoxy)phenylphosphan O/ ~o
F
,
F
F F
Fo :
F KF
0] F
\ O
Tetrakis(2,2,2- P P C,H,3F,0,P 504.21
trifluorethoxy)phenylphosphoran O/ O/X
F
F F
F F
S\ J\
Phenylsulfenséure-isopropylester ©/ e} CoH,,08 168.26
OJ\
Di(isopropoxy )phenylphosphan PI’ C,,H,,0,P 226.25

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



ZIc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel ol T
g mo
"o
Tetraisopropoxyphenylphosphoran @—Pi C,gH330,P 344.43
| O
/OK
O
I
Sb
Triphenylstibanoxid C,sH;50Sb 369.07
Ph /Ph
Triphenylstibanoxid PL” Slb -0 C,,H,;055b 443.15
b0
0]
N\ _OH
sb”
Phenylstibonséure \OH CeH,035b 248.88
I
HO-Sb—-0OH
para-Fluor-phenylstibonséure CgHgFO4Sb 266.87
F

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



8I¢c

Name/Kurzformel

Strukturformel

Summenformel

g mol !

para-Chlor-phenylstibonsaure

para-Brom-phenylstibonséaure

para-lod-phenylstibonsaure

para-Trifluormethyl-
phenylstibonséure

O
Il
HO-Sb—-0OH

HO-Sb—-OH

a¥a

Br

HO-Sb—OH

(O

HO-Sb—OH

a¥a

CF3

CxH;C10,Sb

C,HzBrO,Sb

CHgIO,Sb

C,HyF,0,Sb

283.32

327.77

374.77

316.88
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6IC

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
/
O
. N O
Pentamethoxystiboran O-8b "~ CyzH,;055b 276.93
[©)
(O
/
Cl
|
Sb
Dichlorphenylstiban ©/ ~al CH,CL,Sb 269.77
i F
F 10 F
(@]
Tetrakis(2,2,2- “Se_ CgHgF,,0,Se 475.09
trifluorethoxy)selenuran O/ O
F
L
F
i
Tetramethoxytelluran O-Te-0O C,H,,0,Te 251.74
I
O\

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



0cc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
F
F# NP
F 4><F
[ON /O
Tetrakis(2,2,2- Te CgHgF,,0,Te 523.73
trifluorethoxy)telluran g %
F Kﬁ
F
Fop
F
O a
2,2-Dichlor-benzo|1,3]|dioxol >< C,H,CL,0, 191.01
0 Cl
Dichlordiphenoxymethan >< C,3H,,CL,0, 269.12
. . O\ /
N,N-Diethylaminethylenglycol- P—N Ce¢H,,NO,P 163.15
phosphit O/ \
1,0
P(H)(EtdH_,), [ P j Cc,H,0,P 152.09
/ N\
O O
O\Il—I/ O \\\““‘.
P(H)(m—ButdH _,), P\ j CgH,,0,P 208.19
/ ,
O O7 ",
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Icc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
Oera
P(H)(m—HdbzH ), g \O CogH,s0,P 456.47
H
O\IL/O
P(H)(PinaH ,), A C,,H,;0,P 264.30
0 O
o)
\\P/O
P(H)(O)(PinaH_,) oo\ CeH,;0,P 164.14
0
O\\P/O
P(O)(OH)(PinaH ,) HO™ \ CxH,;0,P 180.14
0
B H g
2NN
P(H)(DmcbtdH_,), A _b C,,H,,0,P 260.27
0 07
H
O\|/O
P(H)(ecc—NordH ), B C,,H,,0,P 284.29
0 O

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



cece

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel _—
g mol~*
H
01,0
NI
P(H)(CptdH_,), A C,,H,,0,P 232.21
O O
O
Anhydroerythritchlorophosphit Oq :P—Cl C,HzCIO,P 168.52
O
O Yo
N,N-Diethylaminanhydroerythrit- Oq NN CyH,,NO,P 205.19
phosphit O/ \
H
O\ | /O
P(H)(AnErytH_,), /P\ CgH,,04P 236.16
(@) 0 O O
Q0
P
P(O)(OH)(AnErytH_,) HO™ '\ C,H,O.P 166.07
O O
0,0
P(H)(c—ChxdH_,), p\ C,,H,,0,P 260.27
/
O O
H
““"O\l/o
P(H)(rt—ChxdH ), O\ i \O C,,H,,0,P 260.27
/ i
O O
H
O\|/O
P(H)(CoctdH_,), /P\ C16HooO,P 316.37
O O

