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0. Konventionen und Abkiirzungsverzeichnis

0. Konventionen und Abkiirzungsverzeichnis

In der nachfolgenden Dissertation sollen einige Konventionen verwendet werden, die zum besseren
Verstandnis und hoherem Lesefluss beitragen sollen:

e Diskutierte Nucleophile bzw. Lewis-Basen werden ab Kapitel 2 (Ergebnisse und Diskussion)
fortlaufend mit Ziffern versehen. Ein vorangestellter Buchstabe soll Auskunft dariiber geben,
ob es z. B. ein phosphor-, stickstoff- oder schwefelzentriertes Nucleophil ist. Somit ware z. B.
die Verbindung P1 das erste phosphorbasierte Nucleophil dieser Dissertation. Eine
einheitliche Nomenklatur soll beibehalten werden, selbst wenn Strukturen in
unterschiedlichen Kapiteln diskutiert werden.

e In Analogie zu Nucleophilen bzw. Lewis-Basen werden ab Kapitel 2 (Ergebnisse und
Diskussion) auch weitere Molekiile mit einer fortlaufenden Nummerierung versehen.

o Verfligt ein Molekil Gber zwei oder mehrere nucleophile Positionen, so erhalt das Molekil
ebenso einen Buchstaben. Dieser wird nach dem Zentrum der héchsten Nucleophile bzw. der
hochsten Lewis-Basizitat gewahlt. So erhalt ein Molekil, dass sowohl eine Phosphan- wie
auch Aminfunktionalitat besitzt, die Nummerierung P[Zahl].

e Nucleophile Zentren werden im Falle von phosphor- und stickstoffbasierten Lewis-Basen
farblich markiert. Hierflir kommen die Farben ( ) und blau (Stickstoff) zum
Einsatz. Gibt es mehrere nucleophile Stellen im Molekiil, so wird ausschlieRlich das Zentrum
farblich markiert, welches die hochsten Affinitatswerte aufweist.

e Literaturstellen werden am Ende eines Hauptkapitels angegeben, wobei die Nummerierung
in jedem der Kapitel wieder von vorne beginnt. Wird in unterschiedlichen Hauptkapiteln auf
die gleiche Literaturstelle verwiesen, so wird diese im jeweiligen Kapitel mit der
fortlaufenden Nummerierung versehen. Demnach kann eine Literaturstelle in Kapitel 1 die
Nummer [13], in Kapitel 2 hingegen die Nummer [42] besitzen.

e Die Schreibweisen der deutschen Worter 'cyclisch' sowie 'Nucleophil' (und davon
abgeleiteter Worter) sind in Anlehnung an die englische Schreibweise gewahlt und werden
Uber die gesamte Dissertation beibehalten.

e  Zur Beschreibung des Verlaufs von Datenpunkten werden haufig mathematische Funktionen
verwendet. Als Ausdruck der Qualitit wird meistens ein R>-Wert angegeben, der stets das
korrigierte BestimmtheitsmaR angibt. Letzteres wird in der Literatur haufig als R* angegeben,
um die Unterscheidung zum nicht-korrigierten BestimmtheitsmaR zu ermdglichen. In der
vorliegenden Dissertation werden jedoch ausschlieBlich korrigierte BestimmtheitsmaRe
verwendet und einfachheitshalber als R>-Werte bezeichnet.

Nachfolgend sind alle verwendeten Abklirzungen gezeigt, die beim ersten Erscheinen im FlieRtext
meistens erneut erldutert werden.

AAV allgemeine Arbeitsvorschrift
Abb. Abbildung
Abs. Absorption
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Abk. Abkiirzung

Alk Alkyl-

AN Gutmann Akzeptornummer(n)

Ar Aryl-

azaMBH aza-Morita-Baylis-Hillman (Reaktion)

B98 Becke98-DFT-Methode

ber. berechnet

BHCA Benzhydrylkationen-Affinitat(en)

BP Siedepunkt (boiling point)

BSSE Basissatz-Uberlagerungsfehler (basis set superposition error)
CAT Katalysator (catalyst)

DABCO 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan

DC Diinnschichtchromatographie

DCM Dichlormethan

DFT Dichtefunktionaltheorie

DMAP 4-N,N-Dimethylaminopyridin

E Elektrophil; im Falle von Benzhydryl-Kationen [R,CH]" mit jeweiligen Resten:

lil Lilolidin-8-yl (= 1,2,5,6-Tetrahydro-4H-pyrrolo[3,2,1-ijlquinolin-8-yl)

jul Julolidin-9-yl (= 2,3,6,7-Tetrahydro-1H,5H-pyrido[3,2,1-ijlquinolin-9-
yl)

ind N-Methyl-2,3-dihydro-1H-indol-5-yl

thg N-Methyl-1,2,3,4-tetrahydroquinolin-6-yl
pyr 4-(N-Pyrrolidino)phenyl

dma  4-(N,N-Dimethylamino)phenyl

mpa  4-(Methylphenylamino)phenyl

EA Ethylacetat
El ElektronenstolR-lonisation
ESI Elektronenspray-lonisation
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MS
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NMR
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Hochauflésende Massenspektrometrie
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iso-; verzweigt

iso-Hexan

Intermediat

Infrarotspektroskopie; mit folgenden Angaben fiir die Intensitat der Banden:
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ppm parts per million

PPY 4-(1-Pyrrolidinyl)pyridin

R Rest(e), nachfolgend aufgeschlisselt flr spezielle Substituenten
Me Methylgruppe Hex Hexylgruppe
Et Ethylgruppe Hep  Heptylgruppe
Pr Propylgruppe Oct Octylgruppe
Bu Butylgruppe Non Nonylgruppe
Pen Pentylgruppe Dec Decylgruppe

RT Raumtemperatur

s. siehe

SIM Simulation

t tertidr-

Tab. Tabelle

TCA Tritylkationen-Affinitat(en)

u Atomare Masseneinheit

vgl. vergleiche



1. Aspekte der Organokatalyse

1. Aspekte der Organokatalyse

Der Begriff der Organokatalyse wurde zu Beginn des aktuellen Jahrhunderts von MacMillan in einer
Arbeit Uber enantioselektive Diels-Alder-Reaktionen gepragt.™! Allgemein finden im Bereich der
Organokatalyse kleinere organische Molekiile Verwendung, die hauptsachlich aus den Atomen
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehen, deren katalytische Aktivitait aber auf
Heteroatomen wie Stickstoff, Phosphor und Schwefel basieren. Einige ausgewahlte
Organokatalysatoren sind in Abbildung 1 gezeigt. Die Beispiele sind stellvertretend fir
Katalysatorklassen, die sich von ihnen ableiten lassen.

QL

COR e
3 3 0. ,/O
jeN Vel T
FsC N N CF
’ H H ° D E

Abb. 1 Ausgewahlte Organokatalysatoren: ein Pyridin (A), ein Phosphan (B), ein Amin (C), ein Thio-
Harnstoff (D) und eine Phosphorsaure (E).

[2-6]

In der ersten Zeile sind 4-N,N-Dimethylaminopyridin (A)™, Triphenylphosphan (B)

L-Prolin (C)***! dargestellt, in der zweiten Zeile ist ein Thioharnstoff (D)"*?” und eine chirale
)[21—25]

[7-10] un d

Phosphorséaure (E zu sehen. Die aufgefiihrten Literaturstellen geben nur punktuelle Einblicke in
die Forschungsarbeiten bzgl. dieser Substanzen.

Die meisten Organokatalysatoren kdnnen vier Klassen zugeordnet werden: Lewis-Basen, Lewis-
Siuren, Brgnsted-Basen oder Brgnsted-Sauren.”® Hieraus ergeben sich vier unterschiedliche
katalytische Zyklen, die in Abbildung 2 vereinfacht dargestellt sind. Fiir die vorliegende Dissertation
ist der Lewis-Basen-katalysierte Reaktionszyklus am bedeutendsten, der durch den nucleophilen
Angriff der Lewis-Base (B:) auf ein Substrat (S) beginnt. Nach einer Reaktion, der zum Komplex
zwischen Lewis-Base und Produkt (P) fuhrt, wird die Lewis-Base unter Freisetzung des Produktes
regeneriert. Der Lewis-Sdauren-katalysierte Zyklus dhnelt dem vorher beschriebenen. ,Die Brgnsted-
Sauren- bzw. Brgnsted-Basen-katalysierten Reaktionszyklen werden hingegen durch eine (teilweise)

Protonierung bzw. Deprotonierung eingeleitet.“*®!
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® 9 o @&
S\f Bs \ S\J/ ATS \
Lewis-Basen B: ;+)B P@ A 9A_P® Lewis-Sauren
Katalyse ’ N Katalyse
P p:
® O o ®
Bregnsted-Basen ® O o ® Bransted-Sauren
Katalyse B BH P A-H A PH Katalyse
P—H P:
Abb. 2 Schematisch dargestellte organokatalytische Zyklen (S = Substrat, P = Produkt, A = Saure,
B = Base).

Organokatalysatoren konnen die Verwendung von Metallen bzw. metallhaltigen Verbindungen
ersetzen, was die Organokatalyse zu einem reizvollen Thema macht. In den vergangenen Jahren ist
diese verstarkt Bestandteil der Forschungen geworden, was an der deutlich gestiegenen Anzahl an
Publikationen deutlich wird. In Abbildung 3 ist der Verlauf der vergangenen zwdlf Jahre aufgefiihrt.!
Man erkennt, dass die Anzahl der Publikationen deutlich zugenommen hat. Es ist zu vermuten, dass
auch in den kommenden Jahren dieser Bereich einen wesentlichen Stellenwert in der Forschung

einnehmen bzw. behalten wird.
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Abb. 3 Anzahl der Publikationen im Bereich der Organokatalyse der letzten zwdlf Jahre.!

! Ermittelt mittels "Sci-Finder" und dem Suchbegriff Organocatalysis (Concept).



1. Aspekte der Organokatalyse

Organokatalytische Prozesse sind bereits weit vor dem aktuellen Jahrhundert angewendet worden.
Als eine der ersten Reaktionen in diesem Bereich gilt die cyanid-katalysierte Benzoin-Addition von
Wohler und Liebig aus dem Jahr 1832.%7 zu dieser Zeit wurde noch nicht auf die Vorteile von
Organokatalysatoren im Vergleich zu metallhaltigen Katalysatoren geachtet. Organokatalysatoren
Uberzeugen haufig durch geringere Kosten, niedrigere Toxizitdt und hohere Stabilitdt gegeniber
Sauerstoff und Feuchtigkeit. Daher soll nachfolgend detaillierter auf organokatalytische Prozesse
eingegangen werden. Dabei erfolgt die Anordnung in steigender Komplexitdt, von einfachen
Modellreaktionen (Kapitel 1.1) zu vollstandigen katalytischen Zyklen (Kapitel 1.2).

1.1  Einstufige Reaktionen

Lewis-Basen-katalysierte Reaktionen beginnen zumeist mit dem Angriff eines Nucleophils auf ein
Elektrophil. Letzteres stellt oftmals ein Substrat dar, wobei das Nucleophil hingegen haufig als
Katalysator fungiert. Dieser erste Reaktionsschritt ldsst sich mittels theoretischen oder
experimentellen bzw. mittels kinetischen oder thermodynamischen Ansatzen untersuchen. Alle
Vorgehensweisen eint der Wunsch, die zum Teil komplexen Katalyse-Zyklen besser zu verstehen und
Aussagen bzgl. der Reaktivitat oder Selektivitat treffen zu konnen. Aus diesem Grunde kommen bei
den unterschiedlichen Ansdtzen Modellelektrophile zum Einsatz, die eine systematische
Untersuchung verschiedener Nucleophile ermdglichen.

1.1.1 Theoretische Affinitatsdaten von Nucleophilen

Das Ziel von quantenchemischen Berechnungen ist oftmals das bessere Verstandnis von
organokatalytischen Reaktionen. Idealerweise gelingt es, Katalysatoren sowie Reaktionsbedingungen
bereits vorab zu modellieren und zu optimieren. Mit immer leistungsfahigeren Computern ist es
inzwischen moglich, relevante Teilaspekte oder sogar gesamte Reaktionszyklen quantenchemisch zu
untersuchen. Hier soll auf einige Arbeiten verwiesen werden, so auch auf Beitrdge im Bereich der
Reaktivitdt von Cinchona-Alkaloiden, der Aldol-Reaktion,” der Nitromethan-Addition an o,B-

(29300 oder des Mechanismus der Morita-Baylis-Hillman-

ungesattigten Carbonylverbindungen
Reaktion.®" Eine umfassende Ubersicht kann der Sonderausgabe von Chemical Reviews (2007)3%**
aber auch den Arbeiten von K.Houk und Kollegen entnommen werden.™ Es bleibt jedoch
festzuhalten, dass es aktuell nicht moglich scheint vollstindig komplexe Reaktionszyklen fir alle
Kombinationen an Reaktanden, Losemitteln und Katalysatoren zu berechnen. Dies erschwert sich
insbesondere bei flexiblen Systemen, da diese besonders groRe Konformationsrdume aufweisen.®"
Daher ist es wiinschenswert, einzelne Teilaspekte einer organokatalytischen Reaktionen, wie z. B.
den Angriff eines Nucleophils auf ein Elektrophil, separat zu untersuchen. Ein moglicher Ansatz
hierfir sind Protonenaffinitaten (in der Gasphase), deren zugrunde liegende Reaktionsgleichung nach

massenspektrometrischer Definition nachfolgend abgebildet ist:



1.1.1 Theoretische Affinitdtsdaten von Nucleophilen

®
B-H - B + H® (1)

Das Addukt aus Base (B) und Proton wird in die einzelnen Komponenten gespalten, was in der
Gasphase stets positive, endotherme/endergone Werte liefert. Der entscheidende Nachteil dieser
Betrachtungen ist die Verwendung eines Protons als Modell-Elektrophil. In organokatalytischen
Prozessen erfolgt zu Beginn meistens ein Angriff des Katalysators auf ein kohlenstoffbasiertes,
elektrophiles Zentrum. Um diesem Umstand zu bericksichtigen, wird das einfachste
kohlenstoffbasierte Elektrophil gewahlt: das Methylkation. Somit verandert sich die, den
Berechnungen zugrunde liegende, Gleichung wie folgt:

® ®
LB-CH, - LB+ CHs (2)

Im Zuge der quantenchemischen Berechnungen wird der Enthalpieunterschied bei einer Temperatur
von 298 K ermittelt (AH,q5), was eine thermodynamische KenngroRe darstellt. Als einfaches Beispiel
eines Nucleophils soll Trimethylphosphan gezeigt werden, dessen Gleichung fiir die Methylkationen-
Affinitat (MCA) in Gleichung (3) gezeigt ist:

® AHs9g = MCA @
Me3 -CH3 298 > Me3 + CH3 (3)

Es hat sich gezeigt, dass MCA-Werte zur Beschreibung katalytischer Prozesse anderen Deskriptoren,
wie den bereits erwihnten Protonen-Affinititen, Uberlegen sind.*® Es existieren nur wenige
experimentelle Daten im Bereich der Methylkationen-Affinitaten.””! Dies verstirkt das Bestreben
selbige quantenchemisch zu berechnen. Eine theoretische Methode zur anndhernden Reproduktion
der experimentellen Daten ist literaturbekannt.”®! Methylkationen-Affinititen sind stets positive
Werte, die in Kilojoule pro Mol angegeben werden. Typische MCA-Werte betragen 500 bis
700 kl/mol, wobei ein h6herer Wert eine groBere Lewis-Basizitat angibt.

Methylkationen als Modell-Elektrophile geben nur bedingt den sterischen Anspruch typischer, in
synthetischen Experimenten verwendeter, Elektrophile wieder. Daher gibt es Anséatze, das Elektrophil
zu vergrofRern und andere kohlenstoffbasierte Substrate zu verwenden. Eine Moglichkeit stellt das
Benzhydrylkation dar (siehe Abbildung 4), dessen GroRe gegeniiber dem Methylkation deutlich
gesteigert ist.*”!

1.1.2 Modell-Elektrophile: Benzhydrylkationen und Chinonmethide

Die zuvor diskutierten quantenchemischen Maoglichkeiten der Affinitdtswerte basieren auf
Berechnungen in der Gasphase. Organokatalytische Prozesse werden allerdings meistens in Losung
durchgefiihrt. Diesem Aspekt werden die Nucleophilie- und Elektrophilie-Parameter nach Mayr
gerecht. Seine Arbeiten erlauben erstmalig die Nucleophilie (oder Elektrophilie) quantitativ zu
beschreiben und basieren auf Gleichung (4). Es konnte gezeigt werden, dass diese Gleichung fiir
unterschiedliche Nucleophile angewendet werden kénnen, so auch fiir Alkene, Aromaten, Silyl-Enol-

Ether, Enamine, stickstoff-, sauerstoff- und phosphorbasierte Nucleophile.[5°'57]



1.1.2 Modell-Elektrophile: Benzhydrylkationen und Chinonmethide

log kxoc = sy (N + E) (4)

Die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion ist vom Nucleophilie-Parameter 'N', dem Elektrophilie-
Parameter 'E' und dem nucleophilieabhangigen Steigungsparameter 's,' abhangig. Zur Untersuchung
von Nucleophilen (NUC) kommen Referenz-Elektrophile zum Einsatz. Hierbei finden sowohl
Chinonmethide als auch Benzhydrylkationen Verwendung (vgl. Abbildung 4).

D
= NN
o = A \R' R/ \R'

Abb. 4 Generelle Struktur der Chinonmethide (links) und Benzhydrylkationen (rechts).

Die kinetischen Untersuchungen bzgl. der Nucleophilie- und Elektrophilie-Parameter erfolgen UV/Vis-
spektroskopisch. Hierbei kdnnen unterschiedliche Losemittel verwendet werden, so auch Wasser,
Dichlormethan, Acetonitril und andere. Generell besitzen Benzhydrylkationen hohere Reaktivitaten
als Chinonmethide, wobei die Reaktivitat durch die Wahl der Substituenten stark beeinflusst werden
kann. Die untersuchten Reaktionen sind einstufige Additionsreaktionen, die in Gleichung (5) und (6)
fir beiden Klassen der Referenz-Elektrophile gezeigt sind.
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Organokatalytische Prozesse besitzen, in Analogie zu den Gleichungen (5) und (6), zumeist einen
einleitenden Schritt, bei dem das Nucleophil (NUC) ein Elektrophil angreift. Dieser erste Schritt muss
nicht notwendigerweise der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der gesamten Reaktion sein.
Dennoch wird deutlich, dass sich die Untersuchungen von Nucleophilen mit Benzhydrylkationen und
Chinonmethiden ideal dafiir eignen, um den ersten Abschnitt eines Reaktionszyklus besser verstehen
zu konnen, da sie den ersten Schritt darstellen. Neben kinetischen Untersuchungen und
Bestimmungen von Geschwindigkeitskonstanten ist es auch moéglich thermodynamische Experimente
durchzufiihren, die sich mit der Lage des Gleichgewichtes beschéftigen. Erkenntnisse bzgl. der
Gleichgewichtskonstante von Katalysator und elektrophilem Substrat kénnen von entscheidender
Bedeutung fir das Verstandnis des Reaktionszyklus sein.

Mit Ergebnissen bzgl. der kinetischen und/oder thermodynamischen Eigenschaften von Nucleophilen
bzw. Katalysatoren kann der Schritt hin zu komplexeren Reaktionen und Reaktionsmechanismen
gewagt werden.



1.2 Mehrstufige Reaktionen

1.2  Mehrstufige Reaktionen

Es existieren inzwischen zahlreiche Reaktionen, die durch verschiedenste Organokatalysatoren
ermoglicht werden. lhr jeweiliger Mechanismus ist meistens komplizierter als die in Abbildung 2
angegebenen. Exemplarisch soll auf die L-Prolin vermittelte enantionselektive Aldolreaktion

verwiesen werden, deren Mechanismus in Abbildung 5 gezeigt ist.

' R'
R N(%; B N>
4
l Rg( © R < ©

R” 0 OH HO R 0Og X
Ve
1 \ N
o RN
(0] R
Ho o ©
HO
. y
R' F @ Y
R*WR RLCRN R. N H
7 @) E 7 (0]
OH O R OH HO R \(\<R 0
OH ©
Abb. 5 Von B. List vorgeschlagener Mechanismus der enantioselektive Aldolreaktion.”®

Der gezeigte Mechanismus beginnt mit dem Angriff des L-Prolins auf die Carbonylgruppe (Schritt A)
des Substrats, gefolgt von der Bildung eines Iminiumions (Schritt B) und eines Enamins (Schritt C).
Nach dem Angriff auf das zweite Substrat (Schritt D) entsteht erneut ein Iminiumion, welches mittels
Hydrolyse (Schritt E) zur Freisetzung des Produkts und zur Regeneration des Katalysators fiihrt
(Schritt F). Die gezeigte Reaktion liefert, wie im Falle des verwendeten Prolin-Derivats von Raj und

Singh, gute Ausbeuten und hohe Enantiomereniberschisse:

TBDPSO,, 0
0 m OH O
N OH : 86%
H + > anti:syn 20:1
10 mol% >99% ee
O2N H,O, RT O2N
Abb. 6 Enantioselektive Aldolreaktion nach Raj und Singh.[sgl

Die Aldolreaktion ist von Interesse, da sie zur Knipfung neuer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
flhrt. Dies ist ebenso mit zahlreichen weiteren Reaktionen moglich, so auch der Morita-Baylis-
Hillman Reaktion (MBH) bzw. der aza-Variante der Morita-Baylis-Hillman Reaktion (azaMBH).
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1.2.1 Die (aza-)Morita-Baylis-Hillman Reaktion

Die Morita-Baylis-Hillman (MBH) Reaktion ist, ebenso wie die aza-Variante (azaMBH), eine nitzliche
Reaktion, um neue C-C-Bindungen zwischen Reaktanden zu kniipfen. Als Substrate finden Michael-
Akzeptoren in Kombination mit Aldehyden (MBH) oder mit Iminen (azaMBH) Verwendung. Als
Katalysatoren werden zumeist Phosphane, tertiare Amine oder Pyridine eingesetzt. Obwohl die
Reaktion bereits vor vier Jahrzehnten entdeckt wurde, ist sie immer noch Bestandteil aktueller
Forschungen.”**”*! Beim Mechanismus (vgl. Abbildung7) wird davon ausgegangen, dass der
Katalysator den Michael-Akzeptor angreift und sich ein zwitterionisches Intermediat (l) bildet. Dieses
wiederum kann den Aldehyd (bei der MBH) bzw. das Imin (bei der azaMBH) angreifen und ein
zweites zwitterionisches Intermediat (Il) entsteht. Nach einer Protonenwanderung zum

Intermediat (Ill) kommt es zur Abspaltung des Katalysators unter Freisetzung des Produkts.”*7®

HX Ar
Phs O
\)J\
0]
HX Ar
Y
A i I
Ph3® O@
Phs (0]
® ©
|
S
~H® X Ar X
K\Eﬂ/ Ar)J\H
Ph 0]
Yo
Abb. 7 Reaktionsmechanismus der MBH- (X= 0) und der azaMBH-Reaktion (X= NR) mit

Methylvinylketon als Michael-Akzeptor und Triphenylphosphan als Katalysator.

Literaturbekannte Forschungen erlauben den Riickschluss, dass der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt des Mechanismus der Angriff des Enolats (I) auf das Aldehyd bzw. Imin ist.”” Neben
kinetischen Untersuchungen existieren auch Untersuchungen zur Bildung unerwarteter Produkte. So
kann fiir einige ausgewahlte Falle die Existenz eines doppelten azaMBH-Produktes beobachtet
werden.”® Dies ist in Abbildung8 mit Phenylvinylketon als Michael-Akzeptor und 1,4-

Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) als Katalysator dargestellt.

Ts.
S>NH 0
Ph TS\\H o
DABCO
AN+ 2 - . Ar Ph
o THF Ar Ph

(0] Ph

Abb. 8 "Doppelte" azaMBH Reaktion nach Shi et al.l’®
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1.2.1 Die (aza-)Morita-Baylis-Hillman Reaktion

Da die Bildung des zweifachen azaMBH-Produktes eine Ausnahme darstellt, soll auf das
Standardprodukt, eine hoch funktionalisierte Verbindung, hingewiesen werden. Dieses Produkt
ermoglicht den Aufbau von komplexen Strukturen und findet auch in der Totalsynthese von
Naturstoffen Anwendung. Die DABCO-katalysierte MBH-Reaktion ausgehend von Benzaldehyd und
Methylacrylat stellt die Startreaktion zur Synthese von Leiocarpin A dar. Letztere ist in Abbildung 9

dargestellt.
o i Ph._ °
OMe OH O
|4, - > HO
[0.65 eq DABCO] Ph)ﬁﬁj\o'\"e — o)
4°C,5d Leiocarpin A
Abb. 9 Synthese des Leiocarpin A nach Coehlo et al.l’?

Aus vorherigem Beispiel erkannt man die Vielseitigkeit der MBH-Reaktion, wobei diese
stellvertretend fiir zahlreiche organokatalytische Reaktionen stehen soll. Letztere sind in ihren
Mechanismen zum Teil recht komplex, wobei sich aktuelle Forschungen nicht nur auf solche Fille
konzentrieren. Selbst scheinbar einfache Reaktionen wie Hydrierungen kénnen in den Fokus des
Interesses gelangen, wenn sich mittels ungewohnter Katalysatoren neue Moglichkeiten er6ffnen.

1.2.2 Frustrierte Lewis-Paare

Nach der soeben diskutierten (aza-)Morita-Baylis-Hillman Reaktion, deren Entdeckung inzwischen
vier Jahrzehnte zurlick liegt, wird der Fokus dieses Abschnitts auf einer neueren Entwicklung im
Bereich der Organokatalyse liegen. Hierbei handelt es sich um frustrierte Lewis-Paare (FLP), die aus
sterisch anspruchsvollen Lewis-Sauren / Lewis-Basen bestehen. Das Konzept von Lewis-Sauren (LS)
und Lewis-Basen (LB) geht auf G.N.Lewis zuriick.®” Aus der Kombination von sterisch
anspruchsvollen LS/LB resultiert, dass die beiden Reaktionspartner durch sterische Interaktion nicht
die Bindung ausbilden kdnnen, die den elektronischen Gegebenheiten entsprache. Es kommt nicht zu
einer reguldren dativen Bindung, sondern zur Verlangerung des Abstandes der zentralen Atome. Die
Chemie dieser frustrierten Lewis-Paare wird maRgeblich durch diese "Frustration" bestimmt und
wird nachfolgend naher beleuchtet. Zuvor soll jedoch auf die Grundstruktur und dessen Verwandten,
die frustrierten Lewis-Paare, verwiesen werden. Das Addukt aus dem einfachsten Phosphan (PH;,
Lewis-Base) und dem einfachsten Boran (BHi;, Lewis-Sdure) stellt die Stammverbindung aller
Phosphan-Boran-Komplexe dar und ist Grundlage von Forschungen seit Mitte des letzten
Jahrhunderts.®” Konzeptionell von dieser Stammverbindung ausgehend wurden bereits vor etwa
sechzig Jahren methylierte Derivate hergestellt und untersucht, so auch die Boran-Addukte des

Trimethyl-, des Dimethyl- und des Monomethylphosphans (siehe Abbildung 10).%
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1.2.2  Frustrierte Lewis-Paare

® 9
H,P-BH,
® O ® O ® O
H2Me _BH3 H3 _BMeH2 R3 _BR'3
® © ® ©
HM62 _BH3 H3 _BMezH
® O ® O
Me3 _BH3 H3 _BMe3
Abb. 10 Phosphan-Boran-Komplexe: Stammverbindung und Derivate.

Die zuletzt genannten Komplexe besitzen, ebenso wie die Stammverbindung, keine sterisch
bedingten "Frustrationen", da die am Phosphor- und Boratom gebundenen Substituenten hierfir zu
klein sind. Triphenylphosphan PPh; bildet hingegen mit dem perfluorierten Triphenylboran B(CgFs)3
ein frustriertes Lewis-Paar:

Ph\ . IZ . B’ﬁrA\r

hI;H T ar

Abb. 11 Struktur eines typischen Vertreters der frustrierten Lewis-Paare (Ar = CgFs).

P

Frustrierte Lewis-Paare sind in der Lage kleine Molekile zu aktivieren, die dann zur Reaktion
eingesetzt werden konnen. Das mit Abstand wichtigste Molekil, das mittels FLP aktiviert wird, ist
Wasserstoff (H,). Der Einsatz von frustrierten Lewis-Paaren ermdglicht die metallfreie Reduktion von
diversen Substraten, so auch Iminen, Enaminen und SinIenoIethern.[83'84] Die genannten Reaktionen
sind schematisch in Abbildung 12 dargestellt.

R*
- R,\)\ OSiMe;
~N
N = R** R
J\ Ru)ﬁ/
R H

N.
R™ "R R'
+Hy +H, +Hy
[FLP] [FLP] [FLP]
RSNH R" T OSnga
R)\H \)\R R )\/
N R'
R R'
Abb. 12 Die Reduktion von Iminen (links), Enaminen (Mitte) und Silylenolethern (rechts) durch

Wasserstoff mittels frustrierter Lewis-Paare.
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1.2.2  Frustrierte Lewis-Paare

Der Vorteil der FLP liegt in der Vermeidung von Metallreagenzien, die z.B. Palladium, Platin,
Rhodium, Iridium oder Nickel enthalten. Die metallkatalysierten Hydrierungen sind etablierte
Reaktionen im Bereich der Chemie.®>** Hingegen ist die Chemie der frustrierten Lewis-Paare immer
noch Bestandteil der jliingeren Forschung, wobei dies sowohl experimentelle als auch theoretische
Beitrage einschlieRt.”* ' Dabei beschaftigen sich theoretische Arbeiten haufig mit Modellsystem
von Uberschaubarer GroRe, die selbst nur bedingt den frustrierten Lewis-Paaren zuzuordnen sind.
Experimentelle Arbeiten hingegen bedienen sich an verschiedenen Molekilen, die alle den
Erfordernissen des sterischen Anspruchs genigen. Das Zusammenflihren der zwei
Forschungsrichtungen stellt eine Herausforderung dar, da aktuell noch keine allgemein-giiltige
Definition bzw. verlassliche quantitative Beschreibung der "Frustration" existiert. Dies ware jedoch
Voraussetzung, um die unterschiedlichen Reaktionen besser zu verstehen, sowie Vorhersagen bzgl.
des Reaktionsverhaltens und der Reaktionsgeschwindigkeit zu ermdglichen. In Kapitel 2.5 soll auf
bereits existierende Ergebnisse theoretischer Arbeiten eingegangen und diese auf groRere,
realistischere Systeme ausgedehnt werden.

1.3  Zielsetzung

Das Hauptziel dieser Dissertation ist es in verschiedenen Bereichen der Organokatalyse Beitrdge zum
besseren Verstandnis von katalytischen Vorgdngen zu leisten. Hierbei sollen quantenchemische
Berechnungen als solide und breite Basis dienen und durch zielgerichtete kinetische Studien erganzt
werden. Daher ist ein wesentliches Merkmal dieser Dissertation das Zusammenfiihren von
experimentellen und theoretischen Ergebnissen. Dies soll vor allem im Bereich "Reaktionen von
Nucleophilen mit Benzhydrylkationen" (Kapitel 2.2) und im Bereich "(aza-)Morita-Baylis-Hillman
Reaktion" (Kapitel 2.3) geschehen, wobei der Abschnitt "Theoretische Affinitdtsdaten von
Phosphanen" (Kapitel 2.1) die theoretische Grundlage fiir die zuvor genannten Kapitel bildet. Die
Kombination von theoretischen Untersuchungen mit zum Teil unterschiedlichen kinetischen
Experimenten soll es ermoéglichen gezielt in die Durchfihrung von Experimenten einzugreifen, wobei
der Hauptaspekt hierbei auf der Auswahl und dem Design der Katalysatoren liegen wird. Dabei steht
die Suche nach dem Optimum im Vordergrund: stabile und leicht handhabbare Katalysatoren
einerseits und aktive bzw. effiziente Katalysatoren andererseits.
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2.1 Theoretische Affinitdtsdaten von Phosphanen

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1 Theoretische Affinitatsdaten von Phosphanen

Nachfolgend wird die lbliche Herangehensweise zur Berechnung von Affinitdtsdaten am Beispiel der
Methylkationen-Affinitaten (MCA) dargestellt. Die MCA-Werte von Phosphanen entsprechen der
Reaktionsenthalpie, der in Gleichung 7 gezeigten Dissoziationsreaktion.

@ AHygg (MCA @
RsP-CHs 208 MCA) Rs +  CH, (7)

Die MCA-Werte werden auf dem MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d) Niveau berechnet und geben
die Affinitat eines Phosphans zum kleinsten kohlenstoffbasierten Elektrophil wieder. Die Definition
von MCA-Werten erfolgt in Analogie zur massenspektrometrischen Definition von
Protonenaffinitaten. Das theoretische Niveau wird entsprechend gewahlt, da gezeigt werden konnte,
dass sich damit die MCA-Werte auf dem G3-Niveau fir kleinere und mittlere Organokatalysatoren
mit geringen Abweichungen reproduzieren lassen.™ In der Literatur existieren MCA-Werte auch mit
abweichenden theoretischen Niveaus.®™ So wurden z. B. die MCA-Werte von Edelgasatomen mit
der Coupled-Cluster-Methode und grofRen Basissdtzen (aug-cc-pV5Z) bestimmt.”! Aufgrund der
GroRe der, in dieser Dissertation zu untersuchenden, Lewis-Basen ist die zuletzt genannte Methode
ungeeignet.

Als Naherung kann ein hoher MCA-Wert mit einer hohen Lewis-Basizitdt bzw. Nucleophilie
gleichgesetzt werden. MCA-Werte sind stets positive Werte, die in Kilojoule pro Mol angegeben
werden. Nachfolgend wird bei allen Affinitdtsdaten auf die Angabe des positiven Vorzeichens
verzichtet. Zur Bestimmung von MCA-Werten wird zu Beginn der Konformationsraum mittels MM3*
Kraftfeld analysiert, welches im Programm MacroModel 9.7 implementiert ist."Y AnschlieRend
werden die erhaltenen Konformationen auf dem theoretischen Niveau B98/6-31G(d) mittels dem
Programm Gaussian03 reoptimiert."? Nach der Frequenzanalyse, die zusammen mit der
Optimierung die thermische Korrektur ergibt, steht zuletzt eine Einzelpunktberechnung auf dem
MP2(FC)/6-31+G(2d,p) Niveau an. Die Frequenzanalyse sowie die Einzelpunktberechnung erfolgt
ebenso mit Gaussian03. Die beschriebene Vorgehensweise ldsst sich zusammengefasst als
MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d) Niveau angeben und wird schematisch in Abbildung 13
gezeigt:

Einzelpunkt-
berechnung
MP2(FC)/
6-31+G(2d,p)

Frequenz-

Kraftfeld Optimierung analyse

MM3* ——| B98/6-31G(d)

B98/6-31G(d)

Abb. 13 Schematische Darstellung der Durchfiihrung von MCA-Berechnungen.

Am Beispiel des einfachsten Phosphans, dem Trimethylphosphan PMe; (P1), soll die Berechnung
eines MCA-Wertes veranschaulicht werden (vgl. Gleichung 8).

@ AH MCA @®
Me3 -CH3 298( ) > Me3 + CH3 (8)
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2.1 Theoretische Affinitdtsdaten von Phosphanen

Auf dem MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d) Niveau ergeben sich folgende Enthalpien Hygg (in
Hartree): Mes;P*-CH; (P1Me) —499.616902, PMe; (P1) —460.069844, CH;" —39.316929. Die Differenz
der Enthalpien liefert fiir das Trimethylphosphan (P1) den MCA-Wert von 0.230128 Hartree bzw.
604.2 kJ/mol.

Vor allem im Bereich flexibler Systeme ist eine detaillierte Betrachtung des Konformationsraumes
entscheidend. Dies soll nachfolgend fir das Phosphan PnBus;(P2) und das Addukt

*CHs(nBu); (P2Me) exemplarisch besprochen werden. Nach der Konformationsanalyse erhilt man
665 (Phosphan) bzw. 601 (Addukt) Konformationen. Nach quantenchemischer Optimierung und
Anwendung eines Energiefensters von 10 kl/mol verringert sich die Anzahl der Konformationen auf
139 (fiir P2) bzw. 94 (fir P2Me).”> Das Energiefenster ist notwendig, um energetisch hochliegende
und somit irrelevante Strukturen zu separieren. Mit allen Konformationen innerhalb des
Energiefensters werden weiterfiihrende Berechnungen durchgefiihrt, wobei das Endergebnis einem
Boltzmann-gemittelten Wert entspricht. Im Falle des Tri-n-butylphosphan (P2) erhalt man auf diese
Weise einen MCA-Wert von 639.5 kJ/mol (siehe Gleichung 9).

Me

®
’/,//\/ R 1/\/ @
//// MCA= v CHs ©)
639.5 kJ/mol

Dieser MCA-Wert basiert auf Berechnungen von Gber zweihundert Konformationen. Verwendet man

hingegen nur jeweils die energetisch glinstigste Konformation fiir das Phosphan und das Addukt, so
erhdlt man einen MCA-Wert von 639.2 klJ/mol. Man erkennt augenblicklich den sehr geringen
Unterschied zwischen den beiden Werten, wobei der Aufwand der Berechnung stark voneinander
abweicht. Somit bleibt festzuhalten, dass der Vorteil der Boltzmann-Mittelung vieler Konformationen
in diesem Fall gering ist. Dem muss hinzugefligt werden, dass es fiir die Genauigkeit der
Berechnungen entscheidender ist, die jeweils energetisch giinstigsten Konformationen zu
"lokalisieren". Daher ist es unerlasslich, den Konformationsraum zu durchsuchen und das anfangliche
Energiefenster nicht zu eng zu wahlen. Ebenso interessant ist die Betrachtung der zwei energetisch
niedrigsten Konformationen des PnBujs (P2), die in Abbildung 14 abgebildet sind:

e e
3393409999 ¢

23
339309499 pe’
| N{»,

& 3

; 9
s
9
J J
Abb. 14 Die zwei energetisch glinstigsten Konformationen des PnBus (P2): AH,eg(MP2) = 0.3 kl/mol.

2 Bedingt durch den sehr groBen Konformationsraum stellt diese Berechnung mit einem Energiefenster von 10 kJ/mol eine
Ausnahme dar, da Ublicherweise ein groReres Fenster (15 kJ/mol) genutzt wird.
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2.1 Theoretische Affinitdtsdaten von Phosphanen

Bei der Darstellung der gilinstigsten Konformation des Tri-n-butylphosphans (P2) ist, anders als beim
Methylkationen-Addukt (P2Me), die Angabe nur einer Konformation nicht ausreichend. Dies hangt
damit zusammen, dass es in Abhdngigkeit von der verwendeten Methode Unterschiede bei den
Energien bzw. Enthalpien gibt. Die erste Konformation ist um etwa 3 kJ/mol ungtinstiger, sofern man
die Totalenergie E,; und die Enthalpie H,qs auf B98-Niveau betrachtet. Hingegen ist selbige auf dem
MP2-Niveau um 0.3 klJ/mol glinstiger. Nicht nur die energetischen Abstinde zwischen
Konformationen sind vom gewahlten theoretischen Niveau abhangig, sondern zum Teil auch die
Abfolge der Konformationen. Dies soll durch nachfolgende Abbildung verdeutlicht werden, in der
insgesamt sieben Konformationen bericksichtigt werden.
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= . P22
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})
X,
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Eyot (B98) Hags (B98) Etor (MP2) Hags (MP2)
Abb. 15 Energetische Abfolge der sieben giinstigen Konformationen des PnBujs (P2).

Es scheint ein genereller Trend zu sein, dass die energetischen Unterschiede zwischen
Konformationen auf héherem Niveau geringer werden. Jedoch gilt es zu berlcksichtigen, dass sich
die Unterschiede zwischen den B98- und den MP2-Berechnungen vergrofRern kdnnen, sofern
Systeme mit groRen dispersiven Wechselwirkungen betrachtet werden. Im zuletzt genannten Fall ist
ausschlaggebend, dass DFT-Methoden, wie die B98-Methode, dispersive Wechselwirkungen nicht
zufriedenstellend behandeln kdnnen.™ Die gezeigten Systeme dieser Dissertation sind im Vergleich
mit einigen literaturbekannten Studien, so auch dem "Hexaphenylethan-Ratsel", strukturell bedingt

weniger anfallig fir die beschriebene Problematik der Vernachldssigung von Dispersion.[14'16]

2.1.1 MCA-Werte von Trialkylphosphanen

In Tabelle 1 sind die MCA-Werte unverzweigter Trialkylphosphane aufgefiihrt, wobei die gezeigte
Abfolge strukturell bedingt ist und bei kurzkettigen Phosphanen beginnt.
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2.1.1  MCA-Werte von Trialkylphosphanen

Tab. 1 MCA-Werte unverzweigter Trialkylphosphane.
Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
Me; (P1) 604.2 Me,Et (P3) 610.5
MeEt, (P4) 616.1 Ets (P5) 622.5
Me,nPr (P6) 614.3 MenPr, (P7) 624.1
nPr; (P8) 633.6 Me,nBu (P9) 616.3
MenBu, (P10) 627.8 nBus (P2) 639.5
Me,nPen  (P11) 617.3 Me,nHex  (P12) 617.7
Me,nHep  (P13) 617.9 Me,nOct  (P14) 618.1

Es ist deutlich erkennbar, dass langere Alkylketten zu einer Erhéhung des MCA-Wertes flhren. Dies
steht im Einklang mit dem Konzept induktiver Effekte von Alkylresten.’”*® Anhand der grafischen
Darstellung der MCA-Werte aller Alkyldimethylphosphane wird der Einfluss eines Substituenten
deutlich (siehe Abbildung 16).

P11 P12 P13 P14
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<
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Abb. 16 MCA-Werte von Phosphanen der Formel PMe,(CH,),H mit unverzweigten Substituenten.

Der Verlauf der MCA-Werte der Alkyldimethylphosphane ist regelmaRig und lasst sich mit der
nachfolgenden analytischen Funktion beschreiben:

MCA [kJ/mol] = 618.3 - 26.5 - 0.54" (R? = 0.9991) (10)

Anhand von Abbildung 16 und Gleichung 10 erkennt man, dass es bei den MCA-Werten der
Alkyldimethylphosphane zu einer Sattigung kommt. Der Anstieg der MCA-Werte ist beim Ubergang
der Methyl- zur Ethylgruppe (Amca = 6.3 klJ/mol) am gréBten und wird nachfolgend stetig geringer. Bei
den letzten beiden Ubergidngen, Hexyl- zu Heptyl- und Heptyl- zu Octylgruppe, sind die
Veranderungen der MCA-Werte nur noch gering (Awca=0.2klJ/mol). Bei einem

Alkyldimethylphosphan PMe,R mit einem unendlich langen, unverzweigten Rest sollte der MCA-Wert
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2.1.1  MCA-Werte von Trialkylphosphanen

618.3 kl/mol  betragen, welches einer Erhéhung von 14.1kJ/mol, ausgehend vom
Trimethylphosphan (P1), entspricht. Dies ist in Abbildung 16 mittels einer horizontalen gestrichelten
Linie symbolisiert.

Neben dem Austausch jeweils einer Methylgruppe durch eine langere Alkylgruppe kann auch ein
mehrfacher Austausch erfolgen. Dies wird mittels Abbildung 17 grafisch verdeutlicht.
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Anzahl ersetzter Methylgruppen des PMe,
Abb. 17 MCA-Werte von Phosphanen mit unverzweigten Substituenten, ausgehend vom

Trimethylphosphan.

Anhand vorangehender Grafik ldsst sich erkennen, dass auch die Substitution mehrerer Methyl-
durch Alkylgruppen einer RegelmélRigkeit folgt. Die Gleichungen der Ausgleichsgeraden werden
nachfolgend gezeigt (R = Et, nPr, nBu):

MCA [kJ)/mol] = 6.1x + 604.3 (Et, R* = 0.9991) (11)
MCA [k)/mol] = 9.8x + 604.4 (nPr, R? = 0.9997) (12)
MCA [kJ/mol] = 11.7x + 604.3 (nBu, R* = 0.9998) (13)

Es bleibt anhand der R*-Werte festzustellen, dass der Verlauf der MCA-Werte idealerweise mit einer
jeweils linearen Funktion beschrieben werden kann.

Der Einfluss eines Alkylsubstituenten im Vergleich zur Methylgruppe lasst sich sowohl Uber die
Analyse der Alkyldimethylphosphane PMe,R, als auch Uber alle verfigbaren Phosphane PMes..R,
(n=1, 2, 3) angeben (siehe Tabelle 2). Bei den langkettigen Alkylgruppen (ab nPen) wurde auf die
Bestimmung der MCA-Werte fiir Dialkylmethyl- und Trialkylphosphane verzichtet, da die jeweiligen
Konformationsrdume  hierfir zu groR sind. Die Herausforderung durch immense
Konformationsrdume wurde bereits anhand des Tri-n-butylphosphans (P2) erldutert (siehe
Seite 20f.).
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2.1.1  MCA-Werte von Trialkylphosphanen

Tab. 2 Einfluss verschiedener Alkylsubstituenten auf den MCA-Wert von Trialkylphosphanen
ausgehend vom Trimethylphosphan PMe; (P1).

Substituent Ay’ Amca”
[kJ/mol] [kJ/mol]
Et +6.3 +6.1
nPr +10.1 +9.8
nBu +12.1 +11.7
nPen +13.1 —
nHex +13.5 —
nHep +13.7 —
nOct +13.9 —

® Werte anhand einfach substituierter Phosphane.
P Gemittelte Werte anhand ein-, zwei- und dreifach substituierter Phosphane.

Es ist zu erkennen, dass der Unterschied der Ayca-Werte bei beiden Vorgehensweisen gering ist.
Durch die in Abbildung 17 gezeigte Additivitdit von Substituenteneffekten kann anhand von
Gleichung 10 der maximale MCA-Wert unverzweigter Trialkylphosphane bestimmt werden. Der
maximale Einfluss eines Alkylsubstituenten wurde mit +14.1 kJ/mol ((618.3 —604.2) kl/mol)
ermittelt. Somit ware der MCA-Wert fir ein Phosphan mit unendlich langen, unverzweigten
Substituenten bei 646.5 kJ/mol ((3-14.1 + 604.2) kl/mol), wobei Trimethylphosphan erneut den
Ursprung darstellt.

Die gezeigten Analysen werden nachfolgend auch fiir Phosphane mit cyclischen Substituenten
durchgefiihrt. In Tabelle 3 sind die MCA-Werte der zuletzt genannten Phosphane aufgefiihrt, wobei
sich die gezeigte Abfolge an den RinggroRen orientiert.

Tab. 3 MCA-Werte von Trialkylphosphanen mit cyclischen Substituenten.
Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [ki/mol]
Me,cPr (P15) 607.2 MecPr, (P16) 611.8
cPrs (P17) 621.1 Me,cBu  (P18) 616.7
MecBu, (P19) 628.7 cBu; (P20) 638.5
Me,cPen  (P21) 620.4 MecPen, (P22) 637.1
cPen; (P23) 650.8 Me,cHex  (P24) 621.9
MecHex, (P25) 641.0 cHex; (P26) 655.7
Me,cHep  (P27) 624.9 Me,cOct  (P28) 626.1
Me,cNon  (P29) 627.8 Me,cDec  (P30) 628.9
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2.1.1  MCA-Werte von Trialkylphosphanen

In Analogie zu vorherigen Analysen besitzt die GroBe und Anzahl der cyclischen Alkylsubstituenten,
die am Phosphoratom gebunden sind, einen direkten Einfluss auf die Hohe der resultierenden MCA-
Werte. Die grafische Darstellung eines cyclischen Substituenten der Alkyldimethylphosphane erfolgt
in Abbildung 18.
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Abb. 18 MCA-Werte von Phosphanen der Formel PMe,(CH(CH,),.1) mit cyclischen Substituenten.

Aus der vorstehenden Abbildung erkennt man, dass der Verlauf der Phosphane der Formel PMe,R
mit einem cyclischen Substituenten erneut einer Systematik folgt. Die mathematische Funktion, die
der Ausgleichskurve zugrunde liegt, ist nachfolgend dargestellt.

MCA [k)/mol] = 629.1 — 32.5 - 0.65" (R? = 0.9718) (14)

Es wird ersichtlich, dass die RegelmalRigkeit im Anstieg geringer ist als bei den acyclisch-
alkylsubstituierten Phosphanen (vgl. Abbildungen 16). Dennoch zeigt der R>-Wert von 0.9718, dass
die mathematische Funktion den Verlauf der MCA-Werte gut beschreibt. Daher kann der maximale
MCA-Wert fir ein Phosphan der Formel PMe,R (R = unendlich groRer, cyclischer Substituent) mit
629.1 kl/mol bestimmt werden. Dies ist in Abbildung 18 mittels horizontaler Linie dargestellt. Somit
erhoht ein cyclischer Substituent den MCA-Wert des Trimethylphosphans um bis zu 24.9 kJ/mol. Die
MCA-Werte bei mehrfacher Substitution sind nachfolgend dargestellt.
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Anzahl ersetzter Methylgruppen des PMe,
Abb. 19 MCA-Werte von Phosphanen mit cyclischen Substituenten, ausgehend vom

Trimethylphosphan.

Anhand von Abbildung 19 lasst sich erkennen, dass die Substitution mehrerer Methylgruppen durch
cyclische Alkylgruppen einer GesetzmaRigkeit folgt. Die Gleichungen der Ausgleichsgeraden werden
nachfolgend gezeigt.

MCA [k)/mol] = 5.5x + 602.8 (cPr, R® = 0.9045) (15)
MCA [kJ/mol] = 11.5x + 604.8 (cBu, R® = 0.9955) (16)
MCA [k)/mol] = 15.7x + 606.7 (cPen, R® = 0.9973) (17)
MCA [k)/mol] = 17.4x + 604.7 (cHex, R® = 0.9961) (18)

Es bleibt festzuhalten, dass der lineare Verlauf der MCA-Werte im ersten Fall (cPr) eine signifikant
geringere RegelmaRigkeit zeigt als in den Ubrigen Falle (Gleichungen 16 — 18). Dies hangt vor allem
mit dem, den Erwartungen Ubertreffenden, MCA-Wert flr PcPr; (P17) zusammen. Letzterer wurde
auch auf einem héheren theoretischen Niveau (MP2(FC)/6-31+G(2d,p)) bestimmt. Hierbei ergibt sich
ein kaum veranderter MCA-Wert von 623.5 kl/mol (MP2-Optimierung) gegenuber der lblichen Art
der Bestimmung von MCA-Werten (621.1 klJ/mol, B98-Optimierung). Dies fiihrt, ebenso wie eine
detaillierte Studie der geometrischen Gegebenheiten aller relevanten Konformationen, nicht zu einer
Klarung des zu hoch erscheinenden MCA-Wertes fir das Phosphan PcPr; (P17).

Der Einfluss eines cyclischen Alkylsubstituenten im Vergleich zur Methylgruppe lasst sich sowohl Gber
die Analyse der cyclischen Alkyldimethylphosphane PMe,R als auch tber alle verfiigbaren Phosphane

Mes..R, (n =1, 2, 3) angeben (siehe Tabelle 4). Bei den groReren cyclischen Alkylsubstituenten (ab
cHep) wurde auf die Bestimmung der MCA-Werte fir Dialkylmethyl- und Trialkylphosphane
verzichtet, da die entsprechenden Konformationsraume hierfiir zu grof$ sind.
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2.1.1  MCA-Werte von Trialkylphosphanen

Tab. 4 Einfluss  verschiedener cyclischer  Alkylsubstituenten auf den MCA-Wert von
Trialkylphosphanen ausgehend vom Trimethylphosphan PMe; (P1).

Substituent Ay’ Amca”
[kJ/mol] [kJ/mol]
cPr +3.0 +5.5
cBu +12.5 +11.5
cPen +16.2 +15.7
cHex +17.7 +17.4
cHep +20.7 —
cOct +21.9 —
cNon +23.3 —
cDec +24.7 —

® Werte anhand einfach substituierter Phosphane.
P Gemittelte Werte anhand ein-, zwei- und dreifach substituierter Phosphane.

In Ubereinstimmung mit den vorhergehenden grafischen Analysen wird deutlich, dass im Falle der
cyclo-Propylsubstituenten die RegelmaRigkeit deutlich niedriger ist als bei anderen Substituenten.
Fir letztere gilt festzuhalten, dass der ermittelte Einfluss von cyclischen Substituenten mittels der
Monosubstitution wie auch der Di- und Trisubstitution des Trimethylphosphans zu &hnlichen
Ergebnissen fihrt. Da der Nachweis der Additivitdt der Substituenteneffekte groller, cyclischer
Substituenten erbracht wurde (vgl. Abbildung 19), ladsst sich der maximale MCA-Wert eines
Phosphans PR; (R =unendlich groRer, cyclischer Substituent) mit 678.9 kl/mol ((3-24.9 +
604.2) kl/mol) ermitteln. Zur Vergleichbarkeit dient erneut Trimethylphosphan (P1), mit einem MCA-
Wert von 604.2 kJ/mol, als Ausgangspunkt fir diese Berechnung.

Nachfolgend sollen die bisher durchgefiihrten Analysen auch fiir die Verbindungsklasse der
verzweigten Trialkylphosphanen durchgefiihrt werden. Deren MCA-Werte sind in Tabelle 5

aufgefihrt.
Tab. 5 MCA-Werte von Trialkylphosphanen mit verzweigten Substituenten.
Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
a—verzweigt
Me,iPr (P31) 613.5 MeiPr, (P32) 624.8
iPr3 (P33) 635.4 Me,tBu (P34) 619.4
MetBu, (P35) 635.1 tBus (P36) 648.3

Me, 4<; (P37)  617.3 Me %<; )2 (P38) 6305
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Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
k/\ (P39) 624.7 Me, { (P40) 618.8
Mez
Me { )2 (P41) 631.8 Me, 4<_/ (P42) 619.6
Me, @ (P43) 620.8 Me, 4<_> (Pa4) 622.7
Me, 4<j (P4s) 623.3

p—verzweigt

(P46) 611.9

JV>7 ) (P48) 6257
3

(P50) 607.9

(P47) 618.5

=<
NS
<
o

=
Ny

;
TR Y

(P49) 610.4

(P51) 606.9

(P52) 603.3 (P53) 614.2

w\_/
=
N

<
@
N

(P54) 617.0

Mez
‘i_/i (P56) 619.5

y-verzweigt

(P55) 618.2

S

(P57) 619.4
Mez

Generell stellt man bei den vorhergehenden Phosphanen fest, dass sie meist hdhere MCA-Werte als
die mit unverzweigten Substituenten aufweisen. Darliber hinaus wird deutlich, dass Verzweigungen
ndher am Phosphoratom zu einer hoheren Affinitdit gegeniiber Methylkationen fiihren als
entferntere Verzweigungen. In Abbildung 20 wird fir Alkyldimethylphosphane mit B-verzweigten
Substituenten eine Aufstellung der Anzahl der Kohlenstoffe gegenliber den MCA-Werten dargestellt.
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Abb. 20 MCA-Werte von Phosphanen mit B-verzweigten Substituenten.

Man kann erkennen, dass die MCA-Werte der p-verzweigten Alkyldimethylphosphane eine
Regelmaligkeit in Bezug auf die Kettenlange besitzen: Die MCA-Werte steigen mit zunehmender
Kettenlange an, wobei eine Sattigung bei zehn oder mehr Kohlenstoffatomen anzunehmen ist.
Hiervon weichen die Phosphane P49 und P50 ab. Dies hangt mit auftretenden 1,5-syn-Pentan-
Wechselwirkungen bei neopentylartigen Substituenten zusammen, was nachfolgend noch diskutiert
wird (siehe Seite 30).

In Abbildung 21 werden die verzweigten Phosphane auf die Additivitat der Substituenteneffekte
bezliglich der MCA-Werte lberprift.
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Abb. 21 MCA-Werte von Phosphanen mit verzweigten Substituenten ausgehend

Trimethylphosphan.
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2.1.1  MCA-Werte von Trialkylphosphanen

Anhand der vorangehenden Abbildung lasst sich erkennen, dass die Substitution mehrerer
Methylgruppen durch verzweigte Alkylgruppen mit der Ausnahme eines Substituenten additiv
erfolgt. Die Gleichungen der Ausgleichsgeraden werden nachfolgend gezeigt. Hierbei werden
Phosphane mit Neopentyl-Substituenten ausgespart, da sich in diesem Fall keine Abhangigkeit
ermitteln lasst.

MCA [kJ/mol] = 10.5x + 603.7 (iPr, R? = 0.9979) (19)
MCA [kJ/mol] = 14.8x + 604.6 (tBu, R? = 0.9980) (20)
MCA [kJ/mol] = 13.2x + 604.2 (CHMeEt, R? = 1.0000) (21)
MCA [kJ/mol] = 13.8x + 604.5 ( , R* = 0.9978) (22)
MCA [kJ/mol] = 7.1x + 604.4 (CH,CHMe,, R = 0.9988) (23)

AusschlieRRlich der Neopentyl-Substituent zeigt deutliche Abweichungen von der zuvor
beschriebenen Additivitat bzgl. der Substituenteneffekte. Hierbei sinken die MCA-Werte bei
steigender Anzahl an Substituenten (PMes_,R, (n =1, 2, 3)). Dies hdangt mit dem Auftreten von 1,5-
syn-Pentan-Wechselwirkungen zusammen. Diese sind in Abbildung 22 anhand des Methyladdukts
des Phosphans P50 gezeigt und beziehen sich auf die ungiinstigen sterischen Wechselwirkungen
zwischen Methylgruppen, die vier Bindungen entfernt liegen (rot markiert).

Abb. 22 1,5-syn-Pentan-Wechselwirkung im kationischen Addukt des PMe,(CH,CMej3) (P50).

1,5-syn-Pentan-Wechselwirkungen treten, wie im obigen Beispiel, haufig fiir Phosphane auf, die in -
Positionen Verzweigungen besitzen. Generell treten diese Wechselwirkungen haufiger bei den
Methylkationen-Addukten als bei den Phosphanen selbst auf. Aus diesem Grund verringert sich der
MCA-Wert, da das kationische Addukt destabilisiert und somit die Differenz zwischen Edukt und
Produkt verringert wird. Bei Neopentyl-Substituenten kommt es zum Auftreten von zahlreichen 1,5-
syn-Pentan-Wechselwirkungen.

Der Anstieg der MCA-Werte bedingt durch einen verzweigten Alkylsubstituenten im Vergleich zum
Trimethylphosphan (P1), lasst sich sowohl iber die Analyse der verzweigten Alkyldimethylphosphane
als auch uUber alle verfligbaren Phosphane PMe;_R, (n=1,2,3) angeben. In Tabelle 6 sind die
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2.1.1  MCA-Werte von Trialkylphosphanen

ermittelten Werte angegeben, wobei sich die linke Spalte den a-verzweigten und die rechte Spalte
den [-verzweigten bzw. einem y-verzweigten Substituenten widmet. Bei den langkettigen
Phosphanen wurde zum Teil auf die Bestimmung der MCA-Werte fir Dialkylmethyl- und
Trialkylphosphane verzichtet, da die entsprechenden Konformationsraume hierfiir zu grol8 sind.

Tab. 6 Einfluss verschiedener verzweigter Substituenten auf den MCA-Wert von Trialkylphosphanen
ausgehend vom Trimethylphosphan PMe; (P1).

Substituent Amca® Avca® Substituent Awvca® Amca”
[kJ/mol]  [ki/mol] [kJ/mol]  [kJ/mol]
a-verzweigt B-verzweigt

iPr +9.3 +10.4 _§>7 +7.7 +7.2

tBu #4152 4147 _§>_/ +10.0 —
< +13.1 +13.2 _59_\ +6.2 —

+20.5 —

_§<: +146  +138 §?_/* +14.0 —

—§<_/ +15.4 — +15.3% —

_§@ +16.6 . y-verzweigt
_E +19.1 - _é_\_é 152 B

® Werte anhand einfach substituierter Phosphane;
P Gemittelte Werte anhand ein-, zwei- und dreifach substituierter Phosphane.

+12.8 —

In obiger Aufstellung sind die isomeren Dimethylbutyl-Substituenten mit den Verzweigungen in a,a-,
B,B- und vy,y-Stellung bemerkenswert. Ohne sterische Wechselwirkungen sollten die Ayca-Werte in
der genannten Reihenfolge kontinuierlich sinken. Diesem Trend folgt der [3,3-verzweigte Substituent
nicht. Die Ayca-Werte betragen der Reihe nach +20.5, +6.2 und +15.2 kJ/mol. Substituenten mit
Verzweigungen in -Stellung besitzen vermehrt 1,5-syn-Pentan-Wechselwirkungen, was bereits im
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2.1.1  MCA-Werte von Trialkylphosphanen

Falle der Neopentyl-Substituenten erldautert wurde. Diese sterisch unglinstigen Wechselwirkungen
treten im Methylkationen-Addukt zahlreicher als im neutralen Phosphan auf und reduzieren den
MCA- bzw. Ayca-Wert betrachtlich.

Nach den separierten Diskussionen der Phosphane mit unverzweigten, verzweigten und cyclischen
Resten bzw. ihrer MCA-Werte, erfolgt nun der Vergleich der jeweiligen Phosphane untereinander.
Hierfir sind in Tabelle7 die isomeren Dimethylpentylphosphane links und die isomeren
Hexyldimethylphosphane rechts angeordnet.

Tab. 7 Vergleich der MCA-Werte isomerer Phosphane: Dimethylpentylphosphane links und
Hexyldimethylphosphane rechts.

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
MeZ \/\/\/
(P11) 617.3

Me2 \/\/\

Me, @ (P21) 620.4 Me, O (P24) 621.9
Me, { (P40) 618.8 Me, 4<:/ (P43) 620.8
Me, ~<_/ (P42) 619.6 Me, 4<_> (Pa4) 622.7

Zum einen lasst sich feststellen, dass die Unterschiede der MCA-Werte der isomeren Phosphane
gering sind. Zum anderen ldsst sich konstatieren, dass bei isomeren Phosphanen die unverzweigt-
substituierten die niedrigsten MCA-Werte aufweisen. Die Phosphane mit cyclischen und verzweigten
Substituenten besitzen nahezu identische MCA-Werte.

(P12) 617.7

Nachfolgend sollen die MCA-Werte aller Alkyldimethylphosphane in einer Ubersichtsgrafik
dargestellt werden. Hierbei sind die Phosphane mit unverzweigten und cyclischen Substituenten
links, die mit verzweigten Substituenten rechts zu sehen. Das Schema wird durch den Datenpunkt
des Triphenylphosphans PPh; erganzt, welches ein hdufig im Labor verwendetes Phosphan darstellt.
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Abb. 23 Grafische Ubersicht der MCA-Werte aller AIkyIdimethyIphosphane.3

® GroRe Ringsysteme werden in ihrer Darstellung durch Zahlen erweitert, die die Anzahl der C-Atome angeben.
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2.1.1  MCA-Werte von Trialkylphosphanen

Aus der Ubersicht aller Alkyldimethylphosphane wird ersichtlich, dass Phosphane mit cyclischen
Substituenten die hochsten MCA-Werte besitzen. Selbiges gilt auch fur Trialkylphosphane mit
cyclischen Substituenten, da die Additivitdt der Substituenteneffekte gegeben ist (vgl. Abbildung 19,
Seite 26). Es bleibt festzuhalten, dass beim Design von Phosphanen mit gewlinscht hoher Affinitat zu
kohlenstoffzentrierten Elektrophilen cyclische Substituenten zu wahlen sind.

Nach der Analyse der verschiedenen Substituenten (unverzweigt, verzweigt, cyclisch) wird
nachfolgend versucht, die MCA-Werte aller Phosphane mittels einer einfachen Formel auszudriicken
und vorhersagbar zu machen. Die Additivitdt von Substituenteneffekten wurde bereits fur die
Ermittlung der MCA-Werte unendlich groRer Phosphane verwendet. Sie erfolgt nach Gleichung 24,
die Trimethylphosphan (P1) als Ausgangspunkt verwendet.

MCA (PMes,R,) = MCA (PMe3) + n-(MCA (PMe,R) — MCA (PMes)) (24)

Neben dieser Mdoglichkeit ist es von Interesse, die MCA-Werte auch von unterschiedlich
substituierten Phosphanen vorherzusagen. Hierflir werden alle verfliigbaren MCA-Werte analysiert,
wobei Trimethylphosphan (P1) erneut den Ausgangspunkt darstellt. Somit ergibt sich Gleichung 25,
die fir alle Trialkylphosphane Giiltigkeit besitzt:

MCA [kJ/mol] = 604.2 + 6.1b + 3.7c + 2.0d + 1.1e + 0.9f + x (25)

Die Buchstaben symbolisieren die Anzahl an Kohlenstoffatomen in der jeweiligen Position. Ein ,b’
steht fir die B-Position, ein ,c¢’ fiir die y-Position, usw. Dies soll mittels Abbildung 24 verdeutlicht
werden. Das ,x‘ steht fur einen Korrekturterm, der nachfolgend noch erldutert wird.

Abb. 24 Nomenklatur an Phosphanen mit verschiedenen Alkylsubstituenten.

Auf einen Parameter flr die a-Position in Gleichung 25 wird verzichtet, da im Ausgangspunkt

Mejs (P1) bereits alle drei a-Positionen mit jeweils einem Kohlenstoffatom besetzt sind. Der Einfluss
dieser Positionen ist bereits im konstanten Summanden enthalten. Des Weiteren wird in
Gleichung 25 darauf verzichtet den Einfluss von weiter entfernteren Positionen als die {-Position
anzugeben, da die Datendichte fir diese Positionen zu gering ist.

Die Korrekturfaktoren sind abhangig von der Art der jeweiligen Substituenten und werden empirisch
ermittelt. Hierfir werden alle vorhandenen Daten mit Ausnahme der auf cyclo-Propyl- und auf
Neopentyl-Substituenten-basierenden Daten verwendet. Bei beiden wurde bereits vorab festgestellt,
dass es zu UnregelmafRigkeiten kommt. Fiir unverzweigte Substituenten kann der Korrekturterm
entfallen. Die Korrekturfaktoren fiir cyclische, a-verzweigte und B-verzweigte Substituenten sind in
Tabelle 8 aufgefihrt.
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Tab. 8 Korrekturfaktoren der Gleichung 25 fiir verschiedene Substituentenarten.
Substituent x° x° x°
[kJ/mol]  [kI/mol]  [ki/mol]
cyclisch -2.9 -6.7 -13.0
a-verzweigt -3.7 -6.6 -8.1
B-verzweigt -34 -12.7 -19.0

2 £iir einen Substituenten; ° fiir zwei Substituenten;  fiir drei Substituenten.

Bei den verzweigten Substituenten muss zwischen a-verzweigten und B-verzweigten unterschieden
werden. Letztere zeigen vermehrt 1,5-syn-Pentan-Wechselwirkungen, die den MCA-Wert deutlich
senken. Dies geschieht insbesondere bei mehrfachem Vorkommen der Substituenten, wodurch die
entsprechenden Korrekturfaktoren deutlich ansteigen.

In nachfolgender Tabelle sollen die mittels quantenchemischer Berechnung ermittelten MCA-Werte
mit den MCA-Werten verglichen werden, die durch Gleichung 25, mit und ohne Korrekturfaktor,
bestimmt wurden. Hierbei werden nur einige ausgewdhlte Phosphane gezeigt.

Tab. 9 Vergleich der unterschiedlich bestimmten MCA-Werte fiir ausgesuchte Phosphane.
Phosphan MCA MCA MCA
[k/moll®  [k)/mol]®  [ki/mol]*
Mes (P1) 604.2 604.2 604.2
Me;,Et (P3) 610.5 610.3 610.3
nBus (P2) 639.5 639.6 639.6
Me,nHex (P12) 617.7 618.0 618.0
Me,cPen (P21) 620.4 623.8 620.9
cHex; (P23) 655.7 669.0 656.0
Me,iPr (P31) 613.5 616.4 612.7
tBus (P36) 648.3 659.1 651.0

Mez
} (P46) 611.9 617.7 614.3

® ermittelt Giber quantenchemische Berechnungen;

® ermittelt tber Gleichung 25 ohne Korrekturfaktor;
¢ ermittelt iiber Gleichung 25 mit Korrekturfaktor.
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2.1.1  MCA-Werte von Trialkylphosphanen

Aus den Daten der vorherigen Tabelle erkennt man deutlich, dass man mittels Gleichung 25 inkl. der
Korrekturfaktoren verlasslich die MCA-Werte unterschiedlicher Phosphane vorhersagen kann. Die
Abweichungen liegen meistens im niedrigen, einstelligen Bereich und bleiben bei den gewahlten
Beispielen stets unterhalb von 3 klJ/mol. Um einen groBeren Uberblick zwischen quantenchemisch
berechneten und vorhergesagten MCA-Werten zu ermdoglichen, werden diese Werte in Abbildung 25
gegeneinander aufgetragen.

650 4 " P15 (n=1)
| Mes., {—Q > P16 (n = 2)
n P17 (n=3)
= 640 |
2 u P52 .
2 P17 -
7907 P51 .
2 i n
g o P16 A . _
< 6204 P50 & unverzweigt Mes., P50 (n=1)
% | " e cyclisch > P51 (n=2)
pis® ™ = verzweigt n P52 (n = 3)
610 -
800 T T T T T T T T T T
600 610 620 630 640 650
MCA.,,, [kJ/mol]
Abb. 25 Vergleich der quantenchemisch bestimmten MCA-Werte und der Uber Gleichung 25 (inkl.

Korrekturfaktoren) ermittelten MCA-Werte.

Aus Abbildung 25 wird deutlich, dass die Vorhersagen mittels Gleichung 25 zu verlasslichen
Ergebnissen fiihren. Die eingezeichnete Ursprungsgerade stellt das Optimum dar, also eine exakte
Ubereinstimmung zwischen berechneten und vorhergesagten Werten. Die Datenpunkte fiir die
unverzweigt-substituierten Phosphane befinden sich ausnahmslos nahe der Ursprungsgeraden. Das
Gleiche gilt fur die Werte der Phosphane mit verzweigten und mit cyclischen Substituenten mit
Ausnahme der jeweils markierten Werte: die MCA-Werte der neopentyl-substituierten (P50, P51,
P52) und der cyclo-propyl-substituierten (P15, P16, P17) Phosphane lassen sich nicht vorhersagen.
Auf die auftretenden UnregelmaRigkeiten bei diesen Phosphanen bzw. Gruppen wurde bereits
hingewiesen.

Die soeben diskutierte Moglichkeit der Vorhersage von MCA-Werten mittels der empirisch
ermittelten Gleichung 25 ermdglicht die Analyse von unterschiedlich substituierten Phosphanen. Dies
ist ebenso Uber die Annahme der Additivitat von Substituenteneffekten bei MCA-Werten maoglich.
Um beides zu verdeutlichen, soll der MCA-Wert des Phosphans PEt(cPen)(iPr) (P58) ermittelt werden,
welches weder Bestandteil der vorherigen MCA-Tabellen noch Grundlage zur Ermittlung von
Gleichung 25 ist.

P58 \

O/ \‘/ MCA (P58) 635.5 kJ/mol  (Vorhersage mittels Gleichung 25)

MCA (P58) 636.4 klJ/mol  (quantenchemische Berechnung)

MCA (P58) 636.4 kJ/mol  (Additivitat von Substituenteneffekten)
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Sowohl die Berechnung des MCA-Wertes mittels Substituenteneffekte, als auch die Bestimmung tber
Gleichung 25 ist in der Lage, MCA-Werte flr unterschiedlich substituierte Phosphane mit einer
Abweichung von weniger als 1 kJ/mol vorherzusagen. Somit bleibt festzuhalten, dass man die
Berechnung von Trialkylphosphanen haufig auslassen und die zu ermittelnden Werte einfach mit
einer der beiden Methoden vorhersagen kann. Dies ist eine niitzliche Methode, sehr rasch zu MCA-
Werten zu gelangen und kann als erste Abschatzung der Lewis-Basizitdt bzw. Nucleophilie genutzt
werden.

Darliber hinaus kann man MCA-Werte von Molekilen abschatzen, deren Berechnung aufgrund eines
enormen Konformationsraumes schwierig ware, sofern sich die systematischen Trends analysieren
lassen. Hierfir ware als Beispiel das Tri-n-octylphosphan PnOct; zu nennen, dessen
Konformationsraum sowohl fiir das Phosphan als auch fiir das kationische Addukt im vierstelligen
Bereich liegt. Mittels der Additivitdt der Substituenteneffekte erhalt man einen MCA-Wert fir das

nOct; von 645.9 kJ/mol. Hingegen liefert Gleichung 25 zur Bestimmung von MCA-Werten fiir das
gleiche Phosphan den MCA-Wert von 645.6 kJ/mol. Beide Ergebnisse sind dhnlich, wobei hinzugefiigt
werden muss, dass nicht jede Position im gewéahlten Phosphan parametrisiert ist (vgl. Gleichung 25
und Abbildung 24, Seite 34).

2.1.2 MCA-Werte von Alkylaryl- und Triarylphosphanen

Nach der Diskussion der Trialkylphosphane und deren MCA-Werte soll im nachfolgenden Abschnitt
der Fokus auf den Alkylaryl- (PAIkAr, und PAlk,Ar) und den Triarylphosphanen (PAr;) liegen. In
Tabelle 10 sind die MCA-Werte der untersuchten Triarylphosphane aufgefiihrt. Zu Beginn sind die
Phosphane ohne, spater die Phosphane mit Heteroatomen aufgelistet. Die Tabelle wird durch zwei
anionische Phosphane und den Vergleichswerten von zwei Phosphiten abgerundet.