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



&cc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
/ HO
O H
O\|/O
P(H)(Me-4-D-Ribf2,3H ), d o/P\o C,,H,,0,,P 356.26
O
OH -
0
P(H)(CatH_,), /p\ C,,H,O,P 248.17
O O
O/§
LN O
P(ChxmpH _,)(EtdH_,), \P’O C, HygNOP 319.33
o” o
O 0 Il{ 0 (0]
P(H)(GlyacH ), \]\: N :/( C,H,04P 180.05
/7 N\
O O
o oHo (6]
N
P(H)(s—LactacH ), P\ CgH,O4P 208.11
/ 7
O 07 ™
H
© O\PI’/O © H3CCN
3
P(H)(TflactacH_,), - CH;CN F;O/ \OQF H,CON CioHoFgN,O4P 398.15

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



vee

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
O O\|/O
P
/\
P(H)(ChxglyacH ), j 00 C,Ho50O4P 344.34
%00
N
P(H)(t—BuglyacH ,), A C,,H,,04P 292.27
O O
O O\IL/O
P(H)(DetglyacH ,), /} J \O{\ C,,Hy, OgP 292.27
NN
P
/\
O O
P(H)(DchxglyacH ,), O% CpsH, OGP 508.63
P(H)(HcprpacH_,), /P\ CgHyO4P 232.13
O O
P(H)(HebtacH ), L C,oH,504P 260.18
O O

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



Gcec

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
O oHo O
N/
P(H)(HceptacH ), i C,,H,,04P 288.23
O O
(@) oHo (0]
\PI’/
P(H)(HchxacH ), go/ \0% C,,Hy, OgP 316.29
(@] oHo (@]
\PI’/
P(H)(HchptacH ), d:ox \06 C,Hys O P 344.34
(6] oH O
N
P
P(H)(HeoctacH ), 6 o \O@ O, HyyOgP 372.39
O O
P(H)(e—NorglyacH ,), Ci6Hy OgP 340.31

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



9cc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
(@] o H O
N
1D\
P(H)(r—MdlacH_,), o Cy6H,504P 332.24
O oHgo (0]
N/
/P\
P(H)(1-MdlacH_,), "0 Ci6H,304P 332.24
O o H O
N/
/P\
P(H)(d—MdlacH_,), o o™ CH,304P 332.24
(@) oHo (0]
N/
/P\
P(H)(rof—MdlacH_,), 0 CH1F,04P 368.23
F F
P(H)(rmf—MdlacH ,), Ci6H11F,04P 368.23

5|

; <O

o. O

vl

yd

o7 Yo
d—go
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lcc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
H g o
N/
/P\
P(H)(rpf—MdlacH_,), @) Ci6H,1F,04P 368.23
F F
H o o
/
P(H)(rocl—MdlacH _,), Yo C,sH,,CLOP 40113
Cl
oo
N
/P\
P(H)(rmcl—MdlacH ,), cl O O cl Cy6H;;CL,O4P 401.13
\
()

P(H)(rpcl-MdlacH _,), - 2CH;CN

H3;CCN
H3CCN CyoH,7CL,N,O4P  483.24
H O
N/
/ N\
OjKO\ H3CCN C,3H,,Br,NOP 531.09
Br

P(H)(rpbr—MdlacH_,), - CH;CN

O 0
&O

Ox0

N
P

/

o

al

W@\Oi
/
o
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8cc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
NN
P
/\
P(H)(rmtfm—MdlacH ,), 0 0 CigH,, FsO4P 468.24
F3C CFy
H
0) O\ | /O
P
o/ \o H,CCN
P(H)(rptfm—MdlacH_,), - CH,CN CyoH 1, FgNOGP 509.29
F3C CF3
N N
P
/\
O O
P(H)(ropf—MdlacH_,), CHoF,O4P 404.21
F F
F
O O\|/O
C,cHoF,O4P 404.21

P
P(H)(rmmf—MdlacH_,),
F
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6cc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
O\ | /O 0)
P
F /\ F
O O
P(H)(PerfmdlacH_,), F F CiH3F1(O6P 512.15
F F
F F
F
NP2
P
/\
O O
P(H)(rmmtfm—MdlacH ), FyC CFs CyoHgF1,04P 604.24
CF; FsC
H
O\|/O
P
/\
O O
P(H)(CptMdlacH ), % é@ ClsH,y O P 468.48
O H O O
P(H)(ChxmdlacH ,), CygHy304P 496.53