Tab. 10 MCA-Werte von ausgewahlten Triarylphosphane.
Lewis-Base MCA Lewis-Base MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]

ohne Heteroatom

Ph, (P59) 6187 Ph, @ (P60)  624.9
Ph @)2 (P61)  630.8 @)3 (P62)  636.9

> 3 (P63) 610.7 W )3 (P64) 643.9
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Lewis-Base MCA Lewis-Base MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]

mit Heteroatom(en)

= F

@ 5 )3 (P65)  494.1 @CI)S (P66)  586.5

Ph, OOH @o (P68)  629.8
/

@o\ ), (P9 6510 Ph, ON\ (P70) 6467

Ph @N/ ) (1) 6731 {—@—rf ) P72)  694.9

\ p P7H ' \ '3 (P72) '

anionisch

o S
Ph, 0 (P73) 923.4 0 )3 (P74) 14905

Phosphite

(P67) 624.2 Ph,

(OPh), (P75)  575.7 (OEt), (P76) 599.9

Aus dem ersten Abschnitt von Tabelle 10 ist zu erkennen, dass para-substituierte Alkylgruppen bei
Triphenylphosphan zu einer Erhohung des MCA-Wertes fiihren, hingegen bei ortho-Stellung der
Alkylgruppen nicht. Elektronenschiebenden Gruppen, wie die Methoxy- und Dimethylaminogruppe,
fihren zu einem deutlichen Anstieg der MCA-Werte. So besitzt das dreifach para-dimethylamino-
substituierte Phosphan P72 einen MCA-Wert von knapp 695 klJ/mol. Die Grenze von 700 kJ/mol wird
nur von wenigen Phosphanen tberschritten, wie z. B. den anionischen Verbindungen P73 und P74.
Phenolatsubstituenten fiihren in diesen Fallen durch ihre negative Ladung zu MCA-Werten, die
deutlich jenseits der Region ungeladener Phosphane liegen. Pro eingeflihrtem Phenolatsubstituent
muss mit einer Erhohung von etwa 300 kJ/mol gerechnet werden. Die gezeigten Phosphite besitzen
hingegen MCA-Werte, die unter den MCA-Werten der meisten Phosphane, unabhangig vom
Substitutionsmuster, liegen. Lediglich das tri-para-chloro-substituierte Triphenylphosphan (P66)
besitzt einen dhnlich niedrigen MCA-Wert mit 586.5 kJ/mol.

Im Falle der tri-para-substituierten Triphenylphosphane ist eine Analyse der ermittelten MCA-Wert in
Bezug auf deren op.,-Werte moglich (siehe Abbildung 26)."% Die nachfolgenden, in diesem und
spateren Kapiteln angegebenen G,,-Parameter beruhen auf der Definition von Hammett bzgl. der
lonisationskonstanten von Benzoesaure (Ky) und para-substituierter Benzoesauren (Ky) in Wasser
(vgl. Gleichung 26).

Opara = IOgKX - lOg KH (26)
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Abb. 26 Korrelation von MCA-Werten mit Gy,-Parametern von  tri-para-substituierten

Triphenylphosphanen.

In obiger Abbildung zeigt sich, dass ein linearer Zusammenhang zwischen den MCA-Werten und den
Gpara-Parametern mit hohem R>-Wert (0.9701) gegeben ist. Nachfolgend werden die MCA-Werte der
Alkyldiphenyl- und die Dialkylphenylphosphane dargestellt.

Tab. 11 MCA-Werte der Alkyldiphenyl- und Dialkylphenylphosphane.
Phosphan MCA Phosphan MCA
[ki/mol] [ki/mol]
Alkyldiphenylphosphane unverzweigt
Ph,Me (P77) 614.1 Ph,Et (P78) 620.0
Ph,nPr (P79) 623.6 Ph,nBu (P80) 624.6
Ph,nPen (P81) 625.5° Ph,nHex (P82) 625.9°

Alkyldiphenylphosphane cyclisch

Ph,cPr (P83) 622.4 Ph,cBu (P84) 626.1
Ph,cPen (P85) 630.5 Ph,cHex (P86) 630.2
Ph,cHep (P87) 631.8 Ph,cOct (P88) 633.1

Alkyldiphenylphosphane verzweigt
Ph,iPr (P89) 623.0 Ph,tBu (P90) 628.5

J\/ (P91) 625.8 )k/\ (P92) 631.7
Ph, Ph,

Ph, /W\ (P93) 624.5 & (P94) 627.7
Ph,
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Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]

Phy Q (P95) 636.4 Ph, { (P96) 625.8

Dialkylphenylphosphane

PhMe, (P97) 608.5 PhEt, (P98) 617.5
PhnPr, (P99) 623.9 PhnBu, (P100)  627.7
PhnPen, (P101)  630.7° PhnHex, (P102)  632.4°
PhiPr, (P103)  627.0

® vorhergesagt mittels Gleichung 27; b vorhergesagt mittels Gleichung 28.

Es ist sowohl bei den Alkyldiphenyl- als auch bei den Dialkylphenylphosphanen zu erkennen, dass
langere Alkylsubstituenten zu erhohten MCA-Werten flihren. Die MCA-Werte der
Alkylarylphosphane spannen in etwa einen Bereich von 615 bis 635 kJ/mol auf. Geht man in Analogie
zu den Alkyldimethylphosphanen (vgl. Abbildung 16, Gleichung 10, Seite 22) von einem &hnlichen
Verhalten der MCA-Werte bei steigender Kettenlange aus, so ist es moglich, die MCA-Werte der
Phosphane P81, P82, P101 und P102 ohne quantenchemische Berechnungen zu bestimmen. Dadurch
ergeben sich die nachfolgend gezeigten Verlaufe der MCA-Werte:

Dialkylphenylphosphane PPhR,
o<
630 Hex
—exs] T e ——— 9
g Pr mBu  Alkyldiphenylphosphane PPh_R
2 620 -]
S
Me
= 6154
610
605 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
nin PPh,(CH,) H/PPh((CH,) H),
Abb. 27 MCA-Werte von unverzweigten Alkyldiphenylphosphanen (schwarz) der Formel PPh,(CH,).H

und von Dialkylphenylphosphanen (rot) der Formel PPh((CH,),H),.

Mittels der nachfolgenden Gleichungen lassen sich die Kurvenverlaufe charakterisieren, wobei der
maximal erreichbare MCA-Wert mittels gestrichelter Linie (vgl. Abbildung 27) dargestellt ist.

MCA [kJ/mol] = 626.3 - 24.6 - 0.50" (PPh,R, R? = 0.9915) (27)

MCA [k)/mol] = 635.8 - 41.1 - 0.66" (PPhR,, R? = 0.9992) (28)
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Vergleicht man Phosphane mit der gleichen Anzahl an cyclo-Hexyl- bzw. Phenylgruppen mit para-
standigen Methoxygruppen, so stellt man fest, dass sich die entsprechenden MCA-Werte dhneln.

o) tO),

MCA(P86) = 630.2 MCA(P26) = 655.7

Ph, OOMe @OMe)
3

MCA(P68) = 629.8 MCA(P69) = 651.0

Anhand der Gegeniberstellung der Phosphane P86/P68 und P26/P66 lasst sich schlussfolgern, dass
der elektronenschiebende Charakter der beiden gezeigten Substituenten dhnlich ist.

Nachfolgend werden die MCA-Werte der Phosphane mit direkter P-N-Bindung gezeigt:

Tab. 12 MCA-Werte von Phosphanen mit direkter P-N-Bindung.
Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [ki/mol]

Ph,(NMe,) (P104)  624.9 PhP—N_] (P107)  628.6
Ph,(NMeEt) (P105) 629.0 Ph, —Ni> (P108) 632.3

634.3
Ph,(NEt,) (P106) Ph, —Nij (P109) 638.6

545.5°

Ph,P— Y (P110)  632.3

® MCA-Wert bei Verkniipfung iiber das Stickstoffatom.

Aus obiger Tabelle wird ersichtlich, dass stickstoffhaltige Heterocyclen, die direkt verkntipft als Reste
flir Phosphane dienen, einen leicht elektronenschiebenden Charakter aufweisen. Dieser Effekt ist
jedoch deutlich schwacher ausgepragt als bei den identischen Gruppen, die in para-Position an
Phenylgruppen substituiert sind. Als Bestatigung hierfiir dient der Vergleich folgender Phosphane:

Ph,P—-NMe, (P104) MCA(P104) = 624.9 kJ/mol
Ph,P—CsH;~NMe, (P70) MCA(P70) =  646.7 kJ/mol

Der Aufbau der beiden Phosphane ist &hnlich, ihr Rest beinhaltet in beiden Fallen die
Dimethylaminogruppe. Im Phosphan P104 ist sie direkt verkniipft, wohingegen sie sich beim P70 in
para-Stellung eines Phenylrings befindet. Letzteres fuhrt zu einer deutlich starkeren Anhebung des
MCA-Wertes. Um auszuschlieRen, dass die "eingeschobene" Phenylgruppe Ursache des stark
elektronenschiebenden Charakters ist, werden die nachfolgenden Phosphane herangezogen:
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2.1.2  MCA-Werte von Alkylaryl- und Trialylphosphanen

Ph,P—CH, (P77) MCA(P77) = 614.1 kJ/mol
Ph,P—Ph (P59) MCA(P59) = 618.7 kl/mol

Am Vergleich P77/P59 wird ersichtlich, dass eine Phenylgruppe im Vergleich zu einer Methylgruppe
kaum elektronendonierenden Charakter aufweist. Somit kann geschlussfolgert werden, dass der
elektronenschiebende Charakter der exemplarisch ausgewdhlten Dimethylaminogruppe bei Bindung
liber ein aromatisches System im Vergleich zu direkter Verknlipfung deutlich starker ausgepragt ist
(vgl. P104/P70).

Lewis-Basen mit zwei nucleophilen Stellen sollen anhand des Phosphans Ph,P-NEt, (P106) untersucht
werden. Hierbei stellt sich die Frage, (iber welches Atom eine mdgliche Bindung erfolgen wiirde.
Anhand des Vergleichs der MCA-Werte von 634.3 kiJ/mol (P106, Methylkation am Phosphoratom)
und 545.6 kJ/mol (P106, Methylkation am Stickstoffatom) wird klar, dass das Phosphoratom deutlich
lewis-basischer ist. Der Unterschied der MCA-Werte betragt nahezu 90 kJ/mol, was zu einer
ausschlieBlichen Bindung lGber das Phosphoratom fiihren sollte.

AbschlieRend zu Kapitel 2.1.1 und 2.1.2 soll eine Ubersicht iiber die MCA-Werte verschiedener
phosphorbasierter Lewis-Basen gezeigt werden, wobei anionische Verbindungen nicht bericksichtigt

Trialkylphosphane

Alkylphenyl-
MCA Phosphite
[kJ/mol]

phosphane
I I I | | |

580 600 620 640 660 680 700

werden.

Abb. 28 MCA-Werte verschiedener Klassen von phosphorbasierten Lewis-Basen.

In Abbildung 28 erkannt man, dass die Triarylphosphane den grofSten Bereich bzgl. der MCA-Werte
abdecken,  Trialkylphosphane besitzen  hingegen eine  geringere  Variabilitdit.  Die
Alkylphenylphosphane PPh,R und PPhR, zeigen neben den Phosphiten die kleinste Bandbreite an
MCA-Werten. Bei letzteren wurde die geringste Anzahl an Lewis-Basen quantenchemisch untersucht,
so dass der tatsachliche Bereich der MCA-Werte groRer ausfallen konnte.

2.1.3 Erweiterung des MCA-Konzeptes

Bei der Berechnung von MCA-Werten wird die Affinitdt eines Nucleophils zu einem Methylkation
betrachtet. Alternativ konnen groRere Elektrophile gewahlt werden, die aufgrund ihrer Gestalt
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2.1.3  Erweiterung des MCA-Konzeptes

starker den, in Experimenten verwendeten, Elektrophilen entsprechen. Es werden nachfolgend
Affinitatsberechnungen mit Benzhydryl- (BHCA) und Tritylkationen (TCA) gezeigt. Die den
Affinitatswerten zugrunde liegenden Dissoziationsreaktionen sind nachfolgend dargestellt.
Anzufiigen gilt es, dass bei BHCA- und TCA-Berechnungen Basissatz-Uberlagerungsfehler (BSSE, basis
set superposition error) auftreten. Alle angegebenen Affinitdtsdaten sind BSSE-korrigiert. Details
bzgl. des BSSE sollen in Kapitel 2.1.5 ndher beleuchtet werden.

@
R3 AH298 (BHCA) [©)
. 29
PR R+ pp"pn (29)
Ph” “Ph
®
Rs AH,gg (TCA)

@
Ry + ph~ \Ph (30)
Ph

U
%
0
0
y

Im Vergleich zum Methylkation besitzen Benzhydryl- und Tritylkationen eine gesteigerte GroRRe. Dies
flhrt zu einer besseren Delokalisierung der positiven Ladung und somit zu einer hoheren Stabilitat
dieser Kationen in der Gasphase. Daher ist der Energiegewinn bei der Reaktion isolierter Kationen
mit Nucleophilen geringer, was im Vergleich zu MCA-Werten zu niedrigeren BHCA- und TCA-Werten
fuhrt. MCA-Werte liegen fur neutrale Nucleophile meistens im Bereich zwischen 500 und 700 kJ/mol.
BHCA- und TCA-Werte hingegen weisen Werte auf, die lblicherweise einige Hundert Kilojoule
niedriger liegen. Die entsprechenden Affinitatsdaten sind in Tabelle 13 aufgefihrt.

Tab. 13 BSSE-korrigierte BHCA- und TCA-Werte zahlreicher phosphorbasierter Lewis-Basen.
Lewis-Base BHCA / TCA Lewis-Base BHCA / TCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
Trialkylphosphane
Me; (P1) 2155 /- Ets (P5) 230.6 /134.2
cHex; (P26) 249.8 /129.5 iPr3 (P33) 224.8 /66.6
Triarylphosphane

Ph; (P59)  235.0/158.8 @)3 (P62)  252.4/176.1
(P66)  207.7/135.5 @o\ ), (P69) 266.5/189.9

(P72)  306.2/229.7

el
K-,

Alkyldiphenylphosphane

Ph,Me (P77)  236.0/150.6 Ph,Et (P78)  241.1/149.6
Ph,nPr (P79)  245.8/154.2 Ph,nBu (P80)  243.2/150.4
Ph,cPr (P83) 2419 /- Ph,cBu (P84) 2483 /-

Ph,cPen (P85) 251.3/152.5 Ph,cHex (P86) 250.5/147.4
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Lewis-Base BHCA / TCA Lewis-Base BHCA / TCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
Ph,cHep (P87) 2545/ -° Ph,iPr (P89) 248.3 /137.5
Ph,tBu (P90)  232.7/124.5 o J\/ (P91)  246.0/142.8
2

245.8 /-
Ph; (P95) 2421/ Ph,(NEt), (P106)
137.7° /=

Dialkylphenylphosphane

PhMe, (P97)  230.1/141.9 PhEt, (P98) 237.6/-°
PhnPr, (P99) 244.0 /-2 PhnBu, (P100) 248.0/148.5
PhiPr, (P103) 230.4/106.5

Phosphite
(OPh); (P75) 193.0/121.5 (OEt); (P76)  208.1/134.3

? Bei einigen Phosphanen werden nur BHCA-, jedoch nicht TCA-Werte berechnet. ® BHCA-Wert am Stickstoff.

Die relativen Verhiltnisse der Affinititsdaten bleiben beim Ubergang von MCA- zu BHCA und TCA-
Werten erhalten. Einige sterisch anspruchsvolle Phosphane fallen aus dem Schema, welches sich am
besten grafisch veranschaulichen lasst. Hierzu werden alle vorhandenen Daten im Bereich der
phosphorbasierten Lewis-Basen verwendet.

P69 P‘72
P26
300 J / BHCA Q
| O

250
E TCA
5
2, 200 >—
g — P33
'_
< 150 - >
S >7
I
“ P103

100 :

o P33
50 T T T T T
600 650 700
MCA [kJ/mol]
Abb. 29 Korrelation von BHCA- und TCA-Werten mit MCA-Werten ausgewahlter Phosphane.

In der obigen Grafik kann man erkennen, dass sich das Verhalten der Affinitatsdaten der
phosphorbasierten Lewis-Basen &dhnelt. Sowohl die BHCA- als auch die TCA-Werte bilden im
Wesentlichen parallel verlaufende Geraden, die anhand der exemplarisch gewéahlten Phosphane P75
(P(OPh)3), P66 (P(p-CgH4Cl)3), P69 (P(p-CsHsOMe)s) und P72 (P(p-CsHsNMe,)s) verdeutlicht werden
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sollen. Einige, sterisch anspruchsvolle Phosphane weichen von den gezeigten Geraden ab, so auch
die Phosphane PcHex; (P26), PPhiPr, (P103) und PiPr; (P33). Die Abweichungen vom Erwartungswert
fallen fir die BHCA-Werte kleiner aus als flir die TCA-Werte. Letztere zeigen sich durch die
Verwendung des groflten Elektrophils, dem Tritylkation, am empfindlichsten fiir sterisch
anspruchsvolle Phosphane.

Bemerkenswert ist abschlieBend der Vergleich der BHCA-/TCA-Werte der Phosphane P26/P69. Die
MCA-Werte der beiden Phosphane weichen um weniger als 5 kJ/mol voneinander ab (vgl. Tabelle 3,
Seite 24 und Tabelle 10, Seite 37f.).

BHCA(P26) = 249.8 OMe BHCA(P69) = 266.5

TCA (P26) = 129.5 3 3 TCA (P69) = 189.9
Die Unterschiede der weiteren Affinitatsdaten steigen auf 17 (BHCA) bzw. 60 kJ/mol (TCA) an. Somit
kann gefolgert werden, dass sich die elektronischen, jedoch nicht die sterischen Eigenschaften der
beiden gezeigten Substituenten dhneln. Dies kommt beim kleinsten Elektrophil, dem Methylkation,

hingegen nicht zum Tragen. Beim groRten Elektrophil, dem Tritylkation, wird der Unterschied
deutlich.

2.1.4 BHCA- und TCA-Werte stickstoffzentrierter Lewis-Basen

Im aktuellen Kapitel wird auf die BHCA- und TCA-Werte stickstoffzentrierter Lewis-Basen
eingegangen. Die entsprechenden Affinitatswerte sind in Tabelle 14 gezeigt.

Tab. 14 BSSE-korrigierte BHCA- und TCA-Werte stickstoffzentrierter Lewis-Basen.
Lewis-Base BHCA / TCA Lewis-Base BHCA / TCA
[ki/mol] [kJ/mol]
Ny /> N1 160.0 / 82.9 | = N2 171.7/94.4
N/
B |
| N N\
N/ N/ N3 157.8/54.1 | N4 200.5/121.4
| N7
= N5 213.0/134.7 o N6  221.4/142.6
\ / \ . . N\ / N<:| . .
— /
N NQ—N
X N7 233.3/154.8 4) N8 233.3/155.6
| N
N /
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2.1.4 BHCA- und TCA-Werte stickstoffzentrierter Lewis-Basen

Lewis-Base BHCA /TCA Lewis-Base BHCA / TCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
NMes N9 153.0 /- NEts N10  150.7/31.6
N N
@ N11 184.6/70.8 [%] N12 167.8/34.1
N

N

N

@ N13  148.1/28.0 @\ N14  164.4/34.9
0 Cl
. N15  250.6/160.0 Y NMe, N16  225.8/145.9

N Me,N

NN N17 186.4/113.4

® nur BHCA-, jedoch nicht TCA-Wert berechnet.

Nachfolgend soll, in Anlehnung an publizierte Arbeiten, ein Vergleich der unterschiedlichen
Affinitatswerte (MCA, BHCA, TCA) gezogen werden.™ Zu Beginn wird die Addition von Methanol an
Acrylamid nach Connon (Kinetische Studie 1, KS1) betrachtet, die sich mit finf unterschiedlichen
Katalysatoren (P5, N6, N11, N12, N15) durchfiihren lsst.”® Eine Auftragung der MCA-, BHCA- und
TCA-Werte gegen den Logarithmus der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten ist in
Abbildung 30 gezeigt.

O

2 CAT (100 mol%) (N6) (N15)
NHy .~ NHy
| 2 MeOH (2.0 M), RT P N - N N
o \ / AN =~
N N
N Et
[%j D (P5)3
N (N12)
E‘ i
3 09 o -~ —*¢  nca
< R®=0.7746
e
> 4004 BHCA
O 1 R*=0.8199
E ‘_’,——'—”l"./'—.
@ 2004 I | TCA
S 1] . R*=0.8013
= 5
T T T T T T
4 3 2 K
log &,
Abb. 30 Korrelation verschiedener Affinitdtswerte mit der Reaktionsgeschwindigkeit der Addition von

Methanol an Acrylamid.
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Im vorliegenden Beispiel zeigt sich, dass die unterschiedlichen Affinitatswerte jeweils
zufriedenstellende Ergebnisse liefern, wobei die Ausgleichsgerade der BHCA-Werte den hochsten R*-
Wert aufweist. Die gezeigte Analyse wird fir die Baylis-Hillman Reaktion nach Aggarwal (KS2), firr die
Acylierung nach Zipse (KS3) und fur die Acylierung nach Steglich/Vorbriiggen (KS4) wiederholt und in
Abbildung 31 verkiirzt dargestellt. ! |n Tabelle 15 sind die R>-Werte aller vier untersuchten
kinetischen Studien zusammengefasst und durch den Durchschnitt erganzt.*

700 - MCA 7004 MCA 7004 MCA

5 4 2 2

] R’ =0.8773 R"=0.3789 1 R =0.1627
=’ 600 600 -y -+—* —¢ 600 | *
£ r_J’—’v-—" 1 ] ’_/:._—tg——r"#
2, 500 500 500 *
s i
400 400 + 400 4
= TCA ] TCA
< BHCA )
£ 30  BHCA TCA w0+ o sng; Ri=05694 %04 BHOA R’ = 0.3903

; 2 g ] - R™=0.2779

= R'=08439 R =05190 - o A ] o
< 200~ 2004€ 200 - ‘—'//,_,_.‘-—/——0‘
g .___-—————f_—_‘. - 1 ¢« w°

100 4 100 + 100 | /.—:-"'/..
.,,_.——‘—‘F‘_J | 1" "

0 - T - T - T 0 T T T T T T 0 - . ' I v T
-3 2 1 0 -24 -2.2 2.0 9 6 3 0
log r -log £, log &,
Abb. 31 Korrelation verschiedener Affinitdtswerte mit den entsprechenden kinetischen Studien: KS2

(links), KS3 (Mitte) und KS4 (rechts).?**!

Tab. 15 R>-Werte der entsprechenden Ausgleichsgeraden der verschiedenen Affinitatswerte.

Kinetische R*(MCA) R*(BHCA) R*(TCA)
Studie

Ks11%% 0.7746° 0.8199 0.8013
Ks2!4 0.8773 0.8439 0.5190
KS31% 0.3789 0.5281 0.5694
Ks4'2 0.1627 0.2779 0.3903
@ 0.5484 0.6175 0.5700

Aus obigen Daten wird ersichtlich, dass die BHCA-Werte den besten Deskriptor fir die kinetischen
Studien darstellen. Die MCA-Werte liefern die schlechtesten Korrelationen mit den kinetischen
Daten, besitzen jedoch die schnellste und einfachste Durchfihrung. Somit lasst sich
zusammenfassen, das die BHCA-Werte die beste Beschreibung kinetischer Daten ermdglichen,
wohingegen die MCA-Werte den optimalen Kompromiss zwischen "Kosten" und "Nutzen" sind.

Zum Abschluss der Diskussionen verschiedener Affinitdtswerte soll in Abbildung 32 eine Aufstellung
zwischen den BHCA- bzw. TCA-Werten und den MCA-Werten gezeigt werden. Diese erfolgt in

* Eine weitere literaturbekannte kinetische Studie, die von Y. Wei analysiert wurde, wird aufgrund einer geringen
Datendichte von lediglich drei Datenpunkten nicht betrachtet.
> Der von Y. Wei festgestellte R%-Wert von 0.91 bei der Verwendung von MCA-Werten ist nicht korrekt.
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Anlehnung an Abbildung 29 (siehe Seite 44), basiert jedoch nun nicht mehr ausschlieBlich auf
phosphorbasierten Nucleophilen.

400 —
350 ;
300 -.
250 -_
200 -.

150

BHCA / TCA [kJ/mol]

100

ON11 © P33

01 N3© N ngp
N13° N10

T T d T
500 550 600 650

MCA [kJ/mol]
Abb. 32 Auftragung der BHCA- und TCA-Werte gegen die MCA-Werte zahlreicher Lewis-Basen.

Die gezeigte Analyse beruht auf insgesamt 47 verschiedenen Lewis-Basen, die als Zentralatom
entweder ein Phosphor- oder Stickstoffatom besitzen. Die gezeigten Ausgleichsgeraden basieren auf
den Systemen, die sterisch nicht oder wenig anspruchsvoll sind. Als Beispiel hierfir soll Pyridin (N1)
und das Phosphan P(p-CsHsNMe,); (P72) genannt werden. Die Gleichungen der Ausgleichsgeraden
lauten:

BHCA [ki/mol]

0.833 MCA — 349.3 (31)

MCA  [kJ/mol] 0.830 MCA - 270.4 (32)

Es ist ersichtlich, dass die Steigungen der beiden Ausgleichsgeraden nahezu identisch sind. Somit
kann aus der Differenz der beiden Ordinatenabschnitte von 789kJ/mol auf den
Stabilitatsunterschied zwischen einem Benzhydryl- und einem Tritylkation geschlossen werden.
Dieser Stabilitatsunterschied liegt etwas oberhalb derer, die aus theoretischen Gasphasen-Hydrid-
Affinitaten (63 klJ/mol) oder experimentellen Hydrid-Affinitaten in DMSO (38 kJ/mol) bestimmt
wurden.?*#!

Anhand von Abbildung 32 fallt auf, dass es vor allem im Bereich der TCA-Werte einige Datenpunkte
gibt, die Abweichungen nach unten besitzen. Diese lassen sich unterteilen in die sterisch
anspruchsvollen Phosphane P26, P33 und P103, die bereits vorab diskutiert wurden (vgl. Seite 44f.),
sowie sechs stickstoffbasierten Nucleophile (siehe Abbildung 33).
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5 g A, O
) N @) Cl
N10 N12 N13 N14
Ill N N
- =
g @
N3 N11
Abb. 33 Stickstoffbasierte Lewis-Basen, deren TCA-Werte unter den Erwartungen liegen.

Die Nucleophilie der vier oberen Lewis-Basen reicht nicht aus, um mit dem Tritylkation ein kovalentes
Addukt zu bilden. In diesen Fallen kommt es im Laufe der Geometrie-Optimierung zu einer
elongierten Bindung zwischen dem nucleophilen Zentrum (Stickstoffatom) und dem zentralen
Kohlenstoffatom der Tritylgruppe. Die Bindungslidngen betragen zwischen 3.4 und 3.9 A, im Pyridin-
Addukt hingegen etwa 1.6 A. Dies soll anhand der energetisch giinstigsten Konformationen des
DABCO- und des Pyridin-Trityladdukts veranschaulicht werden:

Abb. 34 Energetisch glinstigste Konformation des DABCO- (links) und des Pyridin-Trityladdukts
(rechts).

Die angegebenen TCA-Werte der vier gezeigten Lewis-Basen (N10, N12, N13, N14) beziehen sich auf
lon-Dipol-Komplexe. Es bleibt festzuhalten, dass sich die diskutierte Ausnahme der lon-Dipol-
Komplexe auf die Trityl-Addukte dieser vier Lewis-Basen beschrdankt. Hiervon weichen die
Nucleophile N3 und N11 ab, die zwar kovalente Bindungen zum Tritylkation bilden, dennoch
entsprechend der Korrelation zu geringe Affinitdatswerte liefern.

Von den genannten Lewis-Basen, deren TCA-Werte niedriger als erwartet ausfallen, missen die
Lewis-Basen N15 (DBU, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en) und N16 (4-Guanidylpyridin)
unterschieden werden (vgl. Abbildung 32). Sie besitzen BHCA- bzw. TCA-Werte, die héher als die
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erwarteten Werte liegen. Dies kdnnte mit den bemerkenswert kurzen Bindungslangen zwischen dem
nucleophilen Zentrum und dem zentralen Kohlenstoffatom der Tritylgruppe zusammenhangen. Sie
sind um 0.02 bis 0.03 A kiirzer als im Falle des Pyridin-Trityladdukts (N1TT). Der Komplex N1TT kann
als Beispiel fur sterisch nicht anspruchsvolle Lewis-Basen herangezogen werden.

2.1.5 Betrachtung des BSSE

Im Falle von Affinitatsberechnungen von Lewis-Basen mit grofRen Elektrophilen (Benzhydryl- und
Tritylkation) muss aufgrund des Basissatz-Uberlagerungsfehler (BSSE) eine Korrektur durchgefiihrt
werden. Die ohne Korrektur berechneten Werte lberschatzen die Interaktionsenergie E,yr. Hierzu
wird die Korrektur nach der ,counterpoise’ Methode durchgefuhrt.[26_3” Bei einer Standardreaktion
der Reaktanden A und B, die zu Produkt AB reagieren, ist die Interaktionsenergie wie folgt definiert:

Ewr = E(AB) — E(A) — E(B) (33)

Die Interaktionsenergie besteht aus der Energie des Komplexes bzw. Addukts abziiglich der Energien
der beiden Reaktanden. Um den BSSE auszugleichen, muss die Gleichung abgeandert werden (siehe
Gleichung 34).

Eny = E(AB)RB — E(A)® — E(B)P® (34)

Die Exponenten in Gleichung 34 geben an, welche Basissdtze zu verwenden sind. Die Indices
wiederum geben an, ob es sich um die Komplexgeometrie (c, complex) oder um die
Gleichgewichtsgeometrie (r, reactant) handelt. Nachfolgend sollen die, den BSSE-betreffenden,
Berechnungen veranschaulicht werden, wobei die Ellipsen die Gesamtheit der Basissidtze
symbolisieren.

CcHPh,

Abb. 35 Veranschaulichung des BSSE: Berechnung des Komplexes (links) und der einzelnen
Reaktanden (Mitte und rechts) jeweils im Basissatz des Komplexes.

Die Schwierigkeit an Gleichung 34 besteht darin, dass die Energie der einzelnen Reaktanden in den
Basissdtzen des Komplexes zu berechnen waren. Daher wird diese Gleichung verandert.

Enr = E(AB)® — E(A)C® — E(B)C® + Epgr (35)

Eper = E(A)A — E(A)? + E(B)E - E(B)? (36)

Die Interaktionsenergie (nun E\«) hangt nun von den Energien des Komplexes und der Reaktanden,
jeweils in den Basissdtzen des Komplexes ab. Fir diese Verdanderung ist die Einfilhrung der
Deformationsenergie Ep;r notwendig, die den Unterschied zwischen den Gleichgewichts- und
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Komplexgeometrien der Reaktanden beschreibt. Um auftretende Deformationen zu verdeutlichen
wird der Komplex des Triphenylphosphans mit dem Benzhydrylkation gewahlt. In Abbildung 36 ist
zuerst die Gleichgewichtsgeometrie des Benzhydrylkations gezeigt, dann die Konformation desselben
Systems innerhalb des Komplexes mit Triphenylphosphan. Zur besseren Unterscheidung wird zur
Darstellung des Phosphans ein abweichendes Modell (Stabmodell) gewahlt.

Abb. 36 Struktur des Benzhydrylkations vor (oben) und nach (unten) der Reaktion mit PPh; (P59) (auf
B98/6-31G(d) Niveau).

Um die Pyramidalisierung zu quantifizieren, wird der d(CCCH)-Winkel, wie in Abbildung 37
dargestellt, betrachtet.

®
Ph~“H-
e - Ph d
\_y (CCCH)
Abb. 37 Schematische Darstellung des Pyramidalisierungswinkel der Benzhydrylgruppe.

Im Falle der Gleichgewichtsgeometrie betrdagt der Winkel 180 °, im Falle der Komplexgeometrie
hingegen nur 119°. Um diese strukturellen Verdnderungen durchzufiihren, bedarf es der
Deformationsenergie Epgr.  Sie  ist  ein  Bestandteil zur Berechnung der BSSE-korrigierten
Affinitatsdaten. Fir flexible Systeme werden die Berechnungen fiir die jeweils energetisch giinstigste
Konformation des Nucleophils und des Addukts durchgefiihrt. Um eine bessere Vergleichbarkeit mit
Affinitdtsdaten ohne BSSE Korrektur zu erhalten (MCA), wird die Interaktionsenergie in eine
Enthalpie umgeformt. Hierzu werden thermische Korrekturen des Produkts und der Edukte, jeweils
ohne BSSE Korrektur, verwendet. In Tabelle 16 werden die BSSE-korrigierten Affinitdtsdaten

ausgewahlter Phosphane mit den nicht korrigierten Ergebnissen verglichen. Letztere sind (ber alle
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2.1.5 Betrachtung des BSSE

Konformationen nach der Boltzmann-Verteilung gemittelt, was in Analogie zu den MCA-
Berechnungen erfolgt.

Tab. 16 BSSE-korrigierte und nicht korrigierte BHCA- und TCA-Werte ausgewahlter Phosphane sowie
Deformationsenergien der Reaktanden.

Phosphan BHCA / TCA BHCA / TCA A Eoer (PR3)  Epee (BHY)
BSSE-korrigiert  nicht korrigiert

[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
Ph; (P59)° 235.0 292.3 57.3 314 176.2
Ph; (P59)b 158.8 219.9 61.1 24.2 173.6
Ph,Me (P77)° 236.0 291.1 55.1 34.2 156.7
Ph,Me (P77)° 150.6 208.0 57.4 25.9 189.9
Ph,cHex (P86)° 250.5 309.7 59.2 304 173.7
Ph,cHex (P86)° 147.4 210.5 63.1 35.7 185.6

@ BHCA-Wert; ° TCA-Wert.

Der BSSE, also der Unterschied zwischen den BSSE-korrigierten und nicht korrigierten Affinitatsdaten,
betrdagt meistens um die 60 Kilojoule pro Mol. Hierbei unterscheidet sich der BSSE bei den zwei
verwendeten Elektrophilen, dem Benzhydryl- und dem Tritylkation, lediglich um zwei bis vier
Kilojoule pro Mol. Das grofRere Kation fiihrt zu einem geringfiigig gréReren BSSE. Nachfolgend soll
noch auf die Deformationsenergie Epg der Reaktanden eingegangen werden. Hierfiir wird
exemplarisch das Addukt aus Triphenylphosphan (P59) und dem Benzhydrylkation gewahlt.

Ph; (P59) hat beim Ubergang von der Gleichgewichtsgeometrie zur Komplexgeometrie eine Energie
von 31.4kJ/mol zu Uberwinden, das Benzhydrylkation hingegen muss fir die notwendigen
geometrischen Anderungen 176.2 kJ/mol aufbringen. Zusammengenommen entspricht dies einem
Wert von 207.6 kl/mol, wobei sich die Deformationsenergie ungleichmiRig auf beide Reaktanden
verteilt. Beim Ubergang des Benzhydrylkations von der Gleichgewichts- zur Komplexgeometrie
erfahrt das System sowohl Anderungen der Bindungsldngen als auch der Torsionswinkel. Beide Arten
der Anderung erfolgen fast ausschlieRlich nahe des zentralen Kohlenstoffatoms. Betrachtet man
guantenchemisch das Benzhydrylkation in der Komplexgeometrie und fixiert dessen Winkel bzw.
Torsionswinkel, ermdglicht jedoch relaxierte Bindungslangen, so verringert sich der energetische
Unterschied von 176.2kJ/mol auf 148.5kJ/mol. Somit bleibt festzuhalten, dass die
Deformationsenergie des Benzhydrylkations beim Ubergang von der Gleichgewichts- zur
Komplexgeometrie zu etwa 84 % auf (Torsions-)Winkeldanderungen basiert. Das "Abwinkeln" der
Phenylgruppen ist hauptsachlich fiir die hohen Deformationsenergien verantwortlich.

AbschlieBend bleibt hinzuzufiigen, dass die Deformationsenergie groR erscheint. Das Konzept der
Korrektur des BSSE wurde fiir Beispiele entwickelt, in denen die Interaktionsenergie einige Kilojoule
pro Mol betragen, so z. B. fiir Dimere von Benzol.®**¥ Dies steht im Gegensatz zu den hier gezeigten
Berechnungen, in denen Reaktionen erfolgen. Eine Weiterentwicklung und Verbesserung von BSSE-
Korrekturen in Fallen hoher Bindungsenergien ware wiinschenswert und bleibt eine Aufgabe fiir rein

theoretische, methodenentwickelnde Arbeiten im Bereich der Quantenchemie.
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2.1.5 Betrachtung des BSSE

Des Weiteren soll noch auf die Moglichkeit verwiesen werden, dass man die erhaltenen BSSE-
korrigierten Werte arithmetisch mit z. B. experimentell bestimmten Werten, mitteln kann.?¥ Dies ist
jedoch nicht Bestandteil dieser Dissertation.

2.2  Reaktionen von Nucleophilen mit Benzhydrylkationen

2.2.1 Nucleophilie-Parameter von Phosphanen

Nachfolgend werden die Nucleophilie-Parameter einiger Phosphane besprochen, die durch die
Methode von Mayr et al. bestimmt wurden.®*>" Sie folgen Gleichung 37, wobei N den Nucleophilie-
Parameter, E den Elektrophilie-Parameter und sy den nucleophilabhdngigen Steigungsparameter
darstellt. Es wurde gezeigt, dass dieses Konzept sowohl flir Phosphane und Phosphite, als auch fir
andere Klassen wie Alkene, Aromaten, Silyl-Enol-Ether, Enamine, stickstoff- oder sauerstoffbasierte

Nucleophile angewendet werden kann.2**

log kyoc = sy (N + E) (37)

Allgemein ist eine hohere (positive) Zahl des N-Parameters mit einer hoheren Nucleophilie
gleichzusetzen. Die  Spannweite  von Nucleophilie-Parametern, die z.T. starke
Losemittelabhdngigkeiten besitzen, reicht von extrem schwachen Nucleophilen (Toluol in DCM; N =
—4.36) bis hin zu extrem starken Nucleophilen (1-Cyano-1-phenylethan-1-id in DMSO; N = +28.95)
und umschlieRt etwa 33 Einheiten auf der logarithmischen Skala.”*** Die kinetischen Messungen
werden unter Nutzung eines ,stopped-flow“-Messgerates durchgefiihrt und kinetisch mit pseudo-
erster Ordnung ausgewertet. Hierzu werden getrennte Losung des Referenz-Elektrophils und des
Nucleophils jeweils in Dichlormethan hergestellt, wobei die Konzentration des Nucleophils 10 -
100fach hoher ist. Die Losungen der Elektrophile (Chinonmethide oder Benzhydrylsalze) sind intensiv
gefdrbt, haufig blau. Die Losungen der Nucleophile sind in der Regel farblos. Ebenso farblos ist die
Losung nach beendeter Reaktion zwischen Nucleophil und Elektrophil. Schematisch soll dies in
Abbildung 38 mit einem Benzhydrylkation und einem Phosphan gezeigt werden.

Rl

@ R‘\ ’_R'
| X = | — ®
+ R > S %
R R S U\
R R
Referenz- )
( ) Elektrophil ( ) Nucleophil Addukt
Abb. 38 Farbigkeit der Referenz-Elektrophile, Nucleophile und Addukte.
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2.2.1  Nucleophilie-Parameter von Phosphanen

Als Referenz-Elektrophile kommen sieben unterschiedliche Benzhydrylkationen (Anion BF,) zum
Einsatz, deren Namen durch drei Buchstaben, z. B. lil oder thq, abgekiirzt werden. Die Strukturen,
Namen und Abkirzungen sind Kapitel 4.1.5 (Seite 145f.) zu entnehmen. Der Verlauf der Reaktion
wird nach dem Mischen der beiden Losungen photometrisch durch den Abfall der Absorption des
Elektrophils bestimmt (siehe Abbildung 39).

0.60 4

0.45

Absorption
o
3
|

0.15

0.00 —

Zeit [sec]

Abb. 39 Beobachteter (hunderte schwarze Datenpunkte) und berechneter (rote Ausgleichskurve)
Abfall der Absorption des Elektrophils (nahezu deckungsgleich).

Die Geschwindigkeitskonstanten nach pseudo-erster Ordnung ky, leiten sich von den Steigungen ab,
die durch die Auftragung von In A; gegen die Zeit erhalten werden, wobei A; die Absorption des
Elektrophils darstellt. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung ergeben sich aus dem
Quotienten der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung kyy, und der Konzentration des
Nucleophils, also des Phosphans (vgl. Gleichung 38 und Abbildung 40).

kz = — (38)

12

| oo

thq

< 2
R" = 0.9996
6
3
0 . ; . ; . T . T
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004
[P91] [mmol/mL]
Abb. 40 Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten k;,, gegen die Konzentrationen des Nucleophils

Ph,(CHMeEt) (P91) in der Reaktion mit dem Elektrophil thq.
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2.2.1  Nucleophilie-Parameter von Phosphanen

Durch die Verwendung verschiedener Elektrophile erhadlt man mehrere Geschwindigkeitskonstanten
zweiter Ordnung k,, die von dem Elektrophilie-Parameter E des Referenz-Elektrophils, abhangen.
Eine Auftragung des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung log k, gegen die
E-Parameter der verwendeten Referenz-Elektrophile fiihrt zu einer linearen Funktion:

5.2

] S
4.8 @ 7 opyr
////
| O v
4.4 e thq

e
& P91 //
8’ 4.0 //. ind
3 -
' L
3.6 - Ju
// R® = 0.9951
32 . lil
T T T
10 -9 8

Elektrophilie-Parameter £

Abb. 41 Korrelation des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung log k, gegen

die Elektrophilie-Parameter E der verwendeten Benzhydrylkationen: PPh,(CHMeEt) (P91).

Die Steigung der linearen Gleichung entspricht dem nucleophilabhdngigen Steigungsparameter sy,
der Quotient aus dem y-Achsenabschnitt und der Steigung ergibt den Nucleophilie-Parameter N. Die
Nucleophilie-Parameter diverser Nucleophile sollen nachfolgend analysiert und mit Affinitatsdaten,
einer thermodynamischen Grofle, verglichen werden. Zu Beginn wird auf tri-para-substiuierte
Triphenylphosphane eingegangen, deren Nucleophilie-Parameter literaturbekannt sind."

Tab. 17 Nucleophilie-Parameter, MCA- und BHCA-Werte von tri-para-substituierten

Triphenylphosphanen.

Phosphan N (sn) MCA BHCA
Parameter® [kJ/mol] [kJ/mol]
@C| )3 (P66) 12.58 (0.65) 586.5 207.7
@H )3 (P59) 14.33 (0.65) 618.7 235.0
@)3 (P62)  15.44(0.64)  637.2 252.5
@O\ )3 (P69)  16.17(0.62)  651.0 266.5
/
N, )3 (P72)  18.39(0.64)  694.9 306.2

® Messungen in DCM.
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2.2.1  Nucleophilie-Parameter von Phosphanen

Die Anordnung der einzelnen Phosphane in Tabelle 17 erfolgt nach aufsteigendem Nucleophilie-
Parameter, die im Einklang mit aufsteigenden Affinitdtswerten steht. In Abbildung 42 wird die
Auftragung der BHCA- und MCA-Werte gegenliber den N-Parametern gezeigt:

] R MCA
R? = 0.9986
700 3
= R = NMe,
[=]
£ 600
3
2 P72
<
o
I -
o =
3 3004
=
BHCA
R#=0.9975
200
T T T T T T
12 14 16 18
Nucleophilie-Parameter N
Abb. 42 Korrelation von MCA- und BHCA-Werte mit den Nucleophilie-Parametern von tri-para-

substituierten Triphenylphosphanen.

Es ist zu erkennen, dass sowohl Methylkationen- als auch Benzhydrylkationen-Affinitdten die
Nucleophilie-Parameter von tri-para-substituierten Triphenylphosphanen exakt beschreiben. Vor
allem MCA-Werte spiegeln vorwiegend die elektronischen und nicht die sterischen Eigenschaften
eines Phosphans wieder. Daher kann gefolgert werden, dass sich im Falle der tri-para-substituierten
Triphenylphosphane die sterischen Eigenschaften nahe des reaktiven Zentrums nicht dndern. Die
Beschreibung der Nucleophilie-Parameter N ergibt mit MCA- wie BHCA-Werten nahezu identische R*-
Werte. Des Weiteren wurde in der Literatur beschrieben, dass die Nucleophilie-Parameter auch eine
direkt lineare Abhangigkeit mit G,,,.-Parametern aufweisen.”

Nachfolgend sollen die Verbindungsklassen der para-substituierten Aniline sowie der para-
substituierten Pyridine untersucht werden. Deren literaturbekannten Nucleophilie-Parameter, die

Guara-Parameter und die selbst ermittelten MCA-Werte sind in Tabelle 18 und 19 gezeigt. 5%
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2.2.1  Nucleophilie-Parameter von Phosphanen

Tab. 18 Nucleophilie-, G,,r,-Parameter und MCA-Werte von para-substituierten Anilinen.

Anilin N (SN) Opara MCA
Parameter Parameter [kJ/mol]

HZNO—Q (N18)  12.92°(0.60)  +0.23 457.2
HZNO (N19)  12.64°(0.68)  +0.00 472.1
HZN—Q— (N20)  13.19°(0.69)  -0.17 481.9
H,N o/

2 (N21)  13.42°(0.73) -0.27 488.8

¥ Messungen in Acetonitril.

Tab. 19 Nucleophilie-, 6p,,-Parameter und MCA-Werte von para-substituierten Pyridinen.

Pyridin N (sn) Cpara MCA
Parameter Parameter [kJ/mol]

7\ 11.70° (0.67)
N Cl (N21) b +0.23 502.4
— 10.50° (0.73)

7N\ 12.90° (0.67)
N_ (N1) 11.05° (0.73)

7N\ 13.70° (0.67)
N o) (N22) X -0.27 542.1
_/ 11.44° (0.68)
15.20° (0.67
NC\>7NH2 (N23) T EO 66; -0.66 558.4
/ 15.80° (0.66
NC\>—N (N5) b( b os3 581.2
13.19° (0.56)

—/ \

15.90° (0.67
NC\>—N<:| (N6) 067 583 5901
_ 12.39° (0.66)

N b N
® Messungen in DCM; ° Messungen in Wasser.

+0.00 518.7

Der lineare Zusammenhang zwischen Nucleophilie-Parametern und op,,-Parametern von
substituierten Pyridinen wurde von Mayr und Mitarbeitern bereits beschrieben.” Im Falle der
substituierten Aniline wurde in der Literatur auf eine Gegeniberstellung der Nucleophilie-Parameter
und der o,.,-Parameter verzichtet. Letzteres ist nachvollziehbar, da die nucleophilabhdngigen
Steigungsparameter sy mit einer Spanne von 0.60 bis 0.73 deutliche Variationen aufweisen. Daher
wurden flr die Korrelation statt N-Parametern die Geschwindigkeitskonstanten (log k,) verwendet,
die wiederum eine lineare Abhangigkeit zeigen.”sl Nachfolgend sollen die para-substituierten Aniline
auf einen Zusammenhang zwischen MCA-Werten und G,,,-Parametern untersucht werden.
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4904 Noq
R=Cl
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Abb. 43 Korrelation der MCA-Werte mit Gp,,-Parametern von para-substituierten Anilinen.

Aus der vorangehenden Grafik erkennt man, dass es einen linearen Zusammenhang zwischen den
Affinitdtswerten und den c,,,-Parametern gibt. Somit bleibt festzuhalten, dass MCA-Berechnungen
auch bei substituierten Anilinen den Erwartungen der Gy,r,-Parameter der verkniipften Substituenten
gerecht werden. Einen lineare Korrelation aller Datenpunkte findet man in den nachfolgenden
Abbildung hingegen nicht. Abbildung 44 zeigt zum einen den Vergleich der Affinitdtsdaten mit den
Nucleophilie-Parametern (in Acetonitril) und zum anderen den Vergleich der MCA-Werte mit den
Geschwindigkeitskonstanten der untersuchten Reaktionen (Referenz-Elektrophile mor, dma, thq).

MCA [kJ/mol]

Abb.

N21
R = OMe
mor

HZNOR 55 R® = 0.9781

490 *
N21 s0- N18
480 N20 ¢ R = OMe (R=Cl) dma
R =Me 45 R®=0.9941
o
thq
N19 o
470 R=H £ 409 R’=0.9193
354
460
N18 ¢ 3.0 4
(R=Cl)
450 - T - T - T - T T T T T T 25 T T T T
1225 12.50 1275 13.00 13.25 13.50 13.75 450 460 470 480 490
Nucleophilie-Parameter & MCA [kJ/mol]

44 Korrelation der kinetischen (in Acetonitril) und quantenchemischen Daten von para-

substituierten  Anilinen:  MCA-Werte mit  Nucleophilie-Parametern  (links)  und
Geschwindigkeitskonstanten mit MCA-Werten (rechts).

In beiden Abbildungen stellt man fest, dass die Datenpunkte der Lewis-Basen N19, N20 und N21
linear verlaufen, wohingegen das chloro-substituierte Anilin N18 stets Abweichungen zeigt. Dies
steht im Einklang mit dem nucleophilabhdngigen Steigungsparameter sy, der im Falle des Anilins N18

deutlich von den Ubrigen abweicht.
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Nachfolgend soll die Korrelation der MCA-Werte der para-substituierten Pyridine (vgl. Tabelle 19) mit

den Gy.r,-Parametern gezeigt werden.

Abb. 45

575 N5
| R =NMe, MCA [kJ/mol] = -69.9 ¢ +519.2
2_
= 50 N23 R?=0.9724
2 R = NH,
2
6 525
s
500 N21
R=Cl
475 T T T T T
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25
Gpara

Korrelation der MCA-Werte mit den G,,,-Parameter von para-substituierten Pyridinen.

Aus der grafischen Gegeniiberstellung der Methylkationenaffinitdten und der Gy.,-Parameter

erkennt man einen linearen Zusammenhang mit hohem R%-Wert fiir die Verbindungsklasse der para-

substituierten Pyridine. Fur den Pyrrolidinylsubstituenten (vgl. N6) liegt kein G,,,-Parameter vor, er
kann jedoch mittels der Gleichung aus Abbildung 45 bestimmt werden: —1.01.

Nachfolgend wird der Vergleich der MCA-Werte und der Nucleophilie-Parameter (in Dichlormethan

und in Wasser) der para-substituierten-Pyridine gezeigt.

ND— R *

R? = 0.8454

*
N23,R = NH,
N22, R = OMe

*
N1,R=H

*
N21,R=ClI

N6, R =
) -
N Y R
575 \ NS, R = NMe 575 -
R?=0.9576 *
= 550 N23, R =NH, = 550
5] =]
E £
2 2
S 525 5 525 |
= =
500 | 500
N21,R=CI
475 : . . . . 475
1 12 13 14 15 16 10
Nucleophilie-Parameter N (DCM)
Abb. 46

1‘1 12 13
Nucleophilie-Parameter N (H,0)

NS, R = NMe,

Korrelation der MCA-Werte mit Nucleophilie-Parametern (links in Dichlormethan, rechts in

Wasser) von para-substituierten Pyridinen.
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Aus den beiden soeben gezeigten Abbildungen ist zu erkennen, dass die Korrelation zwischen den
MCA-Werten und den Nucleophilie-Parametern im Falle von Dichlormethan (DCM) als Losemittel
groRer ist als im Falle von Wasser. Bei letzterem féllt der N-Parameter des 4-(1-
Pyrrolidinyl)pyridin (N6) auf, der im Wasser niedriger ist als der des 4-Dimethylaminopyridins (N5).
Die sich daraus ergebende Abweichung der Korrelation in Abbildung 46 (rechts) lasst sich bei
Betrachtung der nucleophilieabhdngigen Steigungsparamenter sy besser verstehen, die mit Werten
von 0.56 (N5) und 0.66 (N6) deutlich differieren (vgl. Tabelle 19, Seite 57).

Es bleibt festzuhalten, dass es im Falle der para-substituierten Pyridine bzw. Aniline und der tri-para-
substiuierten Triphenylphosphane moglich ist, die Nucleophilie-Parameter N mittels MCA- und BHCA-
Berechnungen zu bestimmen. Dies ist durchfiihrbar, da in den genannten Fallen ein sterischer
Einfluss nahe des reaktiven Zentrums vernachlassigt werden kann. Die nucleophilen Eigenschaften
dieser Klassen beruhen rein auf elektronischen Effekten. Da dies jedoch bei vielen Substanzklassen,
z. B. den Alkylarylphosphanen, nicht gegeben ist, kann eine Bestimmung der Nucleophilie-Parameter
in solchen Fallen nicht ausbleiben. In Tabelle 20 sind die selbst gemessenen Nucleophilie-Parameter
der Alkyldiphenylphosphane mit unverzweigten Substituenten, sowie die entsprechenden
Affinitatsdaten und die Geschwindigkeitskonstanten k, der jeweiligen Referenz-Elektrophile gezeigt.
Letztere sind Benzhydrylkationen der Fomel [R,CH]’, wobei die Abkiirzungen dem jeweiligen Rest
entsprechen.® Die Strukturen der Elektrophile sind Kapitel 4.1.5 (Seite 145f.) zu entnehmen.

Tab. 20 Affinitatswerte (MCA, BHCA), Nucleophilie-Parameter, Steigungsparameter und Ge-
schwindigkeitskonstanten k, der Alkyldiphenylphosphane mit unverzweigten Substituenten.

Phosphan MCA [kl/mol] N (sy) Parameter k,
BHCA [kJ/mol] R%-Wert [M™s™]
jul 6.47 - 10°
Ph 614.1 15.83 (0.60) ! .
— (P77) ind 1.70 - 10
/ 236.0 0.9999 .
Ph pyr 7.32 - 10
. 4
Ph ind 1.32 - 10
\ 620.0 15.55 (0.61
_/ (P78) (0.61) thq 3.09 - 10*
/ 241.1 0.9951 .
Ph pyr5.92 - 10
. 3
Ph |I| 1.50-10
\ 623.6 15.20 (0.62
/- (P79) 0.62) thq 2.07 - 10*
/ 245.8 0.9996 .
Ph pyr 4.09 - 10
lil 1.38 - 10°
Ph J—/ 624.6 15.13 (0.62) ) s
\ (P80) jul3.29 - 10
, 243.2 0.9999 .
Ph pyr3.93-10
li19.90 - 10°
. 3
Ph (P82) 625.9 14.93 (0.62) jul 2.23 103
- 0.9997 ind 6.24 - 10
PH pyr 2.81 - 10°

® il Lilolidin-8-yl; jul Julolidin-9-yl; ind N-Methyl-2,3-dihydro-1H-indol-5-yl; thq N-Methyl-1,2,3,4-tetrahydroquinolin-6-yl;
pyr 4-(N-Pyrrolidino)phenyl; dma 4-(N,N-Dimethylamino)phenyl; mpa 4-(Methylphenylamino)phenyl.
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Die Auftragung der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten k, gegen die Elektrophilie-
Parameter E der verwendeten Benzhydryl-Kationen wird nachfolgend gezeigt. Die in Tabelle 20
gezeigten R-Werte beziehen sich auf die nachfolgend dargestellten Ausgleichsgeraden.

PhMe (P77)  FPPh Et (P78)

Ph,nPr (P79)
45
Ph_nHex (P82)
40
&
(=]
2 35
3.0 4
25 . : . . .
-10 -9 -8
Elektrophilie-Parameter £
Abb. 47 Auftragung der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten log k,  unverzweigt-

substituierter Phosphane PPh,R gegen die Elektrophilie-Parameter der Referenz-Elektrophile.

Man erkennt rasch, dass sich die Nucleophilie-Parameter der untersuchten Phosphane kaum
unterscheiden. Es fallt ebenso auf, dass die Nucleophilie-Parameter bei langer werdenden
Alkylsubstituenten abfallen. Die Nucleophilie-Parameter werden nachfolgend in Abhangigkeit von
der Kettenlange dargestellt:

Ph_Me
P77)  pphEt
2

1654 (P78) Ph_nPr
> (P79) Ph,nBu
5 160 (P80) Ph,Hex
% (P82)
£ ]
o
& 1554
2 ]
E
2 150
o
= RS R U PRRR
Z

145 Ph, (P59)

140 v T ¥ T T T T T

0 1 2 3 4 5 6
nin PPh,(CH) H
Abb. 48 Ubersicht der Nucleophilie-Parameter in Abhingigkeit von der Kettenlinge der

Alkyldiphenylphosphane mit unverzweigten Substituenten.
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2.2.1  Nucleophilie-Parameter von Phosphanen

Alle Nucleophilie-Parameter liegen liber dem des Triphenylphosphans PPh; (P59, N = 14.33), die
Datenpunkte zeigen mit ansteigender Kettenldnge der Substituenten einen asymptotischen
Kurvenverlauf. Letzterer lasst sich mittels Gleichung 39 beschreiben und kann wie folgt verstanden
werden: Bei ansteigender Kettenlange des Substituenten wird der Einfluss auf das zentrale
Phosphoratom pro Verlangerung (CH,-Gruppe) immer geringer.

Nucleophilie-Parameter = 14.8 — 1.6 - 0.67" (R?> = 0.9705) (39)

Bei einem unendlich langen Alkylrest sollte der Nucleophilie-Parameter des Phosphans PPh,R bei
etwa 14.8 liegen (vgl. Abbildung 48: rote Linie). Die abfallenden Nucleophilie-Parameter der
Alkyldiphenylphosphane mit unverzweigten Substituenten stehen im Gegensatz zu ansteigenden
MCA- und BHCA-Werten (vgl. Tabelle 20, Seite 60). Eine Korrelation der Affinitdtsdaten und der
Nucleophilie-Parameter entfallt aufgrund der beschriebenen fehlenden Abhangigkeit. Eine derartige
Korrelation wurde bereits zuvor bei ausgewahlten Pyridinen, Anilinen und Triarylphosphanen
beschrieben. Somit kann gefolgert werden, dass sich der sterische Anspruch im Falle der
Alkyldiphenylphosphane nahe des reaktiven Zentrum a&ndert. Aufgrund der elektronischen
Gegebenheiten, die anhand der Affinitdtsdaten analysiert wurden, sollten die Nucleophilie-
Parameter ansteigen. Unglinstige, sterische Wechselwirkungen tGberkompensieren dies jedoch, was
in Summe zu niedrigeren Nucleophilie-Parametern bei steigender Alkylkettenlange fuhrt.

Nachfolgend werden fir Alkyldiphenylphosphane mit verzweigten Substituenten die selbst
gemessenen  Nucleophilie-Parameter, die entsprechenden Affinitditswerte, sowie die
Geschwindigkeitskonstanten k, der jeweiligen Referenz-Elektrophile aufgefiihrt.

Tab. 21 Affinitatswerte  (MCA, BHCA), Nucleophilie-Parameter,  Steigungsparameter und
Geschwindigkeitskonstanten k, der Alkyldiphenylphosphane mit verzweigten Substituenten.

Phosphan MCA [kJ/mol] N (sn) k,
BHCA [kJ/mol] Parameter M7
R%-Wert

jul 3.99 - 10°

Ph 623.0 14.83 (0.67) ] \
(P89) ind 1.18 - 10
/ 248.3 0.9999 .
Ph pyr 6.06 - 10
lil 1.75 - 10°

jul 5.48 - 10°

Ph, 625.8 1470 (0.70) ) .
(P91) ind 1.31- 10
/ 246.0 0.9963 .
Ph thq 3.64 - 10
pyr 8.21 - 10"

jul 2.52 - 10°

Ph, @ (p5) 630.5 14.39 (0.69) ind 7.21 - 103
pr 251.3 0.9926 thq 2.08 - 10*
pyr 3.84 - 10*
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Phosphan MCA [kJ/mol] N (sn) k;
BHCA [kJ/mol] Parameter M)
R%-Wert

Ph jul5.64 - 10°
) 630.2 14.99 (0.68) ind 1.68 - 10*
/ (P86) 4
PH 250.5 0.9992 thq 4.08 - 10
pyr 8.66 - 10°
634.3° lil 3.33 - 10°
Ph — /— X 16.45 (0.55) _ .
) —N (106) 545.5 1.0000 ind1.71-10
PH 245.8° ' pyr 6.52 - 10*

2 am Phosphor; ® am Stickstoff.

Die Darstellung der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten k, gegen die Elektrophilie-
Parameter E der verwendeten Benzhydryl-Kationen ist nachfolgend gezeigt. Die in Tabelle 21
gezeigten R-Werte beziehen sich auf die Ausgleichsgeraden dieser Darstellung.

ne

(P91)
Ph,iPr (P89)
45
Ph,cPen (P85)
Ph_NEt, e
1 (p10s) Z
(
Ny thq
(=]
2 3.5
3.0 i
KIiI
25 T T " T T T T T " T T T
105 -100 95 9.0 -85 8.0 75
Elektrophilie-Parameter £
Abb. 49 Auftragung der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten log k, verzweigt-substituierter

Phosphane PPh;R gegen die Elektrophilie-Parameter der Benzhydryl-Kationen.

In Abbildung 49 wird die Ausgleichsgerade fiir das Phosphan PPh,NEt, (P106) aus Griinden der
Ubersichtlichkeit gestrichelt dargestellt. Die restlichen Ausgleichsgeraden verlaufen alle nahezu
parallel, was sich anhand der Steigungsparameter sy, die in einem Bereich von 0.67 bis 0.70 liegen,
erkennen lasst. Die Nucleophilie-Parameter fiir die Phosphane PPh,R mit verzweigtem Alkylrest
liegen erneut in einem engen Bereich von weniger als einer GroRenordnung. Die entsprechenden
Affinitatsdaten variieren um weniger als 10 kJ/mol. Eine Analyse der Nucleophilie-Parameter in Bezug
auf deren MCA- bzw. BHCA-Werte erscheint bei derart geringen Unterschieden schlicht widersinnig.
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In Abbildung 50 sollen die Nucleophilie-Parameter der Alkyldiphenylphosphane mit verzweigtem
Rest gezeigt werden, wobei als Orientierungshilfe auch das Triphenylphosphan (P59) und das
Methyldiphenylphosphan (P77) abgebildet sind.

16.04 Ph_Me (P77)

0,0

15.0 )\
(P86)
J (P89) /K/ @\ @
1454 G Ph, (P59)

14.0 W

Abb. 50 Vergleich der Nucleophilie-Parameter der Phosphane PPh,R mit verzweigtem Rest.

Nucleophilie-Parameter N

Nachfolgend soll noch auf das Phosphan PPh,NEt, (P106) eingegangen werden. Bedingt durch den
deutlich niedrigeren Steigungsparameter sy besitzt es einen hoheren Nucleophilie-Parameter
(N =16.45, s = 0.55). Vergleicht man jedoch die erhaltenen k,-Werte fir die jeweiligen Elektrophile,
so erkennt man, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten im gleichen Bereich liegen. So ist z. B.
k,(PPh,NEt, (P106), ind) = 1.7 - 10* M%7 und k,(PPh,cHex (P86, ind)=1.7 - 10* M™*s™ also identisch.
Aus dem niedrigeren Steigungsparameter fir PPh,NEt, (P106) folgt ebenso, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit mit reaktiveren Elektrophilen weniger stark ansteigt als bei den anderen
Phosphanen. Hierzu kénnen bereits die Geschwindigkeitskonstanten k,(PPh,NEt, (P106), pyr) =
6.5 - 10* M*s " und k,(PPh,cHex (P86), pyr) = 8.7 - 10° M's™* herangezogen werden.

Die Ergebnisse der Analysen bzgl. der Dialkylphenylphosphane werden in Tabelle 22 gezeigt.

Tab. 22 Affinitatswerte  (MCA, BHCA), Nucleophilie-Parameter, Steigungsparameter und
Geschwindigkeitskonstanten k, der Dialkylphenylphosphane.

Phosphan MCA [kJ/mol] N (sy) k,
BHCA [kJ/mol] Parameter M)
R>-Wert

lil 9.15 - 10°

/ 608.5 16.43 (0.63) . .

Ph— (P97) jul2.74 - 10
\ 230.1 0.9780 : .

ind 5.86 - 10

/_/» lil 8.04 - 10°

Ph— 627.7 16.10 (0.65 jul 2.29 - 10*
(P100) ( ) J 4

248.0 0.9901 ind 4.89 - 10
thq 1.34 - 10°
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Phosphan MCA [kJ/mol] N (sn) k;
BHCA [kJ/mol] Parameter M)
R%-Wert

lil 6.90 - 10*

jul 1.70 - 10?

ind 4.20 - 10

627.0 12.35 (0.76) s

Ph— (P103) thq 1.11 - 10
230.4 0.9936 s

pyr2.76 - 10
dma 1.39 - 10*
mpa 8.29 - 10*

Die Auftragung der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten k, gegen die Elektrophilie-
Parameter E der verwendeten Benzhydryl-Kationen ist nachfolgend gezeigt. Die in Tabelle 22
gezeigten R>-Werte beziehen sich auf die Ausgleichsgeraden dieser Darstellung.

PhMe, (P97)

| PhiPr, (P103)
501 PhrBu, (P100)
4.5 -
4.0 -
354
(=2}
k<]
3.0 4
254
2.0 4
1.5 T T T T I
10 -9 -8 7 8
Elektrophilie-Parameter £
Abb. 51 Auftragung der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten log k, der Phosphane PPhR,

gegen die Elektrophilie-Parameter der Referenz-Elektrophile.

Anders als in den Vergleichen der Alkyldiphenylphosphane sieht man anhand von Abbildung 51 fir
diese Klasse der Phosphane deutliche Unterschiede, die durch die Wahl der Substituenten bedingt
sind. Die Phosphane PPhMe, (P97) und PPhnBu, (P100) besitzen dhnliche Nucleophilie-Parameter,
wobei eine ldngere Kette in Analogie zu den vorherigen Ergebnissen eine Reduktion des N-
Parameters verursacht. Hingegen besitzt das Phosphan PPhiPr, (P103) einen erstaunlich niedrigen
Nucleophilie-Parameter. Anhand der unterschiedlichen Reaktionskonstanten zweiter Ordnung bei
gleichen Elektrophilen sieht man einen mehr als 100-fachen Reaktivitdtsunterschied. Zur
Verifizierung dieser niedrigeren Reaktivitat wurden zwei zusatzliche, reaktivere Elektrophile (dma
und mpa) herangezogen. Auch in diesen Fiallen bleibt die lineare Korrelation zwischen dem
Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten und den Elektrophilie-Parametern der Referenz-
Elektrophile erhalten (vgl. Abbildung 51). Eine grafische Darstellung der Nucleophilie-Parameter der
Dialkylphenylphosphane ist nachfolgend gezeigt:
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2 PhMe (P77)
2 SRR BT T (F1UU) T T
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Abb. 52 Vergleich der Nucleophilie-Parameter der Dialkylphenylphosphane PPhR,.

Es ist zu erkennen, dass Substitutionen von Phenylgruppen durch Alkylgruppen, ausgehend vom
Triphenylphosphan (P59), meistens zu hoheren Nucleophilie-Parametern fiihren. Dies ist in
Abbildung 52 an den Phosphanen P77, P97 und P100 zu erkennen.

In Analogie zu den Alkyldiphenylphosphanen vermoégen weder die MCA- noch die BHCA-Werte, die
Nucleophilie-Parameter der Dialkylphenylphosphane zu beschreiben. Die Ausgleichsgeraden der
entsprechenden Korrelationen besitzen R*-Werte kleiner als Null, was im Falle der verwendeten
korrigierten Bestimmtheitsmale moglich ist. Auf eine Darstellung der Korrelationen wird
infolgedessen verzichtet.

Formal betrachtet leiten sich Alkylphenyl- und Trialkylphosphane vom Triphenylphosphan (P59) ab,
bei dem eine, zwei oder drei Phenylgruppen substituiert wurden. In Abbildung 53 werden die
Nucleophilie-Parameter der Phosphane PPhs;_,R, (n= 0, 1, 2, 3) mit Methyl-, n-Butyl- und iso-
Propylresten dargestellt.” Dabei wird deutlich, dass die Nucleophilie-Parameter in den einzelnen
Reihen keiner strengen RegelmaRigkeit folgen: Bei der Reihe der Methylsubstituenten ist ein
zweimaliger Anstieg zu verzeichnen, der Nucleophilie-Parameter des Trimethylphosphan PMe; (P1)
wurde aufgrund der hohen Flichtigkeit nicht gemessen. Im Falle der n-Butyl-Reihe gibt es ebenso
zwei Anstiege der Nucleophilie-Parameter, ausgehend vom Triphenylphosphan PPh; (P59). Bei der
dritten Substitution erfolgt jedoch ein Abfallen. Die abschliefende Betrachtung der Reihe mit iso-
Propyl-Substituenten offenbart keine RegelmaRigkeit.

7 Zwei Nucleophilie-Parameter sind der Literatur entnommen: N (s): PnBus 15.49 (0.69), PiPr; 13.37 (0.70).[42]
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Ph,R PhR, R,
17 4
] P97
2 P7/:
@ 16 ~
5 (3 . T P2
E 4o P80 P100 o
{1
2 1 /
= o P89
2 14
@ P33
Q 4
=] |
z
13 4
P103 =
12 T T T T
0 1 2 3
nin PPh, R
Abb. 53 Nucleophilie-Parameter der substituierten Phosphane PPh; R, (n=0, 1, 2, 3; R= Me, nBu,

iPr).

Abschliefend sollen die Korrelation der unterschiedlichen Affinitatsdaten mit den Nucleophilie-
Parametern fir alle phosphorbasierten Nucleophile gezeigt werden (siehe Abbildung 54).2 Darunter
sind die Nucleophilie-Parameter von dreizehn selbst gemessenen Phosphanen, sowie die

literaturbekannten Nucleophilie-Parameter von acht Phosphanen und zwei Phosphiten.*?

/
1L< }N )
(OEY), N3

750 (Oph)s P72
P76
P75 .
1 MCA
= 600 R*=0.4739
E
3 )
& 450+
'_
< B!}-ICA
Q 300 e R =06140
o
S TCA
S 150 5
R®=0.2563
D T T I I T 1 T T
4 6 8 10 12 14 16 18
Nucleophilie-Parameter N
Abb. 54 Korrelation der unterschiedlichen Affinitdtsdaten mit den Nucleophilie-Parametern von

insgesamt 21 Phosphanen und zwei Phosphiten.

Anhand der vorstehenden Grafik erkennt man, dass bei zunehmender GréRe des Elektrophils die
entsprechenden Affinititswerte geringer werden. Mittels der R>-Werte I3sst sich feststellen, dass die

8 Aufgrund groRRer Konformationsrdume werden die Affinitdtswerte des P(OnBu); durch die des P(OEt); (P76) gendhert.
Selbiges gilt fir den BHCA- und TCA-Wert des P(nBu); (P2). Hierbei wird das Phosphan PEt; (P5) verwendet.
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BHCA-Werte in der Gesamtkorrelation das beste Ergebnis liefern, wobei der R>-Wert mit 0.6140
jedoch nur im mittleren Bereich liegt. Die Berechnungen anhand des einfachsten Elektrophils
(Methylkation) liefern in der Gesamtiibersicht ein geringfligig schlechteres Ergebnis. Die Erweiterung
des Elektrophils vom Benzhydrylkation zum Tritylkation hingegen verschlechtert die Korrelation
drastisch.

Neben den soeben gezeigten Versuchen, die Nucleophilie-Parameter mittels Affinitatswerten
guantitativ zu beschreiben, soll nun auf alternative Moglichkeiten eingegangen werden. Hierzu
werden vier Parameter ausgewahlt, wobei sich zwei auf das jeweilige Phosphan und zwei auf das
Phosphan-Benzhydryl-Addukt beziehen (siehe Tabelle 23). Basierend auf den quantenchemischen
Berechnungen der Phosphane wird fiir die jeweils energetisch glinstigste Konformation die NPA-
Ladungsdichteverteilung am Phosphoratom und der Pyramidalisierungswinkel d(RPRR) betrachtet
(siehe Abbildung 55). Anhand der Berechnungen der kationischen Addukte wird die NPA-
Ladungsdichteverteilung des Phosphoratoms sowie der C-P-Bindungsabstand zwischen dem
Phosphan und der Benzhydrylgruppe betrachtet (siehe Abbildung 56).

&) RTVR--
R- V'R \\/
d(RPRR)
Abb. 55 Schema zur  Messung  der  NPA-Ladungsdichteverteilung  (links) und des

Pyramidalisierungswinkel d(RPRR) (rechts).

er
o) @R @ «— P)
- N -N'R
R™R R™R
Abb. 56 Schema zur Messung des Phosphor-Kohlenstoff-Abstandes (links) und der NPA-

Ladungsdichteverteilung (rechts).

Tab. 23 Unterschiedliche Parameter der untersuchten Phosphane: NPA-Ladungsdichteverteilung am
Phosphoratom des Phosphans, Pyramidalisierungswinkel des Phosphans, NPA-
Ladungsdichteverteilung am Phosphoratom des Phosphan-Benzhydryl-Addukts und
Bindungslange der C-P-Bindung des Phosphan-Benzhydryl-Addukts.

System enpa d(RPRR) €enpa I(C- )
(PRs) (P"RsBH) [A]
), P2 +0.869  1047°  +1.687 1876

+<:> ) P26 +0.881 107.4°  +1.709 1.899
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System enpa d(RPRR) enpa lic-r)
(PRs) (P"R3BH) (Al
+< )3 P33 +0.852 107.1° +1.674 1.898

@ ) P59 +0.916  106.1°  +1.714 1.895
@)3 P62 +0.916  105.9°  +1.718 1.901
@CI)S P66 +0.928  105.9°  +1.717 1.897
/
o), P69 +0.918  106.2°  +1.717 1.908
/
N\ )3 P72 +0.909 106.3 ° +1.734 1.905

\0
\© )3 P75 +1.627 102.7 ° +2.540 1.831

O, P76  +1608  986°  +2.554 1833
Ph,P” P77 +0.899 104.8° +1.709 1.885
PhyP” P78 +0.896 103.4° +1.708 1.888
PhyP” " P79 +0.899 103.5° +1.714 1.888
Ph,P” >N P80 +0.900 103.5°  +1.715 1.889
Ph,P” "N p82 — — — —
Ph, @ P85 +0.906 104.1° +1.724 1.891
Ph, O P86 +0.894 1045°  +1.713 1.893
Ph, { P89 +0.884 104.7°  +1.701 1.893
Ph, 4<; P91 +0.886 106.4°  +1.705 1.893
PhP{Me), P97 +0.867  103.3°  +1.701 1.873
Phe AN ), P00 +0.875  1035°  +1717  1.880
Ph +< )2 P103 +0.870 105.9 ° +1.692 1.891

—
Ph,P—N P106 +1.086 110.0°  +1.938 1.885
N

Die Pyramidalisierungswinkel der untersuchten phosphorbasierten Lewis-Basen unterscheiden sich
nur geringfugig. Die kleinsten Winkel treten bei den Phosphiten (P75/P76) auf, die groRten hingegen
beim Phosphan P106, das als einziges Uber eine P-N-Bindung verfigt. Im Fall der NPA-
Ladungsdichteverteilung der Phosphane stechen die, so eben genannten, Lewis-Basen durch deutlich

abweichende Werte erneut hervor. Die Ubrigen Phosphane zeigen geringere Abweichungen, wobei
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auffallt, dass sich die Partialladungen innerhalb einer Klasse am dhnlichsten sind: Triarylphosphane
von +0.909 bis +0.928 e, Alkyldiphenylphosphane von +0.886 bis +0.906 e, Dialkylphenylphosphane
von +0.867 bis +0.875 e und Trialkylphosphane von +0.852 bis +0.881 e. Es bleibt festzuhalten, dass
die NPA-Ladungsdichteverteilung am Phosphoratom stets positive Werte besitzt, die durch
Alkylgruppen verringert wird.