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )
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Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
H
O N0 20
P
/\
(ONNO]
P(H)(BnzlacH ,), O O CygH,y OgP 484.44
H H
N\If/N
P(H)(DmetaH ), /P\ CgH,yN,O,P 206.22
O O
oflo
N/
P(H)(AmprpH ,), A CeH,;N,0,P 178.17
N N
H H
O oHo O
N
P(H)(GlyH_,), \]\: A :]/ C,H.N,O,P 178.08
N N
H H
O oHo O
N
/P\
P(H)(IleH_,), N N C,,H,3N,0,P 290.30
H H
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Iec

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
O -0H0
NV
P
/N
N N
P(H)(PheH_,), H H C,sHoN,O, P 358.33
P(Ph)(EtdH_,), o o C,0H30,P 228.18
Lo
/\
O O
P(Ph)(PinaH_,)(OiPr), O_ _0 C,gH4,0,P 342.41
/P\
g
P(Ph)(PinaH _,), C,sH50,P 340.39

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



cec

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
P(Ph)(ec—NordH ,), O\P,O CyoH,50,P 360.38
/\
O O
P(Ph)(CptdH_,), o 0 C,6H5,0,P 308.31
/\
O O
P(Ph)(AnErytH ,), oYo C,H,,04P 312.25
N/
asbe
/ N\
O O
P(Ph)(c—ChxdH_,), o 0 C,gHy50,P 336.36
P
/\
go o@
P(Ph)(CoctdH_,), oY o C,,H4,0,P 392.47
ANV4
P
7/ N\
O

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



X34

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel ol T
g

o)
\\P/O

PhP(O)(EtdH_,), ©/ \oj CyH,0,P 184.13
o)
\\P/O

PhP(O)(r—PrpdH_,), ©/ Y CoH,,0,P 198.16
O\\P/O

PhP(O)(m—ButdH ,), | X % C,oH,50,P 212.18

/

o)
\\P/O

PhP(O)(PinaH ,), ©/ \o C,,H,,0,P 240.24
o)
\\P/O

PhP(O)(BeptdH ) ©/ Y C,6Hy, O4P 292.31

o)
PhP(O)(c—DmcbtdH ), C,H,;0,P 238.22

UOSUNPUIGIo) USLIDISOYIUAS Iop JYIISIO]()



1424

Name/Kurzformel

Strukturformel

PhP(O)(c—CptdH_,),

PhP(O)(AnErytH ,),

PhP(0)(c—ChxdH_,)

PhP(O)(rt—ChxdH_,)

PhP(O)(PrpdH _,)

PhP(O)(DmprpdH_,)

PhP(O)(BhmeprpdH_,)

Summenformel ng
C,,H,50,P 224.19
C,oH,,0,P 226.17
C,,H,;0,P 238.22
C,,H,;0,P 238.22
CoH,,0,P 198.16
C, H,50,P 226.21
C,, H,50,P 224.19

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



g€c

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
O
I
PhP(O)(OH)(CatH_,) ~o C,,H,,0,P 250.19
OH
OH
) |
PhP(O)(OH)(NphthdH ) I ‘ CH,30,P 300.25
P
OH
OH
O OH
by
As(OH)(m—ButdH ,), - H,0 o |S%i - H0 CgH,oAsO, 286.15
(@]
OH
O\ /O
As(OH)(PinaH_,), j\i Cy5Hys AsO5 324.25
O O
HO
o /O
As(OH)(DmcbtdH ), - Cy,Hy, AsO, 320.21
o O
(@) OHO
As(OH)(CptdH_,), C,oH;,AsO; 292.16

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



9¢c

Name/Kurzformel Strukturformel

OH

0
o
As(OH)(AnErytH ,), o/\\)\/ a
00 0

OH
e O\A/ /O//'
As(OH)(c—ChxdH_,), - H,O —x . Hy0
O Olun..
OH
O\ !1_O
As
As(OH)(c—CoctdH_,), - H,O o \O\@ . Hy,O

As(OH)(BebtdH ), - HyO

OH
O\Al O
s
As(OH)(BeptdH_,), - CH;OH O/ Y + MeOH

As(OCH,;)(BchxdH_,),

Summenformel —
g mol
CgH,;As0O, 296.11
C;,Ho3AsOg4 338.23
C16H31AsOq 394.34
C16Hy7AsOgq 390.30
CyHy7AsOgq 460.44
CysH, 3ASO; 498.53