Betrachtet man den Bindungsabstand zwischen dem Phosphor- und dem zentralen Kohlenstoffatom
der Benzhydrylgruppe, so ergeben sich nur geringe Unterschiede. Er liegt zwischen 1.908 A fiir ein
Triarylphosphan (P69) und 1.876 A fiir ein Trialkylphosphan (P2), wobei die Phosphite (P75/P76)
Ausnahmen darstellen. Die C-P-Bindungsliangen der Phosphite liegen mit 1.831 und 1.883 A unter
den zuvor genannten.

Im Falle der NPA-Ladungsdichteverteilung am Phosphoratom der Benzhydryladdukte stellen erneut
die Phosphite (P75/P76) und das Phosphan P106 Ausnahmen dar. Die restlichen Werte liegen in
einem engen Bereich von 1.674 e (P33) bis 1.724 e (P85).

Versucht man nun, die soeben diskutierten Parameter mit den Nucleophilie-Parametern zu
korrelieren, erhalt man folgende Abbildungen:

(OPh), (OEY), /
(P75) (P76) @N\ )3
PhpNEt,  (P72)

25 ° . i /
(P106) 1% @—N )
] \'3

R’ = 0.5569

R’ = 0.4860

) . T 190+
* 3
o 154 2
R,BH
R”=0.5765 185
1.0 4
¢
R3
05 . ; T T T 180 T T T T T
3 6 9 12 15 18 3 6 9 12 15 18
Nucleophilie-Parameter & Nucleophilie-Parameter N
Abb. 57 Korrelation der NPA-Ladungsdichteverteilungen (links) und der C-P-Bindungsldange (rechts) mit

den Nucleophilie-Parametern.

Die beiden NPA-Ladungsdichteverteilungen (vgl. Abbildung 57 links) flihren zu Korrelationen mit
wenig zufriedenstellenden R*-Werten (0.5765 bzw. 0.5569). Betrachtet man die Bindungslange der
zentralen C-P-Bindung (vgl. Abbildung 57 rechts), so liegt das korrigierte Bestimmtheitsmal® unter
den zuvor genannten (R®= 0.4860). Im Falle der nicht dargestellten Korrelation der
Pyramidalisierungswinkel mit den Nucleophilie-Parametern erhilt man einen R-Wert von 0.1220.

Die vier diskutierten Parameter wurden gewdhlt, um sowohl elektronische als auch sterische
Eigenschaften der Phosphane/Phosphite bzw. Phosphan-/Phosphit-Addukte zu beschreiben. Es bleibt
festzuhalten, dass sie ebenso wie Affinitatswerte nicht in der Lage sind, die Nucleophilie-Parameter
aller phosphorzentrierten Nucleophile verldsslich zu beschreiben. Dies gelang lediglich mit der
Untergruppe der tri-para-substituierten Triphenylphosphane (vgl. Abbildung 42, Seite 56).
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2.2.2 Gleichgewichtskonstanten von Phosphanen

In Arbeiten von Mayr et al. konnte gezeigt werden, dass die Reaktion von Phosphanen mit
Benzhydryl-Kationen nicht zwingend zu vollstindigem Umsatz fiihren muss."*? In diesen Féllen ist oft
eine Messung der Gleichgewichtskonstanten moglich, die die Lage des Gleichgewichts angibt.

-5 Nl
— . @ K Rll\ //R
R~ \R'R + Ar/\Ar =< = G—)/‘\ Ar =
Ar Ar
—% N jul
Abb. 58 Darstellung der Gleichgewichtsreaktion von Phosphanen mit zwei Benzhydrylkationen.

Die Messungen erfolgen mittels UV/Vis-Spektroskopie in Dichlormethan, wobei die zwei am
wenigsten reaktiven Benzhydryl-Kationen (lil und jul) sowie ausgewdhlte Phosphane verwendet
werden. Die Gleichgewichtskonstante ldsst sich mittels Formel 40 ermitteln, wobei sich die
Bezeichnungen 'E' auf das Elektrophil, 'Nuc' auf das Nucleophil, '0' auf den Nullzeitpunkt und 't' auf
den jeweiligen Zeitpunkt der Messung beziehen.

[E]p - [E],
[E]; ([Nuc]g - [E]o + [E]y)

K = (40)

Die Konzentration des Elektrophils wird mittels Eichgeraden bestimmt, die vorab erstellt wurden
(siehe Kapitel 4.1.5, Seite 147). Die bei 20°C gemessenen Gleichgewichtskonstanten K mit
Standardabweichung sind in Tabelle 24 fir jeweils beide Referenz-Elektrophile gezeigt.

Tab. 24 Gemessene Gleichgewichtskonstanten ausgewahlter Phosphane.
Phosphan K Kiu
[-10°M™Y [ 10°M™]
Ph,Me (P77) 30.64+0.47 47.73+1.42
Ph,nBu (P80) 19.99+0.36 32.52+0.68
Ph,iPr (P89) 7.93+0.25 12.34+£0.19
Ph,cPen (P85) 17.80+0.22 26.74+0.50
Ph,cHex (P86) 8.59+0.19 14.65 +0.37
Ph,NEt, (P106) 6.02+0.17 11.68 £ 0.30
PhMe, (P97) = -2
PhnBu, (P100) = -2
PhiPr, (P103) 13.65+0.40 17.91+0.24

? nahezu quantitativer Umsatz.
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Aus den erhaltenen Ergebnissen ist erkennbar, dass die Gleichgewichtskonstanten bei der
Verwendung von jul stets groRer sind als im Falle von lil. Dies bedeutet, dass die Reaktion im
letzteren Falle (lil) weiter auf der Seite der Edukte liegt als im Falle des reaktiveren Elektrophils jul.
Das Verhdltnis K;./Ky liegt im Falle der Alkyldiphenylphosphane zwischen 1.50 und 1.71, was einem
gemittelten Wert von 1.59 £ 0.07 entspricht. Von dieser RegelmaRigkeit weichen sowohl das
Phosphan PPh,NEt, (P106) (Ku/Ki= 1.94) als auch das Dialkylphenylphosphan PPhiPr, (P103)
(Kiw/Kiw= 1.31) ab. Beim Vergleich der Gleichgewichtskonstanten fallt in Analogie zu den zuvor
ermittelten Nucleophilie-Parametern auf, dass die erhaltenen Werte alle in einem dhnlichen Bereich
liegen und zwar zwischen 6 - 10° M und 3 - 10* M (lil) bzw. 1-10* M und 5 - 10* M (jul). Uber
Gleichung 41 stehen Gleichgewichtskonstanten in Zusammenhang mit der freien Reaktionsenthalpie
bzw. Gibbs-Energie A,G".

AG® = -RT InK (41)

Somit lassen sich die freien Enthalpien bei Standardbedingungen der jeweiligen Phosphane
ermitteln, was in Tabelle 25 gezeigt wird.

Tab. 25 Ermittelte freie Reaktionenthalpien ausgewéhlter Phosphane mit den Referenz-Elektrophilen
lil und jul.
Phosphan AG% AG%y
[kJ/mol] [kJ/mol]
Ph,Me (P77) -25.18 -26.26
Ph,nBu (P80) -24.14 -25.32
Ph,iPr (P89) -21.88 -22.96
Ph,cPen (P85) -23.85 -24.85
Ph,cHex (P86) -22.09 -23.38
Ph,NEt, (P106) -21.21 -22.83
PhMe, (P97) —° —°
PhnBu,  (P100) — -
PhiPr, (P103) -23.21 -23.87

? nicht bestimmt.

Anhand der freien Reaktionenthalpien wird klar, dass der Unterschied zwischen den einzelnen
Phosphanen sehr gering ist. Die Werte aller Phosphane bei beiden Elektrophilen liegen zwischen -21
und -26 klJ/mol. Aufgrund des geringen Unterschieds soll auf eine detaillierte Diskussion der
vorliegenden Gleichgewichtskonstanten verzichtet werden.

An dieser Stelle soll jedoch auf die beiden Dialkylphenylphosphane mit unverzweigtem Rest
(PPhMe, (P97) und PhnBu, (P100)) eingegangen werden. Beide Phosphane besitzen
Gleichgewichtskonstanten, die deutlich von den ({brigen abweichen. Man erhadlt bei beiden
Reaktionen (mit lil bzw. jul) nahezu quantitativen Umsatz. Hierfiir wird exemplarisch die Reaktion des
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2.2.2 Gleichgewichtskonstanten von Phosphanen

Dimethylphenylphosphans PPhMe, (P97) und des Methyldiphenylphosphan PPh,Me (P77) gezeigt.
Dabei wird das Verhéltnis von Absorption (Abs) zur Ausgangsabsorption (Absy) mit dem Quotienten
der Nucleophil-Konzentration ([Nuc],) gegen die Ausgangskonzentration des Elektrophils ([E]o)

verglichen.
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Abb. 59 Korrelation des Quotienten Abs/Abs, mit dem Quotienten [Nuc];/[E] fiir die Phosphane P77

und P97 in der Reaktion mit dem Referenz-Elektrophil lil.

Im Fall einer idealisierten Reaktion, deren Gleichgewicht vollstandig auf der Seite der Produkte liegt,
erwartet man eine Ausgleichsgerade mit Steigung —1 und einem Ordinatenabschnitt von 100. Anders
formuliert: Liegt in der Losung kein Nucleophil vor, so betragt die Absorption 100 %. Gibt man nun
exakt ein Aquivalent (100 %) des Nucleophils hinzu, so fillt die Absorption auf Null ab. Die in
Abbildung 59 gezeigte Ausgleichsgerade besitzt folgende Formel:

ABS . 100% = —1.002 Nuck

2_
Abog = + 101.7 (R°=0.9980) (42)

Es bleibt festzuhalten, dass im Falle der Reaktion des Dimethylphenylphosphans PPhMe, (P97) mit lil
nahezu vollstandiger Umsatz vorliegt. Hiervon weicht die Reaktion zwischen dem
Methyldiphenylphosphan (P77) und dem gleichen Elektrophil deutlich ab. Das Phosphan P77 steht
beispielhaft fur das Verhalten der meisten untersuchten Phosphane.

Neben den gerade diskutierten Phosphanen mit nahezu komplettem Umsatz bei Reaktionen mit
Benzhydrylkationen gibt es auch Phosphane, die lber niedrige Gleichgewichtskonstanten verfiigen.
Hierfir sollen die literaturbekannten Gleichgewichtskonstanten (ohne Standardabweichung) von vier
weiteren Phosphanen mit dem Elektrophil lil herangezogen werden (vgl. Tabelle 26).[42] Diese
Messungen wurden nach dem gleichen Schema durchgefiihrt, wobei das Ldsemittel ebenso
Dichlormethan war.
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2.2.2 Gleichgewichtskonstanten von Phosphanen

Tab. 26 Gleichgewichtskonstanten ausgewahlter Phosphane mit dem Benzhydrylkationen 1i1.142
Eintrag Phosphan K AG’
[[10°M™]  [k)/mol]

(P59) 0.019 -7.19

Phs
2 @C' >3 (P66)  <<107 _
3 @)3 (P62) 1.38 ~17.62
4 @o\ )3 (P69)  17.86  -23.86

5 Ph,Me (P77) 30.64 -25.18
6 Ph,iPr (P89) 7.93 -21.88

In Tabelle 26 sind die ersten vier Eintrdge der Literatur entnommen, Eintrag finf und sechs wurden
durch eigene Messungen bestimmt. Die Eintrdge drei bis sechs sind alle in einem dhnlichen Bereich
der Gleichgewichtskonstanten, die ersten beiden fallen hingegen aus diesem Bereich heraus.
Triphenylphosphan hat eine unerwartet niedrige Gleichgewichtskonstante, die etwa 70mal geringer
ist als die des strukturell ahnlichen Tri-para-tolylphosphans (P62). Im Fall des tri-para-chloro-
substituierten Triphenylphosphan P66 ist die Gleichgewichtskonstante so niedrig, dass sie lediglich
mit reaktiveren Elektrophilen (thq, mpa, dpa) bestimmt wurde. Somit kann der Wert in Tabelle 26
nur grob geschatzt werden. Die Gleichgewichtskonstante des P66 steht im Einklang mit dem ebenso
geringen Nucleophilie-Parameter von 12.58 (0.65).[42] Nachfolgend wird die Korrelation der MCA-
Werte mit den freien Reaktionsenthalpien AG%; aller untersuchten Phosphane gezeigt:

/
+< >—o )3
650 270 (P69)
260 4
— 640 =
= E
-E. S 250 4
2 2
< 630 - 3 . @)3
g & 240 )
- R" = 0.9860 (P59)
620 - 230 4 -
L
610 . . . . 220 T T T T
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Abb. 60 Korrelation der MCA-Werte (links) bzw. BHCA-Werte (rechts) mit den freien

Reaktionsenthalpien aller Phosphane in der Reaktion mit dem Elektrophil lil.

Die tri-para-substituierten Triphenylphosphane bilden lineare Korrelationen mit hohem R*-Wert. Die
Gbrigen Datenpunkte, die vor allem auf Messungen der Alkyldiphenylphosphanen beruhen, zeigen
keine erkennbare RegelmaRigkeit.
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2.2.3 Intrinsische Marcus-Barrieren

Durch die in Kapitel 2.2.1 bestimmten Nucleophilie-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten
zweiter Ordnung fir die Benzhydrylkationen lil und jul ist es moglich, anhand der Eyring-Gleichung
nun die freie Aktivierungsenthalpie AG* der Reaktionen zu bestimmen:

k AGH Ke

In; = -t Inr (43)

Aus vorherigem Kapitel sind anhand der Gleichgewichtsmessungen die freie Enthalpien bei
Standardbedingungen A.G° bekannt, was es letztlich ermdglicht, mit Hilfe der Marcus-Gleichung die
intrinsische Barriere AG," zu bestimmen:

AG°

AGY = AGy +0.5AG’+ ——
16AG,

(44)

Die intrinsische Barriere AG,' entspricht der freien Aktivierungsenthalpie AG' einer
Identititsreaktion, also bei A,G° = 0. ,Mit anderen Worten: AG," spiegelt den kinetischen Beitrag zu
AG* wider, aus dem die thermodynamische Komponente eliminiert wurde.*"*” Die Ergebnisse der
intrinsischen Barrieren nach Marcus sind in Tabelle 27 aufgefihrt.

Tab. 27 Intrinsische Barrieren nach Marcus fiir ausgewdhlte Phosphane in der Reaktion mit den
Benzhydrylkationen lil und jul.

Phosphan AGo AGO*,-U.
[kJ/mol] [kJ/mol]
Ph,Me  (P77) 64.30 62.81
Ph,nBu  (P80) 65.66 64.05
PhPr  (P89) 64.22 62.50
Ph,cPen (P85) 66.32 64.50
Ph,cHex (P86) 63.85 61.85
Ph,NEt, (P106) 61.35 61.04
PhiPr, (P103) 72.58 70.67

Die intrinsische Marcus-Barrieren fiir die Alkyldiphenylphosphane betragen bei der Reaktion mit lil
(64.87 £ 0.95) kl/mol und mit jul (63.14 + 0.99) kJ/mol. Auffallig sind die intrinsischen Barrieren beim

PhiPr, (P103), die deutlich erhéht sind. Dies spiegelt das auffallend abweichende Verhalten dieses
Phosphans in den bisher gezeigten Reaktionen wieder. Die in der Literatur beschriebenen
intrinsischen Marcus-Barrieren fir tri-para-substituierte Triphenylphosphane P(p-C¢H.R); betragen in
etwa 58 kJ/mol und liegen somit 5 - 7 kJ/mol unter den selbst ermittelten intrinsischen Barrieren der
Alkyldiphenylphosphane.
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2.3 Die (aza-)Morita-Baylis-Hillman Reaktion

In den nachfolgenden Abschnitten wird im Bereich der kinetischen Untersuchungen (vgl. Kapitel 2.3.2
bis 2.3.5) auf die aza-Morita-Baylis-Hillman Reaktion (azaMBH) eingegangen.”® Hierfir wird N-(4-
Chlorobenzyliden)-4-methylbenzensulfonamid (1a) als Imin-Komponente mit einer Reihe von
Michael-Akzeptoren (2) umgesetzt, die sich in ihrer Reaktivitat unterscheiden.” Nachfolgend wird
der Mechanismus der Reaktion von Methylvinylketon (MVK, 2a) mit 1 gezeigt, wobei PPh; (P59) den
Katalysator darstellt:

ZT

Ar

Ph, O
(P59) AL @)
(3aa) o
H
Ts/N Ar
B
Ph, o)
® S)

Int. 1l
S T
N A s
~H® Ts” ' N
. aa)
Ar H
Ph O
e
Abb. 61 Postulierter Mechanismus der azaMBH Reaktion: Reaktion von Methylvinylketon (MVK, 2a)

mit einem Tosylimin (1, Ar = p-C¢H,4Cl) unter Katalyse von PPh; (P59).

Der Katalysator greift den Michael-Akzeptor an, wodurch sich das erste zwitterionische Intermediat
bildet. Dieses kann die Imin-Komponenten (1a) angreifen, wodurch es zur Bildung des zweiten und
nach Protonenwanderung des dritten Intermediats kommt. Unter Freisetzung des Produkts (3aa)
wird der Katalysator regeneriert.

Zur katalytischen Untersuchung der azaMBH Reaktion wird das Verschwinden der Imin-
Komponente (1a) mittels 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt, wobei ein interner Standard zum Einsatz
kommt. Der Umsatz ist wie folgt definiert, wobei die Intensitaten | der Imin-Komponente (1a) und
des Standards zu Beginn (Zeitpunkt 0) und wahrend der Reaktion (Zeitpunkt t) betrachtet wird:

I(1a), / I(Standard),
I(1a), / I(Standard),

Umsatz [%] = 1 — (45)

Zur Beschreibung von katalytischen Prozessen werden héaufig Zeit-Umsatz-Grafiken genutzt.
Exemplarisch soll in Abbildung 62 das Zeit-Umsatz-Diagramm fiir die Triphenylphosphan-katalysierte
Reaktion von 1a und MVK (2a) gezeigt werden:
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2.3 Die (aza-)Morita-Baylis-Hillman Reaktion
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Abb. 62 Umsatzkurve bei der kinetischen Referenzreaktion von 1a und MVK(2) mit 5 mol%

Triphenylphosphan (P59).

2.3.1 Auswertungsmoglichkeiten kinetischer Untersuchungen

Als effektive Moglichkeiten zur Auswertung von Zeit-Umsatz-Diagrammen haben sich in der
vorliegenden Arbeit ein effektives Zeitgesetz (EZG) (siehe Gleichung 46) oder Simulationen (SIM)
gezeigt.” Das effektive Zeitgesetz wurde bereits in der Dissertation von Y. Liu als Méglichkeit zur
Beschreibung kinetischer Untersuchungen der aza-Morita-Baylis-Hillman Reaktion (azaMBH)
verwendet.®? Es beinhaltet neben der effektiven Geschwindigkeitskonstante k. den maximal
erreichbaren Umsatz conv,,,, und den Zeitverschiebungsfaktor t,.

Umsatz [%] = convy.y (1 — e*er(t-to)). 100 (46)

Anhand der effektiven Geschwindigkeitskonstante k.¢ kann die kinetische Halbwertszeit t;/, ermittelt
werden. Letztere gibt an, wie viel Zeit bis zum Erreichen von 50 % Umsatz verstreicht.

In2

tl/Z = k_ (47)

eff
Im Falle von Simulationen hingegen ist das Aufstellen eines Modells notwendig. Das nachfolgend in
Abbildung 63 beschriebene Simulations-Modell wird durchgangig in der vorliegenden Dissertation
verwendet. Details zu weiteren Modellen, die nicht zur Auswertung von kinetischen Experimenten
genutzt werden, sind in Kapitel 4.1.4 (Seite 142ff.) gezeigt.

® Fiir das effektive Zeitgesetz wird Origin 8.0 genutzt.[sm Die Simulationen werden mit Copasi 4.8 durchgefuhrt.[sll
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2.3.1  Auswertungsmoglichkeiten kinetischer Untersuchungen
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Abb. 63 Verwendetes Simulationsmodell der kinetischen Untersuchungen: Reaktion von MVK (2a) mit

der Imin-Komponente (1) mittels eines allgemeinen Katalysators (CAT).

Im gezeigten Modell wird der Mechanismus, der ausfihrlich in Abbildung 61 (siehe Seite 76)
dargestellt ist, stark vereinfacht aufgegriffen. Der Michael-Akzeptor reagiert reversibel mit dem
Katalysator zum Intermediat (Int.). AnschlieBend kommt es zur irreversiblen Produktbildung durch
die Reaktion des Intermediats mit der Iminkomponente.

Nachfolgend wird die Frage erdrtert, ob das effektive Zeitgesetz (EZG, vgl. Gleichung 46) oder die
Simulation (SIM, vgl. Abbildung 63) die bessere Beschreibung der kinetischen Untersuchungen liefert.
Hierfir wird exemplarisch die kinetische Untersuchung der Reaktion von 1a mit MVK (2a) unter
Katalyse von PPh; (P59, 2.5 mol%) analysiert. Die Abweichungen zwischen den gemessenen
Datenpunkten und den angepassten Kurven ist in Abbildung 64 dargestellt:
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Abb. 64 Residuen der Auswertungsmoglichkeiten (links effektives Zeitgesetz, rechts Simulation).

Es ldsst sich feststellen, dass es in beiden Fallen nicht zu rein statistischen, sondern zu systematischen
Streuungen kommt. Der Grad der Abweichung ist fiir die meisten nachfolgenden kinetischen
Untersuchungen im Falle des effektiven Zeitgesetzes kleiner. Die Standardabweichungen der
Residuen im obigen Fall betragen 0.38 % (effektives Zeitgesetz) bzw. 0.66 % (Simulation).
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2.3.1  Auswertungsmoglichkeiten kinetischer Untersuchungen

Im Bereich der kinetischen Untersuchungen pyridin- und aminkatalysierter Reaktionen, durchgefiihrt
von Hrn. R. Tandon, wird deutlich, dass das eben gezeigte effektive Zeitgesetz keinen befriedigenden
Deskriptor darstellt.”™ Die Residuen sind zumeist deutlich grofler als in den phosphankatalysierten
Reaktionen. Dahingegen ermdglicht die zuvor beschriebene Art der Simulation, auch pyridin- und
aminkatalysierte Reaktionen zu beschreiben. Fir die Simulation scheint es, anders als beim
effektiven Zeitgesetz, unerheblich, welche Klasse von Katalysatoren verwendet wird. Daher bleibt
festzuhalten, dass die gewahlte Moglichkeit der Simulation eine dhnlich gute Beschreibung der
Messpunkte darstellt bzw. Uberhaupt erst einen Vergleich zwischen Phosphanen und
Pyridinen/Aminen ermaglicht.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass das effektive Zeitgesetz den Simulationen tberlegen ist,
sofern ausschlieRlich Phosphane betrachtet werden. Soll ein Vergleich mit Pyridinen/Aminen
gezogen werden, so sind Simulationen als Auswertungsmoglichkeit die bessere Wahl. In den
kommenden Kapiteln werden Halbwertszeiten stets Uber beide Mdoglichkeiten ermittelt und
gegeniber gestellt. Es bleibt noch hinzuzufiigen, dass sich die ermittelten Halbwertszeiten anhand
der beiden Moglichkeiten vor allem flir schnelle Reaktionen nur geringfiigig unterscheiden.

2.3.2 Kinetische Untersuchungen an einem Michael-Akzeptor hoher Reaktivitat mit
Phosphanen ohne Heteroatome

Zu Beginn der kinetischen Untersuchungen der aza-Morita-Baylis-Hillman Reaktion soll auf
Methylvinylketon (MVK, 2a) als reaktiven Michael-Akzeptor eingegangen werden. Die
Referenzreaktion, die fir dieses und das kommende Kapitel identisch bleibt, ist in Gleichung 48
aufgefihrt. Die Imin-Komponente (1a, 0.125 M) reagiert phosphankatalysiert mit MVK (2a, 0.15 m),
wobei 1,3,5-Trimethoxybenzen als interner Standard fungiert.

x mol% CAT TSs\H o

o)
/@A\N/TS Hk CDClg, 23 °C
+ >
o | 0 N (48)
\©/ cl
(1a) (2a) (3aa)

SN

Die ersten kinetischen Experimente wurden mit Triphenylphosphan PPh; (P59) durchgefiihrt und
zeigen bei 10 mol% Katalysatorkonzentration vollstandigen Umsatz nach wenigen Stunden. Die
kinetische Halbwertszeit liegt bei 36.8+1.1 Minuten (effektives Zeitgesetz, EZG) bzw.
35.4 £ 0.1 Minuten (Simulation, SIM). Die Standardabweichungen ergeben sich durch die mindestens
zweifache Durchfiihrung jeglicher (nachfolgenden) kinetischen Messungen. Durch die rasche
Reaktion ermutigt, wurde die Konzentration des Phosphans sukzessive gesenkt. Die Ergebnisse der
kinetischen Experimente sind in Tabelle 28 dargestellt.
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2.3.2  Kinetische Untersuchungen an einen Michael-Akzeptor hoher Reaktivitat

Tab. 28 Kinetische Halbwertszeiten fiir die PPh; (P59) katalysierte azaMBH Referenzreaktion.
Ph; (P59) t./: (EZG) t./z (SIM)
[min] [min]
10 mol% 36.8+1.1 354+0.1
5 mol% 70.0+1.0 70.3+1.0
2.5 mol% 147.8+0.3 1459+ 04
1.25 mol% 319.5+£3.0 3374+14

Anhand der erhaltenen kinetischen Halbwertszeiten erkennt man, dass die beiden
Auswertungsmoglichkeiten zu geringen Abweichungen flhren. Die kinetischen Halbwertszeiten
steigen mit sinkender Katalysatorkonzentration. Nach diesem wenig Uberraschenden Ergebnis
werden zwei weitere Triarylphosphane auf ihre katalytische Effizienz getestet. Die Ergebnisse der
kinetischen Untersuchungen bei unterschiedlichen Konzentrationen des jeweiligen Katalysators
(Phosphan) sind in Tabelle 29 zusammengefasst:

Tab. 29 Kinetische Halbwertszeiten fiir die phosphankatalysierte Referenzreaktion.
PhOSphan t1/2 (EZG) t1/2 (SIM) t1/2 (EZG) t]_/z (SlM)
[min] [min] [min] [min]

K )—) (P62) L )—<). (pea)

3 3
10 mol% 26.4+0.5 27.7+£0.3 22.8+0.3 22.2+0.2
5 mol% 455+0.5 46.6 £ 0.0 42.0+1.2 41.4+0.7
2.5 mol% 79.0£0.4 759+1.1 83.2+0.6 81.4+3.0

1.25 mol% 60-62 % 56 -58%

Beide Phosphane (P62/P64) besitzen bei hoher und mittlerer Katalysatorkonzentration eine héhere
katalytische Aktivitat als Triphenylphosphan (P59). Bei 1.25 mol% hingegen erreicht sowohl P62 als
auch P64 nicht vollstandigen Umsatz. Durch Oxidation des Katalysators kommt die Reaktion zum
Erliegen, der maximal erreichbare Umsatz liegt bei etwa 60 %. Da unter Inertgas-Bedingungen
gearbeitet wurde, kann gefolgert werden, dass die zur Oxidation notwendigen Sauerstoffatome von
einem der Reaktanden (MVK, 2a) stammen. Als moglicher Mechanismus der Oxidation wurde bereits
von Y. Liu eine ylidartige Zwischenstufe, bestehend aus je einem Molekiil des Phosphans und des
Methylvinylketons (2a), diskutiert. Diese fiuhrt durch Reaktion mit einem zweiten Molekiil des
Methylvinylketons zum Phosphanoxid.[sz]

Nachfolgend wird die Korrelation der effektiven Geschwindigkeitskonstanten der untersuchten
Triarylphosphane mit ihren MCA-Werten gezeigt (vgl. Tabelle 10, Seite 37f.). Die horizontalen Linien
geben die Niveaus der effektiven Geschwindigkeitskonstanten des Triphenylphosphans (P59) an.

80



2.3.2  Kinetische Untersuchungen an einen Michael-Akzeptor hoher Reaktivitat
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Abb. 65 Auftragung der ermittelten effektiven Geschwindigkeitskonstanten der azaMBH

Referenzreaktion bei unterschiedlicher Katalysatorkonzentration gegen die MCA-Werte.

Es ist erkennbar, dass die effektiven Geschwindigkeitskonstanten der Phosphane P62 und P64 stets
Uber denen des Triphenylphosphans (P59) liegen. Dies lasst sich ebenso anhand von Abbildung 66
feststellen, wobei nun die effektiven Geschwindigkeitskonstanten mit den Konzentrationen der
Katalysatoren korreliert werden.

0034 P64
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Abb. 66 Korrelation der verwendeten Katalysatorkonzentrationen mit den erhaltenen effektiven

Geschwindigkeitskonstanten.

Aus Abbildung 66 Ilasst sich folgern, dass es einen linearen Zusammenhang zwischen der
Konzentration der Katalysatoren und den effektiven Geschwindigkeitskonstanten gibt. Die
Ausgleichsgeraden besitzen R>-Werte von 0.9989 (P59), 0.9977 (P62) und 0.9974 (P64). Durch die
lineare  Abhdngigkeit der beiden Parameter kann gefolgert werden, dass im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion exakt ein Phosphan-Molekil beteiligt ist. Die
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2.3.2  Kinetische Untersuchungen an einen Michael-Akzeptor hoher Reaktivitat

Ordinatenabschnitte der gezeigten Gleichungen sind vor allem fiir die Phosphane P59 und P64 nahe
bei Null. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass die Reaktion unkatalysiert nicht ablauft. Daher ist
es moglich, die Geschwindigkeitskonstanten k, mittels der effektiven Geschwindigkeitskonstanten zu
berechnen.

ket = ky [PR3] (49)

Die Geschwindigkeitskonstanten k, der Reaktion inkl. ihrer Standardabweichung besitzen folgende
Werte: (1.55%0.03) M (P59), (2.45+0.34) M~ (P62) und (2.62+0.08) M~ (P64). Die ermittelten
Werte lassen sich mit den MCA-Werten der Phosphane korrelieren:
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Abb. 67 Korrelation der Geschwindigkeitskonstante k, der azaMBH Referenzreaktion mit den MCA-

Werten der jeweiligen Katalysatoren.

Im Falle der phosphankatalysierten (P59, P62, P64) azaMBH Referenzreaktion zeigt sich eine lineare
Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten k, mit den MCA-Werten. Die katalytische Aktivitat der
drei Phosphane steigt mit deren MCA-Werten. Der k,-Wert fiir das Phosphan P62 besitzt die hochste
Standardabweichung, die 14 % des Wertes ausmacht. Die Standardabweichungen fiir die Phosphane
P59 und P64 liegen mit 2 % bzw. 3 % deutlich niedriger.

Die Nucleophilie-Parameter der Phosphane P59 und P62 betragen 14.33 bzw. 15.44. In Kapitel 2.2.1
wurden Alkyldiphenylphosphane mit unverzweigten Substituenten diskutiert, deren Nucleophilie-
Parameter z.T. hoher liegen (vgl. Tabelle 20, Seite 60). Die Ergebnisse der kinetischen
Untersuchungen der azaMBH Referenzreaktion mit den entsprechenden Phosphanen sind
nachfolgend dargelegt:
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Tab. 30 Kinetische Halbwertszeiten fiir die phosphankatalysierte azaMBH Referenzreaktion.
Phosphan ty (EZG)  t,(SIM)  t,2(EZG)  ty, (SIM)
10 mol% 10 mol% 5 mol% 5 mol%
[min] [min] [min] [min]
Ph\
— (P77) 73-76 % 39-40%
PH
Ph
v/ (P78) 144+0.8 185+0.5 45-49 %
PH
Ph
v/ (P79) 16.8+0.8 18.6+0.7 55-57 %
PH
\ (P80) 18.1+0.7 17.9+12 64— 66 %
PH

Im Bereich der Alkyldiphenylphosphane mit unverzweigten Substituenten (P78 — P80) fallt auf, dass
die erhaltenen, gemittelten kinetischen Halbwertszeiten mit 15 bis 18 Minuten (10 mol% Katalysator)
deutlich unter den ermittelten 36 Minuten im Falle des Triphenylphosphans (P59) liegen. Des
Weiteren zeigt sich, dass die Phosphane P78 — P80 (10 mol%) katalytisch wirksamer als die tri-para-
substituierten Triphenylphosphane P62 und P64 sind. Die kinetischen Halbwertszeiten steigen im
Falle der Alkyldiphenylphosphane geringfligig mit der Kettenlange der Substituenten an. Dies steht
im Einklang mit den ermittelten Nucleophilie-Parametern, die in gleicher Richtung geringfiigig sinken.
Daraus lasst sich fiir diese Phosphane schlief3en, dass eine groBere Nucleophilie zu einer erhdhten
katalytischen Effizienz flihrt.

Bei Verwendung von 5 mol% der Katalysatoren erreicht keine der kinetischen Reaktionen vollen
Umsatz, Gleiches gilt fiir das Methyldiphenylphosphan (P77) bei 10 mol%. In den genannten Fallen
fihrt die Oxidation des Katalysators zur Inaktivierung, wodurch die Produktbildung stoppt. Die
Oxidationsneigung scheint mit zunehmender Kettenldnge (und abnehmendem Nucleophilie-
Parameter) zu sinken. Die maximal erreichbaren Umsatze steigen in der Reihe von P77 bis P80 stetig
an.

Die Alkyldiphenylphosphane mit verzweigten Substituenten besitzen Nucleophilie-Parameter
zwischen 14.39 und 14.99 (vgl. Tabelle 21, Seite 62f.). Diese liegen zwischen dem Nucleophilie-
Parameter des Triphenylphosphans (P59) und der Phosphane P77 —P80. Die Ergebnisse der
katalytischen Untersuchungen der azaMBH Referenzreaktion der Alkyldiphenylphosphane mit
verzweigten Substituenten werden in Tabelle 31 gezeigt.
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Tab. 31 Kinetische Halbwertszeiten fiir die phosphankatalysierte azaMBH Referenzreaktion.
Phosphan t./> (E2G) t,/2 (SIM) t1/2 (EZG) ty/2 (SIM)
10 mol% 10 mol% 5 mol% 5 mol%
[min] [min] [min] [min]
Ph\

) (P89) 22.3+0.7 24.0+0.1 46.4+1.7 45.6+0.9
Ph

Ph

\

, (P91) 189+1.4 23.2+1.1 439+2.9 44.8+0.7
Ph

Ph

, (P85) 325+14 31.7+2.7 733115 (82.9+0.5)°
Ph

Ph

\

(P86) 19.5+0.1 22.1+0.2 41.8+0.5 45.2+0.1

ol*Bala

PH

® Die Residuen der Simulation tibersteigen in beiden Fallen (Experiment und Wiederholungsexperiment) z. T. 10 %.

Es lasst sich feststellen, dass die Alkyldiphenylphosphane mit verzweigten Substituenten grofRere
Variationen im kinetischen Verhalten besitzen als die zuvor besprochenen Phosphane. Hierbei fallt
P85 auf, dessen kinetische Halbwertszeit mit etwa 32 Minuten (10 mol%) bzw. 73 Minuten (5 mol%)
deutlich von den anderen abweicht. Dies lasst sich durch den niedrigsten Nucleophilie-Parameter aus
dieser Gruppe (N = 14.39) erkldren, wohingegen die anderen Phosphane N-Parameter zwischen
14.70 und 14.99 besitzen. P85 dhnelt sowohl in seinem Nucleophilie-Parameter als auch seiner
katalytischen Aktivitdt dem Triphenylphosphan (P59). Die N-Parameter weichen um weniger als 1 %
voneinander ab, die kinetischen Halbwertszeiten um bis zu drei Minuten.

Fir beide Katalysatorkonzentrationen zeigt sich das Phosphan PPh,cHex (P86) als das katalytisch
wirksamste. Es ist, ebenso wie P89, ein Feststoff, der unter Inertgas-Bedingungen wochenlang
lagerbar ist, ohne Oxidationsprodukte aufzuweisen. Hingegen besitzen die Phosphane P85 und P91,
beides Flissigkeiten, bei Lagerung eine hdhere Oxidationsneigung. Letztere ist von der
Oxidationsneigung wahrend der Reaktionsdurchfiihrung zu unterscheiden, die bereits z. B. beim
Phosphan PPh,Me (P77) diskutiert wurde.

Die Empfindlichkeit der Phosphane P85, P86, P89 und P91 gegenliber Oxidation unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen ist geringer als bei den zuvor diskutierten Alkyldiphenylphosphanen mit
unverzweigten Substituenten. Dies wird ersichtlich, da selbst bei 5 mol% Katalysatorkonzentration in
allen Fallen vollstandiger Umsatz erreicht wird.

Nachfolgend wird auf die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen der Dialkylphenylphosphane
eingegangen.
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Tab. 32 Kinetische Halbwertszeiten fiir die phosphankatalysierte azaMBH Referenzreaktion.
Phosphan t./> (E2G) t,/2 (SIM) t1/2 (EZG) ty/2 (SIM)
10 mol% 10 mol% 5 mol% 5 mol%
[min] [min] [min] [min]
Ph / 9
\ (P97) 60-63% 33— 34%

(P100) 86—-88 % 5556 %

Ph— (P103) 475%28 416+44 | 117.1+60 1037410

>f

In Analogie zu den unverzweigten Alkyldiphenylphosphane (P77 — P80) besitzen die Phosphane P97
und P100 eine hohe Oxidationsempfindlichkeit. Die Reaktionen waren innerhalb von weniger als
einer Stunde beendet, jedoch reagiert der vorhandene Katalysator rasch zum katalytisch
unwirksamen Phosphanoxid. Dies gilt nur bedingt fiir das Phosphan P103, welches auch bei den
Messungen der Nucleophilie-Parameter eine Ausnahme darstellte (vgl. Tabelle 22, Seite 64f.). Das
Phosphan P103 erreicht bei der Referenzreaktion sowohl mit 10 mol% als auch mit 5 mol%
Konzentration des Katalysators vollen Umsatz. Bei niedrigerer Katalysatorkonzentration sinkt die
katalytische Effizienz jedoch liberproportional stark.

Es bleibt festzuhalten, dass die Dialkylphenylphosphane vor allem im Vergleich mit den
Alkyldiphenylphosphane schlechte bzw. ungeeignete Katalysatoren fir die azaMBH Reaktion
darstellen. Die Alkyldiphenylphosphane mit unverzweigten Substituenten besitzen eine deutlich
hohere Oxidationsneigung als die selbe Katalysatorklasse, die Uber verzweigte oder cyclische
Substituenten verfligen. Die Triarylphosphane hingegen zeigen sich bei Verwendung niedriger
Katalysator-Konzentrationen am robustesten. In der zuletzt genannten Klasse soll das Tri-para-
tolylphosphan (P62) hervorgehoben werden. Dieses kommerziell relativ giinstig erhaltliche Phosphan
senkt die notwendigen Reaktionszeiten deutlich, wobei es nahezu so oxidationsstabil wie
Triphenylphosphan (P59) ist. Die kinetischen Halbwertszeiten des Phosphans P62 sind bei
unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen um 27 % (10 mol%) bis 48 % (2.5 mol%) niedriger als
die des Triphenylphosphans (P59). Um den sterischen Einfluss der Alkylsubstituenten zu
untersuchen, wurde das Tri-ortho-tolylphosphan (0-C¢HsMe); (P63) in  der kinetischen
Referenzreaktion untersucht. Es stellt sich heraus, dass P63 selbst nach 24 Stunden zu keinem
Umsatz flihrt: es liegt keine katalytische Aktivitat vor. Somit wird klar, dass Alkylsubstituenten nur in
para-Stellung, im Gegensatz zur ortho-Position, katalytisch lohnenswerte Modifikationen fir
Phosphane darstellen.
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2.3.3 Kinetische Untersuchungen an einem Michael-Akzeptor hoher Reaktivitat mit
Phosphanen mit Heteroatomen

Nach den kinetischen Untersuchungen von Phosphanen mit reinen Kohlenwasserstoff-Substituenten
sollen nachfolgend Phosphane untersucht werden, die ein oder mehrere Heteroatome besitzen.
Hierflr wird als Referenzreaktion die azaMBH Reaktion in gleicher Ausfiihrung wie im vorigen Kapitel
gewahlt. Diese ist in Gleichung 50 erneut dargestellt.

x mol% CAT
/@ﬁ NTTS HJ\ CDCI3 23°C
(50)
(1a) (2a) /o (3aa)

Die untersuchten Phosphane und deren kinetischen Ergebnisse sind in Tabelle 33 gezeigt, wobei die
Ergebnisse des Triphenylphosphans (P59) aus dem vorherigen Abschnitt erneut aufgefiihrt sind.

Tab. 33 Kinetische Halbwertszeiten fiir die phosphankatalysierte azaMBH Referenzreaktion.

Phosphan t12 (EZG) ti2 (SIM) t12 (EZG) ty2 (SIM)
10 mol% [min] 10 mol% [min] 5 mol% [min] 5 mol% [min]

@)3 (P59) 36.8+1.1 35.4+0.1 70.0+1.0 70.3+1.0

p— F5
- ) (P65) keine Reaktion keine Reaktion
N\ /3
@CI )3 (P66)  (284.7+4.1)*° 301.2%6.5" —
—
Ph,—N (P106) 23% —
AN

/
Ph, @N\ (P70) 24301 25.0+0.8 60.141.3 56.2+1.8
@O\ ), (Pes)  313:06 321418 65.7+1.0 63.1£0.4

® Die Residuen des effektiven Zeitgesetzes iibersteigen die der Simulation um das Doppelte.

® Die Konzentration des Katalysators betragt 20 mol% anstatt von 10 mol%.

Triphenylphosphane, deren Elektronendichte mittels Heteroatome gesenkt wird, besitzen keine oder

eine geringe katalytische Aktivitdt. So fiihrt das perfluorierte Phosphan P65 selbst nach einer
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Reaktionsdauer von 24 Stunden zu keinem Umsatz. Das tri-para-chlor-substituierte
Triphenylphosphan P66 besitzt bei einer Katalysatorkonzentration von 20 mol% eine kinetische
Halbwertszeit von etwa 300 Minuten. Dies entspricht in etwa dem achtfachen Wert des
Triphenylphosphans (P59), obwohl die Katalysatorkonzentration des P66 bereits verdoppelt wurde.

Das Phosphan P106 soll stellvertretend fiir Katalysatoren stehen, die tiber eine direkte P-N-Bindung
verfligen. Die kinetische azaMBH Referenzreaktion mit P106 erreicht einen maximalen Umsatz von
lediglich 23 %, wobei dieser bereits nach etwa einer halben Stunde erreicht ist. Die Reaktion stoppt
durch die Oxidation und damit Inaktivierung des Katalysators. Die hohe Oxidationsneigung scheint
strukturell bedingt zu sein, da mittels der Analyse der Affinitatswerte (MCA(P106) = 634.3 kJ/mol)
nicht von einer aullergewdhnlich hohen Elektronendichte am Zentralatom ausgegangen werden
kann.

Die Phosphane P69 und P70 sind para-substituierte Derivate des Triphenylphosphans und besitzen in
etwa die gleichen MCA-Werte: MCA(P69) = 646.7 ki/mol und MCA(P70) = 651.0 kl/mol. Anhand der
kinetischen Halbwertszeiten fallt auf, dass P70 trotz eines geringfligig niedrigeren MCA-Wertes die
hohere katalytische Aktivitat aufweist. Des Weiteren zeigt der Vergleich der kinetischen
Halbwertszeiten des Phosphans P70, dass sich bei der Halbierung der Katalysatorkonzentration die
Halbwertszeit mehr als verdoppelt. Daraus lasst sich schlieRen, dass auch dieser Katalysator unter
den gewahlten Reaktionsbedingungen der azaMBH Referenzreaktion zur Oxidation neigt. Reaktionen
mit P70 profitieren von einer kurzen Reaktionsdauer, die sich mittels hoher Katalysatorkonzentration
bewerkstelligen lasst.

Es bleibt festzuhalten, dass die ausgewahlten Katalysatoren P69 und P70 mit ihrer katalytischen
Aktivitat unter den zuvor diskutierten Phosphanen P(p-C¢Hs;Me); (P62) und PPh,cHex (P86) bleiben.
Bei der niedrigeren Katalysatorkonzentration besitzen P69 und P70 nur geringfligig kurze kinetische
Halbwertszeiten als Triphenylphosphan (P59). Dies ist liberraschend, da die Elektronendichte am
Zentralatom deutlich erhoht ist, welches sich anhand der MCA-Werte beurteilen ldsst: MCA(P59) =
618.7 kl/mol; MCA(P69) = 651.0 kl/mol; MCA(P70) = 646.7 kJ/mol. Somit bleibt festzuhalten, dass die
Erhéhung der Elektronendichte bei den diskutierten Phosphanen nicht zu einer vergleichbaren
Steigerung der katalytischen Aktivitdt fuhrt, wie dies bei den tri-para-alkyl-substituierten
Triphenylphosphanen der Fall ist (vgl. Abbildung 65 und 66, Seite 81). Bei letzteren schien das
Phosphan P(p-CsHsMe); (P62) ein Optimum zwischen katalytischer Aktivitdt und Stabilitat
darzustellen, wobei es einen MCA-Wert von 636.9 kl/mol besitzt. Insofern erscheinen Phosphane mit
einem sehr hohen MCA-Wert fiir die gewdhlten katalytischen Reaktionen keine lohnenswerten
Katalysatoren darzustellen. Um dies zu Uberpriifen wird das Phosphan P(p-CsH:NMe,)s (P72) mit
einem MCA-Wert von 694.9 kl/mol in der azaMBH Reaktion kinetisch untersucht. Es zeigt sich, dass
P72 eine geringe katalytische Aktivitdt besitzt. Nach 14 Stunden erreichen die kinetischen
Untersuchungen lediglich 80 — 85 % bzw. etwa 50 % Umsatz bei Verwendung von 10 mol% bzw.
5 mol% des Katalysators. Im Gegensatz zu Untersuchungen an anderen, wenig Erfolg versprechenden
Phosphanen kommt es nicht zu einer vollstandigen Oxidation des Phosphans innerhalb der ersten
Stunden, obwohl man dies aufgrund der hohen Elektronendichte von P72 vermuten koénnte.
Nichtsdestotrotz ist das Phosphan P(p-CsHiNMe,); (P72), welches als Beispiel fur sehr
elektronenreiche Phosphane fungiert, fiir die azaMBH Reaktion kein empfehlenswerter Katalysator.
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Abschlieend werden die Phosphane mit und ohne Heteroatom verglichen. In Abbildung 68 ist die
Korrelation der Nucleophilie-Parameter mit den effektiven Geschwindigkeitskonstanten der azaMBH
Referenzreaktion (10 mol% Katalysator) dargestellt.

F‘h2Et
(P78)
1.4 P *
154
R?= 0.5031
&5 16 .
g \ 's
2 Ph/Pr, )
1.7 4
(P103) on . )
1 3 Ph,cPen  (P62)
184 (P59)
18 . (P85)
-1.9 T T T T T T
12 13 14 15
Nucleophilie-Parameter N
Abb. 68 Korrelation der effektiven Geschwindigkeitskonstante der azaMBH Referenzreaktion

(10 mol% Katalysator) mit den Nucleophilie-Parametern der jeweiligen Phosphane.

Die gezeigte Ausgleichsgerade besitzt einen R-Wert von 0.5031. Daraus lasst sich schlieBen, dass die
Nucleophilie bzw. der Nucleophilie-Parameter eines Phosphans und dessen katalytische Wirksamkeit
eine eingeschriankte Abhdngigkeit besitzen. Die Ausgleichsgerade teilt die Katalysatoren in zwei
Gruppen: Die katalytisch hoch effizienten Phosphane (z.B. P78), die jedoch eine starke
Oxidationsneigung besitzen, sind oberhalb. Die katalytisch weniger effizienten Phosphane (z.B.
P59/P62), die aufgrund ihrer geringeren Oxidationsneigung auch in niedrigeren Konzentrationen
eingesetzt werden kdnnen, befinden sich unterhalb der Ausgleichsgeraden.

Nach den kinetischen Untersuchungen von Phosphanen mit und ohne Heteroatome soll nun ein
Vergleich zu bifunktionellen Phosphanen gezogen werden. In Arbeiten von Y. Liu werden
Triphenylphosphane durch eine Amidgruppe in ortho-Position funktionalisiert.” In Abbildung 69
sind drei der untersuchten Phosphane gezeigt, die ebenso mittels der azaMBH Reaktion kinetisch
untersucht wurden. Die angegebenen Halbwertszeiten beziehen sich auf die Referenzreaktion bei
10 mol% Katalysatorkonzentration, die auch in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde. Als
Vergleich der entsprechenden Reaktion dient Triphenylphosphan (P59) mit einer kinetischen
Halbwertszeit von etwa 37 Minuten.

: Ph, : Ph, : Ph,
NH NH N’X
P111 P112 P113 (X =H)
/&O w/go )/go P114 (X = Me)
Abb. 69 Von Y. Liu in der azaMBH Reaktion untersuchten Phosphane: t;;, (P111)= 12.4 £ 0.3 min;

t,» (P112) = 16.6 + 0.1 min; t,/, (P113) = 71.7 + 0.6 min."*”’
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Anhand der kinetischen Halbwertszeiten wird ersichtlich, dass die Phosphane P111 und P112 eine
geringfligig hohere katalytische Aktivitdt besitzen, als die zuvor beschriebenen, monofunktionellen
Katalysatoren. Im Vergleich zur Stammverbindung Triphenylphosphan (P59) weisen P111 und P112
deutlich geringere Halbwertszeiten auf. Somit bleibt festzuhalten, dass die reine Steigerung der
Elektronendichte am Zentralatom der Phosphane nur bedingt zu effizienteren Katalysatoren fiir die
azaMBH Reaktion flhrt. Als Erklarung fir den positiven Effekt der ortho-Amidgruppe kommt sowohl
die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke wahrend des katalytischen Zyklus als auch die Funktion als
Saure in Betracht. Beides steht im Einklang mit dem Befund, dass bei Abwesenheit der 'NH'-
Funktionalitat, wie im Phosphan P114, kein positiver Effekt auf die katalytische Aktivitat festzustellen
ist. Verwunderlich ist hingegen die Tatsache, dass fiir das Phosphan P114 selbst nach zehn Stunden
nur ein Umsatz von 2 % Umsatz zu beobachten ist. Nahe liegend ist, dass der sterische Einfluss der
Methylgruppe das Absinken der katalytische Aktivitat auf Null verursacht.

2.3.4 Kinetische Untersuchungen an Michael-Akzeptoren niedriger Reaktivitat

Nach den Untersuchungen der aza-Morita-Baylis-Hillman Reaktion (azaMBH) am reaktiven
Methylvinylketon (MVK, 2a) sollen nun weitere Michael-Akzeptoren (MA) untersucht werden. Hierfiir
werden Ethylacrylat (2b), Cyclohex-2-enon (2c) und (E)-Pent-3-en-2-on (2d) ausgewahlt, die in
Abbildung 70 dargestellt sind. Neben den nachfolgend abgebildeten Phosphanen soll auch auf
kinetische Experimente mit zwei ausgewahlten Pyridinen verwiesen werden, deren Strukturen
ebenso in Abbildung 70 dargelegt sind.*°

0] O
0]
MA:
| OEt \
(2b) (2¢) (2d)
N >N
Pyridine: | A (ﬁ/NV
N (N7) N7 (N24)
Abb. 70 Die Strukturen ausgewshlter Michael-Akzeptoren (MA): Ethylacrylat (2b), Cyclohex-2-

enon (2c) und (E)-Pent-3-en-2-on (2d). Die Struktur ausgewahlter Pyridine (N7 und N24).

Die Michael-Akzeptoren (MA) wurden gezielt ausgewéhlt, um eine groRe Bandbreite der Reaktivitat
abzudecken. Ausgehend von MVK (2a) ist Ethylacrylat (2b) durch die elektronenziehende
Ethoxygruppe, die anderen beiden gezeigten Michael-Akzeptoren hingegen durch sterische Einfllisse
deaktiviert. Die Referenzreaktion ist in Gleichung 51 angegeben, wobei MA fir die drei

% pie Durchfiihrung der kinetischen Experimente mit Pyridinen erfolgte durch Hrn. Raman Tandon.
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unterschiedlichen Michael-Akzeptoren aus Abbildung 70 steht. Bedingt durch die niedrigere
Reaktivitdit der Michael-Akzeptoren (2b, 2c, 2d) werden die Konzentrationen der Reaktanden
angepasst ([1a] = 0.25 m, [2] = 1.00 m).

25 mol% CAT TSs\\H ©
SNETS CDCl3 23 °C
+ MA > R’
o O ON | (51)
O o R
(1a) (2) o (3)

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen wurden mittels Kinetik-Simulationen ausgewertet
und sind in Tabelle 34 dargestellt, wobei jeweils zwei ausgewahlte Phosphan- und Pyridin-basierte
Katalysatoren berticksichtigt werden.

Tab. 34 Die maximalen Umsdtze und die kinetischen Halbwertszeiten der Referenzreaktion mit
Michael-Akzeptoren niedriger Reaktivitat.

Katalysator Umsatz [%] ti/> [min]
:>:o (2b)
EtO
Ph; (P59) 99 (5 d)° 1322
@)3 (P62) 99 (2 d’ 585
N7 99 (3 d)° 612
N24 99 (4 d)° 747

Cro m

Ph, (P59) <3 -
P62 <3 -
%< %)3 (P62)

N7 98 (30 h)? 242
N24 99 (30 h)? 264
Ph, (P59) <2 -

P62 <2 -
wﬁ< %)3 (P62)
N7 92 (29 d) 7200
N24 98 (29 d) 9840

® Die maximalen Umsétze wurden mittels 1H—NMR—Spektroskopie nach der angegeben Zeit bestimmt.
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Aus obiger Tabelle fallen augenblicklich Abweichungen zu den kinetischen Untersuchungen mit
Methylvinylketon (MVK (2a), vgl. Kapitel 2.3.2 und Kapitel 2.3.3) auf. Es scheint nicht moglich, mit
Phosphanen die Reaktion des gewahlten Imins (1a) mit Cyclohex-2-enon (2c) bzw. (E)-Pent-3-en-2-
on (2d) zu katalysieren. Dies gelingt mit den gezeigten Pyridinen hingegen schon. Somit bleibt
festzuhalten, dass sich Phosphane und Pyridine in ihrem Verhalten als Katalysator in Bezug auf
sterisch deaktivierte Michael-Akzeptoren deutlich unterscheiden. Bei den soeben genannten
Michael-Akzeptoren fallt ebenso auf, dass (E)-Pent-3-en-2-on (2d) eine Halbwertszeit besitzt, die im
Vergleich zum Cyclohex-2-enon (2c) um den Faktor 30-40 erhoht ist. Dies lasst den Riickschluss zu,
dass eine (E)-standige Methylgruppe den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in einem ungleich
hoheren MaRe verlangsamt, als dies bei einer (Z)-stindige Methylengruppe, fixiert in einem
Sechsring, der Fall ist.

Im Falle des elektronisch deaktivierten Michael-Akzeptors Ethylacrylat zeigen sich sowohl Phosphane
als auch Pyridine in der Lage, die gewdhlte Reaktion zu katalysieren. Man stellt fest, dass
Triphenylphosphan (P59) der Katalysator mit der geringsten, Tri-para-tolylphosphan (P62) hingegen
der Katalysator mit der hochsten katalytischen Effizienz ist. Die Erhohung der Geschwindigkeit,
bedingt durch para-stiandige Alkylgruppen bei Triphenylphosphanen wurde bereits bei Reaktionen
mit MVK (2a) gezeigt.

Fir einen grafischen Vergleich von Pyridinen und Phosphanen wird das Verhalten aller Michael-
Akzeptoren in Abbildung 71 bis 73 gezeigt. Hierflir wird flr drei ausgewahlte Katalysatoren jeweils
der Zeitbereich der ersten dreiBig Stunden dargestellt. Im Falle der kinetischen Untersuchungen mit
Methylvinylketon (MVK, 2a) werden die Konzentrationen, in Abweichung zu Kapitel 2.3.2, den
weniger reaktiven Michael-Akzeptoren angepasst, um eine Vergleichbarkeit zu erhalten.

100 gro & & o . . . .
* (@]
80 ﬁk (2a)
(P59)
X 60 °
.E. (0] o ® °
[3°] N [}
£ ol @ ‘HL TN e
J [ ]
* ° o
20 °
_ ¢ (20)
o0
0 omm K |y Iy a [ ]
0 300 600 900 1200 1500 1800
Zeit [min]
Abb. 71 Vergleich der Michael-Akzeptoren in der azaMBH Referenzreaktion (CDCl;, 23 °C) mit 25 mol%
Ph; (P59).
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Umsatz [%]

Abb. 72
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Vergleich der Michael-Akzeptoren in der azaMBH Referenzreaktion (CDCl;, 23 °C) mit 25 mol%

(p-C¢HaMe); (P62).

Umsatz [%]

Abb. 73
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Vergleich der Michael-Akzeptoren in der azaMBH Referenzreaktion (CDCl;, 23 °C) mit

25 mol% N7.

Aus den vorherigen Abbildungen ist, wie auch aus Tabelle 34, erkennbar, dass fir sterisch

deaktivierte Michael-Akzeptoren pyridinbasierte Katalysatoren zu wahlen sind. Der Unterschied im

katalytischen Verhalten von Phosphanen und Pyridinen soll nachfolgend quantenchemisch geklart

werden. Hierflir wird die freie Reaktionsenergie der Additionsreaktion des Katalysators an

unterschiedliche Michael-Akzeptoren betrachtet, was in Gleichung 52 dargestellt ist. Die Gleichung

orientiert sich an zuvor diskutierten Methylkationen-Affinitdten, bezieht sich jedoch abweichend von
den MCA-/BHCA-/TCA-Werten auf die Additions- und nicht die Dissoziationsreaktion.
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Fir die Michael-Akzeptor-Affinitdten (MAA) wird als theoretische Methode MP2(FC)/6-
31+G(2d,p)//mPW1k/6-31+G(d) mit einem PCM Modell (RHF/6-31G(d)) verwendet, was einen
Unterschied zu den anderen, zuvor diskutierten Affinitdtsdaten (MCA/BHCA/TCA) darstellt. Die
verwendete Methode zur Optimierung (mPW1k) besitzt im Gegensatz zu B98-Optimierungen Starken
in der Beschreibung zwitterionischer Strukturen.® Die erhaltenen freien Reaktionsenergien sind in
Tabelle 35 aufgefiihrt, wobei sie sich, abweichend zu den MCA-/BHCA- und TCA-Werten, auf die
Additionsreaktion beziehen."

Tab. 35 Die freien Reaktionsenergien AG298,CHC|3 beim Additionsschritt des Katalysators an den
Michael-Akzeptor.

AGjgs,cuci, [kl/mol] Ph; (P59) N24

:>:O (2a) +61.9 +56.9
‘>:O (2b) +86.2 +78.8

EtO

@ZO (2¢) +113.8 +92.4

Die Diskussion der freien Reaktionsenergien soll sich nachfolgend auf das gewdahlte Phosphan (PPh;,
P59) konzentrieren. Hierbei fallt auf, dass der Additionsschritt des Phosphans an die Michael-
Akzeptoren, ebenso wie der des Pyridins, endergone Reaktionen darstellen. Dies steht im Kontrast zu
anderen Affinitatsberechnungen, in denen exotherme Reaktionsschritte betrachtet wurden. Es bleibt
jedoch hinzuzufiigen, dass fur die Michael-Akzeptor-Affinitat(en) (MAA) eine abweichende
theoretische Methode und neutrale Elektrophile verwendet wurden.

Beim Vergleich der Michael-Akzeptoren fiir das Triphenylphosphan (P59) fillt auf, dass die freien
Reaktionsenergien konstant ansteigen. Dies steht im Einklang mit den ansteigenden Halbwertszeiten
(vgl. Tabelle 34, Seite 90) fiir die entsprechenden kinetischen Untersuchungen. Im Falle des Cyclohex-
2-enons (2c¢) erhdlt man fiir das Phosphan keine Reaktion. Dies kann anhand der Berechnungen
(Ang&CH%: +113.8 ki/mol) als eine zu unglinstige Thermodynamik im ersten Schritt der Reaktion
interpretiert werden. Dies erkldrt somit den experimentellen Befund, dass keine Reaktion mit dem
Michael-Akzeptor Cyclohex-2-enon (2c) zu beobachten ist. Auf einen quantitativen Vergleich
zwischen freien Reaktionsenergien und Halbwertszeiten soll aufgrund der geringen Datendichte
verzichtet werden.

" bie Berechnung der freien Reaktionsenergien erfolgte durch Hrn. Dr. B. Maryasin.[ssl
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2.3.4  Kinetische Untersuchungen an Michael-Akzeptoren niedriger Reaktivitat

Weitere Experimente, die zum besseren Verstidndnis mechanistischer Aspekte der (aza-)Morita-
Baylis-Hillman Reaktion beitragen, sollen im Kapitel 2.3.6 diskutiert werden.

2.3.5 Kinetische Untersuchungen mit Triphenylpnictogenen

Der in Phosphanen als Zentralatom enthaltene Phosphor befindet sich in der 15. Gruppe des
Periodensystems. Die Elemente dieser Gruppe werden Pnictogene® genannt, was auf das griechische
Wort flr "Ersticken" zurlick geht und welches in Anlehnung an das deutsche Wort Stickstoff gewahlt
wurde.®® Neben Stickstoff und Phosphor existieren als Pnictogene noch Arsen, Antimon und Bismut.
Bedingt durch die gleiche Gruppe besitzen diese Elemente z. T. dhnliche Eigenschaften, so auch die
Anzahl der Valenzelektronen. Es ist jedoch bekannt, dass im Falle der Pnictogene mit zunehmender
GroRe bzw. Ordnungszahl der metallische Charakter zunimmt. Nichtsdestotrotz soll jeweils ein
Vertreter der Pnictogene auf die katalytische Effizienz im Bereich der azaMBH Reaktion untersucht
werden. Fir diese Untersuchungen wurden jeweils die Triphenylpnictogen-Verbindungen gewabhlt,
die in Abbildung 74 dargestellt sind.

ORI SRS S
oo o0 oo o'o oo

N25 P59 As1 Sb1 Bi1

Abb. 74 Untersuchte Triphenylpnictogen-Verbindungen.

Als Referenzreaktion wird die in Gleichung 53 dargestellte Reaktion von N-(4-Chlorobenzyliden)-4-
methylbenzensulfonamid (1a) und Methylvinylketon (MVK, 2a) in deuteriertem Chloroform gewahit.

T ~
< Ts O 10 mol% CAT S NH O
/@AN/ HJ\ CDCl3 23 °C
+ >
o | -0 o~ (53)
Cl
(1a) (2a) O (3aa)

In Abbildung 75 sind die Zeit-Umsatz-Kurven fiir die obige Referenzreaktion gezeigt, wobei sich die
Darstellung auf die erste Stunde des Reaktionszeitraumes beschrankt.

12 7um Teil existiert die Bezeichnung Pentele, die jedoch nicht verwendet werden soll.
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Abb. 75 Kinetisch untersuchte Triphenylpnictogen-Verbindungen.

Es wird deutlich, dass weder Triphenylarsan (Asl) noch Triphenylstiban (Sb1l) oder
Triphenylbismutan (Bil) in der Lage sind, die gewahlte azaMBH Reaktion zu katalysieren. Im Falle des
Triphenylamins (N25) erreicht die Reaktion innerhalb weniger Stunden zehn Prozent Umsatz, der
jedoch selbst nach 24 Stunden nicht weiter ansteigt. Das gewdahlte Phosphan (PPhs, P59) hingegen
besitzt eine Halbwertszeit von etwa 36 Minuten, wobei vollstandiger Umsatz erreicht wird. Somit
bleibt festzuhalten, dass sich fiir die Katalyse der azaMBH Reaktion neben den Phosphanen nur die
Amine bedingt eignen. Die schwereren Homologen (Asl, Sb1, Bil) hingegen besitzen keine
katalytische Aktivitat in der azaMBH Reaktion. Dieser Befund steht im Einklang mit dem Nichtmetall-
Charakter, der aus der Gruppe der Pnictogene einzig dem Stickstoff und dem Phosphor
zugeschrieben wird."”

2.3.6 Mechanistische Aspekte der (aza-)Morita-Baylis-Hillman Reaktion

Nachfolgend soll der Einfluss des para-standigen Substituenten des N-Benzylidenimin-4-
methylbenzensulfonamids (1) in der azaMBH Reaktion untersucht werden. Die in Gleichung 54
dargestellte Referenzreaktion wird in Analogie zu den Untersuchungen aus Kapitel 2.3.2 (Seite 79ff.)
und Kapitel 2.3.3 (Seite 86ff.) gewahlt.

o 10 mol% PPhs Tss\uH o

/@A\N -Ts CDCl, 23 °C
+ »
R ﬁk OO (54)
o -
(1) (2a) o (3)
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2.3.6  Mechanistische Aspekte der (aza-)Morita-Baylis-Hillman Reaktion

Als Substituenten wurde die Bandbreite von stark elektronenziehend (NO,-Gruppe) bis stark
elektronenschiebend (NMe,-Gruppe) ausgeschopft. Insgesamt wurden sieben verschiedene Imine
kinetisch untersucht, deren Ergebnisse inkl. ihrem G,,,-Wert in Tabelle 36 dargestellt sind.

Tab. 36 Die gemittelten kinetischen Halbwertszeiten und effektiven Geschwindigkeitskonstanten
unterschiedlicher para-substituierter Imine angeordnet nach ihren G,,r,-Werten.

Substituent R Produkt Gpara ti/> [min] Kest

-NO, 3ba +0.78 11.8+0.2 5.86- 107
-Br 3ca +0.26 35.4+0.7 1.95- 107
-l 3aa +0.24 36.8+1.1 1.89 - 107
-H 3da +0.00 61.9%0.6 1.12 - 107
-Me 3ea -0.17 72.5+2.3 9.58-10°
-OMe 3fa -0.28 128.2+0.3 5.41-10°
-NMe, 3ga -0.83 - (3.82-10™)

Anhand obiger Tabelle ist erkennbar, dass die kinetischen Halbwertszeiten mit zunehmend kleiner
bzw. negativer werdenden c,.,-Werten ansteigen. Beim Ubergang vom nitrosubstituierten zum
methoxysubstituierten Imin steigt die kinetische Halbwertszeit um etwa den Faktor 6 an. Im Falle des
starksten elektronenschiebenden Substituenten wird keine kinetische synthetische Halbwertszeit
ermittelt, da die Reaktion selbst nach sechs Wochen Dauer lediglich einen Umsatz geringer als 50 %
erreicht hat. Zur Verifizierung dieses Sachverhaltes wird die Reaktion insgesamt vier Mal
durchgefiihrt. Die entsprechenden Zeit-Umsatz-Kurven sind nachfolgend gezeigt:

10 mol% FPh, Ts.
/@ﬂN/TS Q cDCl; 23 c 9
' s S
\N | w
| N
(19) (2a) ' @ga)
40_'__-__'_______________--_-__'-____‘__T‘_T__".'____
9% O
gl
l [ ]
30 L *
— ® G
= .
N .
© 20
£
5 {
[ ]
104 =
-
0 T T T T T T T T T T T T T
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000
Zeit [min]
Abb. 76 Vergleich der Zeit-Umsatz-Kurven fir die azaMBH Referenzreaktion mit NMe,-substituiertem
Imin (1g).
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2.3.6  Mechanistische Aspekte der (aza-)Morita-Baylis-Hillman Reaktion

Auf eine Nummerierung der einzelnen Messungen wurde verzichtet, da sich die Ergebnisse stark
dhneln. Alle Reaktionen fiihren nach (iber einer Woche Reaktionszeit zu etwa 40 % Umsatz.
Kontrollmessungen nach drei und finf Wochen, die nicht in Abbildung 76 dargestellt sind, zeigen,
dass der Umsatz nicht weiter ansteigt. Da sich mittels **P-NMR-Spektroskopie zeigen lieB, dass der
Katalysator selbst nach zehn Tagen nicht oxidiert war, lasst dies den Rickschluss zu, dass die
Produktbildung in diesem speziellen Fall reversibel erfolgt. Dies unterscheidet die azaMBH Reaktion,
die zur Bildung von 3ga (NMe,-Substituent) fiihrt, von den Gbrigen (3aa — 3fa).

Um den Kontrast zu den (ibrigen sieben unterschiedlich substituierten Iminen zu zeigen, sollen die
Zeit-Umsatz-Kurven aller kinetischen Experimente der ersten 300 Minuten vergleichen werden:

NO, (3ba) Br (3ca) CI (3aa)
100 pommmmmmmmmmmm oo i
TR A 2L Bl ohh el St Chk Shb R
0’“ * " « ®
* .
Me (3ea
80 . ot o ¢ ° A (3ea)
. o ° OMe (3fa)
. - o 6000°
™ oo o ©
B? 60 * L] Oo C o °
= o
= ’ o o© Ts.
® L | < 0 © NH
£ 40 d P oo
-] .'. <© o © [@)
n oo °
° R
20 ofo" (3xa)
ey
] . 5 o NMe, (3ga)
04
T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Zeit [min]
Abb. 77 Zeit-Umsatz-Kurven aller para-substituierten Imine mit PPh; (P59, 10 mol%) als Katalysator.

Anhand der Zeit-Umsatz-Kurven und der Auswertung mittels effektivem Zeitgesetz (EZG, vgl.
Kapitel 2.3.1, Seite 77f.) lassen sich effektive Geschwindigkeitskonstanten ermitteln. Setzt man diese
in Relation zum unsubstituierten Imin (1d, R = H) und tragt die entsprechenden Quotienten gegen die
Gpara-Werte auf, so erhdlt man eine Hammett-Analyse der Reaktion (siehe Abbildung 78). Im Falle des
dimethylamino-substituierten Imins 1g ist die ermittelte effektive Geschwindigkeitskonstante nur
bedingt mit den Ubrigen vergleichbar. Die effektive Geschwindigkeitskonstante bezieht sich in diesem
Fall auf eine Reaktion, die lediglich einen maximalen Umsatz von 40 % besitzt.
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Abb. 78 Hammett-Analyse der azaMBH Reaktion mit unterschiedlich para-substituierten Iminen.

Die Ausgleichsgerade besitzt einen R-Wert von 0.9777, die Steigung p betragt 0.9180 und der
Ordinatenabschnitt 0.0068. Im Vergleich mit literaturbekannten Hammett-Analysen liegt der
ermittelte Wert von p im mittleren Bereich typischer p-Werte.”®*** Der p-Wert gibt an, wie sensitiv
eine Reaktion auf unterschiedliche Substrate und deren elektronischen Eigenschaften reagiert.

Nachfolgend wird auf weitere mechanistische Aspekte der der azaMBH Reaktion eingegangen. Y. Liu
konnte bereits die Losemittelabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zeigen.®*®® Hierfir wurde
die azaMBH Referenzreaktion in unterschiedlichen, deuterierten Losemitteln untersucht, was in

Abbildung 79 gezeigt ist.

10 mol% ~Ph Ts.
/@/*N/TS e cOocl; 23 c "9
cl H\ /©/l\ﬂ/k
Cl
100 (1a) (2a) (3aa)
et - *0-9---P---Pp----
RIS S A S S
0’ . "
80 .. ° ® |
N ="
—_ 0’ oS " "
= 60 : .' "
N *
g + G...f A 4
E 40 N A A + CDCI,
3 * . A A
* A A ¢ CDLCI,
* A
20 as s = DMSO-d,
i LAk
] "’A“ DMF-d,
ol 4 4 THF-d,
T T T T T T T T T T T T T T
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Zeit [min]
Abb. 79 Losemittelabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der azaMBH Referenzreaktion.
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Die Reaktion lauft am schnellsten in Chloroform und am langsamsten in THF ab. Die Eigenschaften
der Losemittel lassen sich anhand der Gutmann Akzeptornummern (AN) quantifizieren.®®® Letztere
sind auch als Polarisierbarkeit fiir aprotische Losemittel bekannt. Anders formuliert kann man eine
hohe AN als hohe Lewis-Aciditat auffassen. Chloroform besitzt somit die hochste Fahigkeit,
Elektronenpaare zu 'akzeptieren' und kann mittels Wasserstoffbriickenbindungen die, bei der
Reaktion entstehenden zwitterionischen Intermediate besser solvatisieren. In Abbildung 80 ist die
guantitative Beschreibung der kinetischen Halbwertszeiten durch die Gutmann Akzeptornummern
gezeigt. Es wird eine ausgepragte Korrelation deutlich, die einen hohen R*-Wert (0.9446) besitzt.
Ahnliche Lésemitteleffekte sind in literaturbekannten Untersuchungen zu finden, die zwitterionische

Intermediate beinhalten.®”®

.
-4
coel,
In(1/¢,)=0175AN-7.959
2 _
~ 54 R"=0.9446 cD,Cl,
= DMSO-d
£ 6
6+ DMF-d,
.
-7 T T T T T T
5 10 15 20
AN
Abb. 80 Losemittelabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der azaMBH Referenzreaktion.

Nach den Untersuchungen der azaMBH Referenzreaktion in ihrer urspriinglichen Variante soll nun
auf den Einsatz eines Co-Katalysators eingegangen werden. Hierzu soll der Einfluss von para-
Nitrophenol (PNP) auf die Reaktion untersucht werden, da Phenole bei synthetischen
Fragestellungen haufig als Co-Katalysatoren zum Einsatz kommen."*”? Y. Liu konnte bereits das
unterschiedliche Verhalten von para-Nitrophenol (PNP) in drei Losemitteln (CDCl;, CD,Cl,, THF-dg)
zeigen (vgl. Abbildung 81). Die untersuchten Reaktionen laufen im Falle von Chloroform und
Dichlormethan bei Zugabe von para-Nitrophenol (PNP) bereits ab 20 mol%, im Vergleich zur PNP-
freien Reaktion, um ein Vielfaches langsamer ab. Gibt man weiteres PNP hinzu, z. B. 100 mol%, so
sinken die maximalen Umsatze, mittels 'H-NMR-Spektroskopie ermittelt, unter 20 %. Dies
unterscheidet die beiden genannten Losemittel von THF, welches durch Zugabe von PNP erst eine
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit erfahrt, bevor es bei der Verwendung von mehr als einem
Aquivalent des Co-Katalysators zu einem moderaten Riickgang der Reaktionsgeschwindigkeit kommt.
In dem zuletzt genannten Fall erreicht die Reaktion anndhernd den maximalen Umsatz von 100 %.
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Abb. 81 Abhéangigkeit der kinetischen Halbwertszeiten von der Menge an para-Nitrophenol (PNP) in

der azaMBH Referenzreaktion fiir verschiedene Losemittel.

Um das unterschiedliche Verhalten der Losemittel zu klaren, erfolgten 3Ip_NMR-Studien, die
nachfolgend beschrieben werden. Die in Gleichung 55 dargestellte Reaktion erfolgt, bedingt durch
die Detektionsgrenzen eines tiblichen NMR-Gerétes, bei hoheren Konzentrationen ([PPh;] = 0.32 m)
als zuvor diskutierte kinetische Untersuchungen (vgl. Kapitel 2.3.2 — 2.3.5).

Int. | Int. Ib
oH Phs (P59)
Lésemittel, 23 °C A
rgo . Gsemittel, - oh q/ + (\H/ (55)
3 Ph3 (@)
| ® © ®

Die Reaktion ohne Imin zeigt im ‘H-entkoppelten *'P-NMR-Spektrum zwei Signale, die beide
Singuletts sind. Das erste Signal, bei —4.7 ppm, lasst sich dem freien Triphenylphosphan zuordnen.
Das zweite Signal bei +25.7 ppm kann mittels unterschiedlicher NMR-Techniken und theoretischen
NMR-Berechnungen zweifelsfrei dem Intermediat Int. Ib zugewiesen werden.®>*>%® Somit wird klar,
dass unter Verwendung von PNP als Co-Katalysator der Beginn des Reaktionsmechanismus, wie in
Abbildung 61 (vgl. Seite 76) gezeigt, um ein Gleichgewichtsschritt erweitert werden muss (siehe
Abbildung 82).
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Abb. 82 Bildung des protonierten Intermediats Int. Ib bei der Reaktion von PPh; (P59, 0.32 M) mit
MVK (2a, 3.2 M) und PNP (variable Konzentrationen).

Ph

In weiteren Experimenten wird das, fiir den weiteren Reaktionsverlauf notwendige, Imin zugesetzt.
Hierbei zeigen sich erneut die zuvor besprochenen Signale des freien Triphenylphosphans sowie des
protonierten Intermediats Int. Ib. In Abbildung 83 sind die *'P-NMR-Spektren der beiden diskutierten
Experimente zusammen mit den Spektren reiner Proben von PPh; (P59) und PPh;0 dargestellt.

A Ph; (P59)
' 36 ' 2’5 - Zb ' 1‘5 ' 16 - é . 0 ' -;5 ' -iO
chemische Verschiebung [ppm]
B k - 7 - 7 - - Ph;O
Bb . 2‘5 26 . 1‘5 » 1‘0 » 5 ‘ 6 ‘ >;5 . -1‘0
chemische Verschiebung [ppm]
& ’ Ph, (P59) + MVK (2a) + PNP
' 3‘0 ‘ 2’5 V 20 . 1‘5 ‘ 1‘0 ' 5 ‘ 0 ‘ =] ‘ -1‘0
chemische Verschiebung [ppm]
D _ l ‘ Phs (P59) + MVK (2a) + PNP + 1
' 3b ' 2'5 V 20 . 15 V 10 ' 5 ' 0 V —5 ' -iO ‘
chemische Verschiebung [ppm]
Abb. 83 31P-NMR-Spektren von: A PPh; (P59); B PPh;0; C PPh; (P59, 0.32 M), MVK (2a, 3.2 M) und PNP

(0.16 m); D PPh; (P59, 0.32 M), MVK (2a, 3.2 M), PNP (0.16 M) und N-(4-Chlorobenzyliden)-4-
methylbenzensulfonamid (1a, 0.16 m).

Anhand vorstehender Abbildung erkennt man, dass das detektierte Signal bei +25.7 ppm nicht vom
Triphenylphosphanoxid stammt. Dariber hinaus ist ersichtlich, dass das Verhaltnis der beiden Signale
nicht von der Zugabe des Imins abhadngt. Eine Abhdngigkeit besteht hingegen von der Verwendung
unterschiedlicher Lésemittel sowie variabler Konzentrationen an PNP. Dies soll nachfolgend gezeigt

werden.
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Abb. 84 Anteil des protonierten Intermediats Int.lb in der Reaktion von PPh; (P59, 0.32 M) mit

MVK (2a, 3.2 m) bei unterschiedlichen Konzentrationen von PNP.

Bei der Bildung des protonierten Intermediates Int. Ib existiert eine starke Abhangigkeit von der
Konzentration des para-Nitrophenols (PNP) sowie eine schwacher ausgepragte Abhangigkeit vom
verwendeten Lésemittel. Die Zugabe eines halben Aquivalents PNP fiihrt zur Bildung von 44 %, 41 %
bzw. 36 % des Intermediats Int.lb (in CDCls, CD,Cl, bzw. THF-dg). Im Gegensatz dazu liegt bei
Verwendung von zwei Aquivalenten PNP praktisch kein freies Triphenylphosphan mehr vor. Das
Intermediat Int. Ib besitzt einen Anteil von 99 %, 98 % bzw. 95 % (in CDCl;, CD,Cl, bzw. THF-dg). Die
Losemittel mit héherer Gutmann Akzeptornummer (CDCl; und CD,Cl,) zeigen im Gegensatz zu THF
verstarkt die Bildung des protonierten Intermediats Int. Ib. Die Einstellung des Gleichgewichts, das
zur Bildung des Intermediats Int. Ib fiihrt, ist ein rascher Vorgang. Die durchgefiihrten Messungen,
die auf **P-NMR-Spektroskopie basieren, zeigen beim ersten Messpunkt, nach etwa fiinf Minuten,
bereits das voll eingestellte Gleichgewicht. Anhand der gezeigten Ergebnisse soll ein erweiterter
Mechanismus postuliert werden, der in Abbildung 85 dargestellt ist.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass die erhaltenen Ergebnisse sich am besten erkldren
lassen, wenn man von einem schnellen, vorgelagerten Gleichgewicht ausgeht (Schritte A und B2).
Dieses Gleichgewicht verdndert sich durch die Zugabe eines Imins (1) nicht. Des Weiteren lassen sich
keine Signale der weiteren Intermediate (Int.lll und Int. V) detektieren. Aus dem genannten
Gleichgewicht heraus erfolgen dann die weiteren Reaktionsschritte mit einem Imin (1), wobei die
Schritte B1 und C die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte darstellen.
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Abb. 85 Postulierter Mechanismus der azaMBH Reaktion: Reaktion von MVK (2a) mit einem

Tosylimin (1) unter Katalyse von PPh; (P59) und Co-Katalyse einer Sdure HX.

Die Bildung des Intermediats Int. Ib ist nur wenig von der Wahl des Losemittels, jedoch stark von der
verwendeten Konzentration des (sauren) Co-Katalysators abhdngig. In Chloroform erfolgt die
gezeigte  Reaktion ohne  Zugabe eines  Co-Katalysators so rasch, dass der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt nur wenig oder nicht von der Verwendung eines Co-
Katalysators profitiert. Dies steht im Gegensatz zum Losemittel THF, indem die Bildung des
protonierten Intermediats Int. Ib sowie die geschwindigkeitsreduzierende Wirkung bei Anwesenheit
grolRer Mengen des Co-Katalysators weniger stark ausgepragt sind.

Die erhaltenen Ergebnisse stehen im Einklang mit Resultaten von M. Shi und Mitarbeitern, die
bifunktionelle Phosphan-Phenol-Katalysatoren zur asymmetrischen azaMBH Reaktion genutzt
haben.”*"? Hierbei zeigt sich, dass die Losemittel THF und Dichlormethan zu abweichenden
Ergebnissen fihren (vgl. Abbildung 86).

Ph, T
, (L
X, T8
- 10 mol 9
o
cl | 10°C, 12 h ol

\

(1a) (2a) in THF: 76 %, 88 % ee
in CH,Cl,: 38 %, 82 % ee
Abb. 86 Stereoselektive azaMBH Reaktion nach Shi und Mitarbeitern.”7
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2.3.6  Mechanistische Aspekte der (aza-)Morita-Baylis-Hillman Reaktion

AbschlieBend soll verdeutlicht werden, dass sich im Falle der azaMBH Reaktion eine erfolgreiche
Kombination aus Katalysator und Co-Katalysator beim Wechsel des Losemittels als schlechte Wahl
herausstellen kann.

2.4  Theoretische Affinitatsdaten weiterer Lewis-Basen

2.4.1 MCA-Werte von Trialkylaminen

Nachfolgend sind in Tabelle 37 die MCA-Werte von Trialkylaminen mit unverzweigten Substituenten
aufgefiihrt, wobei die Gruppe der Alkyldimethylamine zusatzlich graphisch dargestellt ist (siehe
Abbildung 87).

Tab. 37 MCA-Werte von Aminen, zumeist Trialkylaminen mit unverzweigten Substituenten.

Amin MCA Amin MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
NH; (N26) 436.5 NH,Me (N27) 488.7
NHMe, (N28) 523.1 NMe; (N9) 543.5
NMe,Et (N29) 548.6 NMetkt, (N30) 555.3
NEt; (N10) 562.3 NMe,nPr (N31) 552.1
NMenPr, (N32) 561.7 NnPrs (N33) 567.5
NMe,nBu (N34) 553.8 NMenBu, (N35) 564.1
NMe,nPen (N36) 554.5 NMe,nHex (N37) 555.4
NMe,nHep (N38) 555.7

555

=5
E 550
2
<
3]
=

545 -

o 1 2 3 4 5 & 7
n in NMe,(CH,) H
Abb. 87 MCA-Werte unverzweigter Amine der Formel NMe,(CH,),H.
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2.4.1 MCA-Werte von Trialkylaminen

Trialkylamine mit unverzweigten Substituenten besitzen, in Analogie zu den entsprechenden
Phosphanen (vgl. Kapitel 2.1.1, Seite 21ff.), mit zunehmender Anzahl und Lange von
Alkylsubstituenten hohere MCA-Werte. Letztere liegen etwa 60 kJ/mol niedriger als die der
entsprechenden Phosphane. Betrachtet man die Alkyldimethylamine (vgl. Abbildung 87), so erkennt
man einen regelmaligen Verlauf der MCA-Werte. Dieser kann mittels der nachfolgenden,
analytischen Funktion beschrieben werden:

MCA [kJ/mol] = 556.2 — 21.9 - 0.58" (R* = 0.9981) (56)

Anhand von Gleichung 56 ist zu erkennen, dass es zu einem Sattigungseffekt der MCA-Werte bei
zunehmender Kettenlange der Substituenten kommt. Ein Alkyldimethylamin mit einem unendlich
langen Alkylsubstituent sollte einen MCA-Wert von 556.2 kl/mol besitzen, was einem Anstieg von
12.7 kJ/mol, ausgehend vom Trimethylamin (N9), entspricht.

Um einen Vergleich von Phosphanen und Aminen zu erméglichen, werden beide Kurvenverldufe der
Alkyldimethylphosphane bzw. -amine in Abbildung 88 zusammen abgebildet. Hierbei wird nicht mehr
der absolute MCA-Wert der einzelnen Lewis-Basen, sondern der Unterschied zum Ausgangspunkt
betrachtet.

Alkyldimethyl-
phosphane
nPr
12 - Alkyldimethyl-
‘ ’ amine

9 4 nOct
= nHex nHep
E
=
= 6
<
Q
3 3 Me R

] “—y
X
| i,
0] X=N
T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
nin XMe,(CH,) H; X = N,
Abb. 88 AMCA-Werte von Alkyldimethylaminen und -phosphanen.

Anhand von obiger Abbildung wird deutlich, dass die MCA-Werte von Phosphanen durch
Alkylgruppen etwas starker ansteigen, als dies bei Aminen der Fall ist. Der Eindruck dhnlicher
Kurvenverldufe kann {iber die mathematischen Funktionen verifiziert werden. Im Falle der
Phosphane lasst sich der Kurvenverlauf (iber das Produkt 26.5 - 0.54", im Falle der Amine (iber das
Produkt 21.9 - 0.58" beschreiben (vgl. Gleichungen 10 und 56).

Nachfolgend werden in Tabelle 38 die MCA-Werte der Trialkylamine mit cyclischen Substituenten
gezeigt.
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2.4.1 MCA-Werte von Trialkylaminen

Tab. 38 MCA-Werte von Trialkylaminen mit cyclischen Substituenten.
Amin MCA Amin MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
NMe,cPr (N39) 532.0 NMecPr, (N40) 523.7
NcPr; (N41) 521.2 NMe,cBu (N42) 551.2
NMecBu, (N43) 560.4 NcBus (N44) 570.9
NMe,cPen (N45) 554.3 NMecPen, (N46) 570.6
NcPens (N47) 568.3 NMe,cHex (N48) 561.1
NMecHex, (N49) 572.0 NcHex; (N50) 556.9
NMe,cHep (N51) 560.3 NMe,cOct  (N52) 554.6

Aus denen soeben gezeigten Daten lasst sich erkennen, dass die MCA-Werte von mehrfach cyclisch-
substituierten Aminen im Gegensatz zu den entsprechenden Phosphanen nicht regelmaRig
ansteigen. Beim Ubergang von z. B. N48 zu N49 steigt der MCA-Wert um 10.9 kJ/mol. Hingegen sinkt
der MCA-Wert von N49 zu N50 um 15.1kJ/mol. Dieses Abweichen vom Verhalten der
Trialkylphosphane mit cyclischen Substituenten ist durch die geringere GroRe des Zentralatoms in
Aminen bedingt. Auf diesen Umstand wird spater noch verstarkt eingegangen. Zuvor soll die
Ubersicht der cyclischen Alkyldimethylamine und ihrer MCA-Werte gezeigt werden, die durch den
MCA-Wert des NMe; (N9) ergédnzt wird:

B

1 \
570 4 /N CH (CHZ)n+1
NMe, ¢ Hex NMe, ¢ Hep
560
NMe,cPen NMe, ¢ Oct
—_ | NMe,cBu
g 550
3 |
< 540 NMe, (N9)
=
1 NMe,cPr
530 |
520
n in NMe (CH(CH )w)
Abb. 89 MCA-Werte von Alkyldimethylaminen mit cyclischen Substituenten.

Anhand der identischen Analyse der Phosphane wiirde man einen regelmafiigen Anstieg der MCA-
Werte erwarten, die mittels Sattigung einen Maximalwert annehmen. Bei den ausgewahlten Aminen
sinken die MCA-Werte jedoch bereits ab einer Ringgrofle von sieben Kohlenstoffatomen. Dieses
Verhalten soll anhand von verzweigt-substituierter Aminen erlautert werden, deren MCA-Werte in
Tabelle 39 zusammen gefasst sind.
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2.4.1 MCA-Werte von Trialkylaminen

Tab. 39 MCA-Werte von Trialkylaminen mit verzweigten Substituenten.
Amin MCA Amin MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
NMe,iPr (N53) 551.7 NMeiPr, (N54) 557.3
NiPr3 (N55) 536.0 NMe,tBu (N56) 552.6
NMetBu, (N57) 549.4 NtBus (N58) 545.5

Me,N MeN
_>7 (N59) 541.5 ) (N60) 538.2
2

N
JV>7 ) (N61)  529.4 Me2N~<; (N62) 5525
3
MezN
MeN~€<; )2 (N63) 5552 %

MeN N
TL>< )2 (N65)  531.1 {_>< >3 (N66)  521.4

Das mehrmalige Einfiihren verzweigter Substituenten reduziert zumeist den MCA-Wert der

(N64) 535.9

entsprechenden Verbindungen, ausgehend von den weniger stark substituierten Aminen. Der MCA-
Wert beschreibt den Unterschied zwischen dem methylierten, kationischen Addukt und der
neutralen Verbindung. Im Falle zahlreicher Amin-Systeme besitzt das Addukt zahlreichere, sterisch
ungtlinstige Wechselwirkungen als das Amin. Dies soll am Beispiel der iso-Propyl-substituierten Amine
NMe,iPr (N53), NMeiPr, (N54) und NiPr;(N55) und deren entsprechenden Methyladdukte
verdeutlicht werden: N53 besitzt in seiner Vorzugskonformation zwei gauche-Wechselwirkungen,
das methylierte Addukt hingegen vier (siehe Abbildung 90). Im Falle von N54 steigt die Anzahl der
gauche-Wechselwirkungen bereits auf fiinf (Amin) und acht (Addukt). Analysiert man N55, so stellt
man fest, dass im Addukt zahlreiche, nicht exakt zdhlbare 1,5-syn-Pentan-Wechselwirkungen
auftreten. Diese sterisch stark repulsiven Wechselwirkungen treten haufiger im Methylkationen-
Addukt als in der neutralen Spezies auf und reduzieren somit den MCA-Wert betrachtlich.

N
SOND BN

H H

Abb. 90 Gauche-Wechselwirkungen im  NMe,iPr (N55) (links) und dem entsprechenden
Methyladdukt (N55Me) (rechts): Newman-Projektion durch die N-C(iPr)-Bindung
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2.4.1 MCA-Werte von Trialkylaminen

Um weitere Unterschiede zwischen Aminen und Phosphanen zu verdeutlichen, wird der HOMO-
LUMO-Abstand, der Pyramidalisierungswinkel d(RNRR) bzw. d(RPRR) und die s/p Zusammensetzung
des freien Elektronenpaares fiir sechs Modellsysteme untersucht (siehe Tabelle 40). Die Definition
der Pyramidalisierungswinkel ist in Abbildung 91 schematisch gezeigt.

RT\N'R RT\NR-
’/'r\R/ ',”\;/
Abb. 91 Definition des Pyramidalisierungswinkels in Aminen und Phosphanen.
Tab. 40 Der HOMO-LUMO-Abstand, der Pyramidalisierungswinkel und die Zusammensetzung des

freien Elektronenpaares fiir sechs Modellnucleophile.

System Avomo-Lumo Winkel Zusammensetzung

[a.u] d(RXRR) fr. Elektronenpaar
NH3 0.3463 112.1° 25%s 75%p
Hs 0.3154 93.8° 54%s 46 %p
NMe; 0.3027 124.8° 16%s 84 %p
Mes 0.2914 101.2° 53%s 57%p
NPh; 0.1756 179.2° 0%s 100%p
Phs 0.1976 106.1° 49%s 51%p

Die Abstande zwischen dem hdochsten besetzten und dem niedrigsten unbesetzten Molekilorbital
zeigen bei Phosphanen und Aminen keine nennenswerten Unterschiede. Im Gegensatz dazu wird
mittels des Pyramidalisierungswinkel deutlich, dass Phosphane bei gleichem Substitutionsmuster
stets eine hohere Pyramidalisierung als Amine aufweisen. Dies steht im Einklang mit der
Zusammensetzung des Orbitals fiir die freien Elektronenpaare, bei dem Amine stets einen héheren p-
Anteil besitzen.

Abschliefend zur Betrachtung der MCA-Werte von Trialkylaminen soll auf das Ferrocen-Derivat (N67)

verwiesen werden. Es findet Einsatz bei Acylierungsreaktionen und besitzt den héchsten bekannten

MCA-Wert von stickstoffzentrierten, neutralen Lewis-Basen.””!

MGQN
=
N |
Fe MCA(N67) =
624.1 kd/mol
Abb. 92 Struktur des Ferrocen-Derivats (N67).[73]
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substituierter Phosphane

Das aktuelle Kapitel dient mit den MCA-Werten zahlreicher heterocyclisch-substituierter Phosphane
als Grundlage fur zukinftige kinetische Untersuchungen und synthetischer Anwendungen. Die
nachfolgenden Affinitdtsdaten beziehen sich stets auf das Phosphoratom der jeweiligen Systeme, da
dieses deutlich lewis-basischer als ein Stickstoff-, Schwefel- oder Sauerstoffatom ist. Dies soll anhand
von Phosphan P115 und den unterschiedlichen MCA-Werten verdeutlicht werden.

\ S
—<\ ] MCA(P115_N) [kJ/mol] = 521.5
/N
MCA(P115_S) [kJ/mol] = 347.7
Abb. 93 MCA-Werte eines thiazol-substituierten Phosphans.

In Tabelle 41 sind die MCA-Werte von Phosphanen gezeigt, die Uber stickstoffhaltige, acyclische
Substituenten verfiigen.

Tab. 41 MCA-Werte von acyclischen Phosphanen der allgemeinen Formel PMes_,(NRR'), mitn=0—3.
Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [ki/mol]
Me; (P1) 604.2 Me,(NMe,) (P116) 615.5
Me(NMe,), (P117) 631.8 (NMe,)s (P118) 642.3
Me,(NMeEt) (P119) 620.6 Me(NMeEt), (P120) 642.7
Me,(NEt,) (P121) 626.8 Me(NEt,), (P122) 653.2
Me,(NEtPr) (P123) 627.7 Me,(NPr,) (P124) 629.8

Die vorherige Tabelle enthélt stets Phosphane der allgemeinen Formel PMes ,(NRR'), (n = 0 — 3). Die
MCA-Werte steigen bei ldnger werdenden Resten R und R' ebenso wie bei einer gréReren Anzahl von
Methylgruppen-ersetzenden Substituenten. P118 leitet sich formal vom Hexamethylphosphor-
sauretriamid (HMPT) ab und besitzt einen MCA-Wert von 642.3 kl/mol. Dies kann mit PiPr; (P33) und
dessen MCA-Wert von 635.4kJ/mol verglichen werden. Somit bleibt festzuhalten, dass
stickstoffhaltige acyclische Substituenten nur zu einer geringfiigig hoheren Elektronendichte am
Zentralatom sorgen, als die heteroatomfreien Analoga.

Die MCA-Werte von Phosphanen mit stickstoffhaltigen, cyclisch-gesattigten Substituenten und
Bindung der Substituenten lber das Stickstoffatom sind in Tabelle 42 aufgefiihrt.
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

Tabh. 42 MCA-Werte von Phosphanen der allgemeinen Formel PMe;_,R,, mit n = 0 — 3 und cyclischen-
gesattigten Substituenten (Verknlpfung Giber das Stickstoffatom).

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
Me; (P1) 604.2 Me,P—N_] (P125)  605.4

(P127) 626.8

MeP{N] )2 (P126)  611.9 )

Me, —Ni> (P128)  624.8 Me \LNQ)z (P129)  642.7
fNQL (P130)  666.4 Me, —N<:| (P131)  634.2
Me \LNGL (P132) 6616 \LN(])3 (P133)  686.6

Me,P—N (P134)  626.9 Me,P— ) (P135)  624.7

Mer{N )  (p136) 6487 wY) (P137)  666.5
2 3
Me,P - D (P138)  629.6

Die Daten der vorangehenden Tabelle zeigen, dass eine grofRere Anzahl bzw. groRere,

stickstoffhaltige Ringe zu erhohten MCA-Werten fiihren. Hierbei zeigt sich beim Finfring ein
Maximum, da vergleichbare Phosphane mit Drei-, Vier-, Sechs- und Siebenring kleinere MCA-Werte
besitzen. Dies soll grafisch in Abbildung 94 dargestellt werden, wobei die acyclischen analog-
substituierten Phosphane mit einbezogen werden.
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

! cyclisch
Me2(NRR ) Il acyclisch
6‘30

~n - 62 S
| £

N 2

; ; 670 5
=

(P131)

A 1
O/))eo o
%9/)/ 5 N,
% |
S 5 N
@By, ) <N
% | (P116)
% p125)y N
&, ( ) A
Abb. 94 MCA-Werte von Phosphanen mit acyclischen und cyclischen, stickstoffhaltigen Substituenten.

Die MCA-Werte der Phosphane mit acyclischen, stickstoffhaltigen Substituenten sind zumeist
niedriger als die der cyclisch-substituierten Phosphane. Bemerkenswert ist der Pyrrolidinyl-
Substituent (P131 — P133), der am besten geeignet erscheint, Elektronendichte an ein verknipftes
System zu liefern. Letzteres konnte auch ein n-System sein, wie im Falle des 4-(1-Pyrrolidinyl)pyridin
(PPY, N6). Die quantenchemischen Berechnungen zeigen, dass der Pyrrolidinylsubstituent ein
besserer Elektronendonor als der Piperidinylsubstituent ist. Dies steht im Einklang mit der Tatsache,
dass in der Literatur der Katalysator 4-(1-Piperidinyl)pyridin selten Anwendung findet.”* Hingegen ist
PPY (N6) ein tblicher Organokatalysator fiir zahlreiche Reaktionen bzw. Substrate.!”>”!

Im Falle von drei 1-Pyrrolidinyl-Substituenten erreicht das Phosphan P133 einen MCA-Wert von
knapp 690kl/mol, was einer Steigerung von etwa 85kJ/mol, ausgehend vom
Trimethylphosphan (P1), entspricht. MCA-Werte dieser GroRe wurden in der vorliegenden
Dissertation nur von sehr elektronenreichen para-substituierten Triphenylphosphanen erreicht, z. B.

vom P(p-CsH:NMe,); mit MCA(P72) = 694.9 kl/mol.

Nachfolgend werden die MCA-Werte von Phosphanen mit stickstoffhaltigen, cyclisch-ungesattigten
Substituenten aufgefiihrt, wobei die Bindung der heterocyclischen Substituenten Uber das

Stickstoffatom erfolgt.
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

Tab. 43 MCA-Werte von Phosphanen der allgemeinen Formel PMe;_,R,, mit n = 0 — 3 und cyclischen-
ungesattigten Substituenten (Verknipfung tber ein Stickstoffatom).

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
Mes (P1) 604.2 Me,”—N |  (P139)  563.8
_—
~= ~
MeP{N B )2 (P140)  541.2 N )3 (P141) 5246
/=N /=N
Me,P—N (P142) 5355 Me \LN\% )2 (P143)  487.0
NN P144) 4513 NN pus) 233
/5 (P144) : MeP-N__] (P145) :
,N:N ,N:
Me {-N\) )2 (P146)  466.1 \LN\% )3 (P147)  418.4

Man kann erkennen, dass sowohl Pyrrol wie auch Imidazol oder Triazol als Substituent
elektronenziehende Wirkung besitzen. Sie reduzieren den MCA-Wert des Trimethylphosphans (P1)
auf Werte bis unterhalb von 500 kJ/mol. Dies gilt zumindest bei direkter Verkniipfung der genannten
Substituenten Uber das bzw. eines der Stickstoffatome.

In Tabelle 44 sind die MCA-Werte von Phosphanen gezeigt, die Aziridin-, Azetidin- oder Azirin-
Substiuenten besitzen, wobei die Bindung nicht tGber das Stickstoffatom erfolgt.

Tab. 44 MCA-Werte von Phosphanen der allgemeinen Formel PMe;z R, mit n= 0 — 3 und Aziridin-,
Azetidin bzw. Azirin- Substituenten (Verknupfung Gber ein Kohlenstoffatom).

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
/
Me; (P1) 604.2
Me, :N (P148) 610.7
/ /

Me {—{," )2 (P1ag) 6162 <_<',“ )3 (P150)  621.1

615.1 N

Me, KN) (P151) Me W)Z (P152)  626.1

(p153)  ©32.0 Me N—  (P154) 622.4
), #=C
Me <—<>N_ )2 (P155) 0357 %N_ >3 (P156)  650.0
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
N
Me,P—<) (p157)  °39-2 MeP{—<| )2 (P158)  480.1
N
. 431.3 N
=), (P159) e, <) (P160)  588.4

Me {—{W)Z (P161) 2717 {—{W )3 (P162)  565.1

Ausgehend von der Stammverbindung des Trimethylphosphans (P1) stellt man fest, dass ein Teil der
Phosphane mit cyclisch-ungesattigten, stickstoffhaltigen Substituenten (P157 —P162) niedrigere
MCA-Werte aufweisen. Im Gegensatz hierzu besitzen die Phosphane mit Aziridin- und Azetidin-
Substituenten (P148 — P156) hohere MCA-Werte als das Trimethylphosphan. Hierbei stellt man fest,
dass eine Verknipfung von Azetidin-Substituenten in Position 3 mehr Elektronendichte doniert als
die Verknipfung Uber Position 2. Die MCA-Werte der Phosphane P154, P155 und P156 sind stets
Giber den Affinitatswerten der dquivalenten Phosphane P151, P152 und P153.

Nach den Phosphanen mit Substituenten der RinggrofRe 3 und 4 sollen in Tabelle 45 die RinggrofRen 5
und 6 (gesattigt, Bindung nicht tber das Stickstoffatom) betrachtet werden.

Tab. 45 MCA-Werte von Phosphanen der allgemeinen Formel PMes_,R, mit n = 0 — 3 und Pyrrolidin-
bzw. Piperidin- Substituenten (Verkniipfung tber ein Kohlenstoffatom).

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
\
Me; (P1) 604.2 N (P163)  626.0
M62 O
\ e
N (P164)  645.8 N (P165)  625.9
Me @) Mez
2
S \
Me N) (P166) 644.4 N (P167) 614.9
2 o)
\ /
N (P168)  627.2 N (P169)  623.9
et ) ) wer—_)
2
/
" @) (P170)  636.1 Me, @N_ (P171) 6192
e
2

Me @N_> (P172)  634.7
2
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

Die Spanne der MCA-Werte, die von den untersuchten Phosphanen mit Pyrrolidin- und Piperidin-
Substituenten aufgespannt wird, reicht von etwa 615 bis 645 kl/mol. Bei Pyrrolidin-Substituenten ist
es unerheblich, ob die Verknlipfung in Position 2 oder 3 erfolgt. Die entsprechenden Phosphane
P163/P165 und P164/P166 besitzen nahezu identische Affinitdtswerte von etwa 626 bzw.
645 kJ/mol. Im Falle der piperidin-substituierten Phosphane zeigt sich, dass die Verknlpfung in
Position 1 (P167, P168) zu geringeren MCA-Werten fiihrt als in Position 2 und 3 (P169 — P172). Das
Phosphan P167 liegt mit seinem MCA-Wert von etwa 615 kJ/mol um neun bzw. vier Kilojoule unter
den vergleichbar aufgebauten Phosphanen P169 und P171.

Die MCA-Werte von Phosphanen mit Pyrrol-, Imidazol- und Triazol-Substituenten ohne P-N-
Bindungen sind nachfolgend in Tabelle 46 aufgefihrt.

Tab. 46 MCA-Werte von Phosphanen der allgemeinen Formel PMe;_,R, mit n= 0 — 3 und Pyrrol-,

Imidazol- bzw. Triazol- Substituenten (Verknipfung tGber ein Kohlenstoffatom)..

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
Me;, (P1) 604.2 (P173)  605.6
\
N (P174)  618.1 (P175)  620.2
mer {11 ),
e
Me, @ (P176)  638.2 (P177)  673.5
—
e
@ ) (P178)  702.9 (P179)  646.4
— 3
e /
Mo @> (P180)  694.3 /N ) (P181)  722.3
— 2 — 3
v N/
Me.p— N (P182) 6453 Mer{{ | ) (P183) 6883
2 _ — 2
P N
/N ) (P184)  726.8 Me, —</] (P185)  591.4
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]

N
Me {—(/:] ), (186 6011 {—(N] ), (P187)  594.4
/ /

N N
= P188 628.7 §| P189 656.1
e~ wer (L), P19

\
N
N (P190)  672.4 N (P191)  582.0
<<_<\/N\ )3 Mez AQ\/\K]
\ \N
N (P192)  571.0 3 (P193)  556.6
|
Me %Q\/\lll\l >2 %Q\/N )3
N
N=N (P194)  596.7 Me =N ) (P195)  59.1
Me2 \ '{l \ N\ >
N
N \
=N ) (P196)  603.5 N-N (P197) 5488
\ N\ 3 M82 \ Kj
\ \
N~y (P198)  510.5 AN (P199)  470.2
I )
Me N Kj)z \_N /3

Triazol-Substituenten besitzen bei Verknilipfung liber Position 4 (P194 — P196) kaum eine Auswirkung
auf die Elektronendichte des Zentralatoms. Wechselt die Bindung jedoch auf Position 5 (P197 —
P199), so entsteht ein stark elektronenziehender Substituent. Die entsprechenden MCA-Werte
sinken bei ein-, zwei- und dreifacher Substitution durch einen Triazolrest (Verkniipfung in Position 5)
auf Werte von etwa 550, 510 und 470 kJ/mol. Dies entspricht einem Absinken, ausgehend vom
Trimethylphosphan, um etwa 55, 40 und erneut 40 kJ/mol.

Im Falle der Imidazol-Substituenten sieht man erneut einen Einfluss der Verknlpfungsposition auf
die MCA-Werte. Vergleicht man die Phosphane P185, P188 und P191, so stellt man fest, dass
Imidazol als Substituent in Position 2 und 5 einen elektronenziehenden und in Position 4 einen
elektronenschiebenden Charakter besitzt. Das Phosphan P188 weist entsprechend dem in Position 4
verkniipften Imidazol einen MCA-Wert von knapp 629 kl/mol auf. Die anderen beiden einfach
imidazol-substituierten Phosphane (P185/P191) besitzen hingegen MCA-Werte von etwa 591 und
582 ki/mol.

Im Vergleich der beiden Verknipfungspositionen des Pyrrols ldsst sich festhalten, dass in Position 1
ein leichter Elektronenschub zum Zentralatom erfolgt. Im Gegensatz dazu erreichen Phosphane mit
in Position 2 verknipften Pyrrol-Einheiten auRerordentlich hohe MCA-Werte. Die Phosphane P178,
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

P181 und P184 (iberschreiten die Grenze von 700 kJ/mol, was nur bei extrem elektronenreichen
Phosphanen zu beobachtet ist.

Nachfolgend sind die MCA-Werte von Phosphanen gezeigt, die entweder Azepan-Substituenten
aufweisen oder eine, vom Adamantan abgeleiteten, Gestalt besitzen.

Tab. 47 MCA-Werte von Phosphanen der allgemeinen Formel Mes_.R, mit
n =0 - 3 und Azepan- Substituenten sowie MCA-Werte von multicyclischen Phosphanen.

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]

N
Me; (P1) 604.2 Me, O (P200)  633.0
/
N N~
O (P201)  636.7 Me, (P202)  627.8
Mez

gg (P203)  613.9 ,L/(\/N (P204)  559.5
LN/

\N// \N \N/

ﬁﬁ (P205)  620.0 k
N

/
\
/|
z

(P206)  701.1

_/\z
\_/\\

Die Phosphane mit Azepan-Substituenten (P200 —P202) besitzen im Vergleich zum Trimethyl-
phosphan (P1) um etwa 25 — 35 kJ/mol erhéhte MCA-Werte. Das ungewoéhnlich aussehende, jedoch
literaturbekannte Phosphan P206 besitzt einen auffillig hohen MCA-Wert, der denen der Phosphane
P178, P181 und P184 nahe kommt.B*®? Modifiziert man ein Phosphaadamantan (P203), welches
einen MCA-Wert von etwa 614 kl/mol besitzt, zum Triazaphosphoaadamantan (P204), so verringert
sich der MCA-Wert drastisch auf unter 560 klJ/mol.

Um die Diskussion der Phosphane mit unterschiedlichen stickstoffhaltigen Substituenten
abzuschlieBen, ist in Abbildung 95 eine Ubersicht gezeigt, aus der sich die elektronischen
Eigenschaften aller diskutierten Substituenten im Vergleich mit Methylgruppen erkennen lasst.
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane
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Abb. 95 Einteilung stickstoffhaltiger, cyclischer Substituenten nach ihren elektronenschiebenden bzw.

-ziehenden Eigenschaften: Position der Verknipfung mittels gewellter Bindung angegeben.

Mittels obiger Grafik ldsst sich rasch das Geriist eines Phosphans modellieren, bei dem man direkten
Einfluss auf die zu erwartende Elektronendichte am zentralen Phosphoratom austiben kann. Méchte
man ein elektronenarmes, stickstoff-heterocyclisches Phosphan synthetisieren, so wahlt man
Substituenten aus dem rechten Bereich. Fiir elektronenreiche Phosphane bieten sich Substituenten
aus dem linken Bereich an.

Nachfolgend sind die MCA-Werte von Phosphanen dargestellt, die (ber cyclisch-ungesattigte
Substituenten ohne Heteroatome verfiigen.

Tab. 48 MCA-Werte von Phosphanen der allgemeinen Formel Mes_.R, mit
n =0 - 3 und ungesattigten, cyclischen Substituenten.

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
Me;, (P1) 604.2 Me,P—] (P207)  585.8
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

Phosphan MCA Phosphan MCA

[kJ/mol] [kJ/mol]

Me (P208)  570.5 (P209)  559.4
<), =),

Me,P—<] (P210)  619.4 Me M )2 (P211) 6345

< )3 (P212)  647.3 Me, @ (P213)  607.8
Me @ )2 (P214)  610.1 @ )3 (P215)  611.0
Me, @ (P216)  613.9 Me @ )2 (P217) 6187

@ )3 (P218)  633.9 Me, @ (P219)  611.5
Me @ )2 (P220)  617.1 @ )3 (P221)  626.3

Die in obiger Tabelle aufgelisteten Phosphane besitzen, mit Ausnahme der Phosphane P207 — P209,
MCA-Werte, die den des Trimethylphosphans (P1) libersteigen. Die hochsten Affinitatswerte werden
von Cycloprop-2-en-substituierten Phosphanen (P210 — P212) erreicht.

In nachfolgender Tabelle werden Phosphane inklusive ihrer MCA-Werte aufgefiihrt, die Uber
sauerstoff- oder schwefelhaltige, cyclische Substituenten verfiigen.

Tab. 49 MCA-Werte von Phosphanen der allgemeinen Formel Mes_.R, mit
n = 0 — 3 und sauerstoff- oder schwefelhaltigen, cyclischen Substituenten (Verknipfung tber
ein Kohlenstoffatom).

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
Me; (P1) 604.2 O (P222)  588.2
M62 \ |
O

Me {—@ )2 (P223)  578.2 @ )3 (P224)  576.6
Me, @ (P225)  596.8 Me @) (P226)  595.3
= 2
{—@ ) (P227)  596.7 (P228)  606.0
= 3 M62 4<\/\||
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]

S

Me @ )2 (P229)  608.5 @ )3 (P230)  612.9

Me, @ (P231)  596.0 Me @ ) (P232)  595.1
= /2

S
@ >3 (P233) 596.2 Me, _<\N] (P115) 586.4

S
Me, 4@ (P234) 598.5 Me, _<\S/\|| (P235) 572.1
N

S s
Me, ‘&_} (P236)  614.1 Me, { J (P237)  598.1
\ /

Anhand der Phosphane P222 —P227 sowie P115, P234, P235 erkennt man, dass Furan- sowie
Thiazol-Substituenten einen elektronenziehenden Charakter aufweisen. Thiophen- und Thiazin-
Substituenten besitzen hingegen nur geringen Einfluss auf die MCA-Werte der entsprechenden
Phosphane (P228 — P233, P236, P237).

Mittels der Phosphane P178, P221, P227 und P234 soll exemplarisch der Einfluss verschiedener
Heteroatome innerhalb eines Phosphans auf dessen MCA-Wert iberprift werden.

X =NMe MCA(P178) [kl)/mol] = 702.9
@ > X =CH, MCA(P221) [kJ/mol] = 626.3
= '3 X=0 MCA(P227) [k}/mol] = 596.7
X=S MCA(P233) [k)/mol] = 596.2
Abb. 96 Vier strukturell verwandte Phosphane mit ihrem jeweiligen MCA-Wert.

Anhand vorangehender Abbildung erkennt man, dass sowohl eingefligte Sauerstoff-, als auch
Schwefelatome zu einer reduzierten Elektronendichte am Zentralatom und somit zu niedrigeren
MCA-Werten fihren. Dahingegen flhren Stickstoffatome héaufig zu einer (stark) erhéhten
Elektronendichte am zentralen Phosphoratom.

Die in Tabelle 50 aufgefiihrten Phosphane besitzen z. T. eher ungewo6hnliche Strukturen, kénnen
jedoch Aufschluss tber den elektronischen Einfluss bestimmter Strukturmotive geben.
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2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

Tab. 50 MCA-Werte von diversen Phosphanen.
Phosphan MCA Phosphan MCA
[kJ/mol] [kJ/mol]
@]
Ph
HNy_é \|® I
(P238) 624.0 /F’\N/ ~pbh (P239) 702.3
O A
/
©
- ‘éN O\\ ~
®P— (P240) 848.1 /4 P\— (P241) 463.5
< )3
F3 (P242) 356.0 N02> (P243) 526.6

(P244)  612.0 D—? (P245)  627.3
P

>—?7 (P246) 617.1 (P247) 631.6

/
:§:§_< (P248)  620.2 C N (P249) 6163
P

/
{ -~ (P250)  631.2 C _Nij (P251)  629.9
( —NG (P252)  644.8

3

In Forschungsergebnissen von Y. Liu (vgl. Seite 88f.) wurden Phosphane gezeigt, die ortho-standige
Amidgruppen besitzen. Um den rein elektronischen Einfluss einer Amidgruppe zu bestimmen, wurde
der MCA-Wert fir das Phosphan P238 (624.0 ki/mol) bestimmt. Im Vergleich von P238 mit dem
Dimethylphenylphosphan PPhMe, (MCA(P97) = 608.5) erkennt man, dass die gewahlte Amidgruppe
elektronenschiebenden Charakter besitzt, obgleich fiir die Reaktivitat die bereits vorab diskutierten
Wasserstoffbriickenbindungen solcher Phosphane von groRerem Interesse sein dirften.

120



2.4.2 MCA-Werte heterocyclisch-substuierter Phosphane

Die strukturell ungewdhnlichen, zwitterionischen Phosphane P239 und P240 besitzen
auBergewodhnlich hohe MCA-Werte von etwa 700 und 850 kJ/mol. Das zuletzt genannte Phosphan
besitzt den hochsten, jemals ermittelten MCA-Wert einer neutralen Verbindung, ist aber dennoch
verstarkt von theoretischem Interesse. In der Literatur existiert die Synthesebeschreibung des
Phosphans P240, dass mittels Entsilylierung von N-Trimethylsilyl-trimethylphosphinimin erhalten
werden konnte (Jahr 1971).[83] Da jenseits der genannten Publikation keine veroffentlichten Arbeiten
bezliglich der Synthese oder Verwendung des Phosphans P240 vorliegen, erlaubt dies keinen
Riickschluss auf die Verwendbarkeit als potentiellen Katalysator.

Anhand der Phosphane P241 und P242 |3sst sich feststellen, dass die Affinitat zu Methylkationen fir
ein PF;-Molekil geringer ist als zum Sauerstoff des gezeigten Phosphanoxids P241. Hierbei muss
jedoch angefligt werden, dass die MCA-Werte von Phosphanoxiden deutlich unter den Werten der
meisten Phosphane, Amine und Pyridine liegen.

Die Phosphane P245 — P248 wurden untersucht, um den unterschiedlichen Einfluss von iso-Propyl-
im Gegensatz zu cyclo-Propylgruppen zu untersuchen. Letztere besitzen einen geringeren Platzbedarf
und fihrt somit zu etwa 10 kJ/mol erhdhten Affinitdtswerten.

2.5 Frustrierte Lewis-Paare

In Kapitel 1.2.2 wurde bereits auf die Bedeutung und auf einige Charakteristika frustrierter Lewis-
Paare (FLP) eingegangen. Ein typisches Beispiel eines FLP ist der Komplex zwischen
Triphenylphosphan (P59) und dem perfluorierten Triphenylboran:

Ph Ar
@_%’/ Ar
Ph—, &
Ph  Ar

Abb. 97 Struktur eines typischen Vertreters frustrierter Lewis-Paare (Ar = CgFs).

Bevor dargestellt wird, wie die frustrierten Lewis-Paare untersucht werden, wird nachfolgend
versucht, eine Definition der "Frustration" aufzustellen. Konzeptionell orientiert sich das unten
stehende Schema an gemeinsamen Arbeiten mit Dr. B. Maryasin und C.Zhang.”>®* Die nétige
Energie zur Aktivierung eines Wasserstoffmolekiils durch den allgemein formulierten Komplex aus
einem Phosphan PR; und einem Boran BR'; (siehe Gleichung 57) soll verglichen werden mit der
identischen Reaktion der unsubstituierten Verbindung (siehe Gleichung 58).

® O E4 @ S)

RsP—BR3 +H, — = RsP—H +  H-BRj (57)
® 0 E, ® S cg
HsP—BH3 +H, — = Hs?—H  +  H-BH, (58)
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2.5 Frustrierte Lewis-Paare

Das MaR der "Frustration" lasst sich liber die Unterschiede der Energien E; und E, ausdriicken. Die
Substituenten R (im Phosphan) und R' (im Boran) besitzen neben sterischen Einflissen auch
elektronische Auswirkungen auf die entstehenden Komplexe. Um letztere nicht zu vernachlassigen,
werden noch zwei weitere Gleichungen bendtigt:

® O Es ® 9

Hs?—BR3 +H, ——— = Hs—H +  H-BRj (59)
® o Eq @ S

Rs°—BH; +H, ——— > RsP—H +  H-BHj, (60)

Der elektronische Einfluss des Substituenten R auf das Phosphan ladsst sich durch den Vergleich der
Gleichungen 58 und 60 ermitteln. Das gilt ebenso fir den Substituenten R' des Boran und
Gleichungen 58 und 59. Die Reaktionsgleichung des unsubstituierten Komplexes (Gleichung 58) dient
in beiden Fillen als Referenz. Mit Hilfe der genannten Uberlegungen Ildsst sich die
Frustrationsenergie E, wie folgt ausdriicken:

Erp = E, + (E3 — E;) + (E4 — E)) — E; (61)
Diese Gleichung lasst sich vereinfachen, wodurch sich Folgendes ergibt:

Epp = E3 + E, — E, — E; (62)
Die sich somit ergebende, vereinfachte Reaktionsgleichung lautet:

® O ® 0 E ® O ® 0
RyP—BR + HgP—BH; ——————  HgP-BR3 + RgP—BH, (63)

Man stellt fest, dass die Frustrationsenergie E, nicht vom Wasserstoffmolekil oder einer Reaktion
mit selbigem abhangig ist. Somit lasst sich diese Definition, unabhangig von der Art des aktivierten
Molekiils, auf diverse Reaktionen ausweiten. Mit obiger Defition werden fir sterisch "frustrierte"
Komplexe negative Reaktionsenergien erwartet.

Aus Arbeiten von Dr. B. Maryasin an sechs unterschiedlichen Modellsystemen (siehe Abbildung 98)
ergibt sich das Niveau der Berechnungen wie folgt: MP2(FC)/G3MP2large//mPW1k/6-31+G(d).
Details zur Bestimmung des theoretischen Niveaus, sowie Aspekte der Geometrieoptimierung

inklusive zweier Minima von frustrierten Lewis-Paaren, sollen hier nicht vertieft werden.>>%+%
®of @ of
\@ 9 ® o/ \@® o/ == B
®Q _P—BH; HizP—B— —P=B— 3 " F <7 UF
H3P—BH3 / \ /N F F
Abb. 98 Strukturen der Modellsysteme zur Bestimmung des theoretischen Niveaus.

Ausgehend von Arbeiten an Modellkomplexen sollen groRere Phosphane und Borane in den Fokus
gerickt werden. Hierflir werden zwei Phosphane (P59, P33) und drei Borane (B1, B2, B3) ausgewahlt,
die in Abbildung 99 gezeigt werden.
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.0 PPN

N

P59 P33
e D0 Q0
5712 s 571C 1 Fs
N B = ™ ? = B
| X Cl
—F
s
Bl B2 B3
Abb. 99 Strukturen der gewahlten Phosphane und Borane.

Mittels quantenchemischer Untersuchungen der Komplexe, bestehend aus den Phosphanen P33 und
P59 und jeweils dem unsubstituiertem Boran (BH;), erhalt man P-B-Bindungslangen von jeweils
1.93 A. Im Falle der Komplexe der Borane B1, B2 und B3 mit unsubstituierten Phosphan (PHs)
ergeben sich P-B-Bindungslingen von 2.01 bis 2.05A. Nachfolgend sollen in Tabelle 51 die
theoretisch ermittelten P-B-Bindungslangen der Komplexe, bestehend aus den gezeigten
Phosphanen und Boranen, aufgefiihrt werden. Angaben zu Bindungslangen beziehen sich
nachfolgend stets auf die energetisch glinstigste Konformation, sofern mehr als eine existiert.

Tab. 51 -B-Bindungsldngen der quantenchemisch untersuchten Komplexe in A.
B(CsFs)3 B(CsFs),Cl BPhs BH;
Bl B2 B3
iPr; (P33) 2.14 2.06 2.16 1.93
Ph; (P59) 2.17 2.13 2.15 1.93
Hs 2.05 2.01 2.05 1.94

Die P-B-Abstinde der untersuchten Komplexe liegen zwischen 2.13 und 2.17 A, wobei eine
Ausnahme mit verkirzter Bindung (P33B2) existiert. Als Vergleich soll der Komplex der
unsubstituierten Reaktanden (PH; und BH;) mit einer Bindungsliange von 1.94 A erwihnt werden.

Im Falle des Komplexes P59B1 (PPh; + B(C¢Fs)s) existiert eine Kristallstruktur, die einen zentralen
Bindungsabstand von 2.18 A aufweist.®”®¥ Dies deckt sich mit den eigenen quantenchemischen
Rechnungen (2.17 A). Der quantenchemisch ermittelte Komplex soll nachfolgend veranschaulicht
werden:
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2.5 Frustrierte Lewis-Paare

Ph
Ph. _Ph
P

B\\\\Ar
Ar \Ar

Abb. 100 Struktur des Komplexes aus PPh; (P59) und B(C¢Fs); (B1).

Anhand obiger Abbildung wird der Torsionswinkel d(CPBC) nur unzureichend deutlich. Auf
Torsionswinkel bzw. deren Bedeutung soll nach der Aufstellung der Frustrationsenergie Eqp (siehe
Tabelle 52) eingegangen werden.

Tab. 52 Frustrationsenergien Eg, der quantenchemisch untersuchten Komplexe in kl/mol.
B(CsFs)3 B(CsFs),Cl BPhs
(B1) (B2) (B3)
PiPr; (P33) -23.8 +0.0 -3.8
PPh; (P59) +55.0 +42.7 +35.8

Es fallt auf, dass sich die Frustrationsenergien der Komplexe mit Tri-iso-propylphosphan (P33) in
einem &dhnlichen Bereich (0 bis —24 kJ/mol) befinden und sich deutlich von den Frustrationsenergien
der librigen Komplexe unterscheiden. Die Frustrationsenergien fir kleine, nicht frustrierte Komplexe
sind nahe Null, so auch fir die Komplex Me;P—-BMe; (Efp = —0.6 ki/mol) und MesP—BF; (Epp =
—2.8 kJ/mol).>> Im Falle eines frustrierten Komplexes sollte bei der, in Gleichung 63 gezeigten und
mittels der Frustrationsenergie diskutierten, Reaktion Energie frei werden. Dies scheint fiir Komplexe
des Phosphans P33 weitgehend der Fall zu sein.

Der Unterschied zu den Komplexen des Phosphans P59 soll mittels weiterer Analysen geklart
werden. Hierzu werden exemplarisch die Komplexe P33B1 und P59B1 gewaihlt. Der Komplex P33B1
besitzt Torsionswinkel von (60 * 10) °, was den Erwartungen an zwei vierbindige Partnern entspricht.
Als einfachstes Beispiel soll hierbei auf Ethan (C,H¢) und seinen Torsionswinkel von 60 ° verwiesen
werden.

124



2.5 Frustrierte Lewis-Paare

Der Komplex P59B1 hingegen besitzt einen Torsionswinkel von unter 1°, was einer perfekt
ekliptischen Konfiguration gleich kommt. Schematisch ist dies in Abbildung 101 gezeigt:

iPr Ph
Ar L _Ar Pﬁo\r Ar
P33B1 P59B1
iPr iPr
Ar Ar Ph
Abb. 101 Torsionswinkel der Komplexe P33B1 (PiPr; / B(CgFs)s) und P59B1 (PPh; / B(CgFs)s): Newman-

Projektion entlang der P-B-Bindung (Ar = C¢Fs).

Die unterschiedlichen Frustrationsenergien werden durch die abweichende Geometrie der
entsprechenden Komplexe verursacht. Komplexe zwischen den gezeigten Boranen (B1, B2, B3) und
dem Triphenylphosphan (P59) zeigen eine raumliche Ndhe zwischen den n-Systemen der beteiligten
Partner. Dieser Umstand wird in der Literatur unter dem Begriff ,m-stacking" (m-Stapelung)
diskutiert.®***! vereinfacht ausgedriickt besitzen Komplexe zwischen Phosphanen und Boranen, die
jeweils Uber w-Systeme verfiigen, eine starke dispersive Wechselwirkung. Letztere Ubersteigt die
repulsiven Wechselwirkungen deutlich und verdndert die Frustrationsenergie vom negativen in den
positiven Bereich. Um die Auswirkung dispersiver Wechselwirkungen zu verdeutlichen, werden in
Tabelle 53 die Frustrationsenergien auf dem MP2(FC)/G3MP2large//mPW1k/6-31+G(d)-Niveau (TN1)
und dem mPW1k/6-31+G(d)-Niveau (TN2) fur die beiden Komplexe P33B1 und P59B1 verglichen. Das
zuletzt genannte theoretische Niveau kann dispersive Wechselwirkungen nur unzureichend
beschreiben.

Tab. 53 Frustrationsenergien Epp der Komplexe P33B1 und P59B1 auf unterschiedlichen
theoretischen Niveaus.

Komplex Erp [kI/mol] Erp [kJ/mol] AEgp
MP2(FC)/G3MP2large// mPW1k/6-31+G(d) [kJ/mol]
mPW1k/6-31+G(d)

(TN1) (TN2) (TN1)—=(TN2)
P33B1

-23.8 -84.1 60.3
(iPr3P---B(CqFs)s)
P59B1

+55.0 -47.1 102.1

(PhsP--B(CeFs)3)

Es zeigt sich, dass die Frustrationsenergien auf dem einfacheren theoretischen Niveau (TN2) deutlich
niedriger liegen, als die Frustrationsenergien auf dem hohen Niveau (TN1). Auf TN2 besitzen beide
Komplexe eine negative Frustrationsenergie. Anders formuliert: Bei beiden Komplexen wird Energie
frei, wenn sie den sterisch gespannten Zustand innerhalb des Komplexes aufgeben. Dies trifft
aufgrund der dispersiven Wechselwirkungen von Komplex P59B1 und einer theoretischen Methode,
die diese beriicksichtigt (TN1), nicht zu.
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Vergleicht man die beiden theoretischen Niveaus, so ergibt sich im Falle des Komplexes P33B1 ein
Unterschied von etwa 60 kl/mol. Der AEq-Wert(P59B1) liegt hingegen bei etwa 100 kJ/mol. Dieser
deutliche Unterschied kann zum wesentlichen Teil den dispersiven Wechselwirkungen des

Komplexes zugeschrieben werden, bei dem sowohl das Phosphan als auch das Boran iber groRe -

Systeme verflgt.

AbschlieBend bleibt festzuhalten, dass theoretische Berechnungen bzgl. frustrierter Lewis-Paare nur

mit Methoden sinnvoll sind, die dispersive Wechselwirkungen adaquat beschreiben konnen.
Dennoch bleiben FLP-Berechnungen eine Herausforderung fiir die Zukunft, da es aktuell noch nicht
moglich scheint die Reaktivitat frustrierter Lewis-Paare quantitativ korrekt zu erfassen.
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3. Zusammenfassung und Ausblick

Im ersten Abschnitt der vorliegenden Dissertation wurden die theoretischen Affinitdatsdaten von
Phosphanen analysiert. Den Beginn bildeten die Methylkationen-Affinitaten (MCA) von
Trialkylphosphanen, die unverzweigte, verzweigte oder cyclische Substituenten aufweisen. Es lieRBen
sich fiir Trialkylphosphane zwei wichtige RegelmaRigkeiten der MCA-Werte feststellen: Additivitat
und Sattigung.

Die Analyse des Einflusses eines Substituenten erlaubt einen Riickschluss auf den Einfluss von drei
Substituenten. Hierzu muss die Differenz der MCA-Werte zwischen dem einfach-substituierten und
dem nicht-substituierten Phosphan (PMe;) verdreifacht werden und man erhalt den entsprechenden
Wert des dreifach-substituierten Phosphans, basierend auf der Additivitat der Substituenteneffekte.

Betrachtet man hingegen stets einen Substituenten und variiert bzw. elongiert selbigen, so lasst sich
ein Sattigungseffekt feststellen. Fir die Alkyldimethylphosphane konnte gezeigt werden, dass sich die
MCA-Werte bei lianger werdendem Alkylrest bzw. grofRer werdendem Cycloalkylrest einem
Maximalwert annahern, der nicht lGiberschritten wird.

Anhand der soeben genannten RegelmaRigkeiten und der Analyse auftretender sterisch ungiinstiger
Wechselwirkungen ist es moglich, die MCA-Werte jeglicher Trialkylphosphane anhand einer
empirischen Formel vorherzusagen. Die Ubereinstimmung zwischen vorhergesagten und
quantenchemisch berechneten Werten ist hoch (siehe Abbildung 102).
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Abb. 102 Vergleich der vorhergesagten und der quantenchemisch bestimmten MCA-Werte.

Beim Ubergang von alkyl- zu arylsubstituierten Phosphanen war es méglich, die groRe Bandbreite der
MCA-Werte der Triarylphosphane zu verdeutlichen. Mit entsprechend gewahlten Substituenten
erhalt man Phosphane mit MCA-Werten von deutlich unter 600 kJ/mol. Dieser Bereich ist sonst den
Phosphiten vorbehalten. Hingegen war es moglich, mit elektronendonierenden Substituenten in
para-Position die entsprechenden MCA-Werte auf bis zu 700 kJ/mol anzuheben. Letzteres entspricht
einem duBerst elektronenreichen Phosphan.
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3. Zusammenfassung und Ausblick

Als Erweiterung der MCA-Werte wurden Benzhydryl- (BHCA) und Tritylkationen-Affinitdten (TCA)
eingefiihrt. Durch die Korrelation der BHCA- und TCA-Werte gegen die MCA-Werte aller
untersuchten Lewis-Basen, gelingt es, den Stabilitdtsunterschied zwischen einem Benzhydryl- und
einem Tritylkation zu bestimmen (siehe Abbildung 103). Er liegt 25 % (iber dem literaturbekannten,
gasphasenbasierten Stabilitatsunterschied.
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Abb. 103 Korrelation der BHCA- und TCA-Werte gegen die MCA-Werte zahlreicher Lewis-Basen.

In Kapitel 2.2 wurde die Reaktion zahlreicher Phosphane mit Benzhydrylkationen untersucht. Hierzu
wurden neben den MCA-Werten auch zuvor eingefiihrte Benzhydrylkationen-Affinitdten (BHCA)
verwendet. Es gelang, sowohl die MCA- als auch BHCA-Werte von para-substituierten
Triphenylphosphanen mit deren Nucleophilie-Parameter N zu  korrelieren, wobei die
Ausgleichsgeraden R’-Werte von groéRer als 0.997 aufweisen. Hiervon ermutigt wurden para-
substituierte Aniline und Pyridine untersucht. Im Bereich der Aniline gelang es, den Zusammenhang
zwischen MCA-Werten und o,-Parametern aufzuzeigen. Bei der Korrelation zwischen den
Affinitatsdaten und den Nucleophilie-Parametern zeigte sich ein AusreiRer, das para-Chloranilin, des
sonst linearen Zusammenhangs. Fir die Pyridine konnten wiederum lineare Korrelationen zwischen
den MCA-Werten und den G,r,-Parametern bzw. den Nucleophilie-Parametern festgestellt werden.

Die Nucleophilie-Parameter fiir dreizehn weitere Phosphane wurden experimentell bestimmt und
mittels  Affinitdtsdaten analysiert. Hierbei wurde deutlich, dass die Mehrheit der
Alkylphenylphosphane sehr dhnliche Nucleophilie-Parameter aufweisen, die zumeist zwischen 14.0
und 16.0 liegen. Als Konsequenz konnte gezeigt werden, dass bei den untersuchten Phosphanen
keine Abhangigkeit zwischen den MCA- oder BHCA-Werten und den Nucleophilie-Parametern
existieren. Die untersuchten Phosphane unterscheiden sich von den vorher diskutierten Lewis-Basen,
da sich die sterischen Gegebenheiten nahe des aktiven Zentrums verandern.

Anhand der Nucleophilie-Parameter aller bekannten phosphorbasierter Lewis-Basen wurde ein
Vergleich zwischen den verschiedenen Affinitatswerten angestrebt. Die BHCA-Werte lieferten die
genaueste Beschreibung der Nucleophilie-Parameter, verblieben aber mit einem R*-Wert von 0.6140
im maRig zufriedenstellenden Bereich (siehe Abbildung 104).
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Abb. 104 Korrelation der quantenchemischen berechneten Affinitdtsdaten mit den Nucleophilie-

Parametern aller phosphorzentrierten Nucleophile.

Fir neun Phosphane wurden, in Ergdanzung zu den Nucleophilie-Parametern,
Gleichgewichtskonstanten bestimmt (vgl. Kapitel 2.2.2). Hierbei zeigte sich, dass die
Alkyldiphenylphosphane trotz unterschiedlicher Substituenten ahnliche Gleichgewichtskonstanten
aufweisen. Von diesem Verhalten wichen zwei der drei untersuchten Dialkylphenylphosphane ab, die
praktisch vollstandigen Umsatz zwischen dem entsprechenden Nucleophil und dem Referenz-
Elektrophil zeigten.

Anhand der erhaltenen Nucleophilie-Parameter und Gleichgewichtskonstanten war die Ermittlung
der intrinsischen Marcus-Barrieren moglich. Letztere liegen fiir Alkyldiphenylphosphane bei 63 —
65 kJ/mol und somit etwa 5 — 7 kJ/mol unter denen der tri-para-substituierten Triphenylphosphane
(vgl. Kapitel 2.2.3).

In Kapitel 2.3 wurde die aza-Morita-Baylis-Hillman Reaktion (azaMBH) untersucht. Hierfiir wurde als
Referenz die Reaktion zwischen N-(4-Chlorobenzyliden)-4-methylbenzensulfonamid  und
verschiedenen Michael-Akzeptoren gewahlt (vgl. Gleichung 64).

0 x mol% CAT Tss\uH o

XS - CDCl, 23 °C .
/©AN ' JI)J\M ) B R (ea)
cl |

R cl R

Im Falle des reaktiven Michael-Akzeptors Methylvinylketon (MVK) konnte die katalytische
Wirksamkeit zahlreicher Phosphane bei Konzentrationen von 5 und 10 mol% sowie einzelner
Phosphane bei Verwendung 2.5 und 1.25 mol% nachgewiesen werden. Alkyldiphenylphosphane mit
unverzweigtem  Alkylsubstituent sind katalytisch effizient, neigen jedoch unter den
Reaktionsbedingungen zur Oxidation. Werden unverzweigte Alkylreste durch verzweigte ersetzt, so
erhdlt man Katalysatoren, die deutlich oxidationsstabiler bei dhnlichen katalytischen Eigenschaften

133



3. Zusammenfassung und Ausblick

sind. Dieser Unterschied zwischen unverzweigten und verzweigten Alkylsubstituenten zeigte sich
auch bei den Dialkylphenylphosphanen.

Neben den diskutierten Katalysatoren wurden auch weitere Phosphane untersucht, deren
elektronische Eigenschaften durch para-standige Donoren verandert wurden. Hierbei wurde
deutlich, dass sich die katalytische Effizienz nicht steigern liel3. Das elektronenreiche Phosphan P69
(MCA = 651.0 kJ/mol) liegt mit seiner kinetischen Halbwertszeit geringfligig Uber den meisten
Alkylphenylphosphanen. Im Gegensatz dazu besitzt das sehr elektronenreiche Phosphan P72 (MCA =
694.9 kl/mol) eine etwa flnf- bis siebenfache kinetische Halbwertszeit im Vergleich mit den zuvor
diskutierten Alkylphenylphosphanen.

/
o P )0 {{)N)
\’3 \’3

Abb. 105 Struktur der Phosphane P69 und P72.

Neben dem haufig verwendeten Triphenylphosphan soll auf das verwandte, kommerziell erhaltliche
Tri-para-tolylphosphan hingewiesen werden. Es weist eine dhnliche Oxidationsstabilitat wie
Triphenylphosphan auf, verfligt jedoch lber eine deutlich gesteigerte katalytische Effektivitat. Beide
genannten Katalysatoren eignen sich fir Untersuchungen an wenig reaktiven Michael-Akzeptoren, so
auch Ethylacrylat, Cyclohex-2-enon und (E)-Pent-3-en-2-on. In der Referenzreaktion, die wenig
reaktive Michael-Akzeptoren betrachtet, wurde die Konzentration der Substrate und des Katalysators
erhoht. Die erhaltenen Zeit-Umsatz-Kurven sind in Abbildung 106 exemplarisch fur das Tri-para-
tolylphosphan dargestellit.
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Abb. 106 Zeit-Umsatz-Kurven der azaMBH Reaktionen mit unterschiedlichen Michael-Akzeptoren mit

Tri-para-tolylphosphan (25 mol%) als Katalysator in CDCls.
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Es lasst sich zusammenfassen, dass Phosphane allgemein nicht in der Lage sind, die Reaktion eines
Imins mit Cyclohex-2-enon und (E)-Pent-3-en-2-on zu katalysieren: dies wird jedoch durch
ausgewahlte Pyridine moglich. Zusatzlich sind diese Pyridine in der Lage, die Reaktion mit Ethylacrylat
zu katalysieren, zeigen jedoch eine hohere Halbwertszeit als das Tri-para-tolylphosphan.

Nach den Untersuchungen mit variierenden Katalysatoren und Michael-Akzeptoren wurde der
Einfluss des Imins untersucht. Mittels Hammett-Analyse lieR sich fiir sechs verschiedene Imine eine
lineare Korrelation zwischen den G.r,-Parametern und den effektiven Geschwindigkeitskonstanten
feststellen (siehe Abbildung 107).
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Abb. 107 Hammett-Analyse der gewahlten azaMBH Referenzreaktion.

Im Anschluss an vorherige Experimente wurde der Einfluss eines Co-Katalysators, wie para-
Nitrophenol, auf die Reaktion untersucht. Die Bildung eines protonierten Intermediats zwischen
Methylvinylketon und Triphenylphosphan (Int. Ib) konnte beobachtet werden (Mechanismus siehe
Abbildung 108). Ohne Tosylimin (1) als notigen Reaktanden verweilt die Reaktion in einem, sich
schnell einstellenden, vorgelagerten Gleichgewicht zwischen dem freien Phosphan und dem
protonierten Intermediat Int. Ib. Das Verhaltnis der beiden Spezies besitzt eine geringe Abhangigkeit
vom verwendeten Losemittel, jedoch eine starke Abhangigkeit von der Konzentration des Co-
Katalysators (HX). Somit lieR sich ein erweiterter Mechanismus fiir die azaMBH Reaktion postulieren,
der bezlglich des vorgelagerten Gleichgewichts, ebenso wie fiir die urspriingliche Morita-Baylis-
Hillman Reaktion, Gltigkeit besitzt.
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Abb. 108 Postulierter Mechanismus der azaMBH Reaktion: Reaktion von Methylvinylketon (2a) mit

einem Imin (1) unter Katalyse von PPh; und Anwesenheit eines sauren Co-Katalysators (HX).

Nach den Untersuchungen der azaMBH Reaktion wurde im Kapitel 2.4 auf die theoretischen
Affinitatsdaten von weiteren Lewis-Basen eingegangen. Im Bereich der Trialkylamine (vgl.
Kapitel 2.4.1) wurde festgestellt, dass die MCA-Werte weniger systematisch vom Substitutionsmuster
abhidngen als dies bei den Trialkylphosphanen der Fall ist. Dies liel sich auf die geringere GréRe des
Zentralatoms und infolgedessen einer vermehrten Anzahl an sterisch ungiinstigen Wechselwirkungen
zurtckfihren.

Zurickkommend zu den Phosphanen wurden zahlreiche Substituenten und deren Auswirkungen auf
die MCA-Werte der entsprechenden Phosphane analysiert. Im Bereich der rein stickstoffhaltigen
Heterocyclen wurden die Eigenschaften von einer Vielzahl von Substituenten untersucht. Diese
Analysen wurden durch Untersuchungen an Furan-, Thiophen-, Cyclopentadien-, Thiazol- und
Thiazin-Substituenten erganzt. Um die beschriebenen Analysen bzgl. der entsprechenden Phosphane
zu komplettieren, wurde fir alle untersuchten Substituenten der Einfluss aller moglichen
Verknipfungspositionen eruiert.

In Kapitel 2.5 wurden frustrierte Lewis-Paare (FLP) mittels quantenchemischer Rechnungen
analysiert. Anhand von zwei Phosphanen und drei Boranen wurden sechs Komplexe und ihre
mogliche 'Frustration' untersucht. Ein typischer Vertreter eines FLP ist der Komplex aus
Triphenylphosphan (PPh;) und dem perfluorierten Triphenylboran (B(CgFs)s), der nachfolgend gezeigt
ist.
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&3&}

Abb. 109 Theoretisch ermittelte Struktur des Komplexes PhzP-:-B(CgFs)s.

Bei den Berechnungen der Frustrationsenergien zeigte sich, dass es im Falle von FLP mit ®-Systemen
am Phosphan sowie am Boran zu starken dispersiven Wechselwirkungen kommt. Dies kompliziert
eine quantitative Bestimmung der 'Frustration' unterschiedlicher Lewis-Paare.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass es sich im Bereich der katalytischen Untersuchungen
anbietet, weitere Phosphane zu analysieren, die entsprechend der gewonnenen Erkenntnisse
konzipiert werden sollten. Hierbei soll auf ortho-substituierte  Triphenyl- oder
Alkyldiphenylphosphane verwiesen werden, die durch Amidgruppen oder (Thio)Harnstoff-
Substituenten funktionalisiert werden kdonnten (siehe Abbildung 109).

R*.__Ph R*<_.Ph R*.__Ph
LN | N__o | N__s
N__O
R R ‘R Alkyl, Aryl
Abb. 110 Potentiell katalytisch effiziente Katalysatoren fir die aza-Morita-Baylis-Hillman Reaktion.

Die Berechnung weiterer theoretischer Affinitatsdaten, MCA- oder BHCA-Werte, erscheint
ausschlieBlich fur Lewis-Basen sinnvoll, die katalytisch oder synthetisch Verwendung finden.
Ergdnzend konnte der katalytische Zyklus der aza-Morita-Baylis-Hillman Reaktion quantenchemisch
analysiert werden, wobei sich ein effizienter ortho-funktionalisierter Katalysator anbieten wirde.
Somit kénnte die Bedeutung moglicher Wasserstoffbriickenbindungen auf den katalytischen Prozess
geklart werden. Dies wirde zu einem besseren Verstandnis fir die Wahl der Katalysatoren im
Bereich der aza-Morita-Baylis-Hillman Reaktion fihren.
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4.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Reaktionen werden unter Feuchtigkeitsausschluss in Stickstoff-Atmosphare durchgefiihrt. Die
bendtigten Apparaturen werden im Vakuum mittels HeiRluftféhn getrocknet, bevor sie im
Stickstoffstrom wieder auf Raumtemperatur abkiihlen. Alle verwendeten Reagenzien werden von
den Firmen Acros, Fluka, Merck oder SigmaAldrich bezogen und ohne Aufarbeitung eingesetzt,
sofern nicht anderweitig vermerkt. Fir die Diinnschichtchromatographie werden DC-Platten
(Kieselgel 60 F,s4, Schichtdicke 0.2 mm) der Firma Merck KGaA verwendet. Die Flash-
Chromatographie'™ wird mit Silicagel 60 (KorngroRe 0.035-0.070 mm, Acros Organics) bei
geringfligig erhohtem Druck durchgefiihrt. Die Losemittel werden von der Chemikalienausgabe (LMU
Minchen, Department Chemie und Pharmazie) bezogen und vor der Verwendung
getrocknet/destilliert. Fur kinetische Messungen mit Benzhydrylkationen (,Nucleophilie-Parameter
von Phosphanen’ (vgl. Kapitel 2.2.1, Seite 53ff.) und ,Gleichgewichtskonstanten von Phosphanen’
(vgl. Kapitel 2.2.2, Seite 71ff.) wird das fortlaufend destillierte Dichlormethan des Arbeitskreises Mayr
(Firma Merck) verwendet.

4.1.2 Analytische Methoden

'H- und *C-NMR-Spektren™ werden mit einem Varian Mercury 200, Varian 300, Varian INOVA 400
und Varian 600 Gerat bei 300 K aufgenommen. Die chemische Verschiebung 6 (in ppm angegeben)
bezieht sich auf den Losemittelstandard (CDCl; (>99 %): 'H-NMR 7.26 ppm, *C-NMR 77.16 ppm). Die
Abkiirzungen zur Beschreibungen der Multiplizitdten sind dem Abkiirzungsverzeichnis (siehe
Seite 1ff.) zu entnehmen. Die Zuordnung der Signale erfolgt, soweit moéglich, mittels COSY-, HSQC-
und HMBC-Experimenten.

Nieder- und hochauflosende Massenspektren werden mit einem Finnigan MAT95 mit
ElektronenstoR-lonisation (El, 70 eV) aufgenommen. Fiir Messungen mit Elektronenspray-lonisation
kommt ein Thermo Finnigan LTQ FT zum Einsatz. Die Massenzahlen sind als m/z in atomaren
Einheiten (u) und die relative Intensitdt in Prozent angegeben. Zusatzlich wird die mogliche
Fragmentierung der Molekiile angegeben.

Infrarotspektren werden mit einem Perkin-Elmer FT-IR Spectrum BX Spektrometer unter
Verwendung der ATR-Technik aufgenommen. Die Abkirzungen zur Beschreibung der Banden sind
dem Abkirzungsverzeichnis (siehe Seite 1ff.) zu entnehmen.

B Alle 13C-NMR-Spektren werden 1H-Breitband-entkoppelt aufgenommen und somit als Be{*H}-NMR angegeben.