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



YA

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
OH
O\A| /O
As(OH)(BchptdH ), - CH;OH J io ClgH,oAsO; 540.61
o .m0
H,0 "As(CatH_,); - 2H,0 As - HzO o C,H,4AsO, 454.26
(@) 2
3
F
F HQO
O
H,0 * As(Pfcat_,); - 4H,0 H,0* Hzo C,sH,,AsF,,0,,  706.18
F
HQO
F
o 0
H3CO
As(NphthdH_,)(NphthdH ), - 3 CH;OH ’ 833H31A50 646.52

‘ * By

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



8¢c

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
H\QH
B N o
CH NH, H,AsO, ©/ N HeAsOs CgH,,AsSNO, 235.07
As(Ph)(m—ButdH_,), o_| 0 C,,Hy AsO, 328.24
As
/\
o O
As(Ph)(DmcbtdH ), PPN C,sHysAsO, 380.31
A
nl Sy
T0 0O=%
As(Ph)(CptdH_,), ol o C,6Hy AsO, 352.26
My
/A
o O
As(Ph)(AnErytH ), ol o C,H,7AsOq4 356.20
%
A

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



6EC

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
As(Ph)(c—ChxdH_,), C,sHy5As0, 380.31
As(Ph)(rt—ChxdH_,), C,sHy5As0, 380.31
[
As(Ph)(rr—ChxdH_,), C,gHo5AsO, 380.31
T
As(Ph)(c—ChptdH_,), CyoHogAsO, 408.36

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



74

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
As(Ph)(ec—NorbordH_,), O\ /O CyoHosAsO, 404.31
[ % I /As\ I t ]
O O
O\ /o /O
[PhAsO(BchxdH )], AS AL CyHyyAs, 0 728.62
d 0o
FsC
. ST N CF
[PhAsO(PfpinaH _,)|, e ll\S\ As_ 3 C,,HipAs,F,, O 1000.14
FyC 0 9] 09 %r,
CF4
HO—\
o_ ,0 oOo_ ,O
[As(Ph)(Xyl1,2,3,4H_,)], As As CyoHyAs,0,, 600.28
O O

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



Ivc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
HO
o/ AN
w O On A
As(Ph)(Me-B-p-Ribf2,3H ), 5 N/ EO C,eH,sAs0 476.31
lu,,o/ \O /
0
oH /
~o o
As(Ph)(Me-a-p-Manp2,3H_,), 0 O\A © ) CoHy0As0,, 536.36
S
HO J o OH
OH OH
HO
/
—0
o_ 0 o_ _O
As,(Ph),(mm—Xyl1,2,34H ,)- “As “As- CyyHy0As8,0,, 660.33
(mm-Xyl2,3,4,5H_,) 0] o O O
O
\ Ho:
As(Ph)(GlyacH ), o Y C,oHoAsOq 300.10

O\:}/
PSRN
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cve

Name/Kurzformel

Strukturformel Summenformel

g mol !

As(Ph)(s—LactacH_,),

As(Ph)(t—BuglyacH_,),

As(Ph)(ChxglyacH ,),

As(Ph)(DetglyacH ),

OJ] O O C1oH13A804
A4
Oxo O O 0 C,5Hys AsOy

f‘i CyoHy0As04
O O
M C,5Hy5A504
I\
O O
O

328.15

412.31

464.38

412.31

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



Eve

Name/Kurzformel

Strukturformel

Summenformel

g mol~*

As(Ph)(HcprpacH_,),

As(Ph)(HcbtacH ),

As(Ph)(HeptacH_,),

As(Ph)(HchxacH_,),

C,,H,5As0, 352.17

C,H, 7 AsO, 380.22

C,H,, AsO, 408.28

CloHys AsOy 436.33
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4744

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
e} o_| 0
As(Ph)(HchptacH_,), 'As CyoHy0As04 464.38
/A
O O
0 o_|,0
As(Ph)(HcoctacH_,), - CgHg As CeHg Cy0Hy9AsOq 570.55
O O
o)
As(Ph)(e—NorglyacH ,), M CyyHys AsOy 460.35
N
o)

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



ave

Name/Kurzformel

Strukturformel Summenformel

g mol~*

As(Ph)(r—MdlacH_,),

As(Ph)(of—MdlacH ,),

As(Ph)(mf—MdlacH ,),

¢} o_|,0 ¢}
éi CyoH,7AsOg
O O
0o O\ /O o
A;{i CyoH,5ASF, 04
O O
F F
O Oo_|,0 O
AS CyuH 5 ASF, O,
O O
F F