Kopplungskonstanten von 13C{lH}—NMR—Spektren beziehen sich auf die Kopplung zu einem Phosphoratom.
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4.1.3 Kinetische Experimente

Die meisten kinetischen Experimente werden im Bereich der aza-Morita-Baylis-Hillman (azaMBH)
Reaktion mit N-(4-Chlorobenzyliden)-4-methylbenzensulfonamid (1a) und Methylvinylketon (MVK,
2a) durchgefiihrt. Die Referenzreaktion in diesem Fall ist nachfolgend in Abbildung 111 gezeigt.
Hierbei dient 1,3,5-Trimethoxybenzol als interner Standard. Die Konzentration des Imins (1a) betragt
0.125 M, MVK (2a) wird mit 1.2 Aquivalenten eingesetzt. Der Katalysator kommt in Konzentrationen
von 10.00 mol% bis 1.25 mol% bzgl. des Imins (1a) zum Einsatz.

o x mol% CAT TSs\\H ©

~ T o
/©/\N S . ‘)k CDC|3’ 23 C -
o/
o |
O o
1a 2a ~o0 o 3aa

0.125m 0.150 m !

Abb. 111 Referenzreaktion fiir kinetische Untersuchungen der azaMBH Reaktion mit MVK.

Es werden zwei MaRlésungen in frisch destilliertem, deuteriertem Chloroform hergestellt, deren
Zusammensetzungen nachfolgend gezeigt sind:

Mallésung A (5.0 mL): 0.75 mmol 1a
0.90 mmol MVK (2a)
0.15 mmol 1,3,5-Trimethoxybenzol (Standard)*

MaRIésung B (2.0 mL): 0.15 mmol Katalysator™

Aus Mallosung A werden 500 puL entnommen und in ein, unter Stickstoffatmosphére
flammengetrocknetes, NMR-Rohr gegeben. Danach wird eine Nullzeitpunktmessung durchgefihrt,
um das exakte Verhdltnis der Intensitdten von Imin 1la zum internen Standard zu bestimmen.
Anschliefend erfolgt die Zugabe von 100 pL aus MaRlésung B, was gleichzeitig den Beginn der
Reaktion darstellt. Ein typisches Spektrum vor Zugabe des Katalysators (MaRlosung B) ist in
Abbildung 112 dargestelit.

% |m Falle des Standards ist es unerheblich, ob die Einwaage exakt erfolgt, da das Verhaltnis von Standard zu Edukt mittels
1H-NMR-Spektroskopie bestimmt wird.
1 Giltig fir 10 mol% Katalysator. Bei anderen gewiinschten Konzentrationen ist eine Anpassung erforderlich.
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Abb. 112 lH-NMR-Spektrum eines kinetischen Experiments vor Zugabe des Katalysators.

Die Signale A, B, C und G stammen vom N-(4-Chlorobenzyliden)-4-methylbenzensulfonamid (1a), die
Signale D und H vom Methylvinylketon (MVK, 2a) und die Signale E und F vom 1,3,5-
Trimethoxybenzol. Die grobe Zuordnung der Signale kann dem folgenden Schema entnommen
werden:

(1a)

B
N \ (2a) H
H OCHj
/// \\ H H

Abb. 113 Zuordnung der Signale des "H-NMR-Spektrums der Referenzreaktion.

o) OCH,

Das kinetische Experiment wird mittels "H-NMR-Spektroskopie (200 MHz) verfolgt, wobei sich der
Umsatz auf die Abnahme der Intensitat des Imin-Wasserstoffatoms (A) in Bezug auf die Intensitat des
internen Standards (F) bezieht. Die Definition des Umsatzes ist nachfolgend in Gleichung 65 gezeigt.

R
Umsatz [%] = (1 — R—) - 100 (65)
0
In diesem Fall gibt R das Verhaltnis der Intensitaten der Signale A und F an.

R = — (66)
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4.1.3 Kinetische Experimente

Der erste Quotient R in Gleichung 65 gibt das Verhaltnis des Imins zum Standard an, der zweite
Quotient Ry ist das gleiche Verhéltnis vor der Zugabe des Katalysators. Aus dieser Gleichung ergibt
sich eine Zeit-Umsatz-Grafik, die exemplarisch in Abbildung 114 fir die Reaktion mit 5 mol%
Triphenylphosphan dargestellt ist:

o 5 mol% FPh Ts.
+
Cl | /O\©/O\ /O)TH\
Cl
(13 (2a) o (3aa)
e R wwe ~ Lo Dl Sy
4 .’
2
4 *
80 .
-1 &
&2 60 N
3 $
] |
£
5 404 ‘
0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Zeit [min]
Abb. 114 Umsatzkurve bei der kinetischen Referenzreaktion von N-(4-Chlorobenzyliden)-4-

methylbenzensulfonamid (1a) und MVK (2a) mit 5 mol% Triphenylphosphan in CDCl; (23 °C).

Zur Analyse der Umsatzkurven kann sowohl ein effektives Zeitgesetz als auch eine Simulation®
genutzt werden. Der Vorteil der Simulation besteht in einer besseren Vergleichbarkeit zwischen
unterschiedlichen Katalysatorklassen, der Nachteil in zumeist gréBeren Residuen. Des Weiteren
gelingt es im Falle der Simulation nicht, den ermittelten Variablen eine physikalische Bedeutung
zuzuordnen. Dieser Umstand wurde auch von anderen Arbeitsgruppen ermittelt.!!

Fir Simulationen muss ein plausibler Mechanismus aufgestellt werden, insgesamt sechs
verschiedene werden im nédchsten Abschnitt (Kapitel 4.1.4) besprochen. Samtliche gezeigten
Umsatzkurven und davon abgeleitete Werte werden ohne Normierung gezeigt, um einen direkten
Vergleich zwischen den Ergebnissen basierend auf dem effektiven Zeitgesetz und den Ergebnissen
basierend auf den Simulationen darstellen zu kénnen."’

Neben der soeben diskutierten Referenzreaktion im Bereich der kinetischen Experimente, kommen
auch Abwandlungen selbiger zum Einsatz. Fir die Referenzreaktion im Abschnitt ,Kinetische
Untersuchungen an Michael-Akzeptoren niedriger Reaktivitat’ (vgl. Kapitel 2.3.4) der ,(aza-)Morita-
Baylis-Hillman Reaktion’ werden die Konzentration der beteiligten Komponenten erhéht und die
Michael-Akzeptor-Komponenten variiert. Dies ist dem folgenden Schema zu entnehmen.

' copAsi 4.8

Y In der Publikation mit R. Tandon, Y. Liu und B. Maryasin (Org. Biomol. Chem. 2012) wurden Normierungen
(Maximalumsatz = 100.0 %) verwendet. Daher kann es zwischen den Ergebnissen der Publikation und dieser Dissertation zu
geringfugigen Abweichungen kommen.
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Ts.
O NH O
SNTs R' 25 mol% CAT R
+ >
cl | CDClg, 23 °C !

R cl R

1a 2a, 2b, 2¢c 3ab, 3ac, 3ad

0.250 M 1.00 M
Abb. 115 Referenzreaktion der kinetischen Untersuchungen fiir wenig reaktive Michael-Akzeptoren.

Als Michael-Akzeptoren kommen Ethylacrylat (2b), Cyclohex-2-enon (2c) und (E)-Pent-3-en-2-on (2d)
zum Einsatz.

Fir den Abschnitt ,Mechanistische Untersuchungen’ der ,(aza-)Morita-Baylis-Hillman Reaktion” (vgl.
Kapitel 2.3.6) wird der para-standige Substituent variiert, hingegen bleibt der Katalysator
Triphenylphosphan (10 mol%) stets gleich. Dies wird durch nachfolgendes Schema verdeutlicht.

o) 10 mol% Ph3 TS\NH o)

~ T o
/©/\N s Hk CDCl3 23°C
R | Q
ol R
1 2a ~o 0 3

0.125 M 0.150 M !

Abb. 116 Referenzreaktion fiir kinetische Untersuchungen mit variierenden Iminen.

Die Reste R, die in der Imin-Komponente variiert werden, reichen von stark elektronenziehenden
Substituenten, z. B. der Nitrogruppe (G,.ra = 0.78), bis zu stark elektronenschiebenden Substituenten,
z. B. der Dimethylaminogruppe (Gpara = -0.83)." Im Zuge der Hammett-Analyse werden die effektiven
Geschwindigkeitskonstanten k¢ mittels effektivem Zeitgesetz ermittelt.

4.1.4 Kinetische Simulationen

Nachfolgend soll auf den Aspekt der Simulationen eingegangen werden, die es ermdglichen, anhand
von Zeit-Umsatz-Kurven (vgl. Abbildung 114) und einem postulierten Mechanismus Funktionen
anzupassen. Hierbei besteht eine Schwierigkeit im Aufstellen des Mechanismus: Je detaillierter er
angegeben wird, desto mehr Variablen werden spater in die Simulation mit einbezogen. Eine hdhere
Anzahl an Variablen bei gleichbleibender Anzahl an Messpunkten ist nachteilig. Die Anzahl an
Messpunkten kann insbesondere bei katalytisch effizienten Katalysatoren bedingt durch die Art der
Messungen nicht beliebig erhoht werden. Somit ist bei nachfolgenden Mechanismen sowohl die
GroBe der Residuen, als auch die Anzahl an Variablen von Bedeutung. Zu Beginn werden zwei
Modelle (A und B), abgeleitet von Arbeiten von Guy Lloyd Jones, gezeigt.”) In diesen, wie auch
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spateren Beispielen sind die Indices der Geschwindigkeitskonstanten fortlaufend und sollen nicht
Aufschluss Uber die Art der Reaktion (unimolekular, bimolekular, etc.) geben. Die verwendeten
Abkirzung lauten: MVK (Methylvinylketon), CAT (Katalysator), INT (Intermediat), Imin (1a).

k1
Modell A MVK + CAT = = INT
K1
. ko
INT + Imin > Produkt + CAT
. k3
INT + Imin + Produkt > 2 Produkt + CAT
k1
Modell B MVK + CAT + Imin < = INT
k1
ky
INT > Produkt + CAT
k3
INT + Produkt > 2 Produkt + CAT

Beide Mechanismen gehen von autokatalytischen Eigenschaften des Produktes aus. Ein Hinweis auf
solche Eigenschaften, z. B. S-formige Umsatzkurven, konnte experimentell nicht gefunden werden.

Der folgende Mechanismus hingegen postuliert keine autokatalytischen Eigenschaften des
Produktes.

k1
Modell C MVK + CAT + Imin = = INT
k4
ko
INT > Produkt + CAT
k3
INT + CAT > Produkt + 2 CAT

In Modell C ist zur Produktbildung nicht strikt ein Molekil des Katalysators beteiligt, sondern in
Abhingigkeit vom Verhiltnis k,/k; mehr als eins. In den ersten beiden Schritten ist exakt ein
Katalysatormolekil enthalten. Im letzten Schritt, der als Konkurrenzreaktion zum zweiten Schritt
erfolgen koénnte, hingegen zwei (eins im Intermediat INT und eins als Katalysator CAT). Falls im
Gesamtmechanismus mehr als nur ein Katalysatormolekiil zur Produktbildung fiihrt, sollte dies in
einer Gegeniberstellung von effektiven Geschwindigkeitskonstanten gegeniiber einer variablen
Katalysatorkonzentration erkennbar sein. Diese Auftragung ist in Kapitel 2.3.2 (siehe Seite 81) zu
sehen und ldsst den Riickschluss zu, dass exakt ein Katalysatormolekil im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des Mechanismus beteiligt ist.

Im folgenden Modell D ist dieser Befund beriicksichtigt.
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4.1.4 Kinetische Simulationen

Modell D MVK + CAT ~ = INT
k.1
ko
INT + Imin > Produkt + CAT
k3
INT + Produkt < = INT+H" + Produkt-H*
ks

Der Mechanismus erlaubt eine Nebenreaktion, in der das entstehende Produkt z.T. zu einer
Protonierung des Intermediats INT fiihrt. Der Mechanismus wird in Anlehnung an experimentelle und
theoretische Befunde bei Anwesenheit von para-Nitrophenol (PNP) aufgestellt.”® PNP wurde in der
vorliegenden Dissertation jedoch ausschlielich bei der Betrachtung mechanistischer Aspekte
(vgl. Kapitel 2.3.6) und nicht bei kinetischen Experimenten (vgl. Kapitel 2.3.2 — 2.3.5) verwendet.

Das Modell E zeigt den Weg der Produktbildung ausfiihrlicher als das vorangehende Modell:

K1
MVK + CAT < ~ INT
k4
ko
INT + Imin < = INT2
Ko
k3
INT2 > Produkt + CAT

Der soeben gezeigte Mechanismus zeigt zwei Intermediate zwischen den Reaktanden und dem
Produkt, obgleich in der Literatur hiufig drei Zwischenstufen diskutiert werden.”

Eine Reduktion der Variablen ist in Modell F verwirklicht, der in Anlehnung an Mechanismus D

erfolgt.
k4

MVK + CAT =< - INT
k.4
ko

Y

INT + Imin Produkt + CAT

Mechanismus F ist mit den ersten beiden Reaktionsschritten aus Mechanismus D identisch. Es fehlt
jedoch die Moglichkeit der Protonierung des Intermediats durch ein bereits gebildetes Produkt.

Fiir die Beurteilung der Eignung der verschiedenen Modelle als Grundlage der Simulationen werden
diverse Datensatze herangezogen. Darunter sind sowohl Pyridine (z.B. 4-(1-Pyrrolidinyl)pyridin (PPY,
N6)) als auch Phosphane (Triphenylphosphan (P59) und Tri-para-tolylphosphan (P62))
unterschiedlicher Konzentrationen.” Die Ubersicht ist in Tabelle 54 aufgefiihrt. Mechanismen mit

1 Insgesamt werden vier Datensdtze von Pyridinen und sechs Datensdtze von Phosphanen verwendet. Eine exakte
Ubersicht ist der ,supporting information file* der Publikation Org. Biomol. Chem. 2012, 10, 3210-3218 zu entnehmen.®
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einer Variablenzahl geringer als drei missen nicht beriicksichtigt werden, da die in puncto Qualitat
den Modellen A —F deutlich unterlegen sind.

Tab. 54 Vergleich der verschiedenen Modelle der Simulationen.
Modell Anzahl @ Mittlere
Variablen quadratische

Abweichungen

A 4 1.07-107°
B 4 1.18-107°
C 4 1.27-107°
D 5 8.07-107"
E 5 1.10-10°
F 3 1.09-10

Man erkennt aus obigen Daten, dass Modell D die beste Beschreibung der Umsatzkurven liefert,
jedoch auch die meisten Variablen hierfiir nutzt. Als besten Kompromiss zwischen der Qualitat und
der Anzahl der Variablen wird Modell F gewertet. Ebenso vorteilhaft an Modell F ist die Tatsache,
dass der postulierte Mechanismus zwar eine Vereinfachung zum angenommenen Mechanismus
darstellt, jedoch keine Elemente enthalt, die experimentellen Befunden widersprechen. Letzteres
wirde, wie bereits besprochen, bei den Mechanismen A, B und C der Fall sein. Somit wird Modell F
flr alle Analysen von Umsatzkurven kinetischer Untersuchungen genutzt.

4.1.5 Kinetische Untersuchungen mittels Benzhydryl-Kationen

Die in Kapitel 2.2 gezeigten kinetischen Experimente werden mit diversen Referenz-Elektrophilen
durchgefiihrt. Sie besitzen die allgemeine Formel [R,CH]*, wobei die Reste namensgebend sind. Die
Struktur der verwendeten Referenz-Elektrophile, ihre Abklrzungen sowie ihre Elektrophilie-
Parameter E sind in Tabelle 55 dargestellt.

Tab. 55 Ubersicht der Referenz-Elektrophile (BF,” Gegenion).
Struktur Abkiirzung® E-Parameter
@
2 il ~10.04
N
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Struktur Abkiirzung® E-Parameter

2
jul -9.45
N
®
(t©/r2 ind -8.76
N
/
®
|

O]

@; pyr —-7.69
C
®
- /@; dma -7.02
N
|
®
2
N
Ph

mpa -5.89

® Die Abkiirzungen beziehen sich auf jeweils einen der Substituenten im Benzhydrylkation CH+R2.
lil= Lilolidin-8-yl;*° jul= Julolidin-9-yl;* ind= N-Methyl-2,3-dihydro-1H-indol-5-yl; thq= N-Methyl-1,2,3,4-
tetrahydroquinolin-6-yl; pyr= 4-(N-Pyrrolidino)phenyl; dma= 4-(N,N-Dimethylamino)phenyl; mpa= 4-
(Methylphenylamino)phenyl.

Die in Kapitel 2.2.2 durchgefiihrten Messungen von Gleichgewichtskonstanten betrachten die
Referenz-Elektrophile lil und jul. Zur Ermittlung der Elektrophil-Konzentrationen werden zuvor
erstellte Eichgeraden verwendet. Diese sind nachfolgend in Abbildung 117 fir die entsprechenden
Referenz-Elektrophile gezeigt.

19 1,2,5,6-Tetrahydro-4H-pyrrolo[3,2,1-ijlquinolin-8-yl)
2 2,3,6,7-Tetrahydro-1H,5H-pyrido[3,2,1-ijlquinolin-9-yl)
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Abb. 117 Eichgeraden der Referenz-Elektrophile lil und jul.

Die Geradengleichungen der Eichgeraden sind nachfolgend dargestellt, wobei die Konzentration in
nmol/mL angegeben wird.

lil Absorption = 0.0830 [lil] + 0.0048 ((67), R* = 0.9999)
jul  Absorption = 0.0771 [jul] + 0.0059 ((68), R* = 0.9992)

Anhand des Ordinatenabschnittes erkennt man, dass die Eichgeraden die y-Achse nahe des Ursprung
schneiden.

4.2  Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

Nachfolgend sind alle Phosphane beschrieben, die selbst synthetisiert werden. Nicht angegebene
Phosphane sind kommerziell (preiswert) erhiltlich und werden nicht selbst hergestellt. Alle
Phosphane werden kurz vor ihrer Verwendung synthetisiert bzw. (erneut) gereinigt. Die
Charakterisierung erfolgt mittels aller gdngigen Analysemethoden. Im Falle von Phosphanen ohne
funktionelle Gruppen wird auf IR-Spektroskopie verzichtet, da das zu erhaltende IR-Spektrum
aufgrund fehlender funktioneller Gruppen nicht aufschlussreich ist.

Alle Phosphane, deren Nucleophilie-Parameter bestimmt werden, sind Bestandteil einer
Produktstudie mit einem Benzhydryl-Kation. Hierfiir werden jeweils 1.0 Aquivalente vom Phosphan
mit dem Elektrophil dma in Dichlormethan zur Reaktion gebracht. Das entstehende Addukt, meist ein
blasser, grin-blaulicher Feststoff, wird fir einen geringeren Satz an analytischen Moglichkeiten
verwendet. Die jeweiligen Addukte sind in der Sektion der Phosphane, von denen sie sich ableiten,
eingeordnet. Auf die Angabe der Darstellung wird verzichtet.

Alle Verschiebungen der *'P{*H}-NMR werden mit einem Standard ausgewertet. Da sich der gingige
Standard Phosphorsdure (85%) als wenig praktikabel erweist, wird als interner Standard
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4.2 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

Trimethylphosphat verwendet. Hierbei sind die exakten chemischen Verschiebungen (CDCl; 3.0 ppm,
DCM 2.9 ppm)™ bekannt und es zeigt sich, dass der Standard gegeniiber den zu analysierenden
Substanzen unreaktiv ist.

4.2.1 Triarylphosphane

Nachfolgend werden die allgemeinen Arbeitsvorschriften (AAV) fir die Synthese von
Triarylphosphanen beschrieben. Jeweils eine dieser Vorschriften wird fir die Darstellung der
nachfolgend beschriebenen Phosphane verwendet. Die analytischen Daten der jeweiligen
Phosphanen werden durch Anmerkungen bzgl. der Ausbeute und des Aussehens ergdnzt. Generell
zeigt sich, dass Ausbeuten durch VergroRerung der Ansatzgrofle gesteigert werden kdnnen, was
jedoch Im Fokus der Arbeiten steht.

AAV[: Zu einer eisgekiihlten Lésung von 4.0 Aquivalenten der entsprechenden

Organomagnesiumverbindung (R-MgBr-LiCl)! "

in THF (Konzentration etwa 1.0 mol/L) gibt man
tropfenweise 1.0 Aquivalente von PCl;. Nach einigen Minuten wird die Temperatur fiir zwei Stunden
auf Raumtemperatur erhoht, dann wird fiir zwei Stunden bis zum Riickfluss erhitzt. Nicht abreagierte
Metallorganyle werden durch Zugabe einer geringen Menge Wasser bei Raumtemperatur vernichtet.
Danach wird das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt, wobei zuvor auf Peroxide getestet
wird. Das verbleibende Rohprodukt wird in Dichlormethan aufgenommen. Nun erfolgt dreimaliges
Waschen mit Wasser, gefolgt von einer Riickextraktion der vereinigten wassrigen Phasen. Die
vereinigten organischen Phasen werden (iber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel der
organischen Phase wird unter vermindertem Druck entfernt. Reinigung erfolgt mittels Destillation

oder Saulenchromatographie.

AAV Il: Zu einer eisgekiihlten Suspension von 2.2 Aquivalenten Lithium-Granalien in Diethylether
(Konzentration etwa 1.2 mol/L) gibt man innerhalb von 20 Minuten die Diethylether-L6sung des
entsprechenden Bromids (Konzentration etwa 2.0 mol/L). Nach 30 Minuten Rihren bei
Raumtemperatur wird nun fir weitere 30 Minuten refluxiert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
verdoppelt man das bereits bestehende Volumen mittels Diethylether. Nun wird bei —20 °C bis
—40 °C die Losung aus PPh,Cl in Diethylether (Konzentration etwa 0.5 mol/L) lber einen Zeitraum von
etwa 20 Minuten hinzugegeben. Nach einstiindigem Rihren bei Raumtemperatur wird fiir eine
weitere Stunde refluxiert. Nach dem Erkalten werden nicht abreagierte Metallorganyle durch Zugabe
einer geringen Menge Wasser vernichtet. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt,
wobei zuvor auf Peroxide getestet wird. Das verbleibende Rohprodukt wird in Dichlormethan
aufgenommen und mit Wasser gewaschen (drei Mal), gefolgt von einer Rickextraktion der
vereinigten waéssrigen Phasen. Die vereinigten organischen Phasen werden (iber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losemittel der organischen Phase wird unter vermindertem Druck entfernt, bevor
eine Reinigung mittels Chromatographie erfolgt.

AAV lIl: Zu einer eisgekiihlten Suspension von 6.6 Aquivalenten Lithium-Granalien in Diethylether
(Konzentration etwa 3.5 mol/L) gibt man innerhalb von 20 Minuten die Diethylether-Losung des
entsprechenden Bromids (Konzentration etwa 2.0 mol/L). Nach 30 Minuten Rihren bei
Raumtemperatur wird nun fir weitere 30 Minuten refluxiert. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
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4.2 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

verdoppelt man das bereits bestehende Volumen mittels Diethylether. Nun wird bei —20 °C bis
—40 °C die Losung aus PCl; in Diethylether (Konzentration etwa 0.5 mol/L) Gber einen Zeitraum von
etwa 20 Minuten hinzugegeben. Nach einstiindigem Rihren bei Raumtemperatur wird fiir eine
weitere Stunde refluxiert. Nach Erkalten der Reaktionsmischung wird das Rohprodukt abfiltriert und
in Salzsdure (2 N) gelost. Durch Zugabe von Natronlauge (10 %ig) wird das Produkt ausgefallt,
wodurch es abfiltriert werden kann. Nach dem Waschen mit Wasser, Umbkristallisation aus einer
Ethanol-Chloroform-Mischung (10 : 1) und Trocknung im Hochvakuum erhélt man das Produkt.!"

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 7.35 (dd, J=8.3, 1.3, 6H, H2/H3), 7.25 (t, J=7.9, 6H, H2/H3), 1.31 (s,
27H, H6). C{'H}-NMR (101 MHz, CDCl,): & = 151.56 (s, C4), 133.98 (d, J=5.7, C3), 133.45 (d, J=19.4,
C2), 125.39 (d, J=7.1, C1), 34.62 (s, C5), 31.26 (s, C6). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl,): & = 8.4 (s). MS
(El, 70 eV) m/z (%): 432 ((M +2H)", 5), 431 ((M +H)*, 34), 430 ((M)*, 100), 429 ((M —=H)*, 3), 416 ((M —
Me +H)", 2), 415 ((M =Me)*, 5), 374 ((M —tBu)*, 2), 297 ((M —CgH4tBu)’, 1), 241 ((M —C¢H,tBu —tBu
+H)", 4), 165 ((PCeH4stBu +H)", 5), 164 ((PCgH4tBu)*, 3), 57 ((tBu)", 3). HRMS (EI) CsoHssP ber.
430.2789 u [M'], gef. 430.2771 u. Aussehen: farbloser Feststoff. Synthese: entsprechend AAV [ (R¢
0.83 in IH); im Einklang mit publizierten Daten; Ausbeute 32 %.*?

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 7.37 = 7.25 (m, 12H), 6.74 (dd, J=8.0, 1.0, 2H), 3.00 (s, 6H, H9). *C{*H}-
NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 151.04 (s, C8), 138.84 (d, J=10.5, C1), 135.69 (d, J=21.7, C6), 133.42 (d,
J=18.8, C2), 128.45 (s, C4), 128.32 (d, J=6.9, C3), 121.44 (d, J=5.1, C5), 112.40 (d, J=8.4. C7), 40.20 (s,
C9). **P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl;): & = —=6.3 (s). MS (El, 70 eV) m/z (%): 307 ((M +2H)*, 3), 306 ((M
+H)", 21), 305 ((M)", 100), 304 ((M —H)*, 4), 229 ((M —Ph +H)", 8), 228 ((M —Ph)", 45), 226 ((M —Ph
—2H)", 6), 212 ((M —Ph —Me —H)", 7), 198 ((M —Ph —2Me)*, 5), 184 ((PPh, —H)", 6), 183 ((PPh, —2H)",
21), 153 ((M =2Ph +2H)", 3), 152 ((M =2Ph +H)*, 6), 151 ((M —Ph)*, 3), 120 ((PPhN —H)", 3), 108 ((PPh
+H)", 3), 107 ((PPh)*, 4), 77 ((Ph)*, 3). HRMS (EI) C50H,oNP ber. 305.1333 u [M*], gef. 305.1332 u. IR
(ATR) v (cm™): 2885 (w), 2810 (w), 1600 (s), 1510 (m), 1475 (w), 1441 (w), 1429 (m), 1360 (m), 1227
(w), 1199 (m), 1179 (w), 1100 (s), 1066 (w), 815 (m), 797 (s), 741 (vs), 694 (vs). Aussehen: farbloser
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4.2 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

Feststoff. Synthese: entsprechend AAV Il (R 0.60 in 6 : 1 IH : EA); im Einklang mit publizierten Daten;
Ausbeute 53 %.1"*!

PN

'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 7.24 — 7.16 (m, 6H), 6.69 (dd, J=12.2, 11.4, 6H), 2.94 (s, 18H). *C{*H}-
NMR (101 MHz, CDCl5): 6 = 150.37 (s, C4), 134.56 (d, J=20.3, C2), 124.44 (d, J=5.2, C1/C3), 112.28 (d,
J=7.6, C1/C3), 40.33 (s, C5).**P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl): § = —10.8 (s). MS (El, 70 eV) m/z (%): 392
((M +H)*, 23), 391 ((M)*, 81), 390 ((M —H)*, 4), 272 ((P(CsHsNMe,), +H)*, 7), 271 ((P(CcHaNMe,),)", 22),
255 ((P(CsHsNMe,), —Me —H)', 9), 241 ((CsHsNMe,), +H)Y, 10), 240 ((CeHisNMe,),)', 49), 239
((CsHaNMe,), —=H)*, 7), 225 ((CsHaNMe,), —=Me)*, 6), 152 ((PCsHaNMe, +H)*, 9), 151 ((PCcHaNMe,)*, 48),
150 ((PCeHsNMe, —H)*, 7), 121 ((CeHsNMe, +H)", 7), 120 ((CcHsNMe,)", 10), 85 ((PC,N, +2H)*, 63), 83
((PC,N,)*, 100), 82 ((PC,N, —=H)*, 4). HRMS (El) CpsH3oNsP ber. 391.2177 u [M'], gef. 391.2165 u. IR
(ATR) v (cm™): 2881 (w), 2798 (w), 1596 (vs), 1504 (vs), 1445 (w), 1350 (s), 1227 (w), 1197 (s), 1171
(w), 1096 (s), 1062 (w), 945 (w), 815 (s), 803 (s). BP: 87 — 89 °C (0.1 mbar). Aussehen: nahezu
farbloser Feststoff. Synthese: entsprechend AAV Jll; im Einklang mit publizierten Daten; Ausbeute
59 %.[11,14]

4.2.2 Alkyldiphenylphosphane

Nachfolgend wird die allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) far die  Synthese von
Alkyldiphenylphosphanen beschrieben. Sofern nicht anderweitig vermerkt, wird diese fir die
Darstellung der nun beschriebenen Phosphane verwendet. Die analytischen Daten der jeweiligen
Phosphane werden durch Anmerkungen bzgl. der Reinigung, der Ausbeute und des Aussehens
erganzt. Generell zeigt sich, dass Ausbeuten durch VergroRerung der AnsatzgroRe gesteigert werden
kénnen, was jedoch nicht im Fokus der Arbeiten steht.

AAV I: Zu einer eisgekiihlten Lésung von 1.2 Aquivalenten der entsprechenden Organolithium- (R-Li)
oder Organomagnesiumverbindung (R-MgX:LiCl; X:CI/Br)“O] in THF (Konzentration zwischen
0.3 mol/L und 0.5 mol/L) gibt man tropfenweise 1.0 Aquivalente von PPh,Cl. Nach einer halben
Stunde wird die Temperatur erst fir zwei Stunden auf Raumtemperatur erhdht, bevor anschlielend
flir zwei Stunden refluxiert wird. Nicht abreagierte Metallorganyle werden nach Abkihlen auf
Raumtemperatur durch Zugabe einer geringen Menge Wasser vernichtet. Danach wird das
Losemittel unter vermindertem Druck entfernt, wobei zuvor auf Peroxide getestet wird. Das
verbleibende Rohprodukt wird in Dichlormethan aufgenommen. Nun erfolgt Waschen gegen Wasser
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4.2 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

(drei Mal), gefolgt von einer Rickextraktion der vereinigten wassrigen Phasen. Die vereinigten
organischen Phasen werden (ber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losemittel der organischen
Phase wird unter vermindertem Druck entfernt, bevor eine Reinigung mittels Destillation oder

Saulenchromatographie erfolgt.

4511@

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.58 — 7.44 (m, 4H, H2), 7.43 — 7.30 (m, 6H, H3/H4), 1.70 (d, J=3.5, 3H,
H5). Bc{*H}-NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 140.28 (d, J=12.1, C1), 132.17 (d, J=18.5, C2), 128.48 (s, C4),
128.41 (d, J=1.8, C3), 12.63 (d, J/=13.8, C5). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl5): & = —26.3 (s). MS (El, 70 eV)
m/z (%): 201 ((M +H)*, 13), 200 ((M)*, 100), 199 ((M —H)", 18), 186 ((M —CH,)*, 5), 185 ((M —CHs)*, 43),
184 ((M —CHs —H)*, 10), 183 ((M —CH; —2H)", 77), 107 ((PPh =H)*, 6), 78 ((Ph +H)", 2), 77 ((Ph), 5).
HRMS (El) Cy5HysP ber. 200.0755 u [M'], gef. 200.0753 u. BP: 87 — 89 °C (0.1 mbar). Aussehen:
farblose Flissigkeit. Synthese: entsprechend AAV I: Destillation; im Einklang mit publizierten Daten;
Ausbeute bis zu 83 %.1*>*¢!

'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 7.74 — 7.68 (m, 2H), 7.62 — 7.53 (m, 8H), 7.04 (dd, J=8.8, 1.8, 4H, H3),
6.60 (d, J=8.8, 4H, H2), 5.74 (d, J=17.9, 1H, H4), 2.89 (s, 12H, H1), 2.28 (d, J=12.7, 3H, H8). *'P{*H}-
NMR (81 MHz, CDCl5): 6 = +21.1 (s). HRMS (ESI) C3oH3sN,P* ber. 453.2454 u [M*], gef. 453.2455 u.

@g)

'H-NMR (300 MHz, CDCl): & = 7.50 — 7.41 (m, 4H, H2), 7.40 — 7.31 (m, 6H, H3/H4), 2.09 (q, J=7.6, 2H,
H5), 1.13 (dt, J=17.0, 7.6, 3H, H6). *C{*H}-NMR (75 MHz, CDCl,): & = 138.88 (d, J=13.1, C1), 132.82 (d,
J=18.1, C2), 128.53 (d, J=18.1, C3), 128.41 (s, C4), 20.76 (d, J=10.3, C5), 10.21 (d, J=16.5, C6). *'P{*H}-
NMR (81 MHz, CDCl): 6 =—=11.0 (s). MS (El, 70 eV) m/z (%): 215 ((M +H)*, 12), 214 ((M)*, 93), 202 (M
—CH; +3H)", 48), 201 ((M —CH; +2H)", 48), 186 ((M —C,Hs +H)", 32), 185 ((M —C;Hs)*, 54), 184 ((M —C;Hs
—H)*, 15), 183 ((M —C;Hs —2H)", 100), 121 ((M —Ph -Me —H)*, 12), 109 ((M —Ph —C,Hs +H)", 15), 108 ((M
—Ph —C,Hs)*, 57), 107 ((M —Ph —C,Hs —H)*, 25), 78 ((Ph +H)*, 21), 77 ((Ph)*, 24). HRMS (EI) C1,H:sP ber.
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4.2 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

214.0911 u [M?], gef. 214.0915-u. BP: 133 — 136 °C (0.4 mbar). Aussehen: farblose Fliissigkeit.
Synthese: entsprechend AAV I: Chromatographie (R;0.90in 4 : 1 IH : EA) und Destillation; im Einklang
mit publizierten Daten; Ausbeute bis zu 62 9%.[15:16]

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 = 7.81 — 7.76 (m, 2H), 7.68 — 7.57 (m, 8H), 7.06 (dd, J=8.9, 1.9, 4H, H3),
6.58 (d, J=8.8, 4H, H2), 5.83 (d, J=17.0, 1H, H4), 2.89 (s, 12H, H1), 2.55 (dq, J=12.1, 7.5, 2H, H8), 0.97
(dt, J=18.9, 7.5, 3H, H9). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl;): & = +28.8 (s). HRMS (ESI) Cs;H3sN,P* ber.
467.2611 u [M"], gef. 467.2615 u.

'H-NMR (300 MHz, CDCly): 6 = 7.61 — 7.52 (m, 4H, H2), 7.46 — 7.37 (m, 6H, H3/H4), 2.20 — 2.14 (m,
2H, H5), 1.70 — 1.53 (m, 2H, H6), 1.16 (dd, J=9.6, 5.0, 3H, H7). ¥C{*H}-NMR (75 MHz, CDCl,): § =
139.11 (d, J=13.3, C1), 132.70 (d, J=18.3, C2), 128.39 (s), 128.30 (s), 30.46 (d, J=11.4, C5), 19.51 (d,
J=16.6, C6), 15.92 (d, J=13.5, C7). **P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl5): = —16.0 (s). MS (El, 70 eV) m/z (%):
229 ((M +H)*, 14), 228 ((M)*, 90), 227 ((M —=H)*, 10), 200 ((M —C,Hs +H)", 20), 199 ((M —C,Hs)", 100),
186 ((M —C3H, +H)*, 19), 185 ((M —CsH,)", 20), 184 ((M —C5H, —H)*, 10), 183 ((M —C3H, —2H)*, 71), 152
((M=Ph +H)*, 9), 124 ((M —Ph —=C,Hs +2H)", 14), 121 ((M —Ph —=C,Hs —H)*, 18), 109 ((M —Ph —C5H,)*, 12),
108 ((M —Ph —C3H, —H)*, 42), 107 ((M —Ph —C3H, —=2H)*, 21), 78 ((Ph +H)", 4), 77 ((Ph)*, 8). HRMS (EI)
CisHq7P ber. 228.1068 u [M'], gef. 228.1065 u. BP: 130 — 131 °C (0.2 mbar). Aussehen: farblose
Flussigkeit. Synthese: entsprechend AAV I: Destillation, Ausbeute 60 %.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 = 7.82 — 7.76 (m, 2H), 7.72 — 7.56 (m, 8H), 7.07 (dd, J=8.8, 1.8, 4H, H3),
6.62 (d, J=8.8, 4H, H2), 5.86 (d, J=17.0, 1H, H4), 2.90 (s, 12H, H1), 2.48 (dd, J=16.6, 11.8, 2H, H8), 1.29
(dt, J=16.0, 7.8, 2H, H9), 0.91 (dt, J=7.4, 3.7, 3H, H10). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl5): 6 = +26.3 (s).
HRMS (ESI) C3,H3sN,P" ber. 481.2767 u [M"], gef. 481.2767 u.

3
422
1
S\.6
7.8

'H-NMR (300 MHz, CDCl5): 6 = 7.58 — 7.49 (m, 4H, H2), 7.45 — 7.35 (m, 6H, H3/H4), 2.20 — 2.12 (m,
2H, H5), 1.63 — 1.45 (m, 4H, H6/H7), 0.99 (t, J=6.9, 3H, H8). *C{*H}-NMR (75 MHz, CDCl;): § = 139.16
(d, J=13.3, C1), 132.74 (d, J=18.4, C2), 128.44 (s), 128.34 (s), 28.22 (d, J=15.9, C5), 27.86 (d, J=11.3,
C6), 24.36 (d, J=13.1, C7), 13.86 (s, C8). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl3): & = =15.5 (s). MS (El, 70 eV)
m/z (%): 243 ((M +H)*, 7), 242 ((M)", 36), 216 ((M —C,Hs +2H)*, 3), 215 ((M —C,Hs +H)*, 5), 213 (M
—C,Hs -H), 6), 201 ((M —C3H; +2H)", 5), 200 ((M —C5H; +H), 32), 199 ((M —C5H,)*, 100), 186 ((M —C4H,
+H), 9), 185 ((M —C4H,)", 11), 184 ((M —C,Hs —H)", 6), 183 ((M —C4Hq —2H)", 38), 121 ((M —Ph —C3H,)",
8), 109 ((M —Ph —C4Hq +H)*, 8), 108 ((M —Ph —C3H,)*, 21), 107 ((M —Ph —C,Hs —H)*, 12), 78 ((Ph +H)", 3),
77 ((Ph)*), 6). HRMS (EI) C1gH1oP ber. 242.1224 u [M?], gef. 242.1219 u. BP: 146 — 149 °C (0.1 mbar).
Aussehen: farblose Flissigkeit. Synthese: entsprechend AAV /. Destillation; im Einklang mit
publizierten Daten; Ausbeute bis zu 77 %.™”

'H-NMR (400 MHz, CDCl,): & = 7.83 — 7.76 (m, 2H), 7.68 — 7.57 (m, 8H), 7.07 (dd, J=8.9, 1.8, 4H, H3),
6.62 (d, J=8.8, 4H, H2), 5.87 (d, J=17.0, 1H, H4), 2.90 (s, 12H, H1), 2.49 (dd, J=16.2, 12.1, 2H, H8), 1.33
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—1.17 (m, 4H, H9/H10), 0.72 (t, J=7.2, 3H, H11). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl,): § = +26.6 (s). HRMS
(ESI) C33HaoN,P* ber. 495.2924 u [M*], gef. 495.2929 u.

'H-NMR (300 MHz, CDCl5): 6 = 7.53 — 7.45 (m, 4H, H2), 7.42 — 7.32 (m, 6H, H3/H4), 2.15 — 2.06 (m,
2H, H5), 1.60 — 1.40 (m, 4H), 1.42 — 1.25 (m, 4H), 0.98 — 0.88 (m, 3H, H10). *C{*H}-NMR (75 MHz,
CDCl3): 6 =139.21 (d, J=13.2, C1), 132.79 (d, J=18.3, C2), 128.48 (s), 128.39 (s), 31.58 (s, 1H), 31.00 (d,
J=12.7), 28.21 (d, J=11.2), 26.06 (d, J=15.9), 22.65 (s), 14.17 (s, C10). **P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl,): &
=-15.5 (s). MS (El, 70 eV) m/z (%): 271 ((M +H)", 9), 270 ((M)", 35), 255 ((M -CHs)", 8), 242 ((M —C,Hs
+H)", 5), 241 ((M =C,Hs)", 22), 240 ((M =C,Hs —H)*, 4), 214 ((M =C4Hq +H)*, 4), 213 ((M —C4H,)", 32), 201
((M =CsHy; +2H)%, 5), 200 ((M —CsHq; +H)", 43), 199 ((M —CsH3)", 100), 187 ((M —CgH,3 +2H)*, 7), 186
((M —=CgH15 +H)", 46), 185 ((M —CgH13)", 23), 184 ((M —CgHy3 -H)", 13), 183 ((M —C¢Hy3 —2H)", 69), 152
((M =Ph —C3H; +2H)", 10), 124 ((M —Ph —CsH4; +2H)%, 8), 121 ((M —Ph —CsHy; —H)", 13), 109 ((M —Ph
—CgH13 +H)*, 13), 108 ((M —Ph —CgH15)", 37), 107 ((M —Ph —C¢Hy3)*, 14), 77 ((Ph)*, 5). HRMS (El) CygH3P
ber. 270.1537 u [M?], gef. 270.1529 u. BP: 146 — 149 °C (0.1 mbar). Aussehen: farblose Fliissigkeit.
Synthese: entsprechend AAV [: Destillation; im Einklang mit publizierten Daten; Ausbeute 62 %.™®

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 = 7.84 — 7.75 (m, 2H), 7.70 — 7.56 (m, 8H), 7.07 (dd, J=8.9, 1.8, 4H, H3),
6.58 (d, J=8.8, 4H, H2), 5.88 (d, J=17.0, 1H, H4), 2.90 (s, 12H, H1), 2.57 — 2.43 (m, 2H, H8), 1.34 — 1.16
(m, 8H, H9/H10/H11/H12), 0.75 (t, J=6.9, 3H). *'P{"H}-NMR (81 MHz, CDCl;): § = +26.5 (s). HRMS (ESI)
C3sHaaN,P* ber. 523.3237 u [M'], gef. 523.3238 u.
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g

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 = 7.54 — 7.45 (m, 4H, H2), 7.37 — 7.29 (m, 6H, H3/H4), 2.44 (dq, J=13.7,
6.9, 1H, H5), 1.10 (d, J=6.9, 3H, H6), 1.06 (d, J=6.9, 3H, H6). *C{*H}-NMR (101 MHz, CDCl,): § = 137.68
(d, )=13.8, C1), 133.67 (d, J=19.0, C2), 128.77 (C4), 128.40 (d, J=7.1, C3), 25.17 (d, J=8.1, 1H), 19.83 (d,
J=18.0, 3H). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl,): 6 = +1.8 (s). MS (EI, 70 eV) m/z (%): 229 ((M +H)*, 12), 228
(M), 72), 213 ((M —CH3)*, 4), 187 ((M —C3H; +2H)", 5), 186 ((M —C3H; +H)*, 37), 185 ((M —C;H,)", 58),
184 ((M —CsH; —H)", 14), 183 ((M —CsH; —2H)*, 100), 152 ((M —Ph)*, 14), 109 ((M —Ph —C5H;, +H)", 18),
108 ((M —Ph —C3H,)", 73), 107 ((M —Ph —C3H; —H)*, 25), 77 ((Ph)*, 5), 58 ((M —2Ph —CH5 —H)*, 5), 57 ((M
—2Ph —CH; —2H)", 4), 43 ((M —=PPh,)", 14). HRMS (El) CysH,,P ber. 228.1068 u [M’], gef. 228.1062 u.
Aussehen: weilRer Feststoff. Synthese: entsprechend AAV I: Chromatographie (R;0.25in 8 : 1 IH : EA)

; im Einklang mit publizierten Daten; Ausbeute 53 9%.191

9\8( 7
Ph. 6
3 ® 5
iGN
1

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 7.85 — 7.76 (m, 2H), 7.73 — 7.57 (m, 8H), 7.07 (dd, J=8.8, 1.6, 4H, H3),
6.51 (d, J=8.8, 4H, H2), 5.92 (d, J=15.7, 1H, H4), 2.85 (s, 12H, H1), 2.23 — 2.08 (m, 1H, H8), 1.16 (d,
J=6.9, 3H, H9), 1.11 (d, J=6.9, 3H, H9). *P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl5): § = +34.2 (s). HRMS (ESI)
C3,H3sN,P* ber. 481.2767 u [M'], gef. 481.2772 u.

e
=

'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 7.66 — 7.49 (m, 4H, H2), 7.43 — 7.31 (m, 6H, H3/H4), 2.41 — 2.24 (m,
1H, H5), 1.75 — 1.57 (m, 1H, H6), 1.43 — 1.25 (m, 1H, H6), 1.11 (dd, J=15.0, 6.9, 3H, H8), 1.06 (t, J=7.3,
3H, H7). *c{*H}-NMR (75 MHz, CDCl;): & = 137.64 (dd, J=15.4, 14.4, C1), 133.67 (dd, J=25.9, 18.9, C2),
128.64 (d, J=8.5, C4), 128.33 (dd, J=7.0, 4.1, C3), 31.87 (d, J=9.3, C5), 26.30 (d, J=17.8, C6), 15.75 (d,
J=16.3, C8), 12.14 (d, J=12.4, C7). *P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl;): 6 = —1.5 (s). MS (El, 70 eV) m/z (%):
243 ((M +H)*, 10), 242 ((M)*, 51), 214 ((M —=C,Hs +H)", 33), 213 ((M =C,Hs)", 27), 186 ((M —C,4Hs +H)",
58), 185 ((M —C4Hs)", 32), 184 ((M —C,4Hs —H)*,19), 183 ((M —C,Hs —2H)", 100), 152 ((M —Ph —CH; +2H)*,
21), 138 ((M —Ph —C,Hs +2H)", 18), 109 ((M —Ph —C,Hs +H)*, 29), 108 ((M —Ph —C,;H,)*, 100), 107 ((M
—Ph —C4Hs —H)*, 40), 78 ((Ph +H)", 10), 77 ((Ph)", 26). HRMS (El) CisH1sP ber. 242.1224 u [M"], gef.
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4.2 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

242.1212 u. BP: 136 — 138 °C (0.3 mbar). Aussehen: farblose Flissigkeit. Synthese: entsprechend
AAV I. zweifache Destillation; im Einklang mit publizierten Daten; Ausbeute 40 %.120

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.85 — 7.76 (m, 2H), 7.73 — 7.56 (m, 8H), 7.06 (d, J=8.8, 4H, H3), 6.52
(d, J=8.8, 4H, H2), 6.00 (d, J=15.8, H4), 2.85 (s, 12H, H1), 2.09 — 1.93 (m, 1H, H8), 1.32 — 1.20 (m, 2H,
H9), 1.16 (dd, J=18.3, 6.9, 3H, H11), 0.88 (m, 3H, H10). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl5): 6 = +33.2 (s).
HRMS (ESI) C33HaoN,P* ber. 495.2924 u [M"], gef. 495.2929 u.

'H-NMR (300 MHz, CDCl,): & = 7.60 — 7.51 (m, 4H, H2), 7.42 — 7.34 (m, 6H, H3/H4), 2.66 (m, 1H, H5),
1.95 — 1.49 (m, 8H, H6/H7). *C{"H}-NMR (75 MHz, CDCl;): § = 139.12 (d, J=18.4, C1), 133.28 (d,
J=18.4, C2), 128.50 (s, C4), 128.28 (d, J=6.7, C3), 35.94 (d, J=8.2, C5), 31.07 (d, J=19.9, C6), 26.52 (d,
J=7.5, C7). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl5): § = =2.7 (s). MS (El, 70 eV) m/z (%): 255 ((M +H)*, 11), 254
((M)*, 61), 253 ((M =H)*, 10), 214 ((M =Pr +3H)", 12), 213 ((M —Pr +2H)", 87), 187 ((PPh, +2H)", 9), 186
((PPh, +H)*, 49), 185 ((PPh,)*, 14), 184 ((PPh, —H)*, 9), 183 ((PPh, —2H)*, 67), 109 ((PPh +H)", 15), 108
((PPh)*, 100), 107 ((PPh —H)*, 26), 78 ((Ph +H)*, 4), 77 ((Ph)*, 4), 69 ((CsHs)*, 4), 67 ((CsHe —2H)", 7).
HRMS (EI) Ci;H1oP ber. 254.1224 u [M?], gef. 254.1218 u. BP: 152 — 154 °C (0.2 mbar). Aussehen:
farblose Flussigkeit. Synthese: entsprechend AAV I: Destillation; im Einklang mit publizierten Daten;
Ausbeute bis zu 80 %.1*
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4.2 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen
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'H-NMR (300 MHz, CDCl,): & = 7.85 — 7.73 (m, 2H), 7.73 — 7.56 (m, 8H), 7.08 (dd, J=8.8, 1.7, 4H, H3),
6.51 (d, J=8.8, 4H, H2), 5.86 (d, J=16.1, 1H, H4), 2.85 (s, 12H, H1), 2.13 — 1.94 (m, 2H), 1.74 — 1.52 (m,
3H), 1.52 — 1.37 (m, 2H), 1.23 — 1.06 (m, 2H). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCls): & = +33.6 (s). HRMS (ESI)
C34HaoN,P* ber. 507.2924 u [M], gef. 507.2925 u.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.84 — 7.78 (m, 2H), 7.71 — 7.64 (m, 4H), 7.63 — 7.57 (m, 4H), 7.05 (dd,
J=8.9, 1.7, 4H, H3), 6.50 (d, J=8.8, 4H, H2), 5.92 (d, J=15.7, 1H, H4), 2.85 (s, 12H, H1), 2.44 (d, J=10.7,
1H, H8), 2.15 — 2.06 (m, 2H), 1.81 — 1.69 (m, 2H), 1.62 — 1.53 (m, 1H), 1.30 — 1.13 (m, 2H), 1.03 - 0.85
(m, 3H). **P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl5): § = +29.4 (s). HRMS (ESI) C3sH4,N,P* ber. 521.3080 u [M*], gef.
521.3080 u.

3
4 2
k2
|
6\/N\/

5

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 7.56 — 7.48 (m, 4H, H2), 7.46 — 7.37 (m, 6H, H3/H4), 3.18 (dq, J=9.6,
7.1, 4H, H5), 1.05 (q, J=7.0, 6H, H6). *C{*H}-NMR (75 MHz, CDCl5): § = 140.48 (d, J=14.5, C1), 132.02
(d, /=19.8, C2), 128.23 (s, C4), 128.13 (d, J=5.8, C3), 44.45 (d, J=15.5, C5), 14.60 (d, J=3.1, C6). **P{*H}-
NMR (81 MHz, CDCl,): & = +61.8. MS (El, 70 eV) m/z (%): 258 ((M +H)*, 19), 257 ((M)*, 36), 228 ((M
—Et)*, 7), 214 ((M —Et —=Me +H)", 25), 202 ((M —2Et +3H)", 24), 201 ((M —2Et +2H)", 100), 186 ((M —NEt,
+H)*, 13), 185 ((M —=NEt,)", 50), 184 ((M —NEt, —H)", 8), 180 ((M —Ph)*, 8), 166 ((M —Ph —Me +H)", 30),
152 ((M —Ph —Et +H)", 8), 109 ((M —Ph —NEt, +H)", 22), 108 ((M —Ph —NEt,)*, 21), 107 ((M —Ph —NEt,
—H)*, 12), 78 ((Ph +H)*, 6), 77 ((Ph)*, 26), 72 ((NEt,)*, 82). HRMS (EI) C1;H1oP ber. 257.1333 u [M*], gef.
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4.2 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

257.1333 u. IR™: -. BP: 136 — 138°C (0.2 mbar). Aussehen: farblose Fliissigkeit. Synthese:
entsprechend AAV I*: Destillation; im Einklang mit publizierten Daten; Ausbeute 39 9%.124

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 7.84 — 7.74 (m, 2H), 7.70 — 7.62 (m, 8H), 6.92 (dd, J=8.9, 1.8, 4H, H3),
6.46 (d, J=8.8, 4H, H2), 6.01 (d, J=19.9, 1H, H4), 3.21 — 3.08 (m, 4H, H8), 2.84 (s, 12H, H1), 0.74 (t,
J=7.0, 6H). *P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl;): & = +47.4 (s), +33.5 (s).”> HRMS (ESI) Cs3H,;N3P* ber.
510.3033 u [M"], gef. 510.3031 u.

4.2.3 Dialkylarylphosphane

Nachfolgend wird die allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Synthese von Dialkylphenylphosphanen
beschrieben. Sofern nicht anderweitig vermerkt, wird diese fir die Darstellung der nachfolgend
beschriebenen Phosphane verwendet. Die analytischen Daten der jeweiligen Phosphanen werden
durch Anmerkungen bzgl. der Reinigung, der Ausbeute und des Aussehens ergidnzt. Generell zeigt
sich, dass Ausbeuten durch VergroRBerung der AnsatzgroBe gesteigert werden koénnen. Der
Ausbeuteoptimierung wird keine Aufmerksamkeit geschenkt.

AAV [: Zu einer eisgekiihlten Lésung von 2.4 Aquivalenten der entsprechenden Organolithium- (R-Li)
oder Organomagnesiumverbindung (R-MgCl) in THF (Konzentration 0.5 mol/L) gibt man tropfenweise
1.0 Aquivalente von PPhCl,. Nach einer halben Stunde wird die Temperatur fiir zwei Stunden auf
Raumtemperatur erhoéht, bevor flir weitere zwei Stunden bis zum Sieden erhitzt wird. Nicht
abreagierte Metallorganyle werden durch Zugabe einer geringen Menge Wasser vernichtet. Danach
entfernt man das Losemittel unter vermindertem Druck, wobei zuvor auf Peroxide getestet wird. Das
verbleibende Rohprodukt wird in Dichlormethan aufgenommen. Nun erfolgt dreimaliges Waschen
gegen Wasser, gefolgt von einer Rickextraktion der vereinigten wassrigen Phasen. Die vereinigten
organischen Phasen werden (iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nun wird das Losemittel der
organischen Phase unter vermindertem Druck entfernt, bevor eine Reinigung mittels Destillation
oder Chromatographie erfolgt.

2 Aufgrund der erwarteten hohen Cancerogenitat (vgl. HMPT(-Derivate)) wird auf eine IR-Messung verzichtet.
2 Keine Verwendung von Metallorganylen, jedoch 2.5 Aquivalente des Diethylamins.
23 N: . . . .

Die Existenz zweier Signale kann nicht gedeutet werden.
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'H-NMR (300 MHz, CDCl,): & = 7.58 — 7.50 (m, 2H, H2), 7.45 — 7.32 (m, 3H, H3/H4), 1.38 (d, J=2.7, 6H,
H5). *c{*H}-NMR (75 MHz, CDCl5): & = 142.58 (d, J=13.3, C1), 130.58 (d, J=17.3, C2), 128.36 (d, J=6.1,
C3), 128.03 (s, C4), 14.59 (d, J=12.9), C5). *P{*H}-NMR (81 MHz, CDCls): § = —45.1 (s). MS (El, 70 eV)
m/z (%): 139 ((M +H)*, 17), 138 ((M)*, 100), 124 ((M —Me +H)*, 10), 123 ((M —-Me)*, 59), 122 ((M —Me
—H)", 8), 121 ((M —Me —2H)", 48), 109 ((M —2Me +2H)", 3), 107 ((M —2Me —2H)", 5), 77 ((Ph)*, 2).
HRMS (EI) CgHy,P ber. 138.0598 u [M*], gef. 138.0600 u. BP: 55 — 70 °C (0.6 mbar).** Aussehen:
farblose Flissigkeit. Synthese: entsprechend AAV I: Destillation; im Einklang mit publizierten Daten;
Ausbeute 43 %.1%

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.79 — 7.70 (m, 1H, H7), 7.58 (tdd, J=7.5, 4.7, 2.9, 2H, H5/H6), 7.41 —
7.32 (m, 2H, H5/H6), 7.11 (dd, J=7.8, 2.0, 4H), 6.61 (d, J=8.7, 4H, H2), 5.31 (d, J=18.7, 1H, H4), 2.92 (s,
12H, H1), 2.09 (d, J=13.2, 6H, H8). **P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl5): & = +23.5 (s). HRMS (ESI) CysH3,N,P"
ber. 391.2298 u [M"], gef. 391.2302 u.

'H-NMR (300 MHz, CDCly): & = 7.57 — 7.49 (m, 2H, H2), 7.41 — 7.29 (m, 3H, H3/H4), 1.77 — 1.62 (4H,
H5), 1.49 — 1.28 (m, 8H, H6/H7), 0.96 — 0.82 (m, 6H, H8). *c{*H}-NMR (75 MHz, CDCl5): & = 139.17 (d,
J=15.2, C1), 132.26 (d, J=18.6, C2), 128.42 (d, J=0.7, C4), 128.13 (d, J=6.8, C3), 28.03 (d, J=24.8, C5),
28.01 (s, C7), 24.29 (d, J=11.8, C6), 13.71 (s, C8). **P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl;): & = —23.8 (s). MS (E|,
70 eV) m/z (%): 222 ((M)7, 8), 210 ((M —Me +3H)", 14), 209 ((M —Me +2H)", 100), 196 ((M —Et + 3H)",
32), 195 ((M —Et +2H)", 9), 193 ((M —Et)*, 10), 182 ((M —Pr +3H)", 63), 181 ((M —Pr +2H)", 38), 180 ((M
—Pr +H)*, 12), 167 ((M =Bu +2H)*, 21), 166 ((M =Bu +H)*, 36), 109 ((M —2Bu +H)*, 29), 108 ((M —2Bu)",
9), 77 ((Ph)", 12). HRMS (EI) CyH,3P ber. 222.1537 u [M'], gef. 222.1526 u. BP: 116 — 118 °C
(0.05 mbar). Aussehen: farblose Flissigkeit. Synthese: entsprechend AAV I: Destillation; im Einklang
mit publizierten Daten; Ausbeute 63 %.117]

2 Aufgrund einer sehr geringen Menge an Destillat kann der exakte Siedepunkt nicht angegeben werden.
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4.2 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

'H-NMR (300 MHz, CDCl5): 6 = 7.81 (dd, J=7.5, 5.8, 1H), 7.63 (td, J=7.8, 3.2, 2H), 7.33 — 7.22 (m, 2H),
7.10 (dd, J=8.9, 1.8, 4H, H3), 6.62 (d, J=8.8, 4H, H2), 5.29 (d, J=17.2, 1H, H4), 2.93 (s, 12H, H1), 2.68
(dd, J=25.3, 13.6, 2H, H8), 2.24 (dd, J=25.4, 12.6, 2H, H8), 1.69 — 1.25 (m, 8H, H9/H10), 0.88 (t, J=7.1,
6H, H11). *P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl5): 6 = +28.2 (s). HRMS (ESI) C3;HasN,P* ber. 475.3237 u [M*],
gef. 475.3241 u.

3
4 2
ke
°
'H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.54 — 7.39 (m, 2H), 7.37 — 7.14 (m, 3H), 2.19 — 1.98 (m, 2H, H5), 1.09
(ddd, J=15.0, 7.0, 1.0, 6H, H6), 0.92 (ddd, J=11.3, 6.9, 1.0, 6H, H6). *C{'H}-NMR (75 MHz, CDCl,): 6 =
134.63 (d, J=17.8, C1), 134.17 (d, J=18.6, C2), 128.44 (d, J=1.0, C4), 127.45 (d, J=7.1, C3), 22.42 (d,
J=11.6, C5), 19.55 (d, J=18.3, C6), 18.44 (d, J=8.6, C6). *'P{*H}-NMR (81 MHz, CDCl5): § = 12.0 (s). MS
(EIl, 70 eV) m/z (%): 195 ((M +H)*, 10), 194 ((M)*, 60), 152 ((M —iPr +H)*, 44), 151 ((M —iPr)*, 18), 137
((M =iPr —Me +H)*, 5) 121 ((M —iPr —2Me)*, 110 ((M =2iPr +2H)", 69), 109 ((M —2iPr +H)", 110), 108
((M =2iPr)*, 44), 107 ((M =2iPr -H)*, 15), 79 ((Ph +2H)*, 5), 78 ((Ph +H)*, 10), 77 ((Ph)*, 9), 74 ((M —Ph
—iPr). 6), 43 ((iPr)*. 27), 42 ((iPr —H)", 5), 41 ((iPr —2H)", 30). HRMS (EI) C1,H1oP ber. 194.1224 u [M*],
gef. 194.1218 u. BP: 85 — 100 °C (0.2 mbar).” Aussehen: farblose Fliissigkeit. Synthese: entsprechend
AAV [ Destillation; im Einklang mit publizierten Daten; Ausbeute 61 %.23]
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3): 7.83 — 7.78 (m, 1H), 7.65 (td, J=7.9, 3.2, 2H), 7.33 (dd, J=17.8, 9.5, 2H),
6.98 (dd, J=7.4, 1.3, 4H, H3), 6.56 (d, J=8.8, 4H, H2), 5.19 (dd, J=19.0, 9.4, 1H, H4), 2.88 (s, 12H, H1),
2.14 (m, 2H, H8), 1.61 (dd, J=16.4, 7.2, 6H, H9), 1.28 (dd, 16.1, 7.4. 6H, H9). *'P{"H}-NMR (81 MHz,
CDCls): & = +33.5 (s). HRMS (ESI) CooH4oN,P* ber. 447.2924 u [M'], gef. 447.2930 u.

» Aufgrund einer sehr geringen Menge an Destillat kann der exakte Siedepunkt nicht angegeben werden.
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5.1 Daten der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-Spektroskopie

5. Anhang kinetischer und theoretischer Daten

5.1 Daten der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-Spektroskopie

Nachfolgend sollen alle erhaltenen Daten bzgl. der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-
Spektroskopie gezeigt werden. Hierbei werden sowohl Tabellen mit den reinen Daten als auch
Grafiken, die sich aus den Daten ergeben, verwendet. Zu Beginn werden die Ergebnisse der
Messungen aufgefiihrt, die fir die Ermittlung der Nucleophilie-Parameter notwendig sind.

Q.
s

Tab. 56 Reaktion von PPh,Me (P77) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc], [Nuc]o/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [sH]
1 6.212-10° 1.617 - 10™ 26 0.27
2 6.212-10° 2.310-10* 37 0.74
3 6.212-10° 3.696 - 10 60 1.63
4 6.212 -10° 4.389 - 10 71 2.07
20
154
*é 1.0 4
0.5 -
0.0 y T i T y T
0.0001 0.0002 0.0003 0.0004
[Nuc], [mol/L]
Abb. 118 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 56): y = 6.479 - 10° [P77] - 0.768 (R’ = 0.9998).
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5.1 Daten der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-Spektroskopie

Tab. 57 Reaktion von PPh,Me (P77) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 625 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 8.797 - 10°® 1.399 - 10™ 16 0.53
2 8.797 - 10°® 1.481 - 10" 17 0.67
3 8.797 - 10° 1.728 - 10™ 20 1.09
4 8.797 - 10° 1.893 - 10" 21 1.23
1.2 4
1.0 4
I'ﬂ'g 0.8 4
3
0.6 4
0.4 T T T T T
0.00014 0.00016 0.00018
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Abb. 119 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 57): y = 1.701 - 10° [P77] - 1.850 (R® = 1.0000).

Tab. 58 Reaktion von PPh,Me (P77) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[E]o Kobs

[mol/L] [mol/L] [sH

1 1.713-10° 1.968 - 10" 11 9.79

2 1.713-10° 2.952 10" 17 18.58

3 1.713-10° 3.936-10™ 23 24.42

4 1.713-10° 4.920-10" 29 31.46

5 1.713-10° 6.888 - 10™ 40 46.49
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Abb. 120 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 58): y = 7.322 - 10* [P77] - 4.110 (R2 =0.9970).
SN
Tab. 59 Reaktion von PPh,Et (P78) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 625 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuclo/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s7]
1 8.787 -10° 1.958 - 10™ 22 2.89
2 8.787 - 10° 2.252-10" 26 3.28
3 8.787 -10° 2.839-10" 32 4.06
4 8.787 -10° 3.133-10" 37 4.44
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Abb. 121 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 56): y = 1.321 - 10° [P78] - 0.305 (R2 =1.0000).

Tab. 60 Reaktion von PPh,Et (P78) mit thq in DCM (20.0 °C, A = 628 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 9.708 - 10° 1.565 - 10™ 16 5.14
2 9.708 - 10° 2.738 - 10" 28 8.75
3 9.708 - 10° 3.911-10" 40 12.38
12 4
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3 8]
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Abb. 122 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 60): y = 3.085 - 10" [P78] + 0.310 (R” = 1.0000).
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5.1 Daten der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-Spektroskopie

Tab. 61 Reaktion von PPh,Et (P78) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 9.280 - 10°® 2.347 -10™ 25 14.75
2 9.280 - 10°® 2.738 10" 30 17.06
3 9.280-10° 3.129-10* 34 19.35
4 9.280-10° 3.520-10* 38 21.70
22
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Abb. 123 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 61): y =5.916 - 10" [P78] + 0.860 (R” = 1.0000).

S

Tab. 62 Reaktion von PPh,nPr (P79) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuc]o/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [sH
1 1.192 - 10° 3.071-10" 26 0.45
2 1.192 - 10° 3.707 - 10™ 31 0.54
3 1.192 - 10° 4.342-10" 36 0.64
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Abb. 124 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 62): y = 1.495 - 10° [P79] - 0.011 (R® = 0.9982).

Tab. 63 Reaktion von PPh,nPr (P79) mit thq in DCM (20.0 °C, A = 628 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [s]

1 8.566 - 10°° 2.869 - 10" 34 9.74

2 8.566 - 10°° 3.443 -10™ 40 11.11

3 8.566 - 10°° 4.017 -10™ 47 12.07

4 8.566 - 10°° 4.591-10™ 54 13.09

5 8.566 - 10°° 5.165 - 10" 60 14.48

6 8.566 - 10°° 5.739 - 10" 67 15.84

7 8.566 - 10°° 6.313 - 10" 74 16.94

8 8.566 - 10°® 6.887 - 10™ 80 18.04
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Abb. 125 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 63): y = 2.073 - 10° [P79] + 3.800 (R* = 0.9978).

Tab. 64 Reaktion von PPh,nPr (P79) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuc]o/[E]o kobs
[mol/L] [mol/L] [sH]
1 9.688 - 10°° 1.057 - 10" 11 2.32
2 9.688 - 10°° 1.585-10" 16 4.56
3 9.688 - 10°° 2.113-10* 22 6.64
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Abb. 126 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 64): y = 4.088 - 10" [P79] - 1.973 (R” = 0.9991).
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SN

Tab. 65 Reaktion von PPh,nBu (P80) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 1.023 - 10 3.077 - 10* 30 0.41
2 1.023 - 107 3.461 - 10™ 34 0.48
3 1.023 - 10° 3.846 - 10™ 38 0.53
4 1.023 - 10 4.230-10" 41 0.57
5 1.023 - 10° 4.615-10™ 45 0.63
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Abb. 127 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 65): y = 1.378 - 10° [P80] - 0.006 (R = 0.9892).

Tab. 66 Reaktion von PPh,nBu (P80) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[E]o Kops
[mol/L] [mol/L] [sH
1 8.777 - 10°® 2.692 - 10" 31 0.93
2 8.777 - 10°® 3.077 - 10™ 35 1.05
3 8.777 - 10°® 4.615-10" 53 1.56
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Abb. 128 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 66): y = 3.287 - 10° [P80] + 0.042 (R” = 0.9998).

Tab. 67 Reaktion von PPh,nBu (P80) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 9.637 - 10° 2.308 -10™ 24 3.97
2 9.637 - 10° 3.461-10" 36 8.50
3 9.637 - 10° 3.846 - 10™ 40 10.02
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Abb. 129 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 67): y = 3.931 - 10° [P80] - 5.103 (R’ = 1.0000).
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Tab. 68 Reaktion von PPh,nHex (P82) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuclo/[E]o kobs
[mol/L] [mol/L] [s]
1 2.537-10° 1.346 - 10" 53 0.30
2 9.637-10° 1.548 - 10™ 61 0.32
3 9.637-10° 1.750 - 10™ 69 0.34
4 9.637 - 10° 1.952 - 10" 77 0.36
0.36 -
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Abb. 130 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 68): y = 9.903 - 10° [P82] + 0.167 (R* = 1.0000).

Tab. 69 Reaktion von PPh,nHex (P82) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuc]o/[E]o kobs
[mol/L] [mol/L] [sH
1 4.321-10° 2.238-10™ 52 1.27
2 4.321-10° 2.574-10" 60 1.33
3 4.321-10° 3.581-10" 83 1.59
4 4.321-10° 3.916 - 10" 91 1.67

171



5.1 Daten der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-Spektroskopie

1.65 -
", 150~
&
1.35 4
1.20 , , . ,
0.0002 0.0003 0.0004
[Nuc], [mol/L]
Abb. 131 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 69): y = 2.426 - 10° [P82] +0.718 (R2 =0.9949).

Tab. 70 Reaktion von PPh,nHex (P82) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 625 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [sH]
1 9.533-10° 1.144 - 10™ 12 1.66
2 9.533-10° 1.346 - 10™ 14 1.79
3 9.533-10° 1.548 - 10™ 16 1.94
4 9.533-10° 1.750 - 10™ 18 2.05
5 9.533-10° 2.154-10™ 23 2.29
2.2
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Abb. 132 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 70): y = 6.236 - 10° [P82] + 0.955 (R” = 0.9969).
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Tab. 71 Reaktion von PPh,nHex (P82) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 8.321-10° 1.144 - 10™ 14 7.99
2 8.321-10° 1.346 - 10™ 16 8.59
3 8.321-10° 1.548 - 10™ 19 9.12
4 8.321-10° 1.750 - 10™ 21 9.68
5 8.321-10° 1.952 - 10™ 23 10.28
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Abb. 133 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 71): y = 2.807 - 10" [P82] + 4.785 (R2 =0.9994).

L

Tab. 72 Reaktion von PPh,iPr (P89) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc], [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 4.591-10° 7.028 -10° 15 0.69
2 4.591-10° 7.945-10° 17 0.72
3 4.591-10° 9.778 - 10 21 0.80
4 4.591-10° 1.161- 10" 25 0.87
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Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 72): y =3.994 - 10° [P89] + 0.407 (R® = 0.9977).

Reaktion von PPh,iPr (P89) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 625 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [sH]

1 5.711-10° 3.000 - 10™ 53 3.44

2 5.711-10° 3.200 - 10™ 56 3.69

3 5.711-10° 3.400 - 10™ 60 3.97

4 5.711-10° 3.600 - 10™ 53 4.16

5 5.711-10° 3.800-10™ 67 4.35

6 5.711-10° 4.000-10™ 70 4.66

7 5.711-10° 4.400-10™ 77 5.11
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Abb. 135 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 73): y = 6.479 - 10° [P89] - 0.093 (R” = 0.9969).

Tab. 74 Reaktion von PPh,iPr (P89) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [sH]

1 4.130-10° 3.000 - 10™ 73 17.61

2 4.130-10° 3.200 - 10™ 77 18.51

3 4.130-10° 3.400 - 10™ 82 19.78

4 4.130-10° 3.600 - 10™ 87 20.90

5 4.130-10° 3.800 - 10" 92 22.21

6 4.130-10° 4.000-10™ 97 23.46

7 4.130-10° 4.400-10™ 107 25.98
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Abb. 136
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Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 74): y = 6.056 - 10° [P89] - 0.764 (R” = 0.9980).

A

Reaktion von PPh,CH(Me)(Et) (P91) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [sH

1 8.879 - 10°® 1.930 - 10" 22 0.67

2 8.879 - 10°® 2.270 - 10" 26 0.74

3 8.879 - 10°® 2.610-10™ 29 0.79

4 8.879 - 10°® 2.951-10" 33 0.85

5 8.879 - 10°® 3.291-10" 37 0.92

6 8.879 - 10°® 3.632-10" 41 0.97

7 8.879 - 10°® 3.972-10" 45 1.03
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Abb. 137 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 75):y = 1.752 - 10° [P91] + 0.336 (R* = 0.9983).
Tab. 76 Reaktion von PPh,CH(Me)(Et) (P91) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuc]o/[E]o kobs
[mol/L] [mol/L] [sH]
1 5.131-10° 1.581-10™ 31 1.03
2 5.131-10° 1.818 - 10™ 35 1.16
3 5.131-10° 2.529- 10" 49 1.55
14
o,
2124
x
1.0
T T T
0.00015 0.00020 0.00025
[Nuc], [mol/L]
Abb. 138 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 76): y = 5.483 - 10° [P91] + 0.163 (R = 1.0000).

177



5.1 Daten der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-Spektroskopie

Tab. 77 Reaktion von PPh,CH(Me)(Et) (P91) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 625 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 1.068 - 10° 1.930-10™ 18 2.57
2 1.068 - 10 2.270 - 10* 21 3.00
3 1.068 - 10° 2.610-10* 24 3.38
4 1.068 - 10° 2.951-10" 28 3.84
5 1.068 - 10° 3.291-10* 31 4.37
6 1.068 - 10° 3.632-10" 34 4.79
7 1.068 - 10° 3.972-10* 37 5.22
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Abb. 139 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 77): y = 1.313 - 10° [P91] + 0.006 (R2 =0.9984).
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Tab. 78 Reaktion von PPh,CH(Me)(Et) (P91) mit thq in DCM (20.0 °C, A = 628 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [s]
1 8.566 - 10°° 1.589 - 10™ 18 6.56
2 8.566 - 10°° 1.930 - 10" 23 7.74
3 8.566 - 10°° 2.270-10™ 27 9.00
4 8.566 - 10°° 2.610-10™ 30 10.23
5 8.566 - 10°° 2.951-10" 34 11.44
6 8.566 - 10°° 3.291-10" 38 12.80
7 8.566 - 10°° 3.632-10" 42 14.03
8 8.566 - 10°° 3.972-10" 46 15.12
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Abb. 140 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 78): y = 3.635 - 10° [P91] + 0.756 (R2 =0.9996).

Tab. 79 Reaktion von PPh,CH(Me)(Et) (P91) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [s]
1 9.280-10° 1.818 - 10™ 20 10.00
2 9.280 - 10° 2.055 - 10 22 12.01
3 9.280 - 10° 2.529 -10™ 27 15.85
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Abb. 141 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 79): y = 8.206 - 10* [P91] - 1.891 (R2 =0.9997).