452.29

488.27

488.27

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



9rc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
o |,0
As(Ph)(pf—MdlacH ), /?O CyH,-AsF,0,  488.27
O
F
O\ O
As(Ph)(ocl—MdlacH ,), j\i CyoH 5 AsCL, O 521.18
O O
Cl Cl
O\ Y
As(Ph)(mcl—MdlacH ), §§ CyoH 5AsCLO,  521.18
O O
a cl

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



VA4

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel ol T
g mo
O O\ 7/
A
*  As(Ph)(pcl—MdlacH ), " CyHAsCLOg 52118
O O
Cl Cl
o O\ 7
*  As(Ph)(pbr—MdlacH ,), ,?O CyH,AsBr,0,  610.08
O
Br Br
O O\ Ve
* As(Ph)(omf—MdlacH_,), F : i CyoH,3ASF, Oy 524.25
O O
F

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



8vc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol

As(Ph)(opf—MdlacH ,), CyoH 3ASF, O 524.25

F
As(Ph)O,H, - rptfm—Mdlac ©/ C,sH,,AsF,04 422.18
(@]
As(Ph)(BnzlacH _,), Q Cy,Hy5AsOgq 604.48
As(Ph—pMe)(EtdH_,), C,,H,5As0, 286.16

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



6vc

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
As(Ph—pMe)(PinaH ,), C,oH3,AsO, 398.37
As(Ph—pMe)(AnErytH ,), C,5H,9AsOq4 370.23
As(Ph—mBr)(AnErytH ,), C14H,5AsBrOg 435.10
As(Ph—pBr)(EtdH_,), C,oH;2,AsBrO, 351.03

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel ol T
g mo

0s¢c

O O
\/

As(Ph—pBr)(PinaH_,), C,gHogAsBrO, 463.24

As(Ph—pBr)(AnErytH ,), C14H,5AsBrOg 435.10

As(Ph—pOH)(EtdH_,), C,oH 3As0, 288.13

As(Ph—pOH)(PinaH_,), CigHogAsOy 400.34

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



I6¢

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
As(Ph—pOH)(AnErytH_,), C,H,7AsO, 372.20
As(Ph—oNO,)(EtdH_,), C1oH;5AsNOg 317.13
As(Ph—oNO,)(PinaH ,), C1gHog AsNOg 429.34
As(Ph—mNO,)(PinaH_,), C,gHog AsNOg 429.34

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



cac

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —

g mol
As(Ph—mNO,)(CatH_,), CgH;5AsNOg 413.21
As(Ph—mNO,)(AnErytH ), C14H,4AsNOg 401.20
As(Ph—oNH,)(EtdH_,), CioH,4AsNO, 287.14

(0]

&y

As
As(Ph—oNH,)(PinaH ,), ol © C,5H3,AsNO, 399.36

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



£ac

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
As(Ph—oNH,)(AnErytH ,), C,4H gAsNOg4 371.22
As(Ph—pNH,)(EtdH_,), CyoH,4AsNO, 287.14
As(Ph—pNH,)(AnErytH _,), C1,4H,gAsNOg 371.22
As(Ph—mNO,pOH)(PinaH_,), C,gHog AsNO,, 445.34

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



1474

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel ol T
g mo
As(Ph—mNO,pOH)(AnErytH_,), C14H,4AsNOg 417.20
As(Ph)(o—AmphH _,), O 1,0 C,sH,5AsN, 0, 366.25
A
A
1
H H
O
AII
C4H,,NO "PhAs(OH)O, ©/ =) HSD\I/\/OH CoH,,AsNO, 277.15
OH |
O
Il
As
As(Ph)(0,)OC,H,NH,C(CH,), (')@O/\ ® CHyAsNO, 30121
H2Nj<
0%
C;H,,AsO; 226.06

As(OCH,)(EtdH_,), E\%', j
O O

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



q6¢c

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
OO\A -0
—AS
s 70
(As(EtdH _,),),(EtdH ) Y, /—/ 0 CoHyAs,0,p  450.10
0,7 A
O/As\—O
L/’
IO/7 (6] O
0., wO
(As(EtdH_,),) (K-18-c-6) _ O,’Als;O E K Cy,Hy, ASKO, 646.68
oD ? ?
K/O\)
lljh
Ph_ _As_ _Ph
As As
(AsPh), I I CyeHgoAsg 912.15
As_ As_
Ph” Als Ph
Ph
Ph OH
Ph;AsO - Etd Ph—As=0 /—/ CyoHyp AsOy 384.30
P HO
Ph OH
Ph3AsO - r—Prpd Ph—As=0 /—é Cy1Hy3A50, 398.33
Ph HO
Ph
Ph;AsO - c—Cptd Ph—As=0O CyyHoys AsO, 424.36
/
Ph HO OH

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



94¢

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
Ph\
Ph;AsO - Prpd Ph—As=0 HO~ > on Cyy Hys AsO, 398.33
Ph/
Ph HO
\
Ph;AsO - Cat Ph—As=0 CyHy  AsOy 432.34
Ph/ HO
Ph HO
\
Ph;AsO - Nphthd Ph—As=0 OO CogHy3AsO4 482.40
Ph/ HO
Ph\ HO O
Ph;AsO - Oxac Ph—As=0 H CyoH,7AsO4 412.27
/
Ph O OH
(e )
CH,[As(EtdH_,),], O—As/\/As—O CoH,gAs,04 404.08
o O ¢ %o
N
O O\A _0
CH,[As(PinaH _,),], / s CysHyoAs, O 628.50

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



15C

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
g
CH,(As(BeptdH ,),)AsO,H,- e W o CoyHuoAs, 05 582.39
3 OH
0 (0]
SAdL OH OH
0—CeH,(As(EtdH ,)(OH)),0- \o /—/ CyoHyAs,0, 458.12
- C,H,0, AL~ HO
O\\/
\
. AS - OH H;COH
0—CgH, (As(PinaH_,)(OH)),O- CyoHsgAs, 0y 572.35
H;COH

- 2CH,O0H

’}7&

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



84c

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
(0] O
O\ 0.,/
0—CgH, (As(AnErytH _,),), 07~ © ~A5—O CyoHogAs, 010 634.29

OH OH
O\A ‘/O\A (O
0—CgH, (As(BchxdH ,)(OH)),0 g Eb E io CyoHyeAs,0, 668.53
O /O N _O
p—CH, (As(EtdH ,),), o-As AT C14H,p0As8,04 466.15
AN z
0 e)

. (O .0
p—CgH, (As(Pinall_,),), SAS- “AsT CyoHipAs, 04 690.57
O \O o O

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



64¢C

Name/Kurzformel

Strukturformel

Summenformel

g mol !

Sb(EtdH_,)(EtdH_,),

1o )
- Oy O

o 1 Y0

" |
SbISb(Ph) (AnErytH_,)(AnBrytH )}, \ Sb O‘Sb//OO
A So R

Sb(rt—ChxdH ,)(rt—ChxdH ,),-
: C7H8

o 0.1 w0

oY I YO

CH,;0,Sb

C42H54021 Sb4

C,5H5,04Sb

302.92

1381.91

465.20

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



09¢

Name/Kurzformel

Strukturformel

M

Summenformel

g mol !

(pCl—Ph)Sb(PinaH_,),

(pBr—Ph)Sb(PinaH_,),

(pI-Ph)Sb(PinaH ,),

Cl

ON /O
Sb
/' \
O O
Br

O O
s
Sb
/' \
O O
1

O, /O
Sb
/' \
O O

C,sH,.Cl0,Sb  465.63

C,sH,5BrO,Sh

C,sHys10,Sb 557.08

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



I9¢

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
CF;
(pCF;—Ph)Sb(PinaH _,), C,oHy5F30,Sb 499.18
O, /O
Sb
/N
O O
Cl
(pCl—Ph)Sb(BeptdH_,), o o CyHy6C1O,Sb 569.77
“sp”
/N
O O
Cl
(pCl—Ph)Sb(BchxdH _,), CyoH,,C10,Sb 625.88

o] 0
Sb
/N
00

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



c9c

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
Br
(pBr—Ph)Sb(BchxdH ), oY o C4oH,,Br0O,Sb 670.33
\b/
/A
0 O
Ph\ O
/
Ph,Sh(EtdH_,) Ph—Sb j Cy, H,,0,8b 413.12
VRN
Ph O
Ph\ [0)
Ph,Sb(r—PrpdH_,) Ph—SI, C,,H,,0,Sb 427.15
/N
Ph O
Ph\ O
/
Ph,Sh(PinaH_,) Ph—Sb C,,H,,0,Sb 469.23
/7 N\
Ph O
Ph O
AN
Ph,Sb(CptdH_,) Ph—Sb :E> C,3H,50,8b 453.19
/N
Ph O
(Ph,Sb(CptdH_,)),0 o C4,H;,0,Sh, 768.17