LD

Tab. 80 Reaktion von PPh,cPen (P85) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[E]o Kobs

[mol/L] [mol/L] [sH

1 7.202 - 10° 6.412 - 10™ 89 1.83

2 7.202 - 10° 6.839 - 10™ 95 1.95

3 7.202-10° 7.266 - 10™ 101 2.03

4 7.202-10° 7.694 - 10 107 2.17

5 7.202-10° 8.121-10* 113 2.26

6 7.202 - 10° 8.549 - 10™ 119 2.37
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Abb. 142 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 80): y = 2.520 - 10° [P85] + 0.217 (R” = 0.9961).

Tab. 81 Reaktion von PPh,cPen (P85) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 625 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs

[mol/L] [mol/L] [s]

1 6.260 - 10° 3.039-10* 49 2.17

2 6.260 - 10° 3.545-10* 57 2.63

3 6.260 - 10° 4.052-10" 65 2.96

4 6.260 - 10° 4,558 - 10™ 73 3.26

5 6.260 - 10° 5.065 - 10™ 81 3.66

6 6.260 - 10° 5.571-10" 89 4.00

7 6.260 - 10°° 6.078 - 10™ 97 4.43
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Abb. 143 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 81): y = 7.207 - 10° [P85] + 0.016 (R” = 0.9971).

Tab. 82 Reaktion von PPh,cPen (P85) mit thq in DCM (20.0 °C, A = 628 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 4.589-10° 1.976 - 10™ 43 4.64
2 4.589 -10° 2.188 - 10" 48 5.15
3 4.589-10° 2.823-10* 62 6.55
4 4.589-10° 3.035-10" 66 6.94
5 4.589-10° 3.247 - 10" 71 7.24
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Abb. 144 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 82): y = 2.084 - 10" [P85] + 0.573 (R* = 0.9941).
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Tab. 83 Reaktion von PPh,cPen (P85) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 4.772 - 10°® 1.976 - 10™ 41 8.44
2 4.772 - 10°® 2.188 - 10™ 46 9.22
3 4.772 - 10°® 2.400-10* 50 10.40
4 4.772 - 10°® 2.612-10* 55 10.67
5 4.772 - 10°® 2.823-10* 59 11.98
6 4.772 - 10°® 3.035-10" 64 12.50
7 4.772 - 10°® 3.247 - 10* 68 13.31
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Abb. 145 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 83):y = 3.837 - 10" [P85] + 0.911 (R” = 0.9859).
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Tab. 84 Reaktion von PPh,cHex (P86) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [s]

1 3.997 -10° 1.543 - 10" 39 1.64

2 3.997-10° 1.800 - 10™ 45 1.83

3 3.997-10° 2.057 - 10™ 51 1.95

4 3.997-10° 2.314-10" 58 2.05

5 3.997 -10° 2.571-10" 64 2.27

6 3.997 -10° 2.829 -10™ 71 2.35

7 3.997 -10° 3.086 - 10™ 77 2.54
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Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 84): y = 5.639 - 10° [P86] + 0.785 (R” = 0.9897).
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Tab. 85 Reaktion von PPh,cHex (P86) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 8.962 - 10°° 1.351- 10" 15 2.15
2 8.962 - 10°° 1.604 - 10™ 18 2.59
3 8.962 - 10° 1.857 - 10™ 21 2.97
4 8.962 - 10° 2.110-10* 24 3.36
5 8.962 - 10° 2.354-10* 26 3.81
6 8.962 - 10° 2.870-10* 32 4.73
4
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Abb. 147 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 85): y = 1.682 - 10* [P86] - 0.139 (R2 =0.9981).

Tab. 86 Reaktion von PPh,cHex (P86) mit thq in DCM (20.0 °C, A = 628 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc]o [Nuc]o/[E]o kobs

[mol/L] [mol/L] [s]

1 1.101-10” 1.543 - 10" 28 6.74

2 1.101 - 10” 1.800 - 10™ 33 8.18

3 1.101-10° 2.057 -10™ 37 9.16

4 1.101-10” 2.314-10" 42 9.98

5 1.101-10” 2.571-10" 47 11.19

6 1.101-10” 2.829-10" 51 12.25

7 1.101-10° 3.086 - 10™ 56 13.14
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Abb. 148 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 86): y = 4.079 - 10" [P86] + 0.651 (R* = 0.9954).
Tab. 87 Reaktion von PPh,cHex (P86) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuc]o/[E]o kobs
[mol/L] [mol/L] [sH]
1 9.790 - 10°® 1.134 - 10" 12 10.32
2 9.790 - 10°® 1.347 - 10" 14 12.10
3 9.790 - 10°® 1.560 - 10" 16 14.02
4 9.790 - 10°® 1.773 - 10" 18 15.83
5 9.790 - 10° 1.985 - 10" 20 17.76
6 9.790 - 10° 2.411-10* 25 21.31
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Abb. 149 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 87): y = 8.655 - 10" [P86] + 0.495 (R” = 0.9998).
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Tab. 88 Reaktion von PPh,NEt, (P106) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [s]
1 8.302-10° 2.811-10* 34 1.06
2 8.302 - 10°® 3.162 - 10" 38 1.18
3 8.302 - 10°® 3.513-10" 42 1.30
4 8.302 - 10°® 3.865-10™ 47 1.41
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Abb. 150 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 88): y = 3.330 - 10° [P106] + 0.126 (R® = 0.9993).
Tab. 89 Reaktion von PPh,NEt, (P106) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 625 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuclo/[E]o kobs
[mol/L] [mol/L] [s]
1 8.611-10° 1.433-10" 17 2.63
2 8.611-10° 1.792 - 10™ 21 3.25
3 8.611-10° 2.150 - 10™ 25 3.88
4 8.611-10° 2.508 - 10™ 29 4.45
5 8.611-10° 2.867 - 10™ 33 5.10
6 8.611-10° 3.942 -10™ 46 6.92
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Abb. 151 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 89): y = 1.709 - 10" [P106] + 0.187 (R2 =0.9999).

Tab. 90 Reaktion von PPh,NEt, (P106) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc]o [Nuclo/[E]o kobs
[mol/L] [mol/L] [s]

1 1.147 - 10° 1.405 - 10™ 12 6.60

2 1.147 - 10° 1.757 - 10* 15 8.79

3 1.147 - 10° 2.108 -10™* 18 11.21

4 1.147 - 10° 2.459 - 10 21 13.52

5 1.147 - 10° 2.811-10™ 25 15.83

6 1.147 - 10” 3.162 - 10" 28 17.77

7 1.147 -10° 3.513-10" 31 20.51

8 1.147 -10° 3.865-10™ 34 22.59
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Abb. 152 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 90): y = 6.524 - 10° [P106] - 2.587 (R2 =0.9993).
N~
Tab. 91 Reaktion von PPhMe, (P97) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kops
[mol/L] [mol/L] [sH]
1 3.748 - 10° 1.807 - 10™ 48 1.58
2 3.748 - 10° 1.976 - 10™ 53 1.72
3 3.748 - 10° 2.146 - 10™ 57 1.86
4 3.748 - 10° 2.315-10" 62 2.01
5 3.748 - 10° 2.484 10" 66 2.20
6 3.748 - 10° 2.823-10" 75 2.50
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Abb. 153 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 91): y = 9.151 - 10° [P97] - 0.088 (R* = 0.9976).

Tab. 92 Reaktion von PPhMe, (P97) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs

[mol/L] [mol/L] [s]

1 4.324-10° 1.807 - 10™ 42 5.14

2 4.324-10° 1.976 - 10™ 46 5.60

3 4.324-10° 2.146 - 10™ 50 6.08

4 4.324-10° 2.315-10" 54 6.51

5 4.324-10° 2.484 -10™ 57 6.93

6 4.324-10° 2.823-10" 65 7.95
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Abb. 154 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 92):y =2.737 - 10* [P97] + 0.187 (R2 =0.9987).

Tab. 93 Reaktion von PPhMe, (P97) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 625 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kops
[mol/L] [mol/L] [sH]
1 5.140 - 10° 2.258-10* 44 15.50
2 5.140 - 10° 2.484 -10* 48 16.90
3 5.140 - 10° 2.936-10" 57 19.58
4 5.140 - 10° 3.162 - 10" 62 20.48
5 5.140 - 10° 3.388-10™ 66 22.33
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Abb. 155 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 93): y = 5.858 - 10" [P97] + 2.288 (R* = 0.9929).
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Tab. 94 Reaktion von PPhnBu, (P100) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuc]o/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [s7]
1 4.901-10° 4.241 -10™ 87 3.19
2 4.901-10° 4.523-10" 92 3.44
3 4.901-10° 4.806 - 10™ 98 3.63
4 4.901-10° 5.372-10" 110 4.11
5 4.901-10° 5.654 - 10" 115 433
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Abb. 156 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 94): y = 6.479 - 10° [P100] - 0.768 (R* = 0.9998).
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Tab. 95 Reaktion von PPhnBu, (P100) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 7.652 -10°® 3.958-10™ 52 9.18
2 7.652 -10° 4.241 - 10™ 55 9.96
3 7.652-10° 4.523-10" 59 10.49
4 7.652 -10° 4.806 - 10™ 63 11.30
5 7.652-10° 5.372-10* 70 12.43
6 7.652-10° 5.654 - 10 74 13.13
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Abb. 157 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 95): y = 2.291 - 10" [P100] + 0.178 (R* = 0.9971).

Tab. 96 Reaktion von PPhnBu, (P100) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 625 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [sH

1 6.326 - 10° 3.958 - 10™ 63 16.53

2 6.326 - 10° 4.241-10" 67 18.41

3 6.326 - 10°® 4.523-10" 72 19.57

4 6.326 - 10°® 4.806 - 10™ 76 20.77

5 6.326 - 10°® 5.372-10" 85 23.51

6 6.326 - 10°® 5.654 - 10" 89 25.13
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Abb. 158 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 96): y = 4.888 - 10* [P100] - 2.610 (R2 =0.9958).

Tab. 97 Reaktion von PPhnBu, (P100) mit thq in DCM (20.0 °C, A = 628 nm, stopped flow).

Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [s]

1 5.099 - 10°° 2.138-10" 42 26.62

2 5.099 - 10° 2.338-10" 46 28.94

3 5.099 - 10° 2.538-10™ 50 31.91

4 5.099 - 10° 2.739-10* 54 34.20

5 5.099 - 10° 2.939-10™ 58 37.10

6 5.099 - 10° 3.140 - 10™ 52 39.98

7 5.099 - 10° 3.340 - 10™ 66 42.65
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Abb. 159 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 97): y = 1.340 - 10° [P100] - 2.297 (R> = 0.9989).

PPN

Tab. 98 Reaktion von PPhiPr, (P103) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [sH
1 4.708 - 10°® 2.294 -10™ 49 0.020
2 4.708 - 10°® 2.656 - 10™ 56 0.021
3 4.708 - 10°® 3.018 - 10" 64 0.024
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Abb. 160 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 98): y = 6.903 - 10" [P103] + 0.003 (R* = 0.9737).
Tab. 99 Reaktion von PPhiPr, (P103) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s7]
1 4.159 - 10° 1.892 -10™ 45 0.042
2 4.159 - 10° 2.459 - 10" 59 0.050
3 4.159 - 10° 2.649 - 10" 64 0.052
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Abb. 161

Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 99): y = 1.342 - 10 [P103] + 0.017 (R = 0.9945).
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Tab. 100 Reaktion von PPhiPr, (P103) mit ind in DCM (20.0 °C, A = 625 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 4,778 - 10°® 1.041 - 10 22 0.083
2 4,778 - 10°® 1.230- 10" 26 0.092
3 4.778 - 10°® 1.324 - 10" 28 0.097
4 4.778 - 10°® 1.419 - 10™ 30 0.099
5 4.778 - 10°® 1.513 - 10™ 32 0.103
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Abb. 162 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 100): y = 4.200 - 10° [P103] + 0.040 (R” = 0.9820).

Tab. 101 Reaktion von PPhiPr, (P103) mit thq in DCM (20.0 °C, A = 628 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc], [Nuclo/[Elo Kobs
[mol/L] [mol/L] [sH
1 4.334-10° 2.113-10" 49 0.24
2 4.334-10° 2.294-10" 53 0.26
3 4.334-10° 2.656 - 10™ 61 0.30
4 4.334-10° 3.018 -10™ 70 0.34
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Abb. 163 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 101): y = 1.104 - 10° [P103] + 0.007 (R* = 1.0000).
Tab. 102 Reaktion von PPhiPr, (P103) mit pyr in DCM (20.0 °C, A = 620 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuclo/[E]o kobs
[mol/L] [mol/L] [s]
1 4.222 -10° 1.932- 10" 46 0.47
2 4.222 -10° 2.294 -10™ 54 0.57
3 4.222-10° 3.018 - 10™ 71 0.77
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Abb. 164 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 102): y = 2.761 - 10° [P103] - 0.063 (R* = 1.0000).
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Tab. 103 Reaktion von PPhiPr, (P103) mit dma in DCM (20.0 °C, A = 613 nm, stopped flow).
Messung [E]o [Nuc]o [Nuc]o/[E]o Kobs
[mol/L] [mol/L] [s1]
1 7.761-10° 5.131-10" 66 10.08
2 7.761-10° 5.613 - 10™ 72 10.86
3 7.761-10° 6.575- 10" 85 12.37
4 7.761-10° 8.018-10* 103 14.11
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Abb. 165 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-
Konzentration (vgl. Tabelle 103): y = 1.394 - 10" [P103] + 3.027 (R2 =0.9920).

Tab. 104 Reaktion von PPhiPr, (P103) mit mpa in DCM (20.0 °C, A = 622 nm, stopped flow).
Messung [Elo [Nuc]o [Nuc]o/[E]o kobs
[mol/L] [mol/L] [s]
1 7.753-10° 5.131-10* 66 42.24
2 7.753-10° 5.613-10™ 72 45.86
3 7.753 - 10° 6.575-10™ 85 54.13
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Abb. 166 Auftragung der beobachteten Geschwindigkeitskonstante gegen die anfangliche Nucleophil-

Konzentration (vgl. Tabelle 104): y = 8.289 - 10° [P103] - 0.444 (R® = 0.9980).

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Messungen gezeigt, die zur Ermittlung der
Gleichgewichtskonstanten notwendig sind.

W

Tab. 105 Reaktion von PPh,Me (P77) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuclo [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]

1.237-10° 6.403 - 10° 1.079 - 10° 3.316 - 10*
1.232-10° 9.565 - 10° 1.006 - 10° 3.347 - 10*
1.227 - 107 1.270 - 107 9.460 - 10° 3.286 - 10*
1.221-10° 1.581- 107 8.858 - 10° 3.346 - 10*
1.216 - 10° 1.890 - 10° 8.376-10° 3.305 - 10*
1.211-10° 2.195-10° 7.894 -10° 3.338-10*
1.207 - 10° 2.499 -10° 7.533-10° 3.272 - 10*
1.202 - 10° 2.799 - 10° 7.171-10° 3.258 - 10*
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1.197 - 10° 3.098-10° 6.810-10° 3.285 - 10*
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Tab. 106

Tab. 107

10 1.192 -10” 3.394-10°  6.448-10°  3.347-10°
11 1.871-10° 3.688-10°  6.087-10°  3.441-10"
12 1.824-10” 3.979-10° 5.856-10°  3.418-10"
13 1.178-10” 4268-10°  5.605-10°  3.421-10°
Kyoec = (3.064 + 0.047) - 10" mol/L
Reaktion von PPh,Me (P77) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuc], [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]
1 1.253-10” 6.127-10°  1.056-10°  4.614-10"
2 1.243-10” 1.216-10°  9.003-10°  4.471-10"
3 1.238-10" 1.514-10°  8.224-10°  4.716-10"
4 1.233-10° 1.809-10°  7.576-10°  4.821-10"
5 1.229-10” 2.102-10°  7.057-10°  4.798-10"
6 1.224-10° 2.393-10°  6.538-10°  4.888-10"
7 1.219 -10” 2.682-10°  6.149-10°  4.832-10°
8 1.214-10” 2.968-10°  5.760-10°  4.859-10"
9 1.210-10” 3.256-10°  5.371-10°  4.957-10°
Kxoec = (4.773 £ 0.142) - 10* mol/L
©\ N
Reaktion von PPh,nBu (P80) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuc], [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]
1 1.213-10” 6.021-10°  1.103-10°  2.076-10"
2 1.208 -10” 8.993-10°  1.054-10°  1.991-10°
3 1.203 - 10” 1.194-10°  1.006-10° 1.999 - 10*
4 1.198 - 10” 1.486-10°  9.581-10°  2.049-10"
5 1.193-10° 1.776 -10°  9.219-10°  1.992-10"
6 1.188-10° 2.064-10°  8.858-10°  1.976-10"
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5.1 Daten der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-Spektroskopie

7 1.183-10° 2.349 -10° 8.496 - 10° 1.987 - 10*
8 1.176 - 10” 2.773-10° 8.015-10° 1.987 - 10*
9 1.169 - 10” 3.191-10° 7.653-10° 1.929 - 10*
10 1.162 - 10” 3.604 - 10° 7.171-10° 2.001 - 10*
11 1.155 - 107 4.013 - 10° 6.810-10° 2.005 - 10*

Kaoec = (1.999 + 0.036) - 10* mol/L

Tab. 108 Reaktion von PPh,nBu (P80) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuclo [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]
1 1.287-10” 8.591-10°  1.069-10°  3.258-10°
2 1.277-10” 1.420-10°  9.521-10°  3.184-10"
3 1.272-10° 1.698-10°  9.003-10°  3.183-10"
4 1.267 -10” 1.973-10°  8.484-10°  3.245-10"
5 1.262-10” 2.246-10°  8.095-10°  3.186-10"
6 1.257 - 10” 2.517-10°  7.706-10°  3.178-10*
7 1.252 -10” 2.786-10°  7.317-10°  3.209-10*
8 1.247 - 10” 3.053-10°  6.927-10°  3.275-10°
9 1.242 -10” 3.317-10°  6.538-10°  3.372-10°
10 1.237-10° 3.580-10°  6.279-10°  3.341-10°
11 1.233-10” 3.841-10°  6.020-10°  3.337-10°

Kaorc = (3.252 % 0.068) - 10* mol/L

L

Tab. 109 Reaktion von PPh,iPr (P89) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuc], [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]
1 1.160-10°  1.815-10°  1.018-10°  8.332-10°
2 1.155-10°  2.712-10°  9.581-10°  8.215-10°
3 1.150-10°  3.602-10°  8.978-10°  8.444-10°
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4 1.146-10>  4.485-10°  8.496-10°  8.369-10°
5 1.141-10°> 5.361-10°  8.135-10°  8.051-10°
6 1.137-10°>  6.230-10°  7.773-10°  7.922-10°
7 1.132-10°  7.092-10°  7.412-10°  7.920-10°
8 1.128-10°  7.947-10°  7.051-10°  8.016-10°
9 1.124-10°  8.796-10°  6.810-10°  7.825-10°
10 1.119-10°  9.638-10°  6.569-10°  7.714-10°
11 1.115-10°  1.047-10*  6.328-10°  7.669 - 10°
12 1.111-10°  1.130-10*  6.087-10°  7.678-10°
13 1.107-10°  1.213-10*  5846-10°  7.735-10°
14 1.102-10°  1.294-10*  5.605-10°  7.837-10°
15 1.098-10°  1.375-10*  5.484-10°  7.362-10°
16 1.094-10°  1.456-10*  5.243-10°  7.808-10°
17 1.090-10°  1.536-10*  5.123-10°  7.670-10°
18 1.086-10°  1.615-10*  4.882-10°  7.913-10°
Kyoc = (7.931 £ 0.251) - 10° mol/L
Tab. 110 Reaktion von PPh,iPr (P89) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuc], [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]
1 1.318-10°  2.115-10°>  1.069-10°  1.255-10"
2 1.310-10°  3.679-10°  9.392-10°  1.200-10"
3 1.302-10°  5.225-10°  8.224-10°  1.236-10"
4 1.295-10°  6.752-10°  7.316-10°  1.250-10"
5 1.287-10°  8.262-10°  6.668-10°  1.224-10"
6 1.280-10°  9.755-10°  6.019-10°  1.247-10"
7 1.272-10°  1.123-10*  5630-10°  1.204-10"
8 1.265-10°  1.269-10*  5.112-10°  1.242-10"
9 1.258-10°  1.413-10*  4.722-10°  1.253-10"
10 1.251-10°  1.556-10"  4.463-10°  1.228-10"

Koec = (1.234 £ 0.019) - 10* mol/L
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Tab. 111

LD

Reaktion von PPh,cPen (P85) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuc], [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]
1 1.278-10°  6.926-10°  1.163-10° 1.737 - 10°
2 1.274-10°  1.380-10°  1.054-10°  1.806-10"
3 1.269-10°  2.062-10°  9.701-10° 1.761 - 10
4 1.264-10°  2.739-10°  8.858-10°  1.834-10"
5 1.259-10°  3.411-10°  8.255-10°  1.779-10°
6 1.255-10°  4.078-10°  7.653-10°  1.796-10"
7 1.250-10°  4.740-10°  7.171-10°  1.780-10"
8 1.245-10°  5.397-10°  6.689-10°  1.802-10"
9 1.241-10°>  6.050-10°  6.328-10°  1.780-10"
10 1.234-10°  6.697-10° 5966-10°  1.783-10"
11 1.232-10°  7.340-10>  5.725-10° 1.737 - 10°
12 1.227-10°  7.978-10>  5.364-10° 1.781 - 10*
13 1.223-10°  8.611-10°  5.123-10°  1.769-10"
14 1.218-10°  9.240-10>  4.882-10° 1.771 - 10°
15 1.212-10°  1.017-10*  4.521-10°  1.798-10*
16 1.205-10°  1.110-10"  4.280-10° 1.773 - 10°

Kaorc = (1.780 % 0.022) - 10* mol/L

Tab. 112

205

Reaktion von PPh,cPen (P85) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuc]o [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]

1 1.406 -10°  1.705-10°  1.030-10" 2.773 -10"

2 1.401-10°  2.378-10°  9.262-10°  2.716-10"

3 1.395-10°  3.046-10°  8354-10°  2.722-10°

4 1.390-10°  3.709-10°  7.706-10°  2.627-10"

5 1.385-10°  4.368-10°  7.057-10°  2.634-10°

6 1.380-10°  5.021-10°  6.409-10°  2.718-10°




5.1 Daten der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-Spektroskopie

7 1.375-10°>  5.670-10°  6.020-10°  2.646-10"
8 1.370-10°  6.314-10°  5630-10°  2.626-10"
9 1.365-10°  6.953-10°  5241-10°  2.648-10"
10 1.360-10°  7.587-10°  4.982-10°  2.595-10"
11 1.355-10°  8.217-10°  4.593-10°  2.687-10"
12 1.350-10°  8.843-10°  4.333-10°  2.693-10"

Kaorc = (2.674 £ 0.050) - 10* mol/L

Tab. 113 Reaktion von PPh,cHex (P86) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, J&M).

Messung [Elo [Nuc], [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]

1 1.249-10°  1.094-10°  1.151-10°  8.656-10°
2 1.239-10°  2.169-10°  1.054-10°  8.901-10°
3 1.229-10°  3.228-10°  9.822-10°  8.513-10°
4 1.219-10°  4.270-10°  9.099-10°  8.669 - 10’
5 1.207-10°  5.549-10°  8376-10°  8.604-10’°
6 1.195-10°  6.803-10°  7.774-10°  8.505-10°
7 1.184-10°  8.032-10°  7.292-10°  8.309-10°
8 1.172-10°  9.238-10°  6.810-10°  8.332-10°
9 1.161-10°  1.042-10"  6.328-10°  8.526-10°
10 1.503-10°  1.158-10"  5.846-10°  8.872-10°

Kaorc = (8.589 + 0.187) - 10° mol/L

Tab. 114 Reaktion von PPh,cHex (P86) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, J&M).

Messung [Elo [Nuc], [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]

1 1.323-10°  6.486-10°  1.225-10°  1.471-10"
2 1.317-10°  1.292-10°  1.134-10° 1.474 - 10°*
3 1.312-10°  1.929-10°>  1.056-10° 1.461 - 10*
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Daten der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-Spektroskopie

Tab. 115

4 1.306-10°  2.562-10°  9.781-10°  1.517-10"
5 1.301-10°  3.189-10°  9.392-10°  1.375-10°
6 1.295-10°  3.811-10°  8.743-10°  1.434-10°
7 1.290-10°  4.428-10°  8.224-10°  1.450-10°
8 1.285-10°  5.040-10°  7.706-10°  1.489-10"
9 1.279-10°  5.647-10°  7.317-10° 1.483 - 10*
10 1.274-10°  6.249-10°  6.927-10°  1.496-10"
Kaorc = (1.465 % 0.037) - 10* mol/L
SNy
Reaktion von PPh,NEt, (P106) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuc]o [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]
1 1.238-10°  3.226-10°  1.042-10°  6.256-10°
2 1.228-10°  4.185-10°  9.822-10°  6.423-10°
3 1.218-10°  5.128-10°  9.460-10°  5.988-10°
4 1.208-10°  6.057-10°  8.978-10°  6.088-10°
5 1.199-10°  6.970-10°  8.617-10°  5.966-10°
6 1.190-10°  7.870-10°  8.255-10°  5.941-10°
7 1.180-10°  8.756-10>  7.894-10°  5.987-10°
8 1.171-10°  9.628-10>  7.653-10°  5.817-10°
9 1.163-10°  1.049-10*  7.292-10°  5.976-10°
10 1.154-10°  1.133-10*  7.051-10°  5.910-10°
11 1.145-10°  1.217-10*  6.810-10°  5.888-10°

Kaoec = (6.022 + 0.167) - 10° mol/L

207



5.1 Daten der kinetischen Messungen mittels UV/Vis-Spektroskopie

Tab. 116 Reaktion von PPh,NEt, (P106) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuc], [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]

1 1.253-10°  9.928-10°  1.134-10° 1.221-10°
2 1.246-10°  1.727-10°  1.056-10" 1.182 - 10*
3 1.238-10°  2.452-10°  9.781-10°  1.227-10°
4 1.231-10°  3.169-10°  9.262-10°  1.161-10"
5 1.223-10°  3.877-10°  8.743-10°  1.145-10°
6 1.216-10°  4.577-10°  8.224-10°  1.158-10"
7 1.209-10°  5.268-10°  7.706-10°  1.192-10°
8 1.202-10°  5952-10°  7.446-10°  1.131-10"
9 1.195-10°  6.628-10°  7.057-10° 1.142 - 10°
10 1.188-10°  7.295-10°  6.668-10° 1.167 - 10°*
11 1.181-10°  7.956-10°  6.409-10°  1.150-10*
12 1.175-10°  8.608-10>  6.149-10° 1.144 - 10°

Kaorc = (1.168 % 0.030) - 10* mol/L

PSR
Tab. 117 Reaktion von PPhiPr, (P103) mit lil in DCM (20.0 °C, A = 639 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuc]o [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]

1 1.225-10°  3.220-10°  8.858-10°  1.333-10"
2 1.220-10°  4.809-10>  7.774-10°  1.307-10*
3 1.214-10°  6.385-10°  5.810-10°  1.344-10*
4 1.209-10°  7.948-10°  6.087-10°  1.348-10"
5 1.204-10°  9.498-10°  5364-10°  1.415-10°
6 1.120-10°  1.104-10"  4.882-10°  1.416-10*
7 1.194-10°  1.256-10*  4.521-10°  1.394-10°

Kaoec = (1.365 + 0.040) - 10* mol/L
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Tab. 118 Reaktion von PPhiPr, (P103) mit jul in DCM (20.0 °C, A = 642 nm, J&M).
Messung [Elo [Nuc], [E] K
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L]
1 1.350-10°  1.255-10°  1.140-10" 1.766 - 10
2 1.345-10°  2.501-10°  9.781-10° 1.767 - 10°
3 1.341-10°  3.739-10°  8.484-10°  1.795-10"
4 1.337-10°  4.969-10°  7.576-10°  1.748-10"
5 1.332-10°  6.192-10°  6.733-10°  1.776-10"
6 1.327-10°  7.708-10°  5.890-10°  1.804-10"
7 1.321-10°  9.212-10°  5241-10°  1.815-10°
8 1.316-10°>  1.070-10*  4.722-10°  1.819-10°
9 1.311-10°  1.218-10"  4.333-10° 1.798 - 10°*

10 1.306 - 10 1.365 - 10™ 3.944 - 10° 1.820 - 10*

Koec = (1.791  0.024) - 10* mol/L

5.2 Abbildungen der kinetischen Messungen mittels *H-NMR-Spektroskopie

Nachfolgend werden die kinetischen Messungen mittels "H-NMR-Spektroskopie dargestellt, wobei
auf die Auswertung der Daten in tabellarischer Form verzichtet wird. Zumeist wird je kinetischer
Messung mindestens eine Wiederholung zur Bestdtigung des Ergebnisses durchgefiihrt. Grafisch
dargestellt wird stets eine der Messungen, wobei neben den Messpunkten auch die
Ausgleichskurven mittels effektivem Zeitgesetz (EZG) oder Simulation®® (vgl. Kapitel 2.3.1, Seite 77ff.)
und die Residuen dargestellt werden. Die gezeigten Reaktionen beziehen sich, sofern nicht
anderweitig vermerkt, auf das kinetische Standard-Experiment (vgl. Kapitel 2.3.2, Seite 79) mit N-(4-
Chlorobenzyliden)-4-methylbenzensulfonamid (1a), Methylvinylketon (MVK, 2a), 1,3,5-Trimethoxy-
benzol (Standard) bei Raumtemperatur (23 °C) in Deuterochloroform. Der Katalysator und dessen
Konzentration sind beim jeweiligen Experiment angegeben, ebenso die ermittelten Halbwertszeiten.
Letztere entfallen bei einem Maximalumsatz kleiner als 90%. In diesen Fallen wird der maximale
Umsatz conv,,,, angegeben.

® Die Simulationen erfolgen programmbedingt in Angaben der Konzentration, werden aber aus Griinden der

Vergleichbarkeit in Prozent des Umsatzes umgewandelt.
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Abb. 167 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh; (P59) 10 mol% EZG.
t1/2 =35.7 min t1/2 =37.8 min
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Abb. 168 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh; (P59) 10 mol% SIM.

t1/2 =35.3 min t1/2 =35.4 min
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Abb. 169 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh; (P59) 5 mol% EZG.
t1/2 = 68.6 min t1/2 =70.2 min t1/2 =71.1 min
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Abb. 170 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh; (P59) 5 mol% SIM.
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Abb. 171 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh; (P59) 2.5 mol% EZG.
t1/2 =148.1 min t1/2 =147.5 min
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Abb. 172 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh; (P59) 2.5 mol% SIM.

tl/Z =146.3 min

t1/2 =145.5 min
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Abb. 173 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh; (P59) 1.25 mol% EZG.
tl/Z =322.4 min t1/2 =316.5 min
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Abb. 174 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh; (P59) 1.25 mol% SIM.
t1/2 =338.7 min t1/2 =336.0 min
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Abb. 175 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢HisMe); (P62) 10 mol% EZG.
t12=26.9 min t12=25.9 min
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Abb. 176 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢HsMe); (P62) 10 mol% SIM.

t1/2 =27.9 min

t1/2 =27.4 min
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Abb. 177 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢HsMe); (P62) 5 mol% EZG.
t1/2 =45.9 min t1/2 =45.0 min
100 4
80 < L]
14 " "
§‘ 60_ ..‘.. ..I..I.. - . .
N = 0 » —
§ = ] [ -
£ 40 § -
=} ° - -
e 14 % .
CC -
20 [ ]
24 .
04 [ ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 B T e . A
Zeit [min] Zeit [min]
Abb. 178 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢HsMe); (P62) 5 mol% SIM.
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Abb. 179 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢HisMe); (P62) 2.5 mol% EZG.
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Abb. 185 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢H4tBu); (P64) 5 mol% SIM.
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Abb. 186 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢H4tBu); (P64) 2.5 mol% EZG.
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Abb. 187 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢H,tBu); (P64) 2.5 mol% SIM.
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Abb. 188 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢H4tBu)s (P64) 1.25 mol%.
CONVpax = 56 % CONVpmax = 58 %

220



5.2 Abbildungen der kinetischen Messungen mittels *H-NMR-Spektroskopie
Cl
100
3.0
oy mn l..
E 1.5 4 -.
g g h- .-l
£ 5 n k -
- -.:'; 00 Ll ]
& - " "
" "
154 ' ‘.'.. . mEE
[ ] .I l.
0 500 1000 1500 2000 2 (I] 560 10‘00 15‘00 20‘00
Zeit [min] Zeit [min]
Abb. 189 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-CgH,Cl); (P66) 20 mol% EZG.
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Abb. 190 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢H4Cl); (P66) 20 mol% SIM.

tl/Z =307.6 min
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Abb. 191 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢H,OMe); (P68) 10 mol% EZG.
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Abb. 192 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢H,OMe); (P68) 10 mol% SIM.
tl/Z =30.3 min t1/2 =33.8 min
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Abb. 193 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢H,OMe); (P68) 5 mol% EZG.
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Abb. 194 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢H,OMe); (P68) 5 mol% SIM.

t1/2 =63.4 min tl/Z =62.7 min
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Abb. 195 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,(p-CsH:NMe,) (P70) 10 mol% EZG.
t1/2 =24.2 min t1/2 =24.4 min
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Abb. 196 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,(p-CsHsNMe,) (P70) 10 mol% SIM.

tl/Z =24.2 min

t1/2 =25.7 min
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Abb. 197 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,(p-C¢HsNMe,) (P70) 5 mol% EZG.
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Abb. 198 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,(p-CsHsNMe,) (P70) 5 mol% SIM.
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Abb. 199 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-CsHsNMe,); (P72) 10 mol%.
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Abb. 200 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: P(p-C¢HsNMe,); (P72) 5 mol%.
CONVay = 49 % CONVpmax =52 %
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Abb. 201 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,Me (P77) 10 mol%.
CONVmax =73 % CONVpmax = 76 %
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Abb. 202 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,Me (P77) 5 mol%.
CONVax = 39 % CONVax =40 %
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Abb. 203 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,Et (P78) 10 mol% EZG.
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Abb. 204 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,Et (P78) 10 mol% SIM.

t1/2 =18.0 min
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Abb. 205 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,nPr (P79) 10 mol% EZG.
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Abb. 206 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,nPr (P79) 10 mol% SIM.
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Abb. 207 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,nBu (P80) 10 mol% EZG.
tl/Z =17.4 min t1/2 =18.8 min
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Abb. 208 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,nBu (P80) 10 mol% SIM.
t1/2 =16.7 min t1/2 =19.1 min

230



5.2 Abbildungen der kinetischen Messungen mittels *H-NMR-Spektroskopie

100
80
. ] ....ll..-llll-Il-lIllllIlIlllIll
x 604
v | f
g H
g 40 - :
20 4 .'
04
(I) 1(IJO 260 3(I)0 4(I)O 560 660 ?60 BIIJD
Zeit [min]
Abb. 209 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,nBu (P80) 5 mol%.
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Abb. 210 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,iPr (P89) 10 mol% EZG.
t1/2 =21.6 min t1/2 =23.0 min
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Abb. 211 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,iPr (P89) 10 mol% SIM.
t12=23.9 min t12=24.1 min
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Abb. 212 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,iPr (P89) 5 mol% EZG.

t1/2 =44.7 min

tl/Z =48.1 min
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Abb. 213 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,iPr (P89) 5 mol% SIM.
tl/Z =44.7 min t1/2 =46.4 min
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Abb. 214 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,CH(Me)(Et) (P91) 10 mol% EZG.
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Abb. 215 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,CH(Me)(Et) (P91) 10 mol% SIM.
tl/Z =22.1 min t1/2 =24.3 min
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Abb. 216 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,CH(Me)(Et) (P91) 5 mol% EZG.

tl/Z =47.5 min

t1/2 =40.5 min

t1/2 =43.6 min
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Abb. 217 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,CH(Me)(Et) (P91) 5 mol% SIM.
t1/2 =45.7 min t1/2 =43.9 min t1/2 =44.8 min
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Abb. 218 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,cPen (P85) 10 mol% EZG.
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Abb. 219 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,cPen (P85) 10 mol% SIM.
t1/2 =29.0 min t1/2 =34.3 min
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Abb. 220 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,cPen (P85) 5 mol% EZG.

tl/Z =74.8 min tj_/z =71.8 min
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Abb. 221 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,cPen (P85) 5 mol% SIM.
tl/Z =82.4 min t1/2 =83.3 min
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Abb. 222 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,cHex (P86) 10 mol% EZG.
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Abb. 223 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,cHex (P86) 10 mol% SIM.
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Abb. 224 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,cHex (P86) 5 mol% EZG.
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Abb. 225 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,cHex (P86) 5 mol% SIM.
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Abb. 226 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPh,NEt, (P106) 10 mol%.

239

CONVmax =23 %



5.2 Abbildungen der kinetischen Messungen mittels *H-NMR-Spektroskopie

100

80 H

g 60 4 r-.ll.llllll.lll.lllllllIl.llllll
g | =
E 404 ®m
2 [ ]

20 4

04
6 160 260 360 460 560 660 760 860
Zeit [min]
Abb. 227 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPhMe, (P97) 10 mol%.
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Abb. 228 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPhMe, (P97) 5 mol%.
CONViayx =33 % CONViax =34 %
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Abb. 229 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPhnBu, (P100) 10 mol%.
CONVpay = 86 % CONVax = 88 %
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Abb. 230 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPhnBu, (P100) 5 mol%.
CONVpmayx = 55 % CONVpmax = 56 %
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Abb. 232 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPhiPr, (P103) 10 mol% SIM.
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Abb. 234 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion: PPhiPr, (P103) 5 mol% SIM.
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Abb. 235 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion mit Ethylacrylat: PPh; (P59) 25 mol%
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Abb. 236 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion mit Ethylacrylat: PPh; (P59) 25 mol%

SIM.
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Abb. 237 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion mit Ethylacrylat: P(p-CsHsMe); (P62)
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Abb. 238 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion mit Ethylacrylat: P(p-CsHsMe); (P62)
25 mol% SIM.
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5.2

Abbildungen der kinetischen Messungen mittels *H-NMR-Spektroskopie

Auf eine Auswertung nachfolgender Kinetiken (unterschiedlich substituierte N-Benzylidenimin-4-
methylbenzensulfonamide) mittels Simulation(en) wird verzichtet, da fiir eine Hammett-Analyse

ausschlieBlich die effektiven Geschwindigkeitskonstanten von Bedeutung sind.

N
o
O,N

Residuen [%]

Phs
100 -
80 -
2 604
N
1]
]
£ 40
=)
20 -
04
T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Zeit [min]
Abb. 239

t1, = 11.6 min (k = 0.0599)

t1, = 12.1 min (k = 0.0574)
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— T
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Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion mit nitrosubstituiertem N-Benzyliden-4-
methylbenzensulfonamid: PPh; (P59) 10 mol% EZG.

t1, = 11.8 min (k = 0.0586)
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Abb. 240 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion mit bromosubstituiertem N-Benzyliden-
4-methylbenzensulfonamid: PPh; (P59) 10 mol% EZG.
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Abb. 241 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion mit unsubstituiertem N-Benzyliden-4-
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t1/2 = 62.4 min (k = 00111)

t1, = 61.3 min (k = 0.0113)
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Abb. 242 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion mit methylsubstituiertem N-
Benzyliden-4-methylbenzensulfonamid: PPh; (P59) 10 mol% EZG.
t1, = 70.2 min (k = 0.00987) ti2 = 74.7 min (k = 0.00928)
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Abb. 243 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion mit methoxysubstituiertem N-

Benzyliden-4-methylbenzensulfonamid: PPh; (P59) 10 mol% EZG.

ti2 = 127.9 min (k = 0.00542) t1, = 128.4 min (k = 0.00540)
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Abb. 244 Zeit-Umsatz-Kurve der kinetischen Standard-Reaktion mit methoxysubstituiertem N-

Benzyliden-4-methylbenzensulfonamid: PPh; (P59) 10 mol% EZG.
k=3.43-10" k=3.84-10" k=4.07-10" k=3.94-10"

(Die Bestimmung von Halbwertszeiten muss ausbleiben, da jeweils ein maximaler Umsatz von etwa
40 % erreicht wird.)

5.3  Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

Nachfolgend werden alle notwendigen Daten gezeigt, die zur Reproduktion der theoretischen
Berechnungen erforderlich sind. Es werden die Totalenergien und Enthalpien (in Hartree) auf dem
B98/6-31G(d) und dem MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d) Niveau gezeigt. Existiert mehr als eine
Konformation bei 298.15 K, so sind die einzelnen Werte sowie der Boltzmann-gemittelte Wert fiir die
Enthalpie auf hoherem Niveau aufgefiihrt. Aufgrund zum Teil sehr groer Konformationsrdaume
werden nur Konformationen abgebildet, die mindestens eine Gewichtung von 1% (gerundet)
besitzen. Des Weiteren werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur bis zu zehn Konformationen
pro System dargestellt.
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5.3 Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

Tab. 119 Totalenergien und Enthalpien aller relevanten Konformationen auf unterschiedlichen
theoretischen Niveaus, die zur Berechnung der MCA-Werte notwendig sind.
B98/6-31G(d) MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)
System Etot Hass Etot Hass
CH;" —39.462822 —39.427481 —39.352370 -39.316929
P1 -460.996338 -460.875398 -460.190881 -460.069941
P1-Me* -500.690631 -500.527984 —-499.779587 -499.616940
P2 -812.520264
1 -814.666280 —814.275333 -812.912789 —812.521842
2 -814.667375 —-814.276445 -812.912691 -812.521761
3 -814.666120 —-814.275086 -812.912277 —-812.521243
_4 -814.665189 —814.274055 —-812.912295 -812.521161
_5 -814.666141 —814.275205 -812.912010 -812.521074
_6 —-814.666247 —814.275380 -812.911927 —812.521059
7 -814.665089 —-814.274045 -812.912063 -812.521019
_8 -814.666185 —-814.275235 -812.911940 -812.520990
9 -814.665077 -814.273919 -812.911925 -812.520767
_10 —-814.664967 —-814.273871 -812.911814 -812.520718
P2-Me" -852.080761
1 —854.374538 —853.941503 —-852.515266 —-852.082231
2 —854.374190 —853.941393 —852.514736 —852.081940
_3 —854.373488 —853.940383 —852.514723 —-852.081618
_4 —854.373538 —853.940333 —852.514725 —-852.081520
_5 —854.373439 —853.940354 —-852.514587 —-852.081501
_6 —854.372400 —853.939482 —-852.514139 —-852.081221
7 —854.372327 —853.939451 —852.514043 -852.081167
_8 —854.373274 —853.940189 —852.514213 -852.081127
9 —-854.373179 —853.940210 —852.514058 —852.081088
_10 —854.372322 —853.939355 —852.514046 —852.081079
P3 —499.229506
1 -500.291789 —500.140620 —-499.380925 —-499.229756
2 —500.290437 -500.139265 -499.379363 —499.228192
P3-Me" —539.988433 -539.795575 -538.971818 —538.778959
P4 —-538.389368
1 —539.587192 —539.405864 —538.570888 —538.389560
2 —539.587129 -539.405732 -538.570864 —538.389467
_3 —539.586011 —539.404407 —538.569936 —538.388332
4 —539.585712 -539.404324 —538.569356 —538.387969
_5 —539.585741 —539.404392 —538.569142 —538.387794
P4-Me* -577.940957
1 -579.286127 -579.063048 —578.164383 —577.941304
2 —579.285951 -579.062897 —578.163903 —577.940849
_3 —579.285941 -579.062757 -578.163895 -577.940711
_4 —579.284342 -579.061078 -578.162030 -577.938767
P5 —577.548752
1 —578.882317 -578.670863 —577.760698 —577.549243
2 -578.882307 -578.670812 -577.760706 -577.549211
_3 -578.881414 -578.669729 -577.760384 —577.548699
_4 -578.881118 -578.669561 —577.759884 —577.548327
_5 —578.880980 —578.669528 -577.759134 -577.547682
_6 —578.880980 -578.669524 -577.759129 -577.547673
7 —578.880891 -578.669360 —577.758980 -577.547449
_8 -578.879750 -578.668302 -577.757930 —577.546482
9 -578.877281 —578.665548 —577.755645 -577.543913
P5-Me* -617.102794
1 -618.583673 —-618.330318 -617.356777 -617.103423
2 -618.583473 —-618.329956 -617.356358 -617.102841
_3 -618.583197 —618.329644 —-617.355828 -617.102274
_4 -618.583239 —618.329669 —617.355840 -617.102271
_5 -618.581787 -618.328153 —617.354398 -617.100764
_6 —-618.581665 -618.328057 —-617.354175 -617.100566
7 -618.581633 —-618.328095 -617.354046 -617.100508
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B98/6-31G(d) MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)
System Etot Hyos Etot Haog
8 —-618.578990 -618.325343 —-617.351445 -617.097798
P6 -538.391333
1 -539.589302 -539.408275 -538.572900 -538.391873
2 -539.588174 -539.407153 -538.572003 -538.390982
3 -539.587825 -539.406637 -538.571340 -538.390152
4 -539.587287 -539.406091 -538.571187 -538.389991
5 -539.584413 -539.403125 -538.568058 -538.386770
P6-Me* -577.942235
1 -579.287376 -579.064571 -578.165220 -577.942415
2 -579.284837 -579.062040 -578.162866 —577.940069
P7 -616.712941
1 -618.182248 -617.941090 -616.955068 -616.713910
2 -618.182262 -617.941173 -616.954981 -616.713892
3 -618.181133 -617.940002 —-616.954157 -616.713027
4 -618.180839 —-617.939626 —-616.954237 -616.713024
5 -618.181138 -617.940029 —-616.954087 -616.712978
6 -618.181068 -617.939899 -616.954135 -616.712966
7 -618.181010 -617.939943 —-616.953560 —-616.712493
8 -618.180720 -617.939581 —-616.953597 —-616.712459
9 —-618.179976 -617.938952 —-616.953255 -616.712231
_10 -618.180221 -617.939058 -616.953333 -616.712170
P7-Me* -656.267583
1 —-657.883838 -657.600811 —-656.551384 —-656.268357
2 —-657.883653 —-657.600694 —-656.550788 —-656.267829
3 —-657.883675 —-657.600684 —656.550665 —-656.267674
4 —-657.882065 -657.599070 —-656.549224 —-656.266229
5 —-657.881230 —-657.598164 —656.548959 —-656.265894
6 —-657.881204 —-657.598155 —656.548639 —-656.265590
7 -657.881301 —-657.598035 —-656.548770 —656.265504
8 —-657.881205 -657.598070 —-656.548557 —656.265422
K] -657.881115 -657.598029 —-656.548284 —-656.265198
10 —-657.881245 —-657.598096 —-656.548343 —-656.265194
P8 -695.034802
1 —-696.775018 -696.473798 —-695.337264 —-695.036044
2 —-696.773868 —-696.472765 -695.337118 —-695.036016
3 —-696.773942 —-696.472760 —-695.336405 -695.035223
4 —-696.773798 -696.472344 —-695.336597 -695.035143
5 —-696.773832 -696.472713 —-695.335952 —-695.034834
6 —-696.772606 —-696.471280 —-695.336067 -695.034741
7 —-696.773726 -696.472593 -695.335715 —-695.034582
8 —-696.773083 -696.471843 —-695.335677 —-695.034438
9 —-696.772825 -696.471643 —-695.335565 -695.034383
_10 —-696.772897 —-696.471754 —-695.335420 —-695.034277
P8-Me* -734.593073
1 —736.479952 —736.136800 —-734.937424 —-734.594272
2 —736.479848 —-736.136499 -734.936971 —734.593622
3 —736.479510 —-736.136260 -734.936263 -734.593012
4 -736.478156 —736.134954 —-734.935157 —734.591955
5 —736.477305 -736.133987 —734.934995 —734.591677
6 —736.478036 —-736.134740 —734.934846 —734.591550
7 —736.477364 —-736.134031 —734.934838 —734.591506
8 —736.478124 -736.134734 —734.934891 —734.591501
9 —736.477348 -736.133942 —734.934777 -734.591372
_10 -736.477121 -736.133836 —734.934641 —-734.591356
P9 -577.552930
1 -578.886760 -578.675867 -577.764655 -577.553763
2 -578.885615 -578.674569 —-577.763890 —577.552844
3 -578.885623 —578.674542 —-577.763890 -577.552809
4 -578.885596 —-578.674648 -577.763742 -577.552794
5 -578.884541 -578.673516 -577.763406 -577.552381
6 -578.884756 -578.673738 —-577.763157 -577.552138
7 -578.885276 -578.674266 —-577.763125 -577.552115

251



5.3

Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
8 -578.883458 -578.672354 —-577.762411 -577.551308
9 -578.884029 -578.672918 -577.762227 -577.551116
_10 -578.882154 -578.671111 -577.760311 -577.549267
P9-Me* -617.104612
1 —-618.585691 -618.332926 -617.357773 —-617.105008
2 —-618.584535 -618.331912 -617.357103 —-617.104480
3 -618.583181 -618.330407 —-617.355721 -617.102947
4 -618.582031 -618.329248 -617.355107 -617.102323
P10 -695.036158
1 —-696.777148 -696.476274 —-695.338641 —-695.037768
2 —-696.777175 -696.476313 —-695.338476 —-695.037614
3 -696.775935 -696.475156 -695.337739 —-695.036960
4 —-696.775966 —-696.474952 -695.337879 —-695.036865
5 —-696.775941 -696.474913 —-695.337859 —-695.036831
6 —-696.776029 -696.475133 —-695.337709 —-695.036813
7 —-696.775991 -696.474941 —-695.337855 —-695.036806
8 -696.776020 —-696.475044 -695.337765 —-695.036790
K] —-696.775863 —-696.474745 —-695.337901 -695.036783
10 —-696.776020 —-696.475026 —-695.337768 —-695.036774
P10-Me* —-925.742540
1 -736.480291 -736.137602 —734.936545 —734.593857
2 -736.479259 -736.136327 —734.936061 —-734.593129
3 —736.480161 —-736.137293 —734.935912 —734.593045
4 —736.479238 -736.136291 —734.935899 —734.592953
5 —736.480128 -736.137288 —-734.935737 —734.592896
6 -736.478291 -736.135371 —734.935489 —-734.592569
7 -736.478155 —-736.135325 -734.935320 —734.592489
8 —736.479060 —-736.136198 —734.935219 -734.592357
K] -736.479071 -736.136136 —-734.935236 -734.592301
_10 —736.479083 -736.136105 -734.935251 -734.592273
P11 -616.714334
1 —-618.184164 -617.943271 —-616.956247 —-616.715354
2 -618.182928 —-617.942055 —-616.955563 —-616.714690
3 -618.182977 -617.942136 -616.955465 -616.714624
4 -618.182943 -617.942011 —-616.955532 —-616.714599
5 -618.182953 -617.942028 -616.955398 -616.714473
6 -618.182926 —-617.942005 —-616.955389 -616.714468
7 -618.181892 -617.941003 —-616.955143 —-616.714254
8 -618.181868 —-617.940899 —-616.955212 -616.714243
9 -618.181974 -617.940892 —-616.955258 -616.714176
_10 -618.182118 -617.941320 -616.954865 -616.714067
P11-Me" -656.266368
1 —-657.883498 -657.600804 —-656.549780 —-656.267086
2 —-657.882355 —-657.599641 —-656.549179 —656.266464
3 —-657.882355 —-657.599644 —-656.549175 —-656.266463
4 —-657.882290 —-657.599642 —-656.548983 —-656.266336
5 —-657.881308 -657.598600 —656.548807 —-656.266099
6 —-657.881098 -657.598463 —-656.547916 —-656.265282
7 —-657.879875 —-657.597252 —-656.547512 —-656.264889
8 —-657.880049 -657.597323 —-656.547302 —-656.264576
9 —-657.878901 -657.596178 —-656.546937 —-656.264214
_10 —-657.879787 —-657.596989 —656.546839 —-656.264042
P12 -655.875754
1 —-657.481573 -657.210795 —-656.147812 -655.877035
2 —-657.480303 -657.209548 —-656.147156 -655.876401
3 —-657.480346 -657.209510 —-656.147166 —655.876330
4 —-657.480376 -657.209644 —-656.147039 —-655.876307
5 —-657.480275 -657.209460 —-656.147051 —-655.876236
6 —-657.480303 -657.209471 -656.147063 -655.876231
7 —-657.480310 —-657.209546 —-656.146962 —-655.876198
8 —-657.480330 —-657.209522 —656.146950 —-655.876142
9 —-657.479279 —-657.208494 —656.146891 —-655.876106
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B98/6-31G(d) MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)
System Etot Hyos Etot Haog
_10 —-657.479270 -657.208358 —656.147002 —-655.876090
P12-Me* —-695.427969
1 -697.181147 -696.868538 —-695.741606 —-695.428997
2 —-697.180005 -696.867436 -695.741122 —-695.428553
3 —-697.178870 —-696.866356 —-695.740825 —-695.428311
4 —-697.179907 —-696.867239 —695.740899 —-695.428232
5 —-697.179947 -696.867302 —-695.740785 —-695.428140
6 -697.178805 —-696.866239 —-695.740342 -695.427776
7 —-697.177904 -696.865225 -695.740361 —-695.427681
8 —-697.178754 -696.866050 —695.740339 —-695.427635
9 —-697.178747 —-696.866248 —-695.739910 —-695.427411
_10 -697.178708 —-696.865998 —-695.740082 -695.427372
P13 -695.037213
1 —-696.778965 -696.478251 -695.339383 —-695.038669
2 —-696.777699 —-696.476968 —-695.338792 —-695.038061
3 —-696.777709 -696.476949 —-695.338749 —-695.037990
4 —-696.776695 -696.475918 -695.338729 —-695.037952
5 —-696.777714 -696.476955 —-695.338707 —-695.037947
6 —-696.777723 —-696.476952 —-695.338699 —-695.037928
7 —-696.776700 —-696.475895 —-695.338684 —-695.037879
8 —-696.777665 -696.476970 —-695.338569 -695.037873
K] —-696.777753 —-696.477009 —-695.338595 —-695.037852
10 —-696.777684 —-696.476997 —-695.338536 —-695.037849
P13-Me" -734.589493
1 —736.478692 —-736.136166 —734.933340 —734.590814
2 -736.477587 -736.135027 —734.932890 —734.590329
3 -736.477466 -736.134990 -734.932722 —-734.590246
4 —736.476534 —-736.133915 —-734.932786 —734.590167
5 —736.477439 —736.134892 —734.932497 —734.589950
6 -736.477434 -736.134789 —734.932559 —734.589914
7 -736.475418 -736.132849 —-734.932288 —734.589719
8 -736.476285 -736.133631 —-734.932237 —734.589583
9 —736.475455 -736.132711 —-734.932257 —734.589513
10 —736.476407 —-736.133736 —-734.932146 —734.589474
P14 -734.198790
1 -736.076339 —735.745771 —734.530938 —734.200370
2 -736.070760 —735.743263 —734.527756 —734.200259
3 -736.075078 —735.744549 —734.530294 —734.199766
4 —736.075087 —735.744518 —734.530269 —734.199699
5 —736.075049 —735.744570 —734.530153 —734.199674
6 —736.075087 —735.744417 —734.530309 —734.199639
7 -736.075112 —735.744430 -734.530313 —734.199631
8 —736.075058 —735.744505 -734.530161 —734.199608
K] —736.073965 —735.743426 —-734.530115 —734.199576
_10 —736.075100 —735.744430 —734.530234 —734.199564
P14-Me* -773.751125
1 —775.776172 —-775.403730 —774.125007 —773.752565
2 -775.775057 -775.402718 —-774.124560 —-773.752222
3 —775.774984 -775.402565 —774.124459 —-773.752040
4 —775.774905 —775.402534 —774.124342 -773.751971
5 —775.774088 —-775.401530 —774.124508 —773.751950
6 —775.772171 —775.399739 —774.124343 —773.751911
7 —775.774763 —775.402445 —774.124189 —773.751871
8 —775.773022 —775.400524 —774.124260 —773.751762
9 —775.774884 —775.402466 —774.124141 -773.751723
_10 —775.772943 —775.400461 —774.124060 -773.751577
P15 -537.191893
1 -538.345989 -538.188633 -537.349319 -537.191963
2 -538.342312 -538.184924 -537.345605 -537.188217
P15-Me* -578.042476 -577.843397 -576.939188 -576.740109
P16 -614.313661
1 —-615.695093 -615.501506 —-614.507499 -614.313912

253



5.3

Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
2 —-615.692343 —-615.498599 —-614.505189 -614.311445
3 —-615.692047 -615.498273 —-614.504346 -614.310572
P16-Me* -653.863612
1 —655.394224 -655.158559 —-654.099690 -653.864024
2 —-655.393933 -655.158173 —-654.098930 -653.863170
3 —-655.393096 —-655.157511 —-654.098127 —-653.862542
P17 -691.435173
1 —-693.043842 -692.813807 -691.665471 -691.435436
2 -693.041564 -692.811529 -691.663637 -691.433602
3 —-693.038571 -692.808464 -691.661113 -691.431006
P17-Me* -730.988661
1 —732.746080 —732.473852 -731.261227 —730.988999
2 —732.746007 —732.473804 -731.261194 —730.988991
3 —732.745680 —732.473451 -731.260386 -730.988156
4 —732.744884 —732.472684 —731.259551 -730.987351
5 —732.744521 —732.472362 —731.258799 —730.986640
6 —732.742665 -732.471431 —731.256499 —730.985264
P18 -576.354625
1 -577.648530 -577.460788 -576.542706 -576.354964
2 -577.647685 —-577.460060 -576.542283 -576.354658
3 -577.647391 -577.459517 -576.541616 -576.353742
4 -577.646116 —-577.458234 -576.539961 -576.352079
P18-Me" -615.906429
1 —-617.348441 -617.118870 -616.136226 —-615.906656
2 —-617.346862 -617.117303 —-616.134344 —-615.904786
P19 -692.639671
1 —-694.300547 —-694.046038 —-692.895067 —-692.640558
2 —-694.299433 —-694.045029 —-692.894530 —-692.640127
3 —-694.299517 —-694.045025 —-692.894137 —-692.639646
4 —-694.299094 —-694.044469 —-692.894077 —-692.639452
5 —-694.298681 —-694.044150 —-692.893776 —-692.639245
6 —-694.297931 —-694.043425 -692.892881 —-692.638374
7 —-694.298167 —-694.043693 —-692.892735 —-692.638260
8 —-694.298163 —-694.043566 —-692.892847 —-692.638250
K] —-694.297543 —-694.042879 -692.892741 —-692.638077
_10 —-694.297826 —-694.043058 -692.892832 —-692.638064
P19-Me" -732.196074
1 —734.005503 —733.708938 —732.493156 —732.196592
2 —734.004978 —733.708285 —732.492939 —732.196245
3 —734.005286 —733.708632 —732.492784 —732.196130
4 —734.003454 —733.706876 —732.491555 —732.194977
5 —734.003879 -733.707420 -732.491316 —732.194857
6 —734.003477 —733.706863 —732.490889 —732.194276
7 —734.002346 —733.705804 —732.489462 —732.192920
8 —-734.001514 —733.704686 —732.489328 —732.192500
9 —733.999854 —733.703109 —732.487801 -732.191056
P20 -808.925527
1 -810.952285 -810.630998 —-809.247810 -808.926523
2 -810.950983 -810.629604 -809.247147 —-808.925768
3 -810.950852 -810.629411 -809.247009 -808.925568
4 -810.949659 -810.628393 -809.246334 —-808.925069
5 -810.949518 -810.628142 -809.245961 -808.924585
6 -810.949138 -810.627765 -809.245826 -808.924453
7 -810.949582 -810.628069 -809.245939 -808.924427
8 -810.949181 -810.627638 -809.245818 -808.924275
9 -810.948110 -810.626634 -809.245078 -808.923602
_10 -810.948024 -810.626645 -809.244832 -808.923452
P20-Me* -848.485656
1 -850.660901 -850.297246 -848.849889 -848.486233
2 -850.660825 -850.297065 -848.849980 -848.486220
3 -850.660927 -850.297213 —-848.849546 —-848.485833
4 -850.660715 -850.296892 —-848.849535 —-848.485712
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5 —850.659964 —850.296287 —848.849114 —848.485438
_6 —850.659263 —850.295624 —848.848703 —848.485065
7 —850.659420 —850.295725 —848.848509 —848.484814
_8 —850.658729 —850.295072 —848.847943 —848.484286
9 —850.658177 —850.294507 —848.847485 —848.483814
_10 —850.658818 —850.295069 —848.847535 —848.483786
P21 -615.548621
1 —616.974756 —-616.756123 —615.767613 —615.548980
2 —616.972323 —-616.753756 —615.765989 —615.547422
3 —616.972428 —-616.753513 —615.764823 —615.545908
4 —616.969827 —-616.750962 —615.762915 —615.544051
P21-Me" —656.675630 —656.415057 —655.362436 -655.101863
P22 -771.026414
1 —772.951878 —772.635396 —-771.343606 —-771.027124
2 —772.950858 —772.634361 —771.342818 —771.026322
3 —772.949058 —772.632482 —771.342119 —771.025543
_4 —772.949803 —772.633309 —771.341926 —771.025432
_5 —772.950813 —772.634355 —771.340896 —771.024438
_6 —772.948254 —772.631658 —771.340896 —771.024300
7 —772.946664 —-772.630120 —-771.340017 —771.023473
_8 —772.947117 —772.630489 —771.338976 —771.022348
9 —772.947611 —772.631019 —771.338879 —771.022287
P22-Me" -810.586007
1 —-812.659316 -812.300771 —-810.945189 —-810.586644
2 —-812.657985 —-812.299400 —-810.943854 —-810.585269
3 —-812.658201 —-812.299520 —810.943661 —810.584980
_4 —-812.657911 —-812.299181 —-810.943708 —-810.584977
5 —-812.655693 —-812.296909 —-810.942139 —-810.583355
_6 —-812.654001 —-812.295290 —-810.940385 -810.581674
P23 -926.504276
1 —928.926292 -928.511862 —926.919497 —926.505067
2 —-928.926236 -928.511821 —926.919422 -926.505006
3 -928.925350 —928.510849 -926.918306 -926.503805
4 -928.922901 -928.508590 —-926.917255 -926.502943
_5 —928.924535 -928.510355 —-926.917111 —926.502931
_6 —928.924810 -928.510251 —926.917264 —926.502705
7 —928.924830 —-928.510287 -926.917230 -926.502686
_8 —-928.924811 —-928.510267 -926.917216 -926.502672
9 —928.924664 -928.510014 —926.917154 —926.502504
_10 —-928.922635 -928.508092 —926.916522 —926.501979
P23-Me" -966.069098
1 —-968.639512 —-968.182722 -966.526451 -966.069661
2 —-968.639326 -968.182479 —966.526277 —966.069430
3 —-968.638236 -968.181448 —966.525667 —966.068879
4 —-968.638674 -968.181748 —966.525099 —966.068173
_5 -968.638585 -968.181718 -966.524450 -966.067583
_6 -968.637786 -968.180797 -966.524186 -966.067196
7 —968.634666 -968.178090 —966.522303 —966.065726
_8 —-968.634770 -968.177865 —966.522539 —966.065634
9 -968.635863 -968.178898 -966.522588 -966.065624
_10 —-968.634453 -968.177565 -966.522258 -966.065369
P24 -654.719362
1 —656.279581 -656.030734 —654.968567 —654.719721
2 —656.278069 -656.029107 —654.966692 —654.717730
_ —656.276782 —656.027764 —654.966339 —654.717321
P24-Me" —695.981191 —695.690430 —694.563909 -694.273148
P25 -849.368146
1 —-851.561080 —-851.184125 —849.745811 —849.368856
2 —851.559589 —-851.182731 —849.744344 —849.367486
_3 —851.559235 —-851.182187 —849.743591 —849.366543
_4 —851.558011 —-851.181065 —849.743344 —849.366397
5 —851.556434 —-851.179573 —849.741995 —849.365134
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6 -851.557367 -851.180686 —-849.741693 —-849.365012

7 -851.556992 -851.179918 —-849.742018 —-849.364944

8 -851.557436 -851.180642 -849.741600 -849.364806

9 -851.556505 -851.179489 -849.741805 -849.364789

_10 -851.557277 -851.180418 —849.740953 —-849.364094
P25-Me* -888.929229
1 -891.270251 -890.851153 -889.348727 -888.929629

2 -891.268276 -890.849204 -889.346754 -888.927681

3 -891.267660 -890.848531 -889.345823 -888.926694

4 —-891.266894 -890.847693 —-889.345554 -888.926353

P26 -1044.015602
1 -1046.839178 -1046.334212 -1044.521476 -1044.016511
2 -1046.837691 -1046.332564 -1044.519801 -1044.014674

3 —-1046.837156 —-1046.332032 -1044.519312 -1044.014188
4 —-1046.836104 —-1046.331159 -1044.518985 -1044.014040

5 -1046.836771 -1046.331715 -1044.518903 -1044.013847

6 -1046.836643 -1046.331853 -1044.518182 -1044.013392

7 -1046.835104 -1046.330102 -1044.518291 —-1044.013289

8 —-1046.835141 —-1046.329905 -1044.518274 -1044.013038

9 —-1046.834729 -1046.329608 -1044.517996 -1044.012876

_10 —-1046.836320 -1046.331111 —-1044.517996 -1044.012787
P26-Me* -1083.582284
1 —-1086.554290 —-1086.006709 -1084.130727 -1083.583146

2 —-1086.553596 -1086.006194 -1084.130105 -1083.582703

3 —-1086.551723 —-1086.004412 -1084.128335 -1083.581025

4 —-1086.551798 -1086.004257 -1084.128346 -1083.580805

5 —-1086.551906 -1086.004324 -1084.128156 -1083.580574

6 —-1086.551905 —-1086.004303 -1084.128159 -1083.580557

7 —-1086.551906 -1086.004284 -1084.128172 -1083.580550

8 —-1086.551403 -1086.003945 -1084.127374 -1083.579916

K] —-1086.550794 -1086.003232 -1084.127234 -1083.579671

10 —-1086.550796 -1086.003243 -1084.127223 -1083.579670

P27 -693.870295
1 —695.565864 -695.286831 —-694.150273 —-693.871240

2 —695.565569 —-695.286448 —-694.149777 —-693.870656

3 —-695.565119 —695.285994 —-694.149430 -693.870305

4 —-695.565140 —-695.285947 —-694.149059 —-693.869867

5 —-695.563715 —-695.284493 -694.148773 —-693.869551

6 —695.564706 —-695.285578 —-694.148555 —-693.869427

7 —-695.564180 -695.285160 —-694.147992 —-693.868973

8 —-695.564414 —-695.285052 —-694.148270 —-693.868909

9 —-695.564010 —-695.284734 -694.147778 —-693.868502

_10 —-695.563508 -695.284603 —-694.147369 —-693.868464
P27-Me* -733.425226
1 —735.268597 —734.947693 —733.746676 -733.425772

2 -735.267731 —734.946821 —733.745726 —733.424816

3 —735.267503 —734.946515 —733.745522 —733.424534

4 -735.267672 —734.946690 —733.745341 —733.424358

5 —735.263342 —734.942072 —733.741755 —733.420485

P28 -733.026120
1 —734.856508 —734.547284 —733.336521 -733.027298

2 —734.855742 —734.546508 —733.335633 —733.026399

3 —734.855695 —734.546304 —733.335512 -733.026120

4 —734.855062 —734.545734 —733.334882 —733.025554

5 —734.854507 —-734.545246 -733.334401 -733.025140

6 —734.855184 —734.545799 —733.334488 -733.025102

7 —734.854862 —734.545511 —733.334310 —733.024958

8 —734.854796 —734.545735 —733.333969 —733.024908

9 —734.854747 —734.545264 —733.334097 -733.024614

_10 —734.854973 —-734.545233 —733.334247 -733.024507
P28-Me" -772.581520
1 —774.559796 —774.208751 —-772.933376 —772.582331
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5.3 Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

B98/6-31G(d) MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)
System Etot Hyos Etot Haog
2 —774.558999 —774.207760 —772.932402 —-772.581162
3 —774.558485 —774.207244 —772.931839 —772.580599
4 —774.558108 —774.207029 —772.931544 —772.580465
5 —774.557802 —774.206535 -772.931135 —772.579867
6 —774.557925 —774.206545 —772.930876 —772.579495
7 —-774.557206 —774.205927 —772.930220 —772.578941
8 —774.556197 —774.205019 —772.929484 —772.578307
9 —774.556867 —774.206024 —772.928862 —772.578020
_10 —774.555741 —774.204282 —772.929037 —772.577579
P29 -772.184110
1 —774.148537 —773.809345 —772.524449 —772.185257
2 —-774.147396 —773.808055 —772.522722 —772.183380
3 —-774.147541 -773.807817 —772.522953 -772.183228
4 —774.147491 —773.808270 —772.522177 —772.182957
5 —774.147232 —773.807578 —772.522482 —772.182827
6 —774.146481 —773.807253 —772.521248 —772.182020
7 —774.146605 —773.807252 —-772.521222 —772.181869
8 —774.146681 —773.807236 —-772.521278 —772.181834
9 —774.146572 —773.807280 —772.521047 —772.181755
10 —774.146216 —773.806826 —-772.520714 —-772.181324
P29-Me* -811.740055
1 -813.852445 -813.471315 -812.121932 -811.740802
2 -813.851074 -813.470063 -812.119388 -811.738377
3 -813.850291 -813.469630 -812.118852 -811.738191
4 -813.850400 -813.469156 -812.119377 -811.738133
5 -813.850628 -813.469575 -812.118826 -811.737772
6 -813.850166 -813.469072 -812.118299 -811.737205
7 -813.849773 -813.468771 -812.117648 -811.736646
8 -813.849772 -813.468764 -812.117650 -811.736643
K] -813.849588 -813.468452 -812.117751 -811.736615
_10 -813.849605 -813.468344 -812.117648 -811.736388
P30 -811.343906
1 -813.444134 —-813.074459 -811.714672 -811.344997
2 -813.443692 -813.074281 -811.714320 -811.344908
3 -813.443446 -813.073843 -811.714442 -811.344838
4 -813.443464 -813.074163 -811.714115 -811.344814
5 -813.443512 -813.074100 -811.714181 -811.344769
6 -813.443359 -813.074075 -811.713993 -811.344709
7 -813.443535 -813.073944 -811.714031 -811.344439
8 -813.443263 -813.074065 -811.713544 -811.344346
9 -813.443010 -813.073580 -811.713204 -811.343774
_10 -813.443261 -813.073753 -811.713240 -811.343732
P30-Me* -850.900387
1 -853.147827 -852.736571 -851.312573 -850.901317
2 -853.147974 -852.736755 -851.312495 —-850.901276
3 -853.147664 -852.736508 -851.312067 -850.900911
4 -853.147606 —-852.736529 -851.311596 -850.900518
5 -853.147636 -852.736304 -851.311812 —-850.900480
6 -853.147301 -852.735873 -851.311583 -850.900155
7 -853.147212 -852.735918 -851.311100 -850.899806
8 -853.145227 -852.734375 -851.310576 -850.899724
9 -853.146428 -852.735308 -851.310844 -850.899724
_10 -853.145963 -852.735040 -851.310645 -850.899722
P31 -538.393636
1 -539.588244 -539.407327 -538.574773 -538.393856
_ -539.586615 -539.405739 -538.572794 -538.391918
P31-Me" -579.286326 -579.063815 -578.166742 -577.944232
P32 -616.715989
1 -618.178225 -617.937456 -616.957188 -616.716419
2 -618.176618 -617.935883 -616.955395 -616.714660
3 -618.176410 -617.935504 —-616.955300 —-616.714394
4 —-618.174007 -617.933244 —-616.952165 -616.711402
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5.3

Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
5 -618.173375 -617.932525 —-616.951720 -616.710871
P32-Me* -656.270876
1 —-657.881357 -657.598580 -656.554033 —-656.271256
2 —-657.879374 -657.596685 -656.551872 -656.269183
3 —-657.878696 —-657.595912 —-656.551172 —-656.268388
4 —-657.877891 -657.595206 —-656.550362 —-656.267677
P33 -695.035243
1 —-696.764415 -696.463812 -695.336484 -695.035881
2 —-696.763341 -696.462502 -695.335357 —-695.034518
3 —-696.762638 -696.461873 —-695.334389 —-695.033624
4 —-696.762440 -696.461212 —-695.334289 —-695.033061
5 -696.762039 -696.461116 -695.333609 —-695.032686
6 -696.762066 —-696.461454 -695.333293 -695.032681
7 —-696.760293 -696.459351 —-695.332179 -695.031238
P33-Me* -734.594174
1 -736.471871 -736.129126 -734.937546 —734.594802
2 -736.471122 -736.128196 —734.936952 —734.594025
3 —736.469445 -736.126517 -734.935041 -734.592113
4 —736.469539 —736.126489 —734.935065 -734.592016
5 —736.469481 —736.126460 —734.934993 -734.591972
6 —736.468954 -736.125966 —734.934333 —734.591345
7 -736.469182 -736.126158 —734.934256 —-734.591233
8 —736.468365 —-736.125385 —734.933808 —734.590828
9 —736.468083 —736.124927 —734.933406 —734.590250
P34 -578.882974 -578.672922 -577.769460 -577.559408
P34-Me* —-618.584037 -618.332107 -617.364198 -617.112268
P35 —-696.762757 -696.463368 —-695.342492 -695.043102
P35-Me" -736.470129 —-736.128730 —734.943311 -734.601912
P36 -814.630252 -814.240491 -812.904321 -812.514560
P36-Me" -854.343293 -853.911353 —-852.510367 -852.078427
P37 -577.553925
1 -578.883871 -578.672968 —577.765547 —577.554644
2 -578.883036 -578.672148 —577.764909 -577.554020
3 -578.882644 -578.671852 -577.763876 -577.553084
4 -578.882365 -578.671603 —-577.763649 —-577.552887
5 -578.882496 -578.671729 —-577.763638 -577.552872
6 -578.881982 -578.670986 -577.763758 -577.552762
7 -578.881272 -578.670394 -577.762826 -577.551948
8 -578.878994 -578.668211 —-577.759887 -577.549104
P37-Me* -617.105979
1 -618.583606 -618.330943 -617.359038 -617.106375
2 -618.581784 -618.329012 -617.357328 —-617.104556
3 —-618.581637 -618.328859 -617.357119 -617.104341
P38 -695.037608
1 —-696.769462 -696.468902 —-695.339258 —-695.038698
2 —-696.769676 —-696.469003 -695.339315 —-695.038642
3 —-696.768865 -696.468105 —-695.338704 —-695.037945
4 —-696.768724 —-696.468085 —-695.338493 —-695.037854
5 —-696.769547 —-696.468604 —-695.338778 —-695.037836
6 —696.768652 -696.467722 -695.338453 -695.037523
7 —-696.767529 -696.466704 —-695.337658 —-695.036833
8 —-696.767930 —-696.467167 —-695.337530 —-695.036767
9 —-696.768030 —-696.467152 —-695.337565 —-695.036687
_10 —-696.768135 —-696.467386 —-695.337418 —-695.036669
P38-Me" -734.594689
1 —736.475360 -736.132526 -734.938796 -734.595962
2 —736.473285 -736.130519 -734.937123 —734.594357
3 —736.473342 -736.130759 —734.936649 —734.594066
4 -736.472913 -736.130122 —734.936560 -734.593768
5 -736.473301 -736.130487 —734.936525 -734.593711
6 -736.473289 -736.130547 —734.936394 —734.593652
7 —736.473096 -736.130128 —734.936603 —734.593635
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5.3 Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