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



£9¢

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
Ph O
Ph,Sb(AnErytH ,) Ph—\Sb/ EQ C,,H,,0,5b 455.16
il O
Ph 0 Ph
Ph,Sb(m—HdbzH _,) Ph—\Sb/ C3,H,,0,5b 565.32

O
/
Ph,Sb(HchptacH ,)-p- OSI\)\O/g /@ CuoH,,04Sh, 864.29
0.
Sb

O*-(HchptacH ,)-p-O'- 0
SbPh, - 1.5C,H,O,

0) O
O——Sb—O0O
0 o o O
Ph,Sb[Ph,Sb(GlyacH ,),|, - 1.5 C4Hg | o= = C5oH,30,,Sb, 1201.15
_Shb Sh~g
O \ /
(6] O? \<

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



14%4

Name/Kurzformel

Strukturformel

Summenformel

g mol~*

*

Sb4Ph8 (02)2 (0)8

Sb4Ph8(02)2(O)8

- 2CHCI,

N
AN/
0
AP
YA
AN/

C,H,004Sb, 1231.87

C(l
CooHiilo8b,  1470.62

HCCl,

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



99¢

Name/Kurzformel

Strukturformel

Summenformel

g mol !

Sb,Ph(0)(OCH,), - 2 CH,OH

Ph,Sb(CprpacH_ ),

Ph,Sb(ThphacH_,), - CHCI,

O
Ph\ //// \\\\ /Ph

Ph—=Sb

ph” §07 “Ph

o}
|

o)
| _Ph

Ph

Ph—Sb

|
OXO
Si /\)
0 O

| _Ph
Ph—Sb_

P

| h
o (6]
%S

Sb—Ph

H4CCl

H;COH
H3COH CyoH,44O55b,

CysHy50,5b

CyH,,C10,Sb

848.29

523.23

657.84

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



99¢

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
H;COH
o H,COH
v O H;COH
Na[Sb(rt—ChxdH_,),] - 6 CH;OH m " QW 3 Cy,;HgoNaO4,5b 723.52
ov 1 Y0 H3COH
Oy ¢ H;COH
H,;COH
© O
. | _Ph
Ph,Bi(CptacH_,), Ph—Bi_ Cy0H;33BiO, 666.56
| "Ph
o O
O\
Se(O)(EtdH _,) [ Se=0 C,H,0355e 155.01
/
O
O\
Se(O)(m—ButdH_,) Se C,H;0,Se 183.06
O

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



29¢

Name/Kurzformel

Strukturformel

Summenformel

g mol !

Se(O)(m—HdbzH ,)

Se(O)(ss—HdbzH _,)

Se(O)(BchptdH_,)

Se(O)(AnErytH )

Se(0)(rt—ChxdH )

QP

-

O\Ul/
@
|

2,

©)

SN
@
I
o

5 O Z
SN
@

Il
o

@)

C,4H,5045e

C14H;5,0355¢

Cy4H,,045e

C,H,0,Se

CgH,0048e

307.20

307.20

319.30

197.05

209.10

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



89¢

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
L
Se(O)(c—ChptdH_,) Se=0 C,H,,045e 223.13
O/
O\
Se(O)(c—CoctdH_,) Se=0 CgH,,0,Se 237.15
O/
O\ /O
Se(EtdH_,), [ Se C,H;0,Se 199.06
O/ \O
Se(rr—ChxdH _,), Se Cy,Hy00,Se 307.24
o o
O\ /O
Te(EtdH ,), [ Te j C,H O, Te 247.70
d o
o, /OI
Te(m—ButdH_,), Te CgH,40,Te 303.81
o o
O\ /O
Te(c—CptdH_,), - ¢—Cptd Gi /Te\ :E> Cy5Hy604Te 429.96
© 0 HO oH
O\ /O ©
Te(AnErytH ,), - AnEryt O<:[ /Te\ EO . ; f C,5Hy,0gTe 435.88
00 HO OH

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



69¢

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
o
0, 1 40
Te(EtdH_,), C e CeH,,04Te 307.76
O O
O\)
PhO),C(rt—ChxdH C1H500 312.36
2 2 19204
T,
0 o Ph
PhO),C(PrpdH Ci6H,60 272.30
2 2 161164
Ie} O Ph
OPh
PhO),C(DmprpdH CysHy00 300.35
2 2 184204
OPh
O o Ph
C(ButdH_,)(PhO), C,-H,50, 286.32
0 O Ph
Q o Ph
PhO),C(Z—ButdH _, C,-H,60, 284.31
7Hie
o O Ph
o OPh
PhO),C(BphH _ C,:H,sO 382.41
2 2 2511184
" “opn
Q opn
PhO),C(BhmbH _, Cy1Hi50,4 334.37
8
o OPh

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



04¢

Name/Kurzformel

Strukturformel

Summenformel

g mol !

C(CatH_,)(r—PrpdH_,)

1,3,-Benzodioxol-2-on

C(CatH_,)(HmcptdH_,)

C(CatH_,)(r—ButdH _,)

C(CatH_,)(PinaH_,)

C(CatH_,)(PfpinaH_,)

C(CatH_,)(DmcbtdH_,)

C(CatH_,)(CptdH_,)

o

%
L b

@

(X,

CF;3
X—0 0O CF,
()i O><O i oF

(LK,
(LXID

ClOH1004

C-H,04

CIBH14O4

CllH12O4

Q

13H1604

013H4F12O4

C11’)1{14()4

CI2H12O4

194.18

136.10

234.25

208.21

236.26

452.15

234.25

220.22

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



IZ¢

Name/Kurzformel

Strukturformel

C(CatH_,)(AnErytH ,)

C(CatH_,)(c—ChxdH _,)

C(CatH_,)(rt—ChxdH )

C(CatH_,)(ec—NordH_,)

C(CatH_,)(NphthdH )

C(CatH_,)(BhmceprpdH )

C(CatH_,)(e—NordH _,)

C(CatH_,)(TfbtdH_,)

CIXD
CrX0
(X
Crix ﬁﬂ
Crx
CLHOA
&
Cry L

Summenformel ng
C,,H,,0s 222.19
CysH,,0, 234.25
C,sH,,0, 234.25
c,,H,,0, 246.26
C;,H,,0, 278.26
C,,H,,0, 220.22
C,,H,,0, 246.26
C,, HyF,0, 280.17

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



clc

Name/Kurzformel

Strukturformel

Summenformel

g mol !

C(CatH_,)(BphH_,)

C(CatH_,)(PfphH_;),

C(CatH_,)(BzldglepyH ,)

CIQH12O4

C19H4FIOO4

021H2008

304.30

486.22

400.38

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



£l¢c

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
O O
C(EtdH_,), [ >< j C.H,0, 132.11
C(m—ButdH_,), )i :( CoH,0, 188.22
C(CptdH _,), Cy,H,60, 212.24
O O
O O
C(AnErytH ), o<:[ >< Eo CoH,, 04 216.19
O O
O O
C(e—ChxdH_,), ( X CyHy00 240.30
O O
0 0.,
C(rt—ChxdH_,), >< C,5H,, O 240.30
"0 0
O O
Cle—CoctdH_,), >< C,.H,0, 296.40
O O
O O
C(ec—NordH._,), K:[ >< IB C,:Hy00, 264.32
O O
O O
C(PrpdH ), C >< :> C.H,,0, 160.17
O O
C(DmprpdH _,), ><: :>< C11Hy004 216.27

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



v.C

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
O O
C(BhmeprpdH ), [><: >< C,,H,,0, 212.24
C(CatH ), >< :@ C,,H,0, 228.20
Naphtho|2,3-d|-1,3-dioxol-2-thion S C,,H0,8 202.23
C(NphthdH_,), CyH150, 328.32
OC(0),(s—IprmanH _,), Ci53Hy00, 288.29
C(PhOH _,), Cy5H,00, 384.42
3-Phenyloxazolidinon CoHgNO, 163.17

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



q/¢c

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
As(Ph)(EtdH ,), o o CioH13A50, 272.13
Lo
/\
(O30
As(Ph)(PinaH_,), O_],0 C,sHs9As0, 384.34
A
N
O O
As(Ph)(CatH_,), ol o C,5H,53A50, 368.22
%
\As
/\
(ONNO]
As(Ph)(NphthdH ), o |,0 Cy6H,,As0, 468.33

UOSUNPUIQI9N UIYISISIOUIUAS Iop JYOISIoq )



9/¢

Name/Kurzformel Strukturformel Summenformel —
g mol
As(Ph)(IhbutacH ), 0 O | 0 0 Cy4H,7AsOq4 356.20
A
N
THT
otlo
N/
HP(EtamH ), [ A j C,H,,N,0,P 150.12
N N
H H
oflo
N/
HP(AmphH ,), A C,,H,,N,0,P 246.20
N N
H H
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