B98/6-31G(d) MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)
System Etot Hyos Etot Haog
8 —736.473265 -736.130472 —734.936380 —734.593587
B —736.472648 -736.129835 -734.936028 -734.593215
_10 —-736.472653 -736.129812 —-734.935768 -734.592926
P39 -655.880805
1 —-657.474171 -657.204115 —-656.151369 —-655.881313
2 —-657.473389 -657.203208 —-656.151007 —-655.880826
3 —-657.474010 -657.203849 —-656.150948 -655.880787
4 —657.474097 -657.204025 —-656.150856 -655.880784
5 -657.471193 —-657.201004 -656.148214 -655.878024
6 —-657.470503 -657.200346 —-656.147635 —-655.877478
7 —-657.470148 —-657.199958 —-656.147605 —-655.877415
8 -657.470330 —-657.200165 -656.147370 -655.877205
9 —-657.469936 —-657.199566 -656.147470 -655.877100
_10 —-657.470263 -657.200063 —-656.147184 —-655.876984
P39-Me* -695.435679
1 —-697.177200 —-696.865289 —-695.747936 —-695.436026
2 —-697.176367 -696.864097 —-695.747334 —-695.435064
3 —-697.173438 —-696.861365 —-695.744146 —-695.432073
4 -697.173239 -696.861160 —-695.744073 —-695.431994
5 —-697.171638 -696.859470 —-695.742883 —-695.430716
P40 -616.714499
1 -618.178677 -617.937839 —-616.956274 —-616.715436
2 -618.178085 -617.937532 —-616.954657 -616.714104
3 -618.177047 -617.936184 —-616.954391 -616.713528
4 -618.177077 -617.936166 —-616.954231 -616.713320
5 -618.176987 -617.936145 -616.954070 -616.713228
6 -618.176742 —-617.935685 —-616.953926 —-616.712870
7 —-618.176563 —-617.935467 —-616.953930 -616.712834
8 —-618.176051 -617.935127 —-616.952779 -616.711855
K] -618.175857 -617.935047 -616.952637 -616.711827
_10 -618.174729 -617.933832 -616.952051 -616.711154
P40-Me" -656.267113
1 —-657.879057 —-657.596525 —-656.550197 —656.267665
2 —-657.878149 —-657.595612 —656.549339 —-656.266802
3 —-657.878017 —-657.595163 —-656.548873 —-656.266019
4 —-657.877507 —-657.594652 —656.548467 —-656.265611
5 —-657.876095 —-657.593317 —-656.546820 —-656.264042
P41 -773.359217
1 —775.359947 —774.999337 —773.721355 —773.360745
2 —775.359800 —774.999166 —773.720854 —-773.360220
3 —775.359839 —774.999247 —773.720787 —773.360195
4 —775.358620 —774.997717 —773.719961 —773.359058
5 —775.358643 —774.997631 —773.719999 —773.358986
6 —775.358622 —774.997920 —773.719651 —773.358949
7 —775.358486 —774.997535 —773.719812 —773.358862
8 —775.357652 —774.996990 —773.719491 —773.358829
9 —775.358150 —774.997631 -773.719175 —773.358656
_10 —775.358506 —774.997568 —773.719543 —773.358604
P41-Me* -812.916776
1 -815.065490 -814.662474 -813.321103 -812.918087
2 -815.065391 -814.662205 -813.320871 -812.917685
3 -815.065840 -814.662598 -813.320919 -812.917677
4 -815.064875 -814.661925 -813.320434 -812.917483
5 -815.064827 -814.661872 -813.320266 -812.917311
6 -815.065044 -814.662293 -813.320048 -812.917296
7 -815.064918 -814.661941 -813.320185 -812.917208
8 -815.064271 -814.661731 -813.319682 -812.917142
9 -815.064768 -814.661892 -813.319810 -812.916933
_10 -815.064338 -814.661584 -813.319640 -812.916886
P42 -616.715725
1 -618.181148 -617.940393 —-616.957332 —-616.716577
2 -618.180143 -617.939416 —-616.957095 -616.716368
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
3 -618.180226 -617.939613 —-616.956806 -616.716193
4 —-618.179953 -617.939216 —-616.955684 —-616.714947
5 -618.179408 —-617.938466 -616.955821 -616.714879
6 -618.179745 -617.938975 -616.955589 -616.714819
7 —-618.179864 -617.939042 —-616.955485 —-616.714663
8 -618.178983 -617.938170 —-616.955474 —-616.714662
9 -618.178653 -617.937828 —-616.955134 -616.714309
_10 -618.178574 -617.937802 -616.955054 -616.714282
P42-Me* -656.268658
1 —-657.881697 -657.599141 —-656.551645 —656.269089
2 —-657.880856 -657.598258 —-656.551596 —-656.268998
3 -657.879792 —-657.597229 -656.550126 —-656.267563
4 -657.879823 -657.597176 —-656.550006 —-656.267359
5 —-657.878495 -657.595816 —-656.549367 —656.266689
6 —-657.878343 -657.595604 —656.548863 —-656.266124
7 —-657.877581 —-657.594944 —-656.547671 —656.265034
P43 -655.876283
1 -657.476032 —-657.205357 —-656.148357 —-655.877682
2 —657.476064 -657.205110 —-656.148292 —-655.877338
3 —-657.475043 -657.204118 —-656.147977 —655.877052
4 —-657.475554 —-657.205012 —-656.146704 —-655.876162
5 —-657.475499 -657.204861 —-656.146628 —-655.875991
6 —657.474646 -657.203841 —-656.146722 —-655.875917
7 —-657.474621 —-657.203846 —656.146532 —655.875757
8 —-657.474483 —-657.203729 —-656.146417 —655.875663
K] —-657.474438 -657.203550 —-656.146372 —-655.875483
_10 —-657.474444 —-657.203583 —-656.146230 —-655.875370
P43-Me" -695.429682
1 -697.177131 -696.864491 —-695.743110 —-695.430471
2 —-697.176293 -696.863576 —-695.742789 —-695.430072
3 -697.177210 —-696.864326 —-695.742912 —-695.430028
4 -697.176771 —-696.864264 —695.742455 —-695.429948
5 —-697.176596 -696.863990 —695.742483 —-695.429877
6 —-697.175653 -696.863057 —-695.741995 —-695.429399
7 -697.175212 —-696.862627 —-695.741671 —-695.429086
8 —-697.175592 —-696.863036 —695.741469 —-695.428912
9 —-697.175733 -696.863127 —-695.741453 —-695.428847
_10 —-697.176070 -696.863221 —695.741555 —-695.428707
P44 -655.876484
1 —-657.47855 -657.20785 -656.14905 -655.878351
2 —-657.47747 —-657.20671 -656.14895 -655.878187
3 —-657.47772 —-657.20700 -656.14858 —655.877869
4 —-657.47653 —-657.20568 -656.14871 —-655.877862
5 —-657.47736 —-657.20666 -656.14832 —-655.877618
6 -657.47715 —-657.20643 -656.14801 —-655.877283
7 —-657.47642 —-657.20562 -656.14772 —-655.876926
8 —-657.47633 —-657.20568 -656.14756 -655.876910
9 —-657.47676 —-657.20603 —-656.14758 —655.876846
_10 —-657.47733 —-657.20669 -656.14736 —-655.876713
P44-Me' -695.430584
1 —-657.47855 —-657.20785 -656.14905 -655.878351
2 —-657.47747 —-657.20671 -656.14895 —-655.878187
3 —-657.47772 —-657.20700 -656.14858 —655.877869
4 —-657.47653 —-657.20568 -656.14871 —-655.877862
5 —-657.47736 —-657.20666 -656.14832 -655.877618
6 —-657.47715 —-657.20643 -656.14801 -655.877283
7 —-657.47642 —-657.20562 -656.14772 —655.876926
8 —-657.47633 —-657.20568 -656.14756 —655.876910
9 —-657.47676 -657.20603 -656.14758 —-655.876846
_10 —-657.47733 —-657.20669 -656.14736 -655.876713
P45 -695.038191
1 —-696.773316 —-696.472594 —695.340422 —-695.039700

260



5.3 Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

B98/6-31G(d) MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)
System Etot Hyos Etot Haog
2 —-696.772416 -696.471526 —-695.340153 —-695.039263
3 —-696.772928 -696.472449 —-695.338743 —-695.038264
4 —-696.771988 -696.471459 -695.338784 -695.038255
5 -696.772008 -696.471410 -695.338766 -695.038168
6 —-696.771830 -696.471078 —-695.338445 —-695.037693
7 —-696.771784 -696.471044 —-695.338392 —-695.037652
8 —-696.771652 -696.471173 —-695.338011 —-695.037532
9 -696.770798 —-696.470068 -695.338236 -695.037506
_10 -696.771351 —-696.470530 -695.338270 —-695.037449
P45-Me* -734.592511
1 —736.474253 -736.131777 —734.935785 —734.593309
2 -736.475233 -736.132581 —734.935851 —734.593199
3 —-736.474662 -736.132244 —-734.935309 —734.592890
4 —736.474905 -736.132495 -734.935267 —734.592857
5 —736.473553 -736.131120 —734.934865 —734.592432
6 -736.473703 -736.131373 —734.934632 —734.592302
7 -736.473773 -736.131166 —734.934894 —734.592287
8 —736.472560 -736.130061 —734.934530 —734.592031
9 —736.473404 —-736.130579 —734.934654 -734.591828
10 -736.472751 —-736.130313 —734.934204 —-734.591766
P46 -577.556719
1 -578.886465 -578.676024 -577.767603 -577.557161
2 -578.885522 -578.675023 -577.766660 -577.556161
3 -578.884510 -578.673982 -577.765756 -577.555227
4 -578.882279 -578.671646 -577.763566 -577.552934
5 -578.881459 -578.670819 —-577.762256 -577.551616
P46-Me* -617.106709
1 —-618.583929 -618.331600 -617.359130 —-617.106801
2 -618.581109 -618.328607 —-617.355924 -617.103422
P47 -695.043972
1 —-696.776563 -696.476650 —695.344690 —-695.044777
2 —-696.776633 —-696.476686 —-695.344523 —-695.044576
3 —696.775424 —-696.475499 —695.344040 —-695.044115
4 —-696.775787 —-696.475855 —-695.343936 —695.044004
5 —-696.775611 —-696.475659 —695.343800 —-695.043848
6 —696.775546 —-696.475518 -695.343603 —-695.043576
7 —-696.774817 —-696.474825 —-695.343164 -695.043173
8 —-696.774639 —-696.474559 —-695.342872 —-695.042792
9 —-696.774720 —-696.474593 —-695.342910 —-695.042784
_10 —696.774564 —-696.474616 —695.342699 —-695.042750
P47-Me* -734.596465
1 -736.476703 —736.134674 —734.939499 —734.597470
2 —736.476635 —736.134466 —734.939039 —734.596870
3 —736.476555 —736.134548 —734.938738 -734.596731
4 —736.476433 -736.134376 —734.938769 —-734.596712
5 -736.476517 —736.134645 —734.938568 —734.596695
6 —736.476409 —-736.134380 —734.938617 —734.596588
7 —736.475762 -736.133699 —734.938612 —734.596549
8 -736.476114 —736.134160 —734.938435 —734.596481
9 —736.475926 —-736.133960 -734.937814 —734.595848
_10 —736.475745 -736.133708 —734.937754 -734.595717
P48 -812.531519
1 -814.665707 -814.276335 -812.921906 -812.532534
2 -814.665956 -814.276581 -812.921774 -812.532399
3 -814.665462 -814.276121 -812.921337 -812.531997
4 -814.665061 -814.275638 -812.920948 -812.531524
5 -814.664644 -814.275127 -812.921029 -812.531513
6 -814.664961 -814.275466 -812.920998 -812.531503
7 -814.664958 -814.275423 -812.920993 -812.531458
8 -814.664945 -814.275457 -812.920902 -812.531414
9 -814.664124 -814.274512 -812.920558 -812.530947
10 -814.663582 -814.274153 -812.920194 -812.530764
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
P48-Me* -852.086758
1 -854.368709 -853.936905 -852.519824 -852.088021
2 -854.368442 -853.936798 -852.519273 -852.087629
3 —-854.368456 -853.936803 -852.519235 -852.087582
4 -854.368129 -853.936341 -852.519009 -852.087221
5 -854.367735 -853.936060 -852.518840 -852.087165
6 -854.368436 -853.936690 -852.518887 -852.087140
7 -854.367974 -853.936375 -852.518634 -852.087035
8 —-854.368096 -853.936345 -852.518617 -852.086866
9 -854.368033 -853.936100 -852.518735 -852.086801
_10 -854.368320 -853.936514 -852.518608 -852.086802
P49 -655.884230
1 —-657.477042 -657.207331 —-656.154297 —-655.884587
2 —-657.476683 -657.207036 —-656.154089 —655.884442
3 —-657.477050 -657.207304 —-656.153948 —655.884202
4 —-657.476907 -657.207302 —-656.153763 —-655.884158
5 -657.476841 —-657.207278 -656.153714 -655.884151
6 —-657.476854 -657.207150 —-656.153821 —-655.884117
7 —-657.476923 -657.207088 —-656.153726 —-655.883891
8 —-657.473752 —-657.204054 —-656.151084 —-655.881386
K] —-657.473827 —-657.204334 —-656.150723 —-655.881230
P49-Me* -695.433633
1 —-697.174655 -696.863194 —-695.745416 —-695.433955
2 —-697.174653 -696.863144 —695.745254 —-695.433745
3 —-697.174222 -696.862722 —-695.745218 —-695.433718
4 -697.174575 -696.863118 —695.745080 —-695.433623
5 —-697.174576 —-696.862856 —-695.745222 —-695.433502
6 —-697.174154 -696.862782 —695.744715 —-695.433343
7 —-697.174412 -696.862890 —695.744797 —-695.433275
8 —-697.170434 -696.858880 —-695.741119 —-695.429566
K] —-697.170154 —-696.858565 —695.740593 —695.429004
P50 —-618.182550 -617.942963 —-616.963858 -616.724271
P50-Me" —-657.879352 -657.597861 —-656.554230 -656.272739
P51 -773.379503
1 —775.368653 —775.010665 —-773.737751 —773.379763
2 -775.368243 —775.010022 —773.736629 —773.378408
P51-Me" -812.927595
1 -815.066397 -814.665879 -813.328364 -812.927846
2 -815.065766 -814.665403 -813.327304 —-812.926940
P52 —-932.554859 -932.077946 -930.512811 -930.035898
P52-Me" -969.582606
1 -972.251943 -971.732487 -970.102493 -969.583038
2 -972.250674 —-971.730952 -970.101315 -969.581593
3 -972.249772 -971.730229 —-970.100256 -969.580713
4 -972.248294 —-971.728588 —-970.098738 —-969.579032
P53 -616.717293
1 -618.182551 —-617.942009 —-616.958495 -616.717954
2 -618.182407 —-617.942035 -616.958321 —-616.717949
3 -618.182330 —-617.941866 -616.958363 —-616.717898
4 -618.181348 —-617.940755 -616.957918 -616.717325
5 -618.181389 -617.940998 —-616.957600 -616.717209
6 -618.181403 -617.940925 -616.957583 -616.717105
7 -618.181341 -617.940829 —-616.957560 —-616.717049
8 -618.181501 —-617.940986 —-616.957449 —-616.716934
9 -618.180332 -617.939954 -616.956945 -616.716567
_10 -618.180531 —-617.940044 -616.957042 —-616.716555
P54 -656.268141
1 —-657.880689 -657.598460 —-656.550932 —-656.268703
2 —-657.880696 -657.598358 —-656.550716 —-656.268378
3 —-657.879720 —-657.597242 —-656.550402 —-656.267924
4 —-657.879668 -657.597387 —-656.550019 —-656.267738
5 —-657.879826 —-657.597626 —656.549869 —-656.267669
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System Etot Hyos Etot Haog
6 —-657.878625 —-657.596289 —-656.548701 —656.266364
7 —-657.877962 —-657.595527 —-656.548103 —-656.265668
8 -657.878023 —-657.595586 -656.547851 —-656.265414
P55 -695.039738
1 —-696.774527 —-696.474030 —-695.341440 —-695.040942
2 —-696.775181 —-696.474950 —-695.340841 —-695.040611
3 —-696.775248 -696.474991 —-695.340852 —-695.040595
4 —-696.774577 -696.474039 -695.341010 —-695.040471
5 -696.774677 -696.474214 -695.340910 —-695.040446
6 —-696.774579 -696.474029 —-695.340992 —-695.040441
7 —-696.774383 -696.473731 —-695.341036 —-695.040384
8 -696.774619 -696.474163 -695.340836 —-695.040380
9 -696.774346 —-696.473884 —-695.340715 —-695.040253
_10 —-696.773547 -696.473179 —695.340557 —-695.040189
P55-Me* -734.592142
1 —736.474184 -736.131872 —734.935309 —734.592997
2 —736.474009 -736.132044 -734.934816 —734.592851
3 —736.474573 -736.132592 -734.934703 -734.592722
4 —736.474515 —-736.132576 —734.934652 -734.592713
5 —736.474160 —-736.131802 —734.934838 —734.592480
6 —-736.474258 -736.132131 -734.934501 —-734.592374
7 -736.473392 -736.131370 —734.934330 —734.592308
8 -736.473749 —-736.131520 —734.934499 —-734.592270
9 —736.473638 -736.131613 —734.934219 —-734.592194
10 -736.473168 —-736.130717 —734.934640 —734.592189
P56 -734.201663
1 -736.071843 -735.741518 -734.533291 —734.202966
2 —736.072498 —735.742322 —734.532760 —734.202583
3 -736.071601 —735.741264 —734.532863 —734.202526
4 —736.070748 -735.740335 -734.532931 —-734.202517
5 -736.071883 -735.741528 -734.532721 —-734.202366
6 -736.070769 —735.740390 —734.532521 —734.202141
7 —736.071290 —-735.741110 —734.532239 —734.202059
8 -736.070837 —735.740457 —734.532422 —734.202041
K] -736.071358 —735.741078 —734.532273 —734.201993
_10 -736.070762 —735.740290 —734.532457 —734.201986
P56-Me" -773.754529
1 -775.771772 —775.399617 —774.127551 —773.755396
2 -775.770755 —775.398657 —774.127405 —773.755307
3 -775.772239 —775.400339 —-774.127055 —773.755154
4 —775.771461 —775.399523 —774.127049 —773.755111
5 —775.771366 -775.399513 —774.126861 —773.755008
6 -775.771764 —775.399620 —-774.127085 —-773.754941
7 -775.770867 -775.398823 -774.126781 —773.754737
8 —775.770673 —775.398506 —774.126821 —773.754655
9 —775.771134 —775.399058 —774.126728 —773.754652
_10 —775.770185 —-775.397956 —774.126820 —773.754591
P57 -655.885891
1 -657.480450 -657.210744 —-656.155903 —-655.886198
2 —-657.478790 —-657.208822 —-656.154226 —-655.884258
3 —657.476460 —-657.206979 -656.152481 -655.883000
P57-Me* —-697.180479 -696.869223 —695.749975 -695.438719
P59 —-1035.959965 —-1035.669422 -1033.807304 -1033.516761
P59-Me" —-1075.664367 -1075.331813 -1073.401907 -1073.069353
P60 -1075.261765 -1074.941836 -1073.004631 -1072.684702
P60-Me* -1114.968684 -1114.606859 -1112.601449 -1112.239624
P61 -1114.563542 -1114.214286 -1112.201922 -1111.852666
P61-Me" —-1154.272967 -1153.881737 -1151.801100 -1151.409871
P62 -1153.865365 -1153.486739 -1151.399165 -1151.020539
P62-Me* -1193.577178 -1193.156631 -1191.000593 -1190.580046
P63 -1151.023123
1 -1153.861538 -1153.482642 -1151.402127 -1151.023231
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2 -1153.857056 -1153.477886 -1151.399246 -1151.020076
P63-Me* -1190.572649
1 -1193.56149 -1193.14013 —-1190.99428 -1190.572912
2 -1193.55958 -1193.13810 —-1190.99324 -1190.571761
P64 -1503.500853
1 -1507.531911 -1506.886471 -1504.146465 -1503.501025
2 —-1507.531994 -1506.886392 -1504.146518 -1503.500915
3 -1507.532032 —-1506.886369 —-1504.146544 -1503.500881
4 -1507.531977 -1506.886326 -1504.146508 -1503.500857
5 -1507.532043 -1506.886323 -1504.146552 -1503.500832
6 -1507.531957 -1506.886158 -1504.146516 -1503.500716
7 -1507.531997 -1506.886163 -1504.146482 -1503.500648
P64-Me* -1543.063023
1 —1547.246486 -1546.558981 -1543.750672 -1543.063167
2 —1547.246420 -1546.558932 -1543.750632 -1543.063144
3 —1547.246625 —1546.558945 -1543.750765 -1543.063085
4 —-1547.246527 -1546.558937 -1543.750652 -1543.063062
5 —-1547.246528 -1546.558857 -1543.750671 -1543.063000
6 —1547.246380 -1546.558667 -1543.750502 -1543.062789
7 —-1547.243712 —1546.556574 -1543.747910 -1543.060772
P65 —-2523.894841 —-2523.713559 -2519.500822 -2519.319540
P65-Me" —-2563.554775 -2563.331554 —2559.047886 -2558.824665
P66 -2410.678523
1 —-2414.583096 —-2414.317826 -2410.943810 —-2410.678540
2 —-2414.583097 —-2414.317830 —-2410.943772 —-2410.678505
P66-Me* —-2454.272737 -2453.965773 -2450.525791 -2450.218827
P67 -1108.581393
1 -1111.152070 -1110.856066 -1108.877413 -1108.581410
2 -1111.152118 —-1110.856093 -1108.877402 -1108.581376
P67-Me* -1148.136083
1 —-1150.859563 -1150.521644 -1148.474067 -1148.136147
2 —-1150.859403 -1150.521446 -1148.473965 -1148.136008
P68 -1147.725361
1 -1150.441221 —-1150.115249 -1148.051391 -1147.725419
2 -1150.441309 -1150.115218 -1148.051386 —-1147.725295
P68-Me* -1187.282182
1 —-1190.150502 -1189.782483 -1187.650272 -1187.282252
2 —-1190.150331 -1189.782345 -1187.650085 -1187.282099
P69 -1376.142423
1 —-1379.403368 —-1379.006497 -1376.539446 -1376.142574
2 —-1379.403378 -1379.006406 -1376.539530 -1376.142557
3 —-1379.403408 -1379.006460 -1376.539468 -1376.142520
4 —-1379.403386 -1379.006524 -1376.539360 -1376.142497
5 —-1379.403502 -1379.006618 -1376.539348 -1376.142464
6 —-1379.403409 —-1379.006481 -1376.539381 -1376.142453
7 —-1379.403429 -1379.006643 -1376.539162 -1376.142376
8 —-1379.403371 —-1379.006555 -1376.539186 -1376.142370
9 —-1379.403382 —-1379.006546 -1376.539186 -1376.142350
_10 —-1379.403416 —-1379.006513 -1376.539173 -1376.142270
P69-Me" -1415.707295
1 —-1419.122130 -1418.683158 -1416.146484 -1415.707512
2 -1419.122205 —-1418.683155 -1416.146511 -1415.707461
3 —-1419.121974 -1418.682914 -1416.146302 -1415.707242
4 -1419.121735 -1418.682791 -1416.146082 -1415.707138
5 —-1419.121543 -1418.682512 -1416.145847 -1415.706816
P70 -1167.026583
1 -1169.875117 -1169.506795 -1167.395010 -1167.026688
2 —-1169.875052 -1169.506757 -1167.394911 -1167.026617
3 -1169.874914 -1169.506658 -1167.394656 -1167.026400
P70-Me* —-1209.591455 —-1209.180841 -1207.000432 -1206.589818
P71 -1300.535398
1 —-1303.789687 -1303.343133 -1300.982208 -1300.535654
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B98/6-31G(d)
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System Etot Hyos Etot Haog
2 —-1303.789511 -1303.342934 -1300.982148 -1300.535571
3 —-1303.789593 —-1303.343085 -1300.982036 -1300.535528
4 -1303.789639 -1303.343134 -1300.982027 -1300.535522
5 -1303.789549 -1303.343059 -1300.981889 -1300.535399
6 —-1303.788003 -1303.342008 -1300.981347 -1300.535351
7 —-1303.789486 -1303.343027 -1300.981769 -1300.535310
8 -1303.789190 —-1303.342929 -1300.981570 -1300.535308
9 -1303.789597 -1303.342988 -1300.981784 -1300.535175
_10 -1303.789609 -1303.343082 -1300.981507 -1300.534980
P71-Me" —-1343.517145 —-1343.028291 -1340.597545 -1340.108691
P72 -1434.045160
1 —1437.702274 -1437.178430 -1434.569570 -1434.045726
2 —-1437.703345 -1437.179556 -1434.569041 -1434.045252
3 —-1437.703268 —1437.179348 -1434.569130 -1434.045210
4 —-1437.703527 -1437.179576 -1434.569062 -1434.045111
5 —-1437.703078 —1437.179003 -1434.569186 -1434.045111
6 -1437.703522 -1437.179320 -1434.569197 -1434.044995
7 —-1437.703384 -1437.179351 —-1434.569027 —1434.044994
8 —-1437.703539 —1437.179450 -1434.569080 -1434.044990
9 —-1437.703372 -1437.179357 -1434.568873 —1434.044858
_10 —-1437.703484 —-1437.179209 -1434.569126 —-1434.044850
P72-Me* —1477.441483 -1476.874839 -1474.193401 -1473.626757
P73 -1110.591829 -1110.310024 -1108.328816 -1108.047012
P73-Me" -1150.416721 -1150.092460 -1148.039919 -1147.715659
P74 -1256.867491
1 —1259.594005 —-1259.330242 -1257.131512 -1256.867749
2 —1259.595544 -1259.331076 —-1257.131200 -1256.866732
3 —1299.651895 —1299.344552 -1297.059457 -1296.752114
P75 -1258.737910
1 —-1261.589855 -1261.283840 -1259.045037 -1258.739022
2 -1261.590061 -1261.284158 —-1259.043821 -1258.737918
3 —-1261.589096 -1261.283254 -1259.043346 -1258.737503
4 -1261.589526 -1261.283606 -1259.043242 -1258.737322
5 —-1261.589484 -1261.283582 -1259.043084 -1258.737183
6 —-1261.589835 -1261.283768 -1259.042919 -1258.736852
7 —-1261.589583 -1261.283609 -1259.042817 -1258.736843
8 —-1261.589505 -1261.283596 -1259.042608 -1258.736699
9 —-1261.589459 -1261.283527 -1259.042626 -1258.736694
_10 -1261.588915 -1261.282976 -1259.042441 -1258.736502
P75-Me* -1298.274109
1 -1301.273026 -1300.925392 -1298.623044 -1298.275411
2 -1301.273055 -1300.925446 -1298.621478 -1298.273868
3 -1301.273057 -1300.925416 -1298.621459 -1298.273818
4 -1301.273123 -1300.925543 -1298.621246 -1298.273666
5 -1301.273019 —-1300.925362 -1298.621302 —-1298.273644
6 -1301.273163 —-1300.925492 -1298.621170 -1298.273499
7 —-1301.272945 -1300.925256 -1298.621155 -1298.273466
8 —-1301.273088 -1300.925520 -1298.621021 —-1298.273452
9 —-1301.273083 —-1300.925442 -1298.620870 -1298.273228
_10 -1301.273104 -1300.925465 -1298.620661 -1298.273022
P76 -802.774620
1 -804.506279 -804.276401 -803.005409 —-802.775530
2 -804.506089 -804.276195 -803.005153 —-802.775259
3 —-804.505590 -804.275775 -803.004587 -802.774772
4 -804.504538 —-804.274753 -803.004186 -802.774402
5 -804.504601 —-804.274758 -803.003909 -802.774066
6 -804.504835 -804.275009 -803.003592 —-802.773766
7 —-804.504054 -804.274249 -803.003157 -802.773352
8 -804.504420 —-804.274682 -803.002933 -802.773195
9 -804.501447 -804.271655 -803.000362 -802.770570
_10 -804.501353 -804.271584 -803.000291 -802.770522
P76-Me" -842.320031
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System Etot Hyos Etot Haog
1 -844.201364 -843.929492 -842.592470 -842.320599
2 -844.200938 -843.929042 -842.592293 -842.320396
3 -844.200725 -843.928862 -842.591959 -842.320096
4 -844.200746 -843.928853 -842.591906 -842.320014
5 -844.200858 -843.929055 -842.591750 -842.319948
6 -844.200869 -843.929052 -842.591736 -842.319919
7 -844.200593 -843.928645 -842.591660 -842.319712
8 -844.200024 -843.928114 -842.590819 -842.318909
9 -844.198477 -843.926761 -842.590468 -842.318752
10 -844.197960 -843.926066 -842.590029 -842.318135
P77 -844.304704 -844.070628 -842.598952 -842.364875
P77-Me" -884.006242 -883.730300 -882.191652 -881.915710
P78 -881.526040
1 -883.600535 -883.336225 -881.790710 -881.526399
2 -883.600225 -883.335949 -881.790086 -881.525810
3 -883.599193 -883.334898 -881.789481 -881.525186
P78-Me* -921.079123
1 -923.303727 -922.997521 -921.385495 -921.079288
2 -923.303724 -922.997522 -921.385283 -921.079081
3 -923.303821 —-922.997589 -921.385163 -921.078931
P79 -920.687952
1 -922.898107 -922.603832 -920.983004 -920.688729
2 -922.897760 -922.603512 —-920.982687 -920.688439
3 -922.897758 -922.603590 -920.982586 -920.688418
4 -922.896679 -922.602261 -920.982341 -920.687923
5 -922.896882 -922.602685 -920.982078 -920.687881
6 -922.896535 -922.602358 -920.981927 -920.687750
7 -922.896594 -922.602403 -920.981626 -920.687434
8 -922.895610 -922.601459 -920.981119 -920.686968
9 -922.895210 -922.600975 -920.980659 -920.686424
_10 -922.893075 -922.598767 -920.980404 -920.686096
P79-Me" -960.242397
1 -962.602259 -962.266019 -960.579137 -960.242897
2 -962.602260 -962.266204 -960.578759 -960.242703
3 -962.602335 -962.266104 -960.578907 -960.242676
4 -962.599348 -962.263605 -960.577145 -960.241402
5 -962.598853 -962.262830 -960.577166 -960.241143
6 —962.599740 -962.263703 -960.577079 -960.241042
7 -962.599753 -962.263616 -960.577150 -960.241013
8 -962.599333 -962.263123 -960.577069 -960.240859
9 -962.597743 -962.261482 -960.573875 -960.237615
P80 -959.850050
1 -962.195598 -961.871418 -960.174950 -959.850770
2 -962.193994 -961.870234 -960.174358 -959.850598
3 —-962.195247 -961.871144 -960.174615 -959.850512
4 -962.194296 -961.870202 -960.174503 -959.850408
5 -962.194038 -961.869814 -960.174559 -959.850335
6 -962.194268 -961.870245 -960.174225 -959.850201
7 —-962.194401 -961.870202 -960.174260 -959.850061
8 -962.193220 -961.869030 -960.174235 -959.850045
9 -962.193969 -961.869900 -960.173991 -959.849922
_10 -962.194043 -961.869810 -960.174134 -959.849901
P80-Me" -999.404875
1 -1001.900316 -1001.534020 -999.771893 —-999.405597
2 -1001.900337 -1001.534304 —-999.771514 -999.405481
3 -1001.900386 —1001.534250 —-999.771420 —-999.405284
4 -1001.899317 -1001.532986 -999.771319 -999.404988
5 -1001.899207 -1001.532962 -999.771180 -999.404935
6 -1001.899261 -1001.533228 —-999.770875 -999.404841
7 -1001.899287 -1001.532945 —-999.770981 -999.404639
8 -1001.897235 -1001.531198 -999.770264 -999.404227
9 -1001.897748 -1001.531757 -999.770103 -999.404112
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10 —-1001.897805 -1001.531752 —-999.770129 -999.404076
P81 - - - -
P81-Me* - - - -
P82 - - - -
P82-Me* - - - -
P83 -919.488942
1 -921.654821 -921.384448 -919.759576 -919.489204
2 -921.653023 -921.382476 -919.758638 -919.488091
P83-Me" -959.042917
1 -961.359255 -961.046783 -959.355527 -959.043056
2 -961.357189 -961.044744 -959.352717 -959.040272
P84 -958.652892
1 -960.956852 -960.655882 -958.953942 -958.652971
2 -960.957277 -960.656363 -958.953841 -958.652928
3 -960.956545 -960.655629 -958.953665 -958.652748
P84-Me* -998.208276
1 -1000.663736 -1000.320743 -998.551883 -998.208890
2 -1000.661939 -1000.319027 -998.550650 -998.207738
3 —-1000.662595 —-1000.319632 -998.550274 -998.207311
4 —-1000.662288 —-1000.319281 -998.549875 —-998.206869
5 -1000.661117 -1000.318225 -998.548686 -998.205794
6 -1000.659273 -1000.316277 -998.546518 -998.203523
P85 -997.846414
1 —-1000.282998 -999.951177 -998.178646 -997.846826
2 —-1000.283075 -999.951244 -998.178488 —-997.846657
3 -1000.281207 —-999.949317 —-998.178336 -997.846446
4 -1000.283029 -999.951109 —-998.178278 —-997.846358
5 —-1000.281275 -999.949315 -998.177700 —-997.845740
6 —-1000.281528 -999.949499 -998.177318 —-997.845289
7 -1000.278132 —-999.946135 -998.175851 -997.843854
8 —-1000.278888 —-999.946925 -998.174911 —-997.842948
9 —-1000.279252 -999.947120 -998.174974 -997.842842
10 —-1000.279166 -999.947143 -998.174622 -997.842600
P85-Me" -1037.403503
1 -1039.989807 -1039.615762 -1037.778133 -1037.404088
2 -1039.989801 -1039.615729 -1037.777351 -1037.403279
3 —-1039.988159 -1039.614223 -1037.775247 -1037.401310
4 —-1039.987552 -1039.613459 -1037.775246 -1037.401153
5 -1039.987364 -1039.613388 -1037.775033 -1037.401057
6 -1039.988262 -1039.614123 -1037.774907 -1037.400768
7 -1039.988241 -1039.613951 -1037.774675 -1037.400385
8 -1039.985218 -1039.611380 -1037.772847 -1037.399009
P86 -1037.018000
1 -1039.588309 -1039.226223 -1037.380450 -1037.018364
2 -1039.587282 -1039.225103 -1037.379820 -1037.017641
3 -1039.585366 -1039.223294 -1037.378189 -1037.016118
4 —-1039.584266 —-1039.222005 -1037.375573 -1037.013312
P86-Me" -1076.574948
1 -1079.295052 -1078.890870 -1076.979439 -1076.575256
2 —-1079.294427 -1078.890161 -1076.978010 -1076.573744
3 —-1079.292320 -1078.888110 -1076.975735 -1076.571526
P87 -1076.169764
1 -1078.874483 -1078.482152 -1076.563038 -1076.170707
2 —-1078.874374 -1078.482067 -1076.562681 -1076.170374
3 -1078.874086 -1078.481968 -1076.562322 -1076.170205
4 -1078.874040 -1078.481869 -1076.562020 -1076.169850
5 —-1078.874099 -1078.481940 -1076.561807 -1076.169648
6 -1078.873429 -1078.481074 -1076.561951 -1076.169596
7 -1078.872329 -1078.480147 -1076.561772 -1076.169590
8 -1078.873014 -1078.480656 -1076.561723 -1076.169365
9 —-1078.873899 -1078.481683 -1076.561516 -1076.169300
10 -1078.873781 -1078.481661 -1076.561275 -1076.169155
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P87-Me* -1115.727347
1 -1118.582290 -1118.148036 -1116.162709 -1115.728455
2 -1118.580956 -1118.146485 -1116.162113 -1115.727642
3 -1118.581576 -1118.147316 -1116.161750 -1115.727491
4 -1118.581529 -1118.147027 -1116.161977 -1115.727475
5 -1118.581347 -1118.147086 -1116.161629 -1115.727369
6 -1118.581386 -1118.146917 -1116.161341 -1115.726872
7 -1118.581473 -1118.146938 -1116.161311 -1115.726776
8 -1118.581272 -1118.146923 -1116.161046 -1115.726697
9 -1118.580247 -1118.145814 -1116.160994 -1115.726562
_10 -1118.581192 -1118.146758 -1116.160813 -1115.726380
P88 -1115.325288
1 -1118.165046 -1117.742518 -1115.749097 -1115.326570
2 —-1118.164803 -1117.742293 -1115.748746 -1115.326236
3 —-1118.164544 —-1117.741998 -1115.748425 -1115.325878
4 -1118.164721 —-1117.742048 -1115.748527 -1115.325854
5 -1118.163922 -1117.741257 —-1115.748014 -1115.325349
6 -1118.163370 -1117.740828 -1115.747618 -1115.325076
7 -1118.164019 —-1117.741435 -1115.747635 -1115.325052
8 -1118.162878 —1117.740435 -1115.747400 -1115.324957
K] -1118.164099 -1117.741560 —-1115.747481 —-1115.324942
_10 -1118.162988 —-1117.740480 —-1115.747435 -1115.324927
P88-Me" -1154.883337
1 -1157.872872 -1157.408261 -1155.349171 -1154.884560
2 -1157.872566 -1157.408117 -1155.348500 -1154.884052
3 -1157.872376 -1157.407906 -1155.348313 -1154.883842
4 -1157.872120 -1157.407496 -1155.348411 -1154.883787
5 -1157.872459 —-1157.407839 -1155.348338 -1154.883718
6 -1157.871795 -1157.407161 -1155.347978 -1154.883343
7 -1157.872199 -1157.407566 -1155.347885 -1154.883253
8 -1157.872017 -1157.407370 -1155.347812 -1154.883164
9 -1157.870492 —-1157.405943 -1155.347519 -1154.882970
10 —-1157.872009 -1157.407404 -1155.347537 -1154.882932
P89 -920.691196
1 —-922.896755 -922.602898 -920.985314 -920.691457
2 —-922.895678 -922.601783 —-920.984493 —-920.690598
3 -922.892659 —-922.598554 -920.980337 -920.686232
P89-Me" -960.245410
1 -962.601255 -962.265188 -960.581779 -960.245712
2 -962.600394 -962.264379 -960.580232 -960.244217
3 -962.598264 -962.262182 -960.577869 -960.241787
P90 -959.853823
1 -962.187805 -961.864384 -960.177552 —-959.854132
2 -962.187915 -961.864689 -960.176801 -959.853575
3 -962.188213 -961.864705 -960.176987 —-959.853479
P90-Me* -999.410135
1 —-1001.894289 -1001.528905 -999.775780 -999.410395
2 -1001.894443 -1001.528555 —-999.775216 —-999.409328
P91 -959.852335
1 -962.192681 -961.868724 -960.176936 -959.852979
2 -962.192573 -961.868672 -960.176859 -959.852958
3 -962.191576 -961.867463 -960.176452 -959.852339
4 -962.191323 -961.867418 -960.175930 -959.852025
5 -962.191513 -961.867561 -960.175972 —-959.852020
6 -962.191723 -961.867658 -960.176050 -959.851984
7 -962.191408 -961.867487 -960.175873 -959.851952
8 -962.190095 -961.866239 -960.175277 -959.851421
9 -962.190395 -961.866478 —-960.175060 -959.851143
_10 -962.189708 -961.865890 -960.174945 -959.851127
P91-Me* -999.407630
1 —-1001.898044 -1001.532038 —-999.774541 —-999.408535
2 —-1001.897905 -1001.531873 -999.774223 -999.408191
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3 -1001.897455 -1001.531353 —-999.773090 -999.406988
4 -1001.897294 -1001.531243 -999.773014 -999.406964
5 -1001.895218 -1001.529263 -999.772498 —-999.406543
6 -1001.894858 -1001.528841 -999.771751 —-999.405734
7 -1001.895214 -1001.528903 -999.771918 -999.405607
8 -1001.895214 -1001.528892 -999.771916 -999.405593
9 -1001.894876 -1001.528731 -999.771623 -999.405478
_10 -1001.894861 -1001.528884 -999.771446 —-999.405469
P92 -1038.176341
1 -1040.779623 -1040.396291 -1038.560595 -1038.177263
2 -1040.778992 -1040.395707 -1038.560149 -1038.176864
3 —-1040.778859 -1040.395563 -1038.560122 -1038.176825
4 -1040.778649 -1040.396356 -1038.558901 -1038.176608
5 -1040.777678 -1040.394298 -1038.559923 -1038.176543
6 -1040.779189 -1040.395830 -1038.559796 -1038.176438
7 -1040.778632 -1040.395450 -1038.559536 -1038.176353
8 —-1040.778565 -1040.395165 -1038.559751 -1038.176351
9 -1040.778663 -1040.395336 -1038.559570 -1038.176243
10 -1040.779538 -1040.396071 -1038.559499 -1038.176033
P92-Me" -1077.733861
1 -1080.486906 -1080.061453 -1078.160090 -1077.734637
2 -1080.486242 -1080.060648 -1078.160028 -1077.734434
3 -1080.486573 -1080.061027 -1078.159874 -1077.734329
4 -1080.485697 -1080.060033 -1078.159823 -1077.734159
5 -1080.486641 -1080.061138 -1078.159613 -1077.734111
6 -1080.483600 -1080.058228 -1078.158831 -1077.733460
7 -1080.486998 -1080.061129 -1078.159276 -1077.733407
8 -1080.486695 -1080.060761 -1078.159322 -1077.733388
9 -1080.484928 -1080.059193 -1078.158701 -1077.732966
_10 -1080.486487 -1080.060564 -1078.158732 -1077.732808
P93 -1038.181330
1 -1040.785315 -1040.402547 -1038.566062 -1038.183295
2 -1040.785057 -1040.402098 -1038.566199 -1038.183240
3 -1040.785297 -1040.402422 -1038.565498 -1038.182623
4 -1040.785032 -1040.402297 -1038.565183 -1038.182447
5 -1040.784865 -1040.402092 -1038.565106 -1038.182333
6 -1040.784365 -1040.402628 -1038.563976 -1038.182239
7 -1040.785243 -1040.402395 -1038.565010 -1038.182161
8 —-1040.785115 -1040.402213 -1038.564863 -1038.181962
9 -1040.784569 -1040.402064 -1038.564433 -1038.181928
_10 —1040.785069 -1040.402140 -1038.564823 -1038.181894
P93-Me" -1077.736120
1 -1080.487067 -1080.063179 -1078.161498 -1077.737610
2 -1080.488145 -1080.063083 -1078.161343 -1077.736281
3 -1080.486567 -1080.061660 -1078.160488 -1077.735581
4 -1080.488105 -1080.063207 -1078.160460 -1077.735562
5 -1080.487563 -1080.062618 -1078.160485 -1077.735540
6 -1080.488093 -1080.063444 -1078.160128 -1077.735479
7 -1080.487860 -1080.063003 -1078.160066 -1077.735209
8 -1080.487443 -1080.062538 -1078.160095 -1077.735190
9 -1080.487891 -1080.063205 -1078.159853 -1077.735167
_10 -1080.488032 -1080.063035 -1078.160139 -1077.735142
P94 -1038.183820
1 -1040.789226 -1040.406292 -1038.566984 -1038.184049
2 -1040.788995 -1040.406292 -1038.566682 -1038.183979
3 -1040.787773 -1040.404909 -1038.566701 -1038.183837
4 -1040.785091 -1040.402106 -1038.563734 -1038.180749
5 -1040.785280 -1040.402597 -1038.563322 -1038.180639
6 —1040.785254 -1040.402551 -1038.563189 -1038.180486
7 -1040.785093 -1040.402314 -1038.563254 -1038.180475
8 -1040.784935 -1040.402057 -1038.563050 -1038.180172
P94-Me" -1077.739835




5.3

Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
1 -1080.494905 -1080.070130 -1078.164857 -1077.740082
2 -1080.492994 -1080.068711 -1078.164186 -1077.739902
3 —-1080.494933 -1080.070257 -1078.164266 -1077.739590
4 -1080.494823 —1080.070200 -1078.164186 -1077.739563
P95 -1191.356554
1 -1194.369712 -1193.933094 -1191.793339 -1191.356721
2 -1194.369666 -1193.933506 -1191.792839 -1191.356679
3 -1194.369752 -1193.933180 -1191.792306 -1191.355735
P95-Me* -1230.915874
1 -1234.079889 -1233.600807 -1231.395173 -1230.916091
2 -1234.079739 -1233.600982 -1231.394578 -1230.915821
3 -1234.079741 -1233.600730 -1231.394574 -1230.915563
P96 -999.013287
1 -1001.487389 -1001.133246 -999.368183 -999.014040
2 -1001.487119 -1001.133203 -999.367870 -999.013955
3 -1001.487324 -1001.133181 -999.368027 -999.013885
4 -1001.485909 -1001.131930 —-999.367468 —-999.013489
5 -1001.485723 -1001.131765 -999.366507 -999.012550
6 -1001.485021 -1001.131242 -999.366181 -999.012402
7 -1001.485885 -1001.131762 —-999.366511 —-999.012387
8 -1001.484680 -1001.130751 -999.366072 -999.012143
9 —-1001.484325 -1001.130494 —-999.365880 —-999.012050
10 -1001.484739 -1001.130552 —-999.366051 —-999.011864
P96-Me" -1038.568563
1 -1041.192023 -1040.796224 -1038.965397 -1038.569598
2 -1041.192169 -1040.795939 -1038.965434 -1038.569204
3 -1041.192383 -1040.796427 -1038.965060 -1038.569104
4 -1041.191823 -1040.795785 -1038.964787 -1038.568749
5 -1041.191896 -1040.795677 -1038.964814 -1038.568595
6 -1041.191796 —-1040.795612 -1038.964755 -1038.568571
7 —-1041.191664 -1040.795538 -1038.964483 -1038.568357
8 -1041.191094 -1040.795182 -1038.963937 -1038.568025
9 -1041.190818 -1040.794572 -1038.964251 -1038.568005
10 -1041.190968 -1040.794844 -1038.964081 -1038.567957
P97 -651.216018
1 -652.650368 —652.472788 —-651.393617 -651.216037
2 -652.650371 —652.472774 -651.393596 —-651.215999
P97-Me" —-692.348328 —-692.129003 —690.984052 -690.764727
P98 -729.538558
1 —731.242508 —731.004591 —729.777017 —729.539100
2 —731.241901 —731.003984 —729.775727 —729.537810
3 —731.240559 -731.002514 —729.774730 —729.536684
4 —731.240369 ~731.002389 —729.774510 —729.536530
5 —731.239942 —731.002029 —729.772997 —729.535084
6 -731.237355 ~730.999205 -729.770763 -729.532613
P98-Me" -769.090802
1 —770.944211 —770.664324 -769.371333 —769.091446
2 —770.943462 ~770.663624 -769.370103 ~769.090264
3 —770.943685 ~770.663679 -769.370037 —769.090031
4 —770.943206 —770.663210 —769.369725 —769.089729
5 —770.941262 —770.661285 —769.367689 -769.087712
6 —770.941386 -770.661276 -769.367491 -769.087381
7 —770.941306 -770.661318 ~769.366857 ~769.086869
P99 -807.862770
1 -809.837632 -809.539939 -808.161715 -807.864022
2 -809.836474 —809.538685 -808.160865 -807.863076
3 -809.835628 -809.537926 -808.160489 -807.862787
4 -809.837026 -809.539258 -808.160423 -807.862655
5 -809.835262 —809.537569 -808.159993 -807.862300
6 -809.834441 -809.536783 -808.159711 -807.862053
7 -809.835553 -809.537715 -808.159795 -807.861958
8 -809.835828 -809.538099 -808.159384 -807.861655
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9 -809.835812 -809.537988 —-808.159435 -807.861611
_10 -809.835355 -809.537544 -808.159325 -807.861514
P99-Me* -847.417317
1 -849.541369 -849.201709 -847.758269 -847.418608
2 —-849.540928 -849.201068 —847.757606 —-847.417746
3 —849.540902 -849.201282 -847.757115 —-847.417495
4 —-849.540796 —849.200966 -847.757314 —-847.417485
5 -849.540456 -849.200775 -847.756921 -847.417241
6 -849.538956 -849.199242 -847.756714 -847.417000
7 —849.538882 -849.199229 —847.756525 —-847.416873
8 —849.538445 -849.198609 —-847.756030 -847.416193
9 -849.538322 -849.198550 -847.755673 -847.415902
_10 -849.538452 -849.198744 -847.755417 -847.415709
P100 -886.186548
1 -888.432530 -888.075013 —886.545569 -886.188052
2 -888.431276 -888.073723 -886.544955 -886.187402
3 -888.431363 -888.073813 -886.544846 -886.187296
4 -888.431287 -888.073852 —-886.544724 —-886.187289
5 -888.430522 -888.072992 -886.544761 -886.187231
6 -888.429549 -888.071917 —886.544561 -886.186928
7 -888.430270 -888.072575 —886.544473 —-886.186779
8 -888.431983 -888.074369 —886.544256 -886.186642
9 -888.430083 -888.072709 —886.544007 -886.186633
10 -888.429302 -888.071820 —886.544089 -886.186606
P100-Me* -925.742540
1 -928.137526 -927.738045 —-926.143459 —-925.743978
2 -928.136505 -927.736924 -926.142874 -925.743293
3 -928.136420 -927.736837 -926.142866 -925.743283
4 -928.135407 -927.736313 -926.142321 -925.743227
5 -928.137083 -927.737380 -926.142927 -925.743224
6 -928.137001 -927.737401 -926.142591 -925.742992
7 -928.137130 -927.737635 -926.142320 —-925.742824
8 -928.135413 -927.735929 -926.142274 —-925.742789
9 -928.136044 -927.736379 -926.142417 —-925.742752
_10 —-928.135310 —-927.735764 -926.142255 -925.742709
P101 - - - -
P101-Me* - - - -
P102 - - - -
P102-Me* - - - -
P103 -807.866673
1 -809.833365 -809.536072 -808.164298 -807.867006
2 -809.831810 —-809.534543 -808.162657 -807.865390
3 -809.831065 -809.533774 -808.161158 —-807.863866
P103-Me* —847.422407
1 -849.53881 -849.19923 -847.76223 —847.422654
2 —-849.53602 -849.19671 -847.75910 —-847.419786
3 —-849.53614 -849.19652 -847.75872 -847.419105
4 -849.53411 —-849.19450 —847.75697 —-847.417363
5 -849.53441 -849.19477 —847.75669 —-847.417053
P104 -938.924773 -938.642225 -937.001460 -936.718912
P104-Me* -976.273851
1 -978.629767 -978.304709 -976.599231 -976.274173
2 -978.629123 -978.304371 -976.598314 -976.273562
3 -978.629210 -978.304477 -976.598239 -976.273506
P105 -975.883223
1 -978.223871 -977.911542 -976.196020 -975.883691
2 -978.222431 -977.909866 -976.195738 -975.883173
3 -978.223219 -977.910912 -976.195434 -975.883127
4 -978.222155 -977.909775 -976.195114 -975.882735
5 -978.222000 -977.909643 -976.194562 -975.882205
P105-Me* -1015.439743
1 —-1017.929499 -1017.574624 -1015.795162 -1015.440287
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B98/6-31G(d)

Etot

H298

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)
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P108-Me*

P109

-1017.929166
-1017.929343
-1017.929163
-1017.928808
-1017.928826
-1017.928449
-1017.928512
—1017.928493
-1017.928752

-1017.521315
-1017.520917
-1017.519673
—1017.519945
—1017.519444
-1017.519492
-1017.519407
-1017.517992
-1017.517874

—1057.229043
-1057.228821
—1057.228287
—1057.228265
—1057.228087
-1057.227581
-1057.227284
—1057.227247
—1057.226926
-1057.227102

—1057.198020
—1057.197833
—1057.197066
—1057.196345
-1057.195209
—1057.195073
—1057.193872
—1057.193835
-1057.194774
—1057.193638

—937.682723
—937.682088

—977.389785
—977.385523
-977.385515

—976.992280
—976.987292
—976.986951

—1016.700458
-1016.698227
-1016.698794
-1016.699149
—1016.698709

-1016.317200
-1016.317395
-1016.317514

—-1017.574551
-1017.574704
—1017.574525
—-1017.573889
-1017.574194
-1017.573544
-1017.573813
-1017.573908
-1017.573966

-1017.178932
-1017.178765
-1017.177437
-1017.177599
-1017.177449
-1017.177218
-1017.177054
-1017.175734
—1017.175815

—-1056.844496
-1056.844210
—1056.843498
—1056.843689
—1056.843460
—1056.843031
—-1056.842670
—1056.842350
—1056.842184
-1056.842540

-1056.811721
-1056.811156
—1056.810509
—1056.809823
—-1056.808542
—1056.808548
-1056.807417
—1056.807355
—-1056.808225
—-1056.807014

—937.424105
—937.423537

—977.088973
—977.084851
—977.084846

-976.702806
-976.698118
—976.697792

-1016.368757
-1016.367267
-1016.367157
-1016.367535
-1016.367138

—-1015.996926
—1015.997004
-1015.997298

—1015.794866
—1015.794526
—1015.794404
-1015.794670
—-1015.794059
—1015.794288
-1015.794019
-1015.793901
-1015.793951

—-1015.390461
—1015.389683
-1015.388717
-1015.388561
-1015.388163
-1015.388381
-1015.388397
-1015.386126
—1015.385766

-1054.991000
—1054.990974
—1054.990710
—1054.990425
—1054.990254
—1054.990125
—1054.989639
—1054.989758
—1054.989100
—1054.988605

—1054.959205
—1054.958759
—1054.957803
-1054.956904
-1054.956660
—1054.956477
—1054.956091
—1054.956008
—-1054.955414
—1054.955385

—935.776326
—935.776231

—975.374882
—975.369631
-975.369274

—974.976450
-974.973311
—974.972900

-1014.576814
-1014.574010
—1014.574553
-1014.574525
-1014.574171

-1014.201214
-1014.200867
—1014.200495

-1015.440252
—-1015.439887
-1015.439766
-1015.439751
—1015.439427
-1015.439383
-1015.439320
—-1015.439316
-1015.439165
-1015.047339
-1015.048078
-1015.047530
-1015.046481
-1015.046215
-1015.046168
-1015.046107
-1015.046044
-1015.043868
—1015.043706
-1054.605860
—1054.606453
—-1054.606363
—1054.605921
—1054.605849
—1054.605627
-1054.605575
—-1054.605025
—1054.604861
—1054.604358
—1054.604043
-1054.572022
—1054.572906
—1054.572082
—1054.571246
-1054.570381
—1054.569993
—1054.569952
—1054.569636
—-1054.569527
-1054.568865
—1054.568761
—935.517694
—935.517708
—935.517680
-975.074031
—975.074070
—975.068959
—975.068605
—-974.686749
—974.686976
—974.684138
—974.683742
-1014.244506
-1014.245113
—1014.243050
—1014.242916
-1014.242911
-1014.242600
-1013.880489
—1013.880940
-1013.880475
-1013.880279
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Eiot Hjos Eiot Haos
4 -1016.315211 —-1015.994895 -1014.200533 -1013.880217
5 -1016.312057 -1015.991906 -1014.198142 -1013.877992
6 -1016.312129 -1015.991854 -1014.198151 -1013.877876
P109-Me* -1053.440662
1 -1056.027301 —1055.664785 -1053.803509 -1053.440993
2 -1056.027362 —1055.664890 -1053.803414 -1053.440942
3 -1056.027119 -1055.664348 -1053.803063 -1053.440293
4 -1056.026918 -1055.664152 -1053.802855 -1053.440089
5 -1056.025453 -1055.663090 -1053.801346 -1053.438982
P110 -1053.051872
1 —-1055.621452 -1055.271120 -1053.402548 -1053.052216
2 -1055.620003 -1055.269774 -1053.401501 -1053.051272
3 -1055.618302 -1055.267827 -1053.399865 -1053.049390
P110-Me* -1092.609629
1 —-1095.328990 —-1094.936114 -1093.002839 -1092.609962
2 -1095.328570 —-1094.936068 -1093.002317 -1092.609815
3 -1095.328652 -1094.936082 -1093.002301 -1092.609731
4 —-1095.328689 —-1094.936005 -1093.002163 -1092.609478
5 —-1095.327363 —-1094.934488 -1093.001682 -1092.608807
6 -1095.327719 —-1094.935060 -1093.001173 -1092.608514
P111 - - - -
P111-Me* - - - -
P112 - - - -
P112-Me* - - - -
P113 - - - -
P113-Me* - - - -
P114 - - - -
P114-Me* - - - -
P115 -987.745366
1 —-989.430122 -989.298144 —-987.877547 —-987.745569
2 -989.430127 -989.298133 —-987.877544 —987.745550
3 -989.430119 -989.298137 -987.877515 —-987.745534
4 —-989.429522 -989.297725 -987.876285 —-987.744488
5 —-989.429709 -989.297843 -987.875958 —-987.744092
P115P-Me* -1027.285636
1 -1029.117149 —-1028.943909 -1027.458895 -1027.285655
2 -1029.117210 -1028.943886 -1027.458940 -1027.285616
P115N-Me* —-1029.103551 -1028.928448 -1027.436025 -1027.260922
P1155-Me* -1027.194730
1 —-1029.039274 -1028.866831 -1027.367254 -1027.194812
2 —-1029.036650 -1028.864271 -1027.36366 -1027.191281
P116 -555.613386 —555.444294 -554.587905 -554.418813
P116-Me* -595.312255 -595.100698 -594.181736 -593.970179
P117 -648.772854
1 —-650.235656 -650.017930 —-648.990775 —-648.773049
2 -650.231210 -650.013548 -648.988511 —-648.770849
P117-Me* -688.330440
1 —-689.940300 —-689.679557 -688.591432 -688.330689
B —-689.938489 -689.678007 —-688.589575 -688.329092
P118 —744.858022 —-744.591811 —743.397028 -743.130817
P118-Me* -782.692371
1 —784.567398 —784.257845 —783.002042 —782.692488
2 —784.567461 —784.257561 -783.002353 —782.692453
3 —784.567354 —784.257526 -783.002278 —782.692450
4 -784.567138 —-784.257714 -783.001232 -782.691809
P119 -593.582407
1 -594.912460 -594.713405 -593.781875 -593.582820
2 -594.911897 -594.712863 -593.781491 -593.582457
3 -594.911567 —-594.712449 -593.780944 -593.581826
4 -594.910255 -594.711187 -593.780363 -593.581295
5 -594.906886 -594.707796 -593.776922 -593.577832
P119-Me* -633.135702
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
1 —-634.612662 -634.371268 -633.377125 -633.135731
2 —-634.612330 -634.371041 —-633.376999 -633.135710
3 —-634.608037 —-634.366537 -633.372726 -633.131226
P120 -727.100565
1 —728.833065 —728.555437 —727.379179 —727.101551
2 -728.832791 —728.555304 —727.378869 -727.101382
3 -728.832478 —728.554969 —727.378220 —727.100711
4 —728.832250 —728.554592 —727.378252 —727.100594
5 -728.831637 —728.554016 —-727.377837 -727.100216
6 -728.831969 —728.554357 -727.377783 —727.100171
7 —728.828608 —728.551296 —727.376667 —727.099355
8 -728.831437 —728.553801 —-727.376862 —727.099226
9 —728.827896 —728.550438 —727.376560 —727.099103
_10 -728.831815 —728.554405 —727.376359 —727.098949
P120-Me* -766.662301
1 —768.541460 -768.221034 -766.983412 -766.662987
2 —768.540662 -768.220508 -766.982710 -766.662556
3 —768.540794 —768.220366 —766.982951 —766.662523
4 —768.540307 -768.220030 -766.982738 ~766.662461
5 -768.540732 -768.220305 -766.982722 -766.662295
6 —768.540169 -768.219778 —766.982535 -766.662144
7 -768.539724 -768.219502 —766.982350 -766.662128
8 -768.540215 -768.219795 -766.982508 -766.662088
9 -768.540172 -768.219810 -766.982387 ~766.662025
10 -768.540013 -768.219994 -766.981941 —766.661922
P121 -632.745996
1 -634.210751 -633.981838 —-632.975345 —-632.746432
2 —-634.208941 -633.979989 —-632.974104 —-632.745152
3 —-634.209527 -633.980598 —-632.974026 —-632.745097
P121-Me* -672.301679
1 -673.913191 -673.642067 -672.573214 —-672.302090
2 -673.911201 -673.640126 —-672.571899 —-672.300824
3 —-673.911409 -673.640171 -672.571286 —-672.300048
P122 -805.427349
1 -807.428712 -807.091308 —805.765937 -805.428534
2 -807.427351 -807.089865 —805.764986 —-805.427500
3 -807.427480 —-807.090254 -805.764719 -805.427494
4 -807.426949 —-807.089693 —805.764649 -805.427392
5 -807.425977 —807.088800 -805.764118 -805.426941
6 -807.427533 -807.089925 -805.764377 —-805.426770
7 -807.424096 -807.087036 -805.763419 —805.426359
8 -807.426288 —-807.089186 -805.763300 -805.426198
9 —-807.426870 -807.089581 -805.763443 —-805.426154
_10 -807.425861 -807.088804 -805.762917 —-805.425860
P122-Me* -844.993075
1 -847.139670 —-846.759504 -845.374073 -844.993907
2 -847.139902 —-846.759912 -845.373891 -844.993902
3 —-847.139992 —846.759971 —-845.373760 —-844.993738
4 -847.139015 —846.759109 —845.373000 —-844.993095
5 -847.139025 —-846.759046 -845.373031 -844.993052
6 —-847.138400 —-846.758198 -845.373004 -844.992802
7 —-847.138378 —846.758401 —845.372566 —-844.992588
8 —847.138466 —846.758489 —845.372504 —-844.992526
9 —-847.138220 —846.758347 -845.372252 —-844.992380
_10 -847.137668 —-846.757424 -845.372618 -844.992374
P123 -671.908621
1 —-673.507753 —-673.248662 -672.168367 -671.909277
2 —-673.507781 —-673.248643 -672.168324 —-671.909185
3 —-673.508252 —-673.249489 —-672.167429 —-671.908667
4 -673.507613 —-673.248527 -672.167737 -671.908651
5 —-673.508266 -673.249409 -672.167297 —-671.908440
6 —-673.505966 —-673.247245 —-672.166923 —-671.908202
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B98/6-31G(d) MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)
System Etot Hyos Etot Haog
7 —-673.506389 —-673.247443 —-672.167003 —-671.908056
8 —-673.506356 -673.247470 -672.166932 —-671.908046
9 —-673.506322 —-673.247458 -672.166717 -671.907853
_10 —-673.506556 -673.247720 —-672.166537 -671.907702
P123-Me* -711.464638
1 -713.211526 -712.910519 —-711.766333 —711.465326
2 —713.211454 -712.910493 —-711.766103 —711.465142
3 -713.210533 -712.909391 -711.766152 -711.465010
4 —713.209222 -712.908141 —711.765480 —711.464399
5 —713.209582 —712.908530 —711.765205 —711.464153
6 —713.209840 —712.908604 —-711.765328 —711.464092
7 —713.209552 —712.908507 -711.765000 —711.463954
8 —713.209447 —712.908339 -711.764956 -711.463848
9 —713.209447 —712.908339 —711.764956 —-711.463848
_10 —713.209837 —712.908734 —711.764513 —-711.463410
P124 -711.070871
1 —712.804267 -712.515264 -711.360842 -711.071840
2 —712.805097 -712.516206 -711.360442 -711.071551
3 —712.805729 —-712.517083 —711.359617 -711.070971
4 —712.802954 —712.514195 —711.359596 -711.070837
5 -712.803010 —712.514253 —711.359541 -711.070784
6 —712.804943 -712.515934 -711.359677 -711.070669
7 —712.803934 —-712.515137 —-711.359350 -711.070553
8 —712.804036 —712.515164 —711.359305 -711.070433
9 —712.803502 —712.514769 —711.358797 —711.070064
_10 —712.803462 —712.514684 —711.358651 -711.069874
P124-Me* -750.627674
1 -752.509783 —752.178879 -750.959273 —750.628369
2 -752.508731 —-752.177810 -750.959227 -750.628306
3 —752.508881 —752.177669 —750.959290 —750.628077
4 -752.507615 -752.176463 —750.958716 —750.627564
5 —752.507884 —-752.176808 -750.958230 -750.627155
6 —752.507878 —-752.176808 -750.958153 —750.627082
7 —752.508065 —752.176832 —750.957945 -750.626713
8 ~752.507806 ~752.176680 —750.957789 —750.626663
9 ~752.506573 -752.175343 -750.957739 —750.626509
_10 —752.508109 -752.176915 -750.957392 -750.626198
P125 -553.221541
1 -554.372595 -554.227219 -553.366992 -553.221616
N -554.371092 —554.225822 -553.363240 -553.217969
P125-Me* -594.070509 -593.883218 -592.956352 -592.769061
126 -646.375944
1 —647.753507 —647.583537 —-646.546109 —-646.376139
2 —647.748324 —647.578580 —-646.542678 —-646.372933
3 —-647.752229 —647.582235 —646.542579 —646.372585
4 —647.748238 —-647.578454 —-646.540483 —-646.370699
P126-Me* -685.925946
1 —687.454640 —687.242422 -686.138377 —-685.926159
2 -687.451879 -687.239797 -686.135761 -685.923679
3 —-687.452568 -687.240292 -686.134316 —-685.922040
P127 -739.532014
1 —741.136937 —740.941925 —739.727270 —739.532258
2 —741.133992 —740.939295 —739.725308 —739.530612
P127-Me* -779.087671
1 —780.841677 -780.604346 -779.325103 —779.087772
2 —780.838942 -780.601734 -779.321746 —779.084538
P128 -592.386346
1 -593.680457 -593.504439 —-592.562626 —-592.386608
2 -593.676108 -593.500125 -592.561321 -592.385338
P128-Me* -633.383249 -633.165138 -632.159344 -631.941233
P129 -724.708040
1 —726.368916 —726.137529 —724.939848 —724.708461
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
2 —726.368880 -726.137503 —-724.938817 —724.707440
3 —726.368364 —726.136892 —724.938767 —724.707295
P129-Me* -764.269777
1 -766.080145 -765.806026 —764.543952 -764.269833
2 -766.080170 -765.806119 -764.543764 -764.269713
P130 -857.031261
1 -859.055918 -858.769217 -857.318317 -857.031616
2 -859.055442 -858.768696 -857.317784 -857.031038
3 —-859.055771 —-858.769138 -857.317127 -857.030494
P130-Me* -896.601997
1 —-898.778486 -898.448575 -896.931945 —-896.602034
2 -898.778521 -898.448578 -896.931930 -896.601988
3 —-898.774370 —-898.444674 -896.926867 -896.597171
P131 -631.579114
1 -633.006312 -632.799344 -631.786516 —-631.579548
2 —-633.001009 -632.794068 —-631.785296 -631.578356
3 -633.003977 —-632.797002 -631.785182 -631.578207
P131-Me* -672.711447 —-672.462352 -671.386690 -671.137594
P132 -803.095136
1 -805.020625 —-804.727496 -803.388388 -803.095259
2 -805.016845 -804.723973 —-803.387947 -803.095075
3 -805.016469 -804.723358 —-803.388154 -803.095042
4 -805.020155 -804.727022 -803.387829 -803.094696
5 -805.019613 -804.726318 -803.387988 -803.094694
6 -805.019321 -804.726120 -803.386771 -803.093569
P132-Me* -842.664064
1 —-844.736241 -844.400533 —-842.999902 —-842.664195
2 —-844.736241 —-844.400515 —-842.999740 —-842.664015
3 —-844.736264 —-844.400442 —-842.999770 —-842.663947
P133 -974.613953
1 -977.032128 -976.652701 -974.994221 -974.614793
2 -977.032104 -976.652698 —-974.993900 —-974.614495
3 -977.032271 -976.652867 -974.993712 -974.614308
4 -977.032774 -976.653504 -974.993277 -974.614007
5 —-977.032200 -976.652723 -974.993418 -974.613941
6 —-977.032577 -976.653124 -974.993166 -974.613713
7 -977.032769 -976.653309 -974.993171 -974.613711
8 -977.032518 -976.653193 -974.992993 -974.613669
9 —-977.032452 -976.653142 -974.992254 -974.612944
_10 —-977.032432 -976.652974 -974.992342 -974.612884
P133-Me* -1014.192381
1 -1016.760342 -1016.337951 -1014.615588 -1014.193198
2 -1016.760331 -1016.338110 -1014.614755 -1014.192535
3 -1016.759733 -1016.337332 -1014.614713 -1014.192312
4 -1016.759644 -1016.337256 -1014.614396 -1014.192008
5 -1016.759517 -1016.337144 -1014.614271 -1014.191898
6 -1016.759824 -1016.337551 -1014.614070 -1014.191798
7 -1016.759574 -1016.337067 -1014.614111 -1014.191604
8 —-1016.759348 -1016.336838 -1014.613623 -1014.191113
9 -1016.759349 -1016.336828 -1014.613633 -1014.191112
10 -1016.758717 -1016.336451 -1014.612355 -1014.190089
P134 —-947.357227 -946.914125 -945.337189 -944.894086
P134-Me* —-987.060796 -986.575336 -984.935257 -984.449797
P135 —-672.310022 -672.073007 —-670.987543 -670.750528
P135-Me* -710.305378
1 -712.012462 -711.733215 -710.584874 -710.305627
2 -712.011450 -711.732126 -710.583364 —710.304040
P136 -881.436754
1 -883.628797 -883.275305 -881.790791 -881.437299
2 -883.627848 -883.274197 -881.789733 -881.436081
3 -883.623433 -883.270213 —-881.788157 —-881.434937
4 -883.624317 -883.270830 —-881.788259 -881.434771
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System Etot Hyos Etot Haog
5 —-883.625521 -883.272045 -881.787316 —-881.433839
P136-Me* -921.000779
1 -923.339657 -922.943315 -921.397651 -921.001309
2 -923.339069 -922.942789 -921.396986 -921.000706
3 -923.339117 -922.942770 -921.396878 -921.000531
4 -923.338499 -922.942079 -921.396147 -920.999727
5 -923.338378 -922.941924 -921.395916 -920.999462
P137 -1092.127843
1 —-1094.946647 -1094.476804 -1092.597938 -1092.128095
2 —-1094.947010 —-1094.476956 -1092.598080 -1092.128026
3 —-1094.944711 —-1094.474939 -1092.595098 -1092.125326
4 —-1094.944948 —-1094.474994 -1092.595132 -1092.125178
5 —1094.944484 -1094.474610 -1092.595005 -1092.125131
6 —1094.943294 —-1094.474201 -1092.592743 -1092.123650
P137-Me* -1131.698645
1 —-1134.665730 —-1134.152886 -1132.211887 -1131.699043
2 -1134.664879 -1134.151537 -1132.212336 -1131.698994
3 —-1134.665273 -1134.152189 -1132.211957 -1131.698874
4 —-1134.665134 —-1134.152342 -1132.211345 -1131.698553
5 —-1134.665096 —-1134.152228 -1132.211392 -1131.698525
6 —-1134.664606 -1134.151194 -1132.211702 -1131.698291
7 —-1134.664050 -1134.151184 -1132.210230 -1131.697364
8 -1134.663970 —-1134.150602 -1132.210732 -1131.697364
9 —-1134.663939 —-1134.150521 -1132.210586 -1131.697169
P138 -709.903441
1 -711.598412 -711.331145 -710.171009 -709.903742
2 —711.598900 -711.331649 -710.170942 —709.903691
3 —711.598595 —-711.331358 -710.170683 —709.903446
4 —711.598519 —-711.331291 -710.170524 —709.903296
5 —711.596458 -711.329277 —-710.167980 —709.900799
6 —711.596364 -711.329123 —-710.167846 —709.900605
7 —711.596380 —711.329152 -710.167786 —709.900558
8 -711.593758 —-711.326390 —710.166652 —709.899284
9 -711.593779 —711.326232 -710.166762 —709.899215
_10 —711.593720 -711.326362 —710.166454 —709.899096
P138-Me* -749.460174
1 -751.302468 -750.993027 —749.769987 —749.460545
2 -751.302277 -750.992936 —749.769531 —749.460191
3 -751.301946 —750.992403 —749.769521 —-749.459977
4 -751.301903 —750.992414 —749.769309 —749.459819
5 —751.299604 —750.990069 —749.766463 —749.456928
6 —751.297499 —-750.987749 —749.765199 —749.455450
7 -751.297246 —750.987594 —749.765053 —749.455401
P139 -629.253529
1 —-630.589506 -630.430780 -629.412284 —-629.253557
2 —-630.589518 -630.430741 -629.412277 —-629.253500
P139-Me* —-670.269955 —-670.069850 —-668.985319 -668.785213
P140 -800.181735 —799.985236 —798.633392 -798.436893
P140-Me* —-839.853874 -839.616196 -838.197637 -837.959960
P141 -967.621200
1 -969.772042 -969.537888 -967.855586 -967.621433
2 -969.771760 -969.537598 —-967.854847 -967.620685
P141-Me* -1007.137933
1 -1009.439171 -1009.163974 -1007.413406 -1007.138210
2 -1009.439249 -1009.163947 -1007.413387 -1007.138085
3 —-1009.439163 -1009.163921 -1007.412895 -1007.137653
4 —-1009.438955 -1009.163438 -1007.412305 -1007.136788
P142 -645.299002
1 —-646.63514 —-646.48791 —645.44648 —-645.299252
2 —-646.63453 —-646.48729 —645.44560 —645.298354
P142-Me* —-686.30489 —-686.11664 -685.00816 -684.819911
P143 -830.525147
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Eiot Hjos Eiot Haos
1 -832.27063 —-832.09720 -830.69891 -830.525474
2 —-832.27006 -832.09676 -830.69825 -830.524953
3 -832.26921 -832.09581 -830.69703 -830.523630
P143-Me* -870.027580
1 -871.92216 -871.70839 -870.24173 -870.027961
2 -871.92175 -871.70798 -870.24102 -870.027252
3 -871.92110 -871.70738 -870.24013 -870.026410
P144 -1015.748491
1 -1017.90124 -1017.70195 -1015.94844 -1015.749146
2 -1017.90136 -1017.70204 —-1015.94786 -1015.748535
3 -1017.90111 -1017.70193 -1015.94767 -1015.748491
4 -1017.90068 -1017.70146 -1015.94750 -1015.748276
5 -1017.90072 -1017.70151 -1015.94733 -1015.748124
6 -1017.90044 -1017.70121 -1015.94711 -1015.747879
7 -1017.90012 -1017.70097 —~1015.94680 -1015.747648
8 -1017.89962 -1017.70043 —-1015.94592 -1015.746726
P144-Me* -1055.237299
1 —-1057.54084 -1057.30146 —-1055.47726 -1055.237881
2 -1057.54039 —-1057.30099 -1055.47685 -1055.237449
3 -1057.53992 —-1057.30047 —-1055.47630 -1055.236842
4 -1057.53986 -1057.30023 -1055.47635 -1055.236713
5 -1057.53954 -1057.30000 -1055.47587 -1055.236330
6 -1057.53863 —-1057.29927 -1055.47519 -1055.235833
P145 -661.309283
1 -662.641182 -662.506340 —-661.444157 -661.309315
2 —-662.636622 -662.502003 -661.439242 -661.304623
P145-Me* —702.306899 -702.131410 —701.000998 -700.825509
P146 -862.541604
1 -864.279246 -864.131029 —-862.689925 -862.541708
2 -864.276377 -864.128197 —-862.686684 —-862.538503
P146-Me* -902.036063
1 -903.925302 -903.736765 —-902.224644 -902.036106
2 -903.921105 -903.732767 -902.220104 -902.031766
P147 -1063.765841
1 —-1065.909798 -1065.748375 -1063.927405 -1063.765982
2 —-1065.907487 —-1065.746341 -1063.924380 -1063.763234
P147-Me* -1103.242119
1 -1105.538620 -1105.337537 -1103.443569 -1103.242486
2 —-1105.538413 -1105.337273 -1103.442927 -1103.241786
3 -1105.538404 -1105.337220 -1103.442749 -1103.241565
P148 -592.372915
1 -593.661460 -593.486307 -592.548410 -592.373257
2 -593.661188 -593.486335 —-592.547505 —-592.372652
B -593.660088 -593.484972 —-592.546410 -592.371294
P148-Me* -633.359578 -633.142875 -632.139143 -631.922440
P149 -724.676087
1 —726.325553 —-726.096287 —724.905812 —724.676546
2 -726.326622 —726.097474 —724.905683 —724.676534
3 —726.325697 —726.096916 —724.903944 —724.675162
4 —726.324763 —726.095496 —724.903930 —724.674664
5 —726.324651 —-726.095579 —724.902938 —724.673867
6 -726.323571 —726.094547 —724.902559 —724.673535
7 —726.324305 —726.095061 —724.902610 —724.673366
8 —726.323663 —726.094782 —724.902035 —724.673153
9 -726.323787 —726.094786 —724.901403 —724.672402
_10 -726.323177 -726.093964 —724.900780 —724.671567
P149-Me* -764.227722
1 -766.028126 —765.757294 —764.498915 —764.228083
2 -766.027590 -765.756836 —764.498695 -764.227941
3 -766.027120 -765.756328 —764.497929 -764.227137
4 -766.027222 —765.756379 -764.497918 -764.227075
5 -766.025426 —765.754797 —764.495758 —764.225129
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
P150 -856.980018
1 -858.991018 -858.707683 -857.263774 -856.980438
2 -858.991347 -858.708315 -857.263468 -856.980436
3 -858.990710 -858.707392 -857.263704 -856.980386
4 -858.991302 -858.708205 -857.263378 -856.980280
5 -858.990057 -858.706953 -857.263001 -856.979897
6 -858.990087 -858.707017 -857.262778 -856.979708
7 -858.990064 -858.707060 -857.261297 -856.978293
8 -858.988214 -858.705064 -857.260960 -856.977810
9 -858.988818 -858.705760 -857.260750 -856.977693
_10 -858.987638 -858.704268 -857.260697 -856.977327
P150-Me" -896.533514
1 -898.696192 -898.371266 -896.859367 -896.534441
2 —-898.695563 -898.370697 —-896.859302 —-896.534436
3 -898.695792 -898.370769 —-896.858500 —-896.533478
4 —-898.695716 -898.370741 —-896.858256 -896.533281
5 -898.694977 -898.370069 -896.858085 -896.533177
6 -898.694607 -898.369718 -896.857792 -896.532903
7 -898.694733 -898.369919 —-896.857674 —-896.532860
8 -898.694307 -898.369285 —-896.857855 -896.532833
K] —-898.695080 -898.370232 -896.857545 —896.532697
_10 —-898.693978 -898.369068 —896.857447 -896.532537
P151 -631.540291
1 —-632.967340 -632.761890 —-631.745996 —-631.540546
2 —-632.967284 -632.761682 —-631.745959 —-631.540357
3 —-632.965821 —632.760499 —-631.744247 —-631.538925
4 —632.963458 —632.758023 —-631.742173 -631.536737
P151-Me* —-672.667931 —-672.420599 -671.338831 -671.091499
P152 -803.010674
1 -804.938051 -804.648066 -803.301261 -803.011276
2 -804.937818 -804.647791 -803.301143 -803.011116
3 -804.936971 —-804.647060 -803.300621 -803.010709
4 —-804.937400 -804.647210 -803.300500 -803.010309
5 -804.936421 —-804.646441 -803.299753 -803.009773
6 —-804.936609 —804.646679 —-803.299697 —-803.009766
7 -804.936042 -804.646020 -803.299482 —-803.009460
8 —-804.934138 —-804.643879 -803.298524 -803.008266
9 -804.934506 —-804.644452 -803.298021 -803.007968
_10 -804.934624 -804.644898 -803.297471 -803.007745
P152-Me* -842.566086
1 -844.644129 -844.312308 —-842.898404 —-842.566584
2 -844.643517 -844.311420 -842.898167 -842.566070
3 -844.643908 -844.311719 -842.898160 -842.565971
4 -844.644083 -844.312111 -842.897899 -842.565927
5 -844.642991 -844.311135 -842.897331 —842.565475
6 —844.642567 -844.310513 —-842.896369 -842.564315
P153 -974.482082
1 -976.907666 -976.533453 -974.857365 -974.483153
2 -976.907003 -976.532611 -974.856787 -974.482395
3 -976.906751 -976.532348 —-974.856684 -974.482282
4 -976.907423 -976.533121 —-974.856579 -974.482277
5 -976.906418 -976.532120 —-974.855955 —-974.481656
6 -976.906895 -976.532483 —-974.855952 -974.481539
7 -976.906077 -976.531622 —-974.855495 -974.481041
8 -976.905157 -976.530528 -974.855311 -974.480682
9 -976.905390 -976.530844 -974.855197 -974.480652
_10 —-976.906537 -976.531897 —-974.855061 —-974.480421
P153-Me* -1014.039719
1 -1016.617535 -1016.200870 -1014.457294 -1014.040628
2 -1016.617830 -1016.201188 -1014.457168 -1014.040525
3 -1016.617636 -1016.201007 -1014.456969 -1014.040340
4 -1016.617667 -1016.200958 -1014.456949 -1014.040240
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System Eior Hjos Eiot Haos
5 -1016.618144 -1016.201272 -1014.457024 -1014.040152
_6 -1016.617087 -1016.200207 -1014.456561 -1014.039680
7 -1016.617162 —-1016.200392 -1014.456273 —-1014.039502
_8 -1016.617823 -1016.201140 -1014.456106 —1014.039423
9 -1016.616033 -1016.199244 —1014.455852 —1014.039063
_10 -1016.616999 -1016.200308 -1014.455648 -1014.038957
P154 -631.538156
1 —632.966076 —632.760606 —631.743930 —631.538460
2 —632.965156 —632.759650 —631.743841 —631.538335
3 —632.964696 —-632.759517 —631.742833 —631.537654
4 —632.964815 —632.759288 —631.742585 —631.537059
P154-Me* —672.666030 —672.418865 —671.339332 -671.092167
P155 -803.007405
1 —804.935004 —-804.644993 —803.298523 —803.008511
2 —804.934887 —-804.644903 —803.297546 —803.007562
3 —804.935723 —-804.645789 —803.297421 —803.007487
_4 —804.933658 —-804.643683 —-803.297337 —-803.007362
_5 —-804.933397 —-804.643508 —-803.297110 —-803.007221
_6 —-804.933219 —-804.643242 —-803.296769 —-803.006792
7 —-804.934333 —-804.644415 —-803.296655 -803.006737
_8 —804.934426 -804.644627 —803.296490 —803.006691
9 —-804.933271 -804.643182 —803.296631 —803.006542
_10 —-804.933500 —-804.643621 —-803.296389 —-803.006510
P155-Me* -842.566450
1 —-844.640676 —-844.308478 —842.898883 —842.566686
2 —-844.640077 -844.307960 —842.898694 —842.566577
3 —844.639542 -844.307497 —842.897370 —842.565326
4 —-844.636740 —-844.304886 —842.894321 —-842.562467
5 —-844.636729 —-844.304835 —842.893400 —-842.561506
_6 —844.636535 —-844.304572 —842.893303 —842.561340
P156 -974.477072
1 —-976.904573 —-976.530085 —-974.852783 —-974.478295
2 -976.903266 —-976.528735 —-974.852156 —-974.477625
3 —-976.905282 -976.530861 —-974.851655 —-974.477234
4 —976.902786 -976.528139 —974.851725 —974.477078
_5 —-976.902979 -976.528433 —974.851530 —974.476984
_6 -976.902240 —-976.527708 —-974.851510 —-974.476977
7 —-976.902887 —-976.528407 —974.851422 —-974.476942
_8 —-976.903084 -976.528612 —974.851389 —974.476917
9 —-976.902297 -976.527635 —974.851477 —974.476815
_10 —-976.903869 —-976.529386 —974.850972 —974.476489
P156-Me* -1014.041572
1 -1016.612525 —-1016.195523 —1014.459026 —1014.042024
2 -1016.613321 —-1016.196368 —1014.458827 —-1014.041875
3 -1016.613656 -1016.196661 -1014.456969 -1014.039974
_4 -1016.613739 -1016.196690 -1014.456924 -1014.039875
_5 -1016.611693 -1016.194660 -1014.456842 -1014.039809
_6 -1016.613112 -1016.196032 -1014.455940 -1014.038859
7 -1016.610188 -1016.193715 -1014.454566 -1014.038093
_8 -1016.610430 —-1016.193553 -1014.453780 -1014.036903
9 -1016.610056 -1016.193226 —-1014.453548 -1014.036718
P157 —553.138493 -553.016941 —552.148634 -552.027082
P157-Me* -592.808100 -592.645309 -591.712156 -591.549365
P158 -643.979959
1 —645.276269 —645.154357 —644.102203 —643.980291
2 —645.275320 —645.153422 —644.101130 —643.979231
3 —645.271978 -645.150130 —644.098060 —643.976212
4 —645.272604 -645.150787 —644.097933 —643.976116
P158-Me* -683.479754
1 —684.924001 —684.761103 —683.642933 —683.480035
2 —684.923686 -684.760800 —683.642496 —683.479610
3 —684.923394 -684.760501 —683.642263 —683.479370
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MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
P159 -735.926353
1 —737.407428 —737.285323 —736.048675 —735.926570
2 —737.405757 -737.283733 —736.046614 —735.924590
P159-Me* -775.407539
1 —777.037624 ~776.874607 —775.570907 —775.407891
2 -777.037371 —776.874343 —775.570713 —775.407686
3 —777.037024 ~776.873984 —775.570279 —775.407240
4 —777.036847 -776.873802 —775.570189 —775.407144
5 —777.035224 -776.872276 —775.568212 —775.405264
P160 -552.017157
1 -553.126411 -553.005814 -552.138095 -552.017498
2 -553.125988 -553.005509 -552.137080 -552.016601
3 -553.123857 -553.003341 -552.135213 -552.014697
P160-Me* -592.815692 -592.653769 -591.720119 -591.558196
P161 -643.965118
1 —645.256894 -645.136804 —-644.085871 —-643.965781
2 —645.255151 -645.135066 —-644.084356 —-643.964272
3 —-645.256132 —645.136031 —644.084300 —-643.964199
4 —645.254456 —-645.134337 —-644.083468 —-643.963348
5 —645.254865 —-645.134960 —644.082547 —-643.962641
6 —645.253627 —645.133649 —644.081497 —-643.961519
7 —-645.253193 -645.133301 —-644.081164 —-643.961272
8 —-645.253399 —-645.133573 —-644.080753 —-643.960927
P161-Me" -683.499783
1 —-684.941269 —-684.780040 -683.661417 -683.500189
2 —-684.941096 —684.779833 -683.661203 —-683.499940
3 -684.940989 —-684.779683 -683.661005 —-683.499698
4 —684.940680 -684.779421 -683.660935 —-683.499676
5 —-684.940266 —-684.779000 -683.660474 -683.499208
6 —-684.939434 —-684.778201 —683.659657 —-683.498425
P162 -735.912197
1 —737.385753 —-737.266187 -736.032404 -735.912839
2 -737.385701 —737.266006 -736.031987 -735.912292
3 —737.386366 —737.266807 -736.031714 -735.912155
4 —737.385580 ~737.266022 -736.030933 -735.911375
5 -737.383229 ~737.263635 —736.029830 —735.910236
6 —737.383926 —737.264367 -736.029761 -735.910202
7 —737.382842 —-737.263243 —736.029667 —735.910068
8 -737.383939 ~737.264397 —736.029389 —735.909848
9 —737.382684 -737.263239 -736.027297 —735.907853
_10 —737.382668 —737.263294 —736.027044 -735.907670
P162-Me* -775.444375
1 —777.069066 -776.908413 —775.606065 —775.445412
2 —777.067596 ~776.907032 —775.604371 —775.443807
3 —777.067360 ~776.906736 —775.604316 —775.443693
4 —777.067570 —-776.906920 —775.603785 —775.443135
5 —777.067355 —-776.906761 —775.603603 —775.443009
6 —777.067063 ~776.906430 —775.603575 —775.442942
7 —777.067109 ~776.906501 —775.603387 —775.442779
8 —777.066966 —-776.906299 —775.603399 —775.442733
9 —777.066866 —-776.906263 —775.603015 —775.442412
_10 —777.066809 —776.906204 —775.602774 —775.442169
P163 -670.731418
1 —-672.290368 —-672.054036 —-670.968454 -670.732122
2 —-672.288744 -672.052317 —-670.967540 -670.731113
3 —-672.289244 -672.053027 -670.967292 -670.731076
4 —-672.287797 —-672.051446 —-670.966940 —-670.730589
5 —-672.287159 —-672.050813 —-670.966083 —-670.729737
6 —-672.287333 -672.050983 —-670.965833 —-670.729484
7 —-672.286259 -672.049823 —-670.964270 —-670.727834
8 —-672.286143 —-672.049674 —-670.964079 —-670.727610
P163-Me" -710.286768




5.3

Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
1 —711.994134 —-711.715938 —710.565225 -710.287029
2 -711.992515 -711.714273 -710.563964 -710.285722
P164 -881.393358
1 -883.582740 -883.231251 -881.745865 -881.394376
2 -883.582953 -883.231405 -881.745847 -881.394299
3 -883.579573 -883.228224 -881.745131 -881.393782
4 -883.581558 -883.229739 -881.745457 -881.393638
5 -883.581200 -883.229493 -881.745067 -881.393360
6 -883.580807 -883.229185 -881.744592 -881.392970
7 —883.580459 -883.228226 -881.745133 —-881.392900
8 -883.581044 -883.229373 -881.744363 -881.392692
9 -883.581821 -883.230191 -881.744193 -881.392563
_10 -883.580933 -883.229101 -881.744325 -881.392493
P164-Me* -920.956260
1 -923.295600 -922.901535 -921.350950 -920.956885
2 -923.295117 -922.901271 -921.350573 -920.956727
3 -923.293920 -922.900094 -921.349548 -920.955722
4 -923.293617 -922.899868 —-921.348953 —-920.955203
5 -923.292434 -922.898761 -921.348260 -920.954587
6 -923.293005 -922.899190 -921.348296 -920.954481
7 -923.292195 -922.898465 —-921.347980 —-920.954250
8 -923.292370 —-922.898494 -921.347528 —-920.953652
9 -923.293210 -922.899364 -921.347429 -920.953583
10 -923.290847 -922.897209 —-921.346552 -920.952914
P165 -670.732242
1 -672.291343 —-672.055041 —-670.969304 —-670.733003
2 -672.290511 —-672.054284 -670.968240 -670.732013
3 —-672.289894 —-672.053462 —-670.967894 —-670.731462
4 —-672.289813 -672.053336 —-670.967841 —-670.731364
5 —-672.289580 —-672.053126 —-670.967297 —-670.730843
6 —-672.289009 —-672.052498 —-670.966851 —-670.730339
7 —-672.287894 -672.051916 —-670.965310 —-670.729332
8 —-672.286926 -672.050383 —-670.965192 —-670.728649
9 —-672.286412 —-672.049883 —-670.964621 —-670.728092
P165-Me* -710.287548
1 -711.993828 —-711.715575 —710.565850 —710.287597
2 —711.989968 —-711.711827 -710.561551 -710.283410
P166 -881.394987
1 -883.585737 -883.233794 —-881.748077 —-881.396134
2 -883.584856 -883.232995 —-881.747555 —-881.395695
3 -883.584775 -883.232812 -881.747395 -881.395432
4 -883.584749 -883.232919 -881.747202 -881.395373
5 -883.584262 -883.232244 -881.747241 -881.395223
6 -883.584453 -883.232674 -881.746752 —-881.394973
7 -883.584345 -883.232688 —-881.746307 —-881.394650
8 -883.583990 -883.232197 -881.746407 -881.394615
9 -883.583867 -883.232180 -881.746201 -881.394514
_10 -883.584503 -883.232792 —-881.746184 -881.394473
P166-Me* -920.957361
1 -923.295338 -922.901101 -921.351977 -920.957740
2 -923.293756 -922.899514 -921.351956 -920.957714
3 -923.294542 -922.900162 -921.352017 -920.957637
4 -923.293739 -922.899360 -921.350976 -920.956598
5 -923.293230 -922.898802 -921.350702 -920.956274
6 -923.291320 -922.897165 -921.348612 -920.954457
7 -923.291925 -922.898058 -921.348084 -920.954217
8 -923.291691 -922.897882 —-921.347900 -920.954091
9 -923.291809 -922.897769 -921.348092 -920.954051
_10 -923.290878 -922.897048 -921.347792 -920.953963
P167 -709.896779
1 —711.588493 -711.321945 -710.164020 —709.897472
2 —711.587492 —711.320898 -710.163172 —709.896578
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
3 —711.588306 -711.321619 —710.162604 —709.895917
4 -711.588141 -711.321234 -710.162808 —709.895900
5 -711.587769 -711.321072 -710.162510 —709.895813
6 —711.585250 -711.318578 -710.160613 —709.893940
7 —711.585673 -711.318706 -710.159717 —709.892750
8 —711.584620 -711.318029 -710.159024 —709.892433
P167-Me* -749.447922
1 -751.287783 -750.979188 —749.757109 —749.448515
2 —751.288404 -750.979681 —749.755614 —749.446891
3 -751.288912 —750.980270 —749.755303 —749.446661
4 -751.286710 -750.978236 —749.755062 —749.446588
5 -751.285965 -750.977262 —749.752886 —749.444183
6 -751.288286 -750.979731 —749.751925 —749.443370
P168 -959.724336
1 -962.180082 -961.767392 -960.137814 -959.725124
2 -962.178472 -961.765894 -960.137612 -959.725033
3 -962.178092 -961.765978 -960.137005 -959.724891
4 -962.179024 -961.766467 -960.137255 —-959.724698
5 -962.179277 -961.766895 -960.136947 -959.724565
6 -962.178541 —-961.766144 -960.136817 -959.724420
7 -962.179513 -961.766904 -960.136772 —-959.724163
8 -962.178763 -961.766217 -960.136307 —-959.723762
9 -962.176918 -961.764663 -960.135719 -959.723464
10 -962.179285 —-961.766514 -960.136232 -959.723461
P168-Me" -999.280138
1 -1001.884557 -1001.430174 -999.735721 -999.281338
2 —-1001.884009 -1001.429311 —-999.734310 —-999.279612
3 —-1001.884869 -1001.429907 —-999.734546 -999.279584
4 —-1001.882955 -1001.428328 -999.733641 -999.279014
5 -1001.884228 -1001.429431 —-999.733799 —-999.279002
6 -1001.883195 -1001.428313 —-999.733458 —-999.278576
7 —-1001.883957 -1001.429341 -999.732618 —-999.278002
8 —-1001.880793 -1001.426070 -999.732310 -999.277587
9 -1001.883127 -1001.428516 -999.732188 -999.277577
_10 —-1001.879805 -1001.425466 —-999.731796 —-999.277457
P169 -709.902130
1 —711.594623 —-711.327995 -710.169325 —709.902697
2 —-711.593289 —-711.326475 -710.167551 —709.900737
3 -711.593061 —-711.326256 -710.167407 —709.900601
4 —711.592069 -711.325422 —-710.167196 —709.900549
5 —711.590001 -711.323173 -710.164780 —709.897952
6 —711.589794 —-711.322907 -710.164583 —709.897696
7 —-711.590299 —-711.323398 —710.164034 —709.897133
P169-Me* -749.456692
1 —751.297006 —750.988208 —749.765647 —749.456849
2 —751.294605 -750.986211 —749.762653 —749.454259
P170 -959.734395
1 -962.191327 -961.778804 -960.147798 -959.735275
2 -962.191335 -961.778940 -960.147498 —-959.735104
3 -962.190259 -961.777837 -960.146913 -959.734491
4 -962.189749 -961.777204 -960.146153 -959.733608
5 -962.188372 -961.776180 -960.145734 -959.733543
6 -962.189252 -961.776600 -960.146165 -959.733513
7 -962.189981 -961.777349 —-960.146080 -959.733448
8 -962.189583 -961.777176 -960.145686 -959.733279
9 -962.188869 -961.776638 -960.145157 -959.732926
_10 -962.187837 -961.775327 -960.145086 -959.732576
P170-Me* -999.293604
1 -1001.899257 -1001.444792 —-999.749058 -999.294592
2 -1001.898584 -1001.443850 —-999.748584 -999.293850
3 -1001.897214 -1001.442243 —-999.748128 -999.293157
4 -1001.896471 -1001.441477 —-999.748149 —-999.293154
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
5 -1001.897533 -1001.442810 —-999.747252 -999.292529
6 -1001.897338 —-1001.443003 —-999.746859 -999.292523
7 -1001.897065 -1001.442499 -999.747019 -999.292452
8 —-1001.896899 -1001.442204 -999.747004 -999.292309
9 —-1001.896865 -1001.442087 —-999.746383 -999.291605
10 -1001.894886 -1001.440044 —-999.746250 -999.291408
P171 -709.902674
1 -711.595079 -711.328443 -710.169652 —709.903016
2 -711.593638 -711.326946 -710.167957 —709.901264
3 -711.591910 -711.325111 -710.166799 —709.900000
P171-Me* —751.296000 —750.987454 —749.763998 -749.455453
P172 -959.735337
1 -962.192106 -961.779794 -960.148195 -959.735883
2 -962.190692 -961.778298 -960.146792 -959.734399
3 -962.190495 -961.777933 -960.145988 -959.733426
4 -962.188737 -961.776084 -960.145021 -959.732369
5 -962.187691 -961.775291 -960.143896 -959.731497
6 —-962.188580 -961.776092 —-960.143744 -959.731256
7 -962.187110 —-961.774662 -960.143666 -959.731218
8 -962.187024 —-961.774436 -960.143413 -959.730825
K] —-962.187798 -961.775188 -960.143388 -959.730778
P172-Me* -999,293997
1 —-1001.900057 -1001.445361 —-999.749135 —-999.294439
2 —-1001.898165 -1001.443654 -999.747338 -999.292827
3 -1001.897470 -1001.442883 —-999.746329 -999.291742
4 -1001.896581 -1001.442022 —-999.745906 —-999.291347
P173 -668.408811
1 —-669.880440 -669.691337 —-668.597978 —-668.408875
2 —-669.877430 —-669.688204 —-668.594245 —-668.405019
P173-Me* -709.578106 —709.347102 —708.187398 -707.956394
P174 -876.751710
1 -878.765683 -878.508336 -877.009216 -876.751869
2 -878.765276 -878.508098 -877.008701 -876.751524
3 -878.761864 -878.504515 —-877.004494 -876.747145
P174-Me* -916.304076
1 -918.468931 -918.169485 -916.603595 -916.304149
2 -918.466123 -918.166874 -916.599706 -916.300457
P175 -1085.097189
1 -1087.651448 -1087.326397 -1085.422408 -1085.097357
2 —-1087.650604 -1087.325348 -1085.422259 -1085.097003
3 —-1087.647308 -1087.321959 -1085.418338 -1085.092989
P175-Me* -1124.650349
1 —-1127.356064 -1126.988550 -1125.018320 -1124.650807
2 -1127.355209 -1126.987951 -1125.015960 -1124.648702
3 -1127.355292 -1126.987806 -1125.015989 -1124.648504
4 —-1127.352843 -1126.985125 -1125.015723 -1124.648006
P176 -668.408329
1 —-669.881255 -669.692197 -668.597519 -668.408461
2 —-669.881260 -669.692198 —-668.597520 —-668.408459
3 —-669.879439 —-669.690407 —-668.595814 -668.406782
P176-Me* —709.590526 -709.359581 —708.199299 -707.968354
P177 -876.746362
1 -878.764077 -878.507098 -877.003763 -876.746785
2 —878.764060 -878.507079 -877.003705 -876.746724
3 -878.764436 -878.507421 -877.003417 -876.746402
4 -878.763381 -878.506410 -877.003091 -876.746120
5 -878.763365 -878.506454 —-877.003030 -876.746119
6 -878.763346 -878.506380 -877.003023 —876.746057
7 -878.763322 -878.506335 -877.002853 -876.745867
8 -878.762660 -878.505646 -877.002567 -876.745552
P177-Me* -916.319814
1 -918.488591 -918.189391 -916.619263 -916.320063
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
2 -918.488016 -918.188849 -916.618800 -916.319633
3 -918.487880 -918.188663 -916.618811 -916.319594
P178 -1085.087188
1 —-1087.647052 -1087.322287 -1085.412149 -1085.087384
2 —-1087.647505 -1087.322671 -1085.412207 -1085.087373
3 —-1087.647593 -1087.322748 -1085.411991 -1085.087146
4 —-1087.647572 -1087.322731 -1085.411908 -1085.087067
5 -1087.647491 -1087.322629 -1085.411436 -1085.086575
P178-Me* -1124.671849
1 -1127.385275 -1127.017893 -1125.039816 -1124.672434
2 -1127.383817 -1127.016468 -1125.038629 -1124.671280
3 -1127.382373 -1127.014992 -1125.037330 -1124.669948
4 -1127.382618 -1127.015290 -1125.037198 -1124.669871
5 -1127.381742 -1127.014436 -1125.036509 -1124.669202
6 —-1127.381453 —-1127.014130 -1125.036116 -1124.668793
P179 -746.746366
1 —748.487292 —748.239016 —746.994686 —746.746410
2 —748.482831 —748.234650 —746.990281 —746.742100
P179-Me* —788.199005 —787.908847 —786.599520 -786.309363
P180 -1033.422644
1 -1035.976134 -1035.600796 -1033.798304 -1033.422967
2 -1035.973012 -1035.597738 -1033.797335 -1033.422061
3 —-1035.971284 -1035.596027 -1033.795065 -1033.419808
P180-Me* -1073.004001
1 —1075.704953 —-1075.287461 -1073.421648 -1073.004156
2 -1075.702831 -1075.285417 -1073.418965 -1073.001551
P181 -1320.102859
1 —-1323.465258 -1322.963024 -1320.605343 -1320.103109
2 —-1323.461900 —-1322.959695 -1320.603733 -1320.101528
P181-Me* -1359.694886
1 -1363.204865 -1362.659956 -1360.240553 -1359.695644
2 -1363.203818 -1362.658968 -1360.239811 -1359.694961
3 -1363.203967 -1362.658971 -1360.239374 -1359.694378
4 —-1363.203694 -1362.659039 -1360.238922 -1359.694266
5 -1363.203800 -1362.658784 -1360.239095 -1359.694079
6 -1363.202481 -1362.657432 -1360.238800 -1359.693751
7 -1363.201957 -1362.657067 -1360.237819 -1359.692929
8 -1363.202013 -1362.657008 -1360.237798 -1359.692793
P182 -785.909843
1 —787.785022 —787.507152 -786.187910 —785.910040
2 —787.782395 —787.504689 —786.185575 —785.907869
P182-Me* -825.472540
1 -827.496105 -827.175913 -825.792808 -825.472616
2 -827.495857 -827.175601 -825.792705 —825.472450
P183 -1111.752598
1 -1114.570072 -1114.135497 -1112.187889 -1111.753314
2 -1114.569510 -1114.134860 -1112.186856 -1111.752206
3 -1114.568590 -1114.133561 -1112.187139 -1111.752110
4 -1114.567687 —-1114.133051 -1112.185994 -1111.751358
5 -1114.567793 -1114.132977 -1112.186124 -1111.751307
6 -1114.567735 -1114.133191 -1112.185725 -1111.751181
P183-Me* -1151.331870
1 -1154.298597 -1153.821302 -1151.809905 -1151.332610
2 -1154.297814 -1153.820552 -1151.809070 -1151.331808
3 -1154.297842 -1153.820523 -1151.809094 -1151.331775
4 —-1154.297758 -1153.820419 -1151.808970 -1151.331631
5 —-1154.296043 -1153.818609 -1151.808239 -1151.330805
6 —-1154.296078 —-1153.818649 -1151.808213 -1151.330784
7 -1154.296158 -1153.818741 -1151.807867 -1151.330450
8 -1154.295882 -1153.818403 -1151.807707 -1151.330227
P184 -1437.601629
1 -1441.357421 —1440.766052 -1438.193734 -1437.602365
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Eiot Hjos Eiot Haos
2 —1441.356059 —1440.765059 -1438.193031 -1437.602030
3 —-1441.356719 —1440.765466 -1438.192635 -1437.601382
4 —1441.356944 —1440.765532 -1438.192687 -1437.601274
5 —1441.355857 —1440.764380 -1438.192676 -1437.601199
6 —-1441.355800 —1440.765090 -1438.190917 -1437.600207
7 —-1441.355777 —1440.764930 -1438.191011 -1437.600163
8 —-1441.355832 —1440.764892 -1438.191045 -1437.600106
9 -1441.355873 -1440.764911 -1438.191046 -1437.600084
_10 -1441.355735 —1440.764748 -1438.190932 -1437.599945
P184-Me* -1477.195392
1 —-1481.098421 —-1480.463879 -1477.830480 -1477.195938
2 -1481.097181 -1480.462896 -1477.829466 -1477.195181
3 -1481.095610 -1480.461470 -1477.828203 -1477.194063
4 —-1481.095523 —1480.461286 -1477.828180 -1477.193943
5 —-1481.093450 —1480.459122 -1477.827146 -1477.192818
P185 -685.92791 —685.75031 -684.63360 -684.455999
P185-Me* -725.61791 —725.39898 -724.21711 -723.998172
P186 -908.842240
1 -910.85715 -910.62311 -909.07652 -908.842482
2 -910.85727 -910.62319 -909.07630 -908.842218
3 -910.85513 -910.62145 -909.07430 -908.840615
P186-Me" -948.388104
1 -950.55100 -950.27543 -948.66390 -948.388327
2 -950.54991 -950.27442 -948.66315 -948.387662
P187 -1133.231788
1 -1135.78667 -1135.49641 -1133.52213 -1133.231867
2 —1135.78454 —1135.49444 -1133.51840 -1133.228302
P187-Me* -1172.775131
1 —-1175.47928 —-1175.14741 -1173.10723 -1172.775359
2 -1175.47878 -1175.14692 -1173.10696 -1172.775097
3 -1175.47555 -1175.14347 —-1173.10530 -1172.773222
P188 -684.455319
1 -685.92811 —685.75061 -684.63294 —-684.455430
2 -685.92488 —-685.74757 -684.62963 -684.452317
P188-Me* -725.63371 —725.41447 —724.23095 -724.011698
P189 -910.85680 -910.62306 -909.07253 -908.838795
P189-Me* -948.405634
1 -950.57519 -950.29944 -948.68182 —-948.406069
2 -950.57341 -950.29784 -948.68030 -948.404731
3 -950.57318 -950.29742 -948.68028 —948.404525
P190 -1133.227698
1 -1135.78888 —-1135.49839 -1133.51873 -1133.228238
2 -1135.78711 -1135.49677 -1133.51791 -1133.227570
3 -1135.78853 -1135.49811 -1133.51727 -1133.226846
4 -1135.78718 -1135.49674 -1133.51603 -1133.225592
5 -1135.78539 —-1135.49525 -1133.51553 -1133.225393
6 -1135.78661 —-1135.49615 -1133.51448 -1133.224010
P190-Me* -1175.51654 -1175.18430 -1173.13298 -1172.800734
P191 -684.454517
1 —-685.92694 —685.74924 -684.63241 —-684.454708
2 -685.92433 —685.74658 -684.62922 —-684.451475
3 —-685.92435 —685.74651 -684.62922 —-684.451380
P191-Me* —725.61549 -725.39630 -724.21231 -723.993120
P192 -908.843121
1 -910.85878 -910.62435 -909.07784 -908.843402
2 -910.85774 -910.62349 -909.07640 -908.842146
3 -910.85475 -910.62030 -909.07280 -908.838356
P192-Me* -948.377524
1 -950.54449 -950.26858 -948.65351 -948.377600
2 -950.54177 -950.26604 -948.64970 -948.373967
P193 -1133.231793
1 -1135.78944 -1135.49847 -1133.52307 -1133.232100
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
2 -1135.78902 -1135.49826 -1133.52196 -1133.231193
3 -1135.78696 -1135.49586 -1133.51968 -1133.228588
P193-Me* -1172.760717
1 -1175.47101 -1175.13855 —-1173.09355 -1172.761088
2 -1175.46995 -1175.13770 -1173.09111 -1172.758854
3 -1175.46816 -1175.13559 —-1173.09125 -1172.758678
4 -1175.46576 -1175.13331 -1173.08911 -1172.756672
P194 -700.464633
1 -701.933558 -701.768428 —700.629873 —700.464744
2 -701.933437 -701.768305 —700.629815 —700.464683
3 -701.930621 —701.765669 —700.627102 —700.462150
P194-Me* —741.626834 —741.420320 —740.215335 —740.008821
P195 -940.859402
1 -942.869663 -942.660697 -941.068597 -940.859631
2 -942.867203 —942.658258 -941.066410 -940.857465
3 —-942.865563 —942.656687 -941.063895 -940.855019
P195-Me* -980.403355
1 -982.564711 -982.314422 —-980.653900 —-980.403611
2 —-982.562798 -982.312485 -980.652455 -980.402142
P196 -1181.254931
1 —-1183.806556 -1183.553586 -1181.508205 -1181.255234
2 -1183.802961 -1183.550221 -1181.505125 -1181.252385
3 -1183.802707 -1183.549856 -1181.505050 -1181.252200
4 -1183.802272 —1183.549489 -1181.504362 -1181.251578
P196-Me* —-1223.505632 -1223.211302 -1221.096066 -1220.801736
P197 -700.465110
1 -701.932600 -701.767373 -700.630444 -700.465218
2 -701.932528 —-701.767268 —700.630440 —700.465180
3 -701.929786 —-701.764517 —700.627125 —700.461856
4 -701.929808 -701.764429 -700.627074 —700.461695
P197-Me* —741.607452 —741.401061 —740.197470 -739.991080
P198 -940.861056
1 -942.867115 -942.657781 -941.070620 -940.861286
2 —-942.867221 -942.657889 -941.070053 -940.860721
3 —-942.863876 —942.654429 —-941.066500 -940.857053
P198-Me* -980.372421
1 —-982.527834 -982.277771 -980.622587 -980.372524
2 —-982.525488 -982.275453 -980.619333 -980.369298
P199 -1181.256025
1 —-1183.799363 -1183.546196 -1181.509420 -1181.256254
2 —-1183.800003 -1183.546851 -1181.509052 -1181.255900
3 -1183.797188 -1183.543799 -1181.506952 -1181.253563
P199-Me* -1220.752062
1 —1223.445910 -1223.152071 —1221.046509 -1220.752669
2 —1223.444104 —-1223.150195 —1221.045424 -1220.751515
3 —1223.444104 -1223.150196 -1221.045423 -1220.751514
4 —1223.445058 -1223.151426 -1221.044446 -1220.750814
5 —1223.440906 —1223.147260 -1221.043463 —1220.749817
P200 -749.051043
1 —750.879293 -750.582452 —749.348638 —749.051798
2 -750.878973 -750.582405 —749.347896 —749.051328
3 -750.877977 -750.581198 —749.347450 —749.050671
4 —750.876591 —750.580159 —749.346987 —749.050555
5 —750.877028 —750.580378 —749.345849 —749.049199
6 -750.876870 -750.579962 —749.346035 —749.049127
7 —750.876740 -750.580011 —749.345472 —749.048744
8 —750.876034 —750.579234 —749.345298 —749.048497
9 —750.875948 -750.579221 —749.345031 —749.048304
_10 —750.875325 -750.578438 —749.345150 —749.048263
P200-Me* —788.609058
1 —790.586069 —790.247264 —788.947932 -788.609128
2 -790.581738 —790.242825 —788.944299 —788.605387
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
P201 -749.052157
1 —750.879982 -750.583317 —749.350072 —749.053407
2 -750.879301 -750.582597 —749.349512 —749.052808
3 -750.878334 -750.581576 —749.349417 —749.052659
4 —750.879826 -750.583067 —749.349387 —749.052628
5 -750.878775 -750.581792 —749.349108 —749.052125
6 -750.879173 ~750.582500 —749.348795 —749.052123
7 —750.878605 -750.581855 —749.348436 —749.051686
8 -750.878223 -750.581332 —749.348517 —749.051626
9 —750.877858 -750.581201 —749.348106 —749.051449
_10 —750.877525 —750.580537 —749.348435 —749.051447
P201-Me* -788.611597
1 —790.586376 —790.247352 -788.950926 -788.611902
2 —790.585510 —790.246507 —788.949583 —788.610580
3 —790.581669 —790.243077 —788.945344 —788.606753
4 —790.581536 —790.243040 —788.945164 —788.606668
5 —790.582426 -790.243828 —788.945000 —788.606403
P202 -749.052315
1 —750.879812 —-750.583048 —749.349522 —749.052758
2 —750.879495 —-750.582419 —749.349803 —749.052727
3 —750.879643 ~750.582760 —749.349520 —749.052636
4 —750.879380 —750.582590 —749.349336 —749.052546
5 —750.879232 —-750.582538 —749.349161 —749.052467
6 -750.878613 -750.581633 —749.348839 —749.051859
7 —750.878819 -750.582285 —749.348138 —749.051604
8 —750.878810 —750.582088 —749.347976 —749.051254
K] —750.878383 —750.581583 —749.347861 —749.051061
10 —750.878718 —-750.581776 —749.347971 —749.051029
P202-Me* -788.608365
1 —790.583774 —790.245264 —788.947320 —788.608809
2 —790.583835 —790.244935 —788.947689 —788.608789
3 —790.584015 —790.245346 -788.947218 —788.608550
4 —790.583272 —-790.244328 —788.947198 —788.608253
5 —790.583676 —-790.244834 —788.947088 —788.608246
6 ~790.582154 ~790.242673 —788.947557 —788.608076
7 —790.583094 —790.243904 —788.946509 —788.607319
8 —790.581708 —-790.242792 —788.945238 -788.606323
9 —790.581425 —-790.242797 —788.944802 -788.606174
_10 —790.581442 —790.242931 -788.944673 -788.606162
P203 —-693.174735 -692.939912 -691.799023 -691.564200
P203-Me* -732.873814 —-732.597328 -731.391450 -731.114964
P204 —741.229778 —-741.029364 —739.817740 -739.617326
P204-Me* -780.910438 ~780.669165 —779.388643 -779.147370
P205 -859.157693 -858.868889 -857.442333 -857.153529
P205-Me* -898.858204 -898.526815 —-897.038003 -896.706614
P206 -913.463189
1 -915.649231 -915.319699 -913.792946 -913.463414
2 -915.649013 -915.319484 -913.792249 -913.462720
P206-Me* -953.047150
1 -955.376968 -955.003849 -953.420380 -953.047261
2 -955.377022 -955.003770 -953.420258 -953.047006
P207 -535.965713
1 -537.078986 -536.946253 -536.098709 -535.965976
2 -537.077356 -536.944629 -536.097494 -535.964767
P207-Me* -576.767157 -576.592755 -575.680167 -575.505765
P208 -611.860184
1 -613.159648 -613.015279 —-612.004864 —-611.860495
2 -613.159712 -613.015367 -612.004786 -611.860441
3 —-613.159662 -613.015277 —-612.004697 -611.860312
4 -613.158192 -613.013852 -612.003753 -611.859413
5 -613.157913 -613.013574 —-612.003706 —-611.859367
6 —-613.156348 -613.012035 -612.002416 -611.858103
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System Eiot Hjos Eiot Haos
P208-Me* -651.394392
1 —-652.842887 —-652.656795 -651.580786 —-651.394694
2 —-652.842830 -652.656746 -651.580416 -651.394332
3 —-652.842766 -652.656592 -651.580471 -651.394297
4 —-652.842599 —652.656460 —-651.580102 —-651.393962
P209 -687.752649
1 -689.238515 -689.082586 —-687.909043 -687.753114
2 -689.238584 -689.082655 —-687.909039 -687.753110
3 -689.236910 -689.081005 -687.908186 -687.752281
4 —-689.236799 -689.080889 -687.908176 —-687.752266
5 —-689.236920 -689.081010 -687.908126 -687.752216
6 -689.236580 -689.080661 -687.908058 -687.752139
7 —-689.235052 -689.079162 -687.906931 -687.751042
8 —-689.233410 -689.077525 —-687.905746 —-687.749861
P209-Me* -727.282653
1 -728.917726 —728.719924 —727.480599 —727.282796
2 —728.917555 -728.719749 —727.480588 —727.282782
3 —728.917460 —728.719629 —727.480589 —-727.282758
4 -728.917851 —728.720022 —727.480475 —727.282647
5 -728.917514 —-728.719713 —727.480244 —727.282443
6 -728.917382 —728.719576 —727.480064 —727.282258
P210 -535.956121
1 -537.067118 -536.935525 -536.087967 -535.956373
2 -537.065932 -536.934333 -536.087046 -535.955448
P210-Me* -576.768239 -576.595088 -575.682105 -575.508954
P211 -611.842008
1 -613.137201 -612.995130 —-611.984567 —-611.842497
2 —-613.136683 -612.994535 —-611.984395 -611.842247
3 -613.136047 -612.993870 -611.984071 -611.841894
4 -613.134812 -612.992536 -611.983461 -611.841185
5 -613.134951 -612.992770 -611.983336 -611.841155
6 —-613.134951 -612.992843 -611.982946 —-611.840838
P211-Me* -651.400602
1 —-652.844643 —-652.661546 —-651.584145 —-651.401048
2 —-652.845314 -652.660843 —-651.584641 -651.400170
3 —-652.844526 -652.660700 —-651.583686 —-651.399860
4 —-652.842007 -652.658190 —-651.581169 -651.397352
P212 -687.727924
1 —-689.206264 -689.053497 —-687.881037 -687.728271
2 —-689.206767 -689.054056 —-687.880745 —-687.728034
3 —-689.205192 -689.052406 -687.880751 —-687.727965
4 —689.204628 -689.051856 —-687.880078 -687.727305
5 —-689.203585 -689.050807 —-687.879864 —-687.727087
P212-Me* -727.291390
1 —728.920553 —728.726127 —727.486252 —-727.291827
2 —728.920447 —728.725989 —727.485903 —727.291445
3 —728.919914 —728.725474 —727.485862 —727.291422
4 —728.919805 —728.725330 —727.485408 —727.290933
5 —728.919451 —728.724976 —727.484530 —727.290055
6 -728.918393 -728.723912 —727.483407 —727.288926
P213 -613.182508
1 -614.520413 -614.350840 —-613.352196 -613.182623
2 —-614.520407 -614.350609 —-613.352154 -613.182356
P213-Me* —-654.217279 —-654.006037 —-652.942159 -652.730917
P214 -766.296366
1 -768.044863 -767.826432 -766.515166 -766.296735
2 —768.044235 —767.825901 —766.514425 —766.296091
3 -768.043849 —767.825428 -766.513627 -766.295207
4 -768.042749 -767.824328 -766.512588 -766.294166
5 -768.042484 -767.824209 -766.512194 -766.293919
P214-Me* -805.845669
1 -807.743813 -807.483677 —-806.106174 —-805.846038
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
2 -807.742601 -807.482556 —-806.105223 -805.845178
3 -807.741616 -807.481370 —-806.104024 -805.843778
P215 -919.410816
1 -921.568260 -921.301322 -919.678444 -919.411506
2 -921.566635 -921.299329 -919.676977 -919.409671
3 -921.567207 -921.300248 -919.676199 -919.409240
4 -921.567183 -921.300220 -919.676050 -919.409087
5 -921.567096 -921.300083 -919.675933 -919.408921
6 -921.565618 -921.298733 -919.675015 -919.408129
7 -921.564773 -921.297747 -919.674464 -919.407437
P215-Me* -958.960445
1 -961.267768 -960.958886 -959.269700 -958.960819
2 -961.267283 -960.958323 -959.269225 -958.960265
3 -961.266864 -960.957930 -959.269197 -958.960263
4 -961.264610 -960.955775 -959.266321 -958.957486
5 -961.262516 -960.953976 -959.265159 -958.956618
6 -961.263952 -960.954973 -959.265489 -958.956510
P216 -613.183210
1 —-614.524083 —-614.354254 -613.353179 -613.183351
2 —-614.524492 —-614.354650 -613.352851 —-613.183009
P216-Me* -654.225148 —-654.013527 —-652.945572 -652.733951
P217 -766.299179
1 -768.053509 —-767.834952 -766.518158 —766.299601
2 -768.052623 —767.834045 —766.516844 —766.298266
3 -768.052013 -767.833510 -766.516236 -766.297733
4 —768.051868 -767.833245 —766.515799 -766.297175
5 —768.050627 —767.831984 —766.514289 —766.295646
6 -768.049879 -767.831395 -766.513354 —766.294870
P217-Me* -805.851748
1 —-807.757550 -807.498431 —-806.111394 -805.852275
2 -807.758826 -807.497173 -806.113072 -805.851419
3 -807.758961 —-807.498548 -806.111110 —805.850697
4 —807.756984 —-807.496566 -806.111110 —805.850692
P218 -919.415257
1 -921.581169 -921.314033 -919.682696 —-919.415560
2 -921.581236 -921.314038 -919.682692 —-919.415494
3 -921.581255 -921.314024 -919.682697 -919.415467
4 -921.581204 -921.313849 -919.682376 -919.415020
5 -921.580728 -921.313355 -919.681875 -919.414502
6 -921.579818 -921.312522 -919.680523 -919.413227
7 -921.579237 -921.311913 -919.680483 -919.413159
P218-Me* -958.973625
1 -961.292979 -960.983677 —-959.283226 -958.973924
2 -961.292860 -960.983561 —-959.283155 —-958.973857
3 -961.291557 -960.982206 -959.281682 -958.972331
4 -961.290451 -960.981219 -959.280373 -958.971141
5 -961.290182 -960.980837 -959.280342 -958.970997
6 -961.287339 -960.978114 —-959.277645 —-958.968420
7 -961.288176 -960.978902 —-959.277525 -958.968251
P219 -613.182542
1 -614.523201 -614.353507 -613.352368 -613.182674
2 -614.522813 -614.353180 —-613.351990 -613.182357
P219-Me* —-654.222397 —-654.011189 —-652.943588 -652.732380
P220 -766.297407
1 -768.050562 -767.832289 -766.516104 -766.297831
2 -768.050026 -767.831780 -766.515053 —766.296807
3 —768.049482 -767.831347 -766.514565 —766.296430
4 —768.049062 -767.830760 -766.513772 -766.295471
5 -768.048015 -767.829691 -766.512628 —766.294304
P220-Me* -805.849374
1 -807.753821 -807.494231 -806.109218 -805.849628
2 -807.753251 -807.493637 —-806.109090 —-805.849476
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System Etot Hyos Etot Haog
3 -807.751995 -807.492404 —-806.107319 -805.847728
4 -807.751456 -807.491935 -806.106217 -805.846697
P221 -919.412774
1 -921.577086 -921.310366 -919.679831 -919.413111
2 -921.577254 -921.310457 -919.679855 -919.413058
3 -921.576598 -921.309916 -919.679145 -919.412463
4 -921.576548 -921.309878 -919.679113 -919.412444
5 -921.575356 -921.308615 -919.677456 -919.410714
6 -921.575198 -921.308369 -919.677104 -919.410276
P221-Me* -958.968248
1 -961.285400 -960.977190 -959.276851 -958.968641
2 -961.285408 -960.977179 -959.276808 -958.968579
3 -961.284487 -960.976334 -959.276108 -958.967956
4 -961.283253 -960.975094 -959.275128 -958.966970
5 -961.282984 -960.974718 -959.274200 -958.965933
6 -961.282015 -960.973921 -959.273435 -958.965341
7 -961.281966 -960.973906 -959.273320 -958.965259
8 -961.280489 -960.972356 —-959.271663 —-958.963530
9 -961.280550 -960.972377 -959.271651 -958.963477
P222 -649.093671
1 —-650.436833 -650.290137 —649.240462 —-649.093766
2 —-650.436841 -650.290131 —649.240463 —-649.093753
B —-650.434249 —-650.287669 —-649.237899 —-649.091318
P222-Me* —-690.127367 -689.939179 -688.822813 -688.634625
P223 -838.115863
1 —-839.875064 -839.702901 -838.288519 -838.116357
2 -839.873713 -839.701594 -838.286842 -838.114724
3 -839.873358 -839.701185 -838.286841 -838.114668
4 -839.871718 -839.699615 -838.285270 -838.113166
P223-Me* -877.653021
1 -879.563802 -879.350164 —-877.867056 —-877.653418
2 -879.563514 —-879.349790 -877.866589 -877.652865
3 -879.563269 —-879.349490 -877.866616 -877.652837
4 -879.562134 -879.348337 -877.865438 -877.651642
P224 -1027.136829
1 —-1029.308988 -1029.112590 -1027.333804 -1027.137406
2 -1029.310617 -1029.113051 -1027.334252 -1027.136685
3 —-1029.310743 -1029.113213 -1027.334195 -1027.136664
4 -1029.310789 -1029.113213 -1027.334187 -1027.136612
5 -1029.310109 -1029.112588 -1027.333803 -1027.136282
6 —-1029.309485 -1029.111935 -1027.333743 -1027.136193
P224-Me* -1066.673383
1 —-1069.000397 -1068.761220 -1066.912830 -1066.673653
2 —-1069.000440 -1068.761179 -1066.912807 -1066.673546
3 —-1068.999364 -1068.760119 -1066.911571 -1066.672326
4 —-1068.997325 -1068.758049 -1066.909672 -1066.670397
5 -1068.997323 -1068.758163 -1066.908999 -1066.669840
P225 -649.091734
1 —650.434660 -650.287908 -649.238613 -649.091861
2 —650.434663 —-650.287896 —-649.238600 —-649.091833
3 —650.434672 -650.287895 —-649.238599 —-649.091823
4 —-650.434675 -650.287894 —-649.238598 —-649.091817
5 —-650.434680 -650.287856 —-649.238595 —-649.091772
6 —-650.432992 -650.286215 —-649.236896 —-649.090120
7 —-650.432444 —-650.285704 —-649.236086 —-649.089345
P225-Me* —-690.128102 -689.939715 -688.824370 -688.635984
P226 -838.113383
1 -839.871536 -839.699104 -838.286041 -838.113609
2 -839.871663 -839.699227 -838.285873 -838.113437
3 -839.871851 -839.699377 -838.285855 -838.113381
4 -839.870446 -839.698087 -838.284625 -838.112266
P226-Me* -877.657030
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
1 —-879.566451 -879.352404 -877.871481 —-877.657434
2 -879.565719 -879.351652 -877.871018 —-877.656950
3 -879.565327 -879.351315 -877.869985 -877.655973
4 -879.564015 -879.349908 -877.868840 -877.654733
P227 -1027.136629
1 -1029.309518 -1029.111434 -1027.335193 -1027.137108
2 —-1029.309265 -1029.111253 -1027.334924 -1027.136913
3 -1029.308620 -1029.110635 -1027.334318 -1027.136333
4 —-1029.308596 -1029.110600 -1027.334316 -1027.136320
5 -1029.308581 —-1029.110593 -1027.334298 -1027.136310
6 —-1029.308826 —-1029.110780 -1027.334039 -1027.135994
7 —-1029.307417 -1029.109407 -1027.332260 -1027.134250
P227-Me* -1066.680834
1 —-1069.005879 —-1068.766091 -1066.920950 -1066.681163
2 —-1069.005740 -1068.766004 -1066.920838 -1066.681102
3 —-1069.004635 -1068.764852 -1066.919881 -1066.680098
4 -1069.003101 -1068.763293 -1066.918365 -1066.678557
5 -1069.002661 -1068.762914 -1066.917769 -1066.678023
6 —-1069.002898 -1068.763162 -1066.917693 -1066.677957
P228 -971.702515
1 -973.387444 -973.243801 -971.846587 -971.702944
2 —-973.386465 -973.242770 —-971.845533 -971.701838
3 -973.386048 -973.242438 -971.845291 -971.701680
P228-Me* -1013.082283 -1012.897182 -1011.435375 -1011.250273
P229 -1483.337396
1 —-1485.778286 -1485.612113 -1483.504016 -1483.337843
2 —-1485.777789 -1485.611619 -1483.503375 -1483.337205
3 —1485.777502 -1485.611400 -1483.503201 -1483.337099
4 —1485.777250 —-1485.611099 -1483.502555 -1483.336404
P229-Me* -1522.886086
1 —1525.474545 -1525.266974 -1523.094010 -1522.886439
2 —-1525.474218 -1525.266556 -1523.093841 -1522.886178
3 —1525.473594 -1525.265920 -1523.093104 -1522.885431
4 —1525.472540 -1525.264891 -1523.092098 -1522.884449
P230 -1994.975053
1 —-1998.169527 —-1997.980839 -1995.164061 -1994.975373
2 —-1998.169433 —-1997.980792 -1995.163825 -1994.975184
3 —~1998.169059 —-1997.980362 -1995.163265 -1994.974568
4 —-1998.168028 —-1997.979372 -1995.162246 -1994.973590
P230-Me* —2034.525420
1 —-2037.867664 -2037.637647 -2034.755787 -2034.525770
2 —-2037.867745 -2037.637626 -2034.755766 -2034.525647
3 —-2037.866807 —-2037.636670 —-2034.754951 -2034.524814
4 —-2037.865672 —-2037.635532 —-2034.753903 —-2034.523763
5 —-2037.865287 —-2037.635159 —-2034.753186 —2034.523057
P231 -971.704181
1 -973.390072 -973.246295 -971.848395 -971.704618
2 —-973.387554 -973.243843 —-971.846880 -971.703168
3 —-973.387579 -973.243862 —-971.846885 -971.703168
P231-Me* -1013.081848 -1012.896498 -1011.433459 -1011.248109
P232 -1483.338908
1 —-1485.781710 -1485.615253 -1483.505921 -1483.339465
2 —-1485.780358 -1485.613907 -1483.505368 -1483.338917
3 —1485.779965 -1485.613615 -1483.504460 -1483.338110
4 —1485.779695 -1485.613273 -1483.504410 -1483.337989
5 —1485.778398 -1485.612068 -1483.503905 -1483.337575
P232-Me* -1522.882499
1 —1525.473249 -1525.265216 -1523.090591 -1522.882559
2 -1525.473162 -1525.265185 -1523.090468 -1522.882491
3 -1525.473497 -1525.265531 -1523.090405 -1522.882439
P233 -1994.975710
1 -1998.171442 —-1997.982520 -1995.165176 -1994.976254
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MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
2 —-1998.171449 —-1997.982520 -1995.165173 -1994.976244
3 -1998.171198 —1997.982254 -1995.165025 -1994.976081
4 —-1998.170687 —-1997.981705 -1995.164578 -1994.975596
5 —-1998.169923 —-1997.980975 -1995.163968 -1994.975020
6 —-1998.169885 —~1997.980896 -1995.163988 —1994.974999
7 —-1998.170305 —-1997.981395 -1995.163901 -1994.974991
8 —-1998.169897 —-1997.980927 -1995.163957 —1994.974987
9 —-1998.169752 -1997.980824 -1995.163885 -1994.974958
_10 —-1998.169842 —-1997.980905 -1995.163894 -1994.974957
P233-Me* -2034.519718
1 —-2037.863940 —-2037.633344 —-2034.750576 —-2034.519980
2 —-2037.863020 -2037.632453 -2034.750479 -2034.519911
3 —-2037.864938 -2037.634270 -2034.750292 -2034.519624
4 —-2037.865770 —-2037.635086 —-2034.750293 —-2034.519609
5 —-2037.865786 —-2037.635096 —-2034.750297 —-2034.519607
6 —-2037.863853 —-2037.633187 —2034.748849 -2034.518184
P234 -987.744985
1 -989.429649 -989.297766 -987.877085 —-987.745202
2 -989.427781 -989.295985 —-987.874826 —-987.743030
3 -989.424995 -989.293367 -987.871701 —-987.740073
P234-Me* -1029.122172 -1028.948846 -1027.463199 -1027.289873
P235 -987.744789
1 —-989.430968 -989.298817 -987.877313 —-987.745162
2 -989.428049 -989.295924 -987.875193 —-987.743067
3 -989.428418 -989.296282 -987.875201 —-987.743065
P235-Me* -1029.114327 -1028.940787 -1027.453166 -1027.279626
P236 -1066.024884
1 —-1067.985219 -1067.793848 -1066.216311 -1066.024940
2 —-1067.980376 -1067.789156 -1066.212156 -1066.020936
P236-Me* —-1107.685965 -1107.452731 -1105.808940 -1105.575707
P237 -1066.016166
1 —-1067.974657 -1067.783664 -1066.207201 -1066.016209
2 -1067.971924 -1067.780738 -1066.203045 -1066.011859
P237-Me* -1107.667765 -1107.435241 -1105.793406 -1105.560881
P238 -976.156918
1 -978.483263 -978.156806 -976.483393 —-976.156937
2 -978.483141 -978.156562 -976.483477 -976.156898
P238-Me* -1015.711513
1 -1018.182727 -1017.814094 -1016.080324 -1015.711691
2 -1018.182323 -1017.813800 -1016.079742 -1015.711219
P239 -1317.339430
1 —-1320.145536 -1319.822671 -1317.662399 -1317.339535
2 —1320.141675 —-1319.818609 -1317.659407 -1317.336340
P239-Me" -1359.880458 -1359.514973 -1357.289341 -1356.923856
P240 -1888.515548 -1888.128136 -1885.376896 -1884.989484
P240-Me* -1928.307367 -1927.876246 -1925.060555 -1924.629435
P241 -536.225681 -536.099230 -535.308221 -535.181770
P241-Me* -575.882484 -575.713513 —-574.844221 -574.675249
P242 —-640.80902 —640.79546 —-639.899396 -639.885832
P242-Me* -680.41817 -680.36310 -679.39342 -679.338355
P243 -1649.24295 -1648.93677 -1646.03893 -1645.732746
P243-Me* -1685.250266
1 -1688.90583 -1688.55881 -1685.59743 -1685.250414
2 -1688.90556 -1688.55848 -1685.59713 -1685.250048
P244 —770.542865 -770.276839 -768.974373 -768.708347
P244-Me* -810.242289 —-809.933860 -808.566810 -808.258381
P245 -692.637532
1 —-694.285044 -694.032573 —-692.890680 —-692.638209
2 —-694.283448 —-694.030860 —-692.889809 -692.637221
3 -694.283871 -694.031416 —-692.889585 -692.637130
4 —-694.282158 —-694.029483 —-692.888395 -692.635721
5 —-694.282327 —-694.029536 —-692.888461 —-692.635670
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MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
6 —-694.281885 —-694.029242 —-692.888024 —-692.635382
7 —-694.281523 -694.028886 —-692.887279 —-692.634642
P245-Me* -732.193379
1 —733.989179 —733.694834 —732.487983 -732.193638
2 -733.987761 —733.693093 —732.487275 —732.192606
P246 -695.038975
1 —696.765582 -696.465711 —-695.339413 —-695.039542
2 —-696.764935 -696.464909 -695.338654 -695.038628
3 -696.763979 —-696.464186 -695.337573 -695.037780
4 —-696.763085 -696.462955 —-695.336740 —-695.036610
5 —-696.761988 -696.461914 —-695.335505 —-695.035431
6 -696.761746 —-696.461647 -695.335417 -695.035318
7 —-696.761829 -696.461605 -695.335153 —-695.034929
8 —-696.760749 -696.460681 —-695.334202 —-695.034133
9 —-696.760987 -696.460719 —-695.334136 —-695.033868
P246-Me* -734.590927
1 -736.466391 -736.124420 —734.933432 —734.591461
2 -736.464216 -736.122156 —-734.931510 —734.589450
3 —736.464081 —-736.121742 -734.931351 —734.589012
4 -736.463781 —-736.121403 —734.931047 —734.588668
5 —736.463305 -736.121048 —-734.930280 —734.588023
6 —736.462020 -736.119975 —-734.928472 —734.586427
P247 -1003.532041
1 —-1006.158607 -1005.715297 -1003.976452 -1003.533142
2 —-1006.157436 -1005.713681 -1003.975661 -1003.531906
3 —-1006.156831 -1005.713789 -1003.973835 -1003.530793
4 -1006.156237 —-1005.712454 -1003.974572 -1003.530789
5 —-1006.156234 -1005.712626 -1003.974229 -1003.530621
6 —-1006.156349 -1005.713004 -1003.973890 -1003.530545
7 —-1006.155569 -1005.712258 -1003.973458 -1003.530147
8 —-1006.155434 -1005.711944 -1003.973165 -1003.529676
9 —-1006.155076 -1005.711822 -1003.972851 -1003.529597
10 —-1006.154717 -1005.710983 -1003.973194 -1003.529460
P247-Me* -1043.089538
1 —-1045.865751 —-1045.380201 -1043.576066 -1043.090516
2 —~1045.864004 -1045.378300 -1043.575103 -1043.089400
3 —-1045.863348 -1045.377858 -1043.573306 -1043.087816
4 —-1045.860337 -1045.375669 -1043.572261 -1043.087592
5 —-1045.860626 -1045.375301 -1043.572820 -1043.087496
6 —-1045.863044 -1045.377732 -1043.572699 -1043.087386
7 —-1045.862520 -1045.376530 -1043.573354 -1043.087364
8 —-1045.861452 -1045.375680 -1043.573027 -1043.087255
9 —-1045.862076 -1045.376766 -1043.572222 -1043.086913
_10 -1045.861947 -1045.376679 -1043.572140 -1043.086872
P248 -1008.324439
1 -1011.108481 -1010.569706 -1008.864231 -1008.325457
2 -1011.107195 -1010.568146 -1008.862588 -1008.323539
3 -1011.106828 -1010.568496 -1008.861664 -1008.323331
4 -1011.106852 -1010.567818 -1008.862214 -1008.323180
5 -1011.107172 -1010.568946 -1008.861325 -1008.323099
6 -1011.106216 -1010.567614 -1008.861105 -1008.322502
7 -1011.106629 -1010.568349 -1008.860779 -1008.322499
8 -1011.107039 -1010.568033 -1008.861502 -1008.322496
9 -1011.105975 -1010.567540 -1008.859619 -1008.321183
_10 -1011.105409 -1010.566642 -1008.859947 -1008.321179
P248-Me* -1047.877591
1 —-1050.810644 -1050.229732 -1048.459213 -1047.878300
2 —-1050.809637 -1050.229164 -1048.458581 -1047.878108
3 -1050.810252 -1050.229075 -1048.458996 -1047.877819
4 -1050.810443 -1050.229353 -1048.458775 -1047.877684
5 —-1050.809232 -1050.228808 -1048.457073 -1047.876648
6 —-1050.808585 -1050.228132 -1048.457072 -1047.876619
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7 —1050.809453 —-1050.228756 -1048.456993 -1047.876296
_8 —1050.807698 -1050.226254 -1048.457668 -1047.876223
9 —1050.809075 —-1050.228281 -1048.456861 -1047.876067
_10 —1050.808245 -1050.227313 -1048.456421 -1047.875489
P249 -631.573406
1 -633.000293 -632.792692 -631.781326 -631.573726
2 -633.000027 -632.792343 -631.780768 -631.573085
_3 —-632.995109 -632.787416 —-631.778953 -631.571261
P249-Me* -671.125064
1 -672.700271 -672.450538 -671.374980 -671.125247
2 -672.699929 -672.450082 -671.374999 -671.125152
_3 -672.699591 -672.449633 -671.374406 -671.124448
P250 —-670.738952
1 -672.300969 -672.063265 -670.977029 -670.739324
2 -672.296090 -672.058166 -670.976236 -670.738312
3 -672.295660 -672.057792 -670.974569 -670.736702
_4 —-672.295740 -672.057937 -670.971539 -670.733736
P250-Me" -710.296296
1 —712.004598 -711.724419 -710.576705 —710.296526
2 -712.004678 —711.724537 -710.576640 —710.296499
_3 —712.005050 —711.724951 —710.576084 —710.295985
_4 —712.004187 —711.723897 -710.575234 —710.294944
P251 —708.734680
1 —710.393437 —710.148162 —708.980170 —708.734895
2 —710.393415 —710.148044 —708.980106 —708.734735
_3 -710.388774 -710.143179 —708.979610 —708.734015
P251-Me* -748.291511
1 —750.098726 -749.811231 -748.579567 —748.292072
2 —750.098799 -749.811192 -748.579493 -748.291886
3 —750.098483 —749.810993 —748.579135 —748.291646
_4 —750.098287 —749.810724 —748.578933 —748.291370
5 —750.098275 —749.810813 -748.578619 -748.291158
_6 -750.098187 —749.810728 —748.578602 -748.291143
7 —750.098354 —749.810784 -748.578701 -748.291130
_8 —750.098321 —749.810782 —748.578631 —748.291093
9 —750.098156 -749.810679 —748.578497 —748.291020
_10 —750.098258 —749.810774 -748.578476 —748.290992
P252 -747.900952
1 —749.689884 —749.414222 -748.177148 —747.901487
2 —749.689849 —749.414331 -748.176667 -747.901149
_3 —749.694038 —749.418460 -748.176011 —747.900434
_4 —749.694057 —749.418463 -748.176006 -747.900413
5 —749.689136 —749.413491 —748.175009 —747.899363
_6 -749.691767 —749.416126 —748.174752 -747.899111
7 —749.689797 —749.414179 —748.171490 —747.895872
P252-Me* -787.463460
1 —789.403837 —789.085960 —787.781904 -787.464027
2 —789.403320 —789.085483 —787.780530 —787.462693
3 —789.403258 —789.085373 —787.780432 —787.462548
_4 -789.403216 —789.085427 -787.780197 -787.462409
N1-N17 Y. Wei, N. Sastry, H. Zipse, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 3473-3477.
N18 -747.023621 —746.907929 —745.837376 —-745.721684
N18-Me" -786.674018 -786.513602 —785.373150 —-785.212734
N19 —287.482382 —287.358317 —286.792454 —286.668388
N19-Me* -327.140129 —-326.971064 -326.334211 -326.165145
N20 —326.783128 —-326.629693 —325.988643 -325.835208
N20-Me* -366.444688 -366.246351 -365.534006 —365.335669
N21 -400.873952
1 -401.959810 —-401.800424 -401.033529 -400.874143
2 -401.956669 -401.797572 -401.030996 -400.871899
N21-Me* —441.625270 -441.420870 -440.581444 -440.377044
N21 —707.722496 -707.636831 —706.634231 —706.548567
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N21-Me* —747.389626 —747.260477 —746.185989 -746.056839
N22 —362.665505 —362.535853 —361.835507 -361.705855
N22-Me” —402.350844 —402.177524 —401.402582 -401.229262
N23 —303.519725 —303.407324 —302.816918 -302.704517
N23-Me* —343.213588 —343.057358 —342.390355 -342.234125
N24 C. Lindner, R. Tandon, Y. Liu, B. Maryasin, H. Zipse,
N24-Me* Org. Biomol. Chem. 2012, 10, 3210-3218.
N25 —749.387309 —749.093090 —747.581396 -747.287177
N25-Me” —789.033425 —788.695362 —787.126335 -786.788272
N26 Y. Wei, N. Sastry, H. Zipse, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 3473-3477.
N26-Me* Y. Wei, N. Sastry, H. Zipse, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 3473-3477.
N27 —95.813081 —95.744235 —95.581368 -95.512522
N27-Me” —135.479017 -135.364861 —135.129746 -135.015590
N28 —135.105880 —135.007566 —134.762063 -134.663749
N28-Me* —174.779435 -174.636053 -174.323314 -174.179932
N29 -212.984070
1 —213.698589 —213.541330 —213.141523 —212.984264
2 —213.697397 —213.540150 —213.139297 —212.982050
N29-Me* —253.377344 —253.174990 —252.712316 —252.509962
N30 —252.146550
1 —252.996188 —252.808995 —252.334172 —252.146979
2 —252.995944 —252.808694 —252.333789 —252.146538
3 —252.995178 —252.807876 —252.332530 —252.145229
4 —252.995391 —252.808165 —252.332439 —252.145213
N30-Me* —291.675000
1 —292.677368 —292.444963 —291.907694 —291.675289
2 —292.676595 —292.444289 —291.906567 -291.674261
3 —292.672945 —292.440724 —291.903148 —291.670927
N31 -252.145735
1 —252.995927 —252.808640 —252.333345 —252.146058
2 —252.995727 —252.808459 —252.332791 —252.145523
3 —252.994565 —252.807404 —252.330674 —252.143514
4 —252.991819 —252.804538 —252.329100 —252.141819
N31-Me* -291.672929
1 —292.675765 —292.443554 —291.905198 —291.672987
2 —292.671494 —292.439496 —291.900997 —291.669000
N32 -330.470276
1 —331.590911 —331.343838 —330.718073 —330.471000
2 —331.590773 —331.343706 —330.718021 —330.470954
3 —331.590686 —331.343625 —330.717301 —330.470240
_4 —331.590605 —331.343610 —330.717176 —330.470180
_5 —331.590543 —331.343624 —330.717078 —330.470159
_6 —331.590403 —331.343434 -330.716712 —330.469743
7 —331.590265 —331.343318 —330.716482 —330.469535
_8 —331.590094 —331.343014 —330.716007 —330.468926
9 —331.589563 —331.342372 —330.716074 —330.468883
_10 —331.588092 —331.341131 —330.715430 —330.468470
N32-Me" -370.001143
1 —371.273874 —370.981806 —370.293794 —370.001726
2 —371.273236 —370.981013 —370.292466 —370.000243
_3 —-371.273141 —370.980872 —370.292038 —369.999769
_4 —371.269771 —370.977538 —370.289536 —369.997303
5 —371.269380 —370.977224 —370.289222 —369.997066
_6 —371.269339 —370.977364 —370.289034 —369.997059
7 —371.269339 —370.977363 —370.289034 —369.997058
_8 —371.269252 —370.976970 —370.289207 —369.996925
9 —371.269273 —370.977087 —370.288627 —369.996442
_10 —371.269087 —370.977176 —370.288146 —369.996234
N33 -408.795631
1 —410.185566 —409.878883 —409.103662 —408.796979
2 —410.185704 —409.879031 —409.102767 —408.796094
3 —410.185678 —409.878914 —-409.101817 —408.795053
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4 —-410.185686 -409.878910 —-409.101811 —408.795035
5 —-410.183956 -409.877272 -409.101416 —408.794732
6 -410.184805 -409.877978 -409.101500 —408.794673
7 -410.184127 -409.877117 -409.101577 —408.794566
8 —-410.185389 -409.878732 —409.101005 —-408.794348
9 —-410.184164 -409.877022 -409.101410 —408.794269
_10 —-410.184149 —409.877354 —409.100760 —408.793964
N33-Me* -448.328715
1 —449.870978 -449.518782 -448.681516 -448.329320
2 —449.870378 -449.518140 —448.680574 -448.328337
3 —449.869446 -449.517336 -448.679143 -448.327033
4 —449.866543 -449.514467 -448.677263 -448.325187
5 —449.866338 -449.514332 -448.677139 -448.325133
6 —449.866288 —449.514044 -448.677081 —-448.324838
7 —449.866425 —449.514245 —448.676885 —-448.324706
8 —449.866041 —449.514242 —-448.676211 —-448.324412
9 —449.866420 -449.514071 -448.676713 —448.324365
_10 -449.866011 -449.513778 —448.676423 -448.324191
N34 -291.307341
1 —-292.293268 —-292.076150 —-291.524989 —-291.307870
2 -292.292433 -292.075168 —-291.525054 —-291.307789
3 —-292.293010 —292.075865 -291.524285 -291.307141
4 —-292.291647 —-292.074475 —-291.523312 —-291.306140
5 —-292.291646 —-292.074394 —-291.523129 —-291.305877
6 —-292.291059 —-292.073795 —-291.522687 —-291.305422
7 -292.291874 -292.074767 —-291.522127 -291.305020
8 —-292.291300 -292.074310 -291.521819 -291.304828
9 —-292.289336 -292.072131 —-291.520965 —-291.303760
10 —-292.290415 -292.073189 —-291.520979 —-291.303752
N34-Me” -330.835192
1 -331.974036 -331.711866 -331.097678 —-330.835508
2 -331.972716 —-331.710593 -331.096728 —-330.834604
3 —-331.969849 —-331.707793 —-331.093748 —-330.831692
4 —-331.968717 —-331.706672 —-331.092804 -330.830759
N35 -408.793788
1 -410.184098 —409.876925 -409.102082 —408.794908
2 —-410.184928 -409.877821 -409.101916 —408.794809
3 —-410.184510 -409.877368 —-409.101949 —408.794808
4 —410.184654 —409.877595 -409.101852 -408.794793
5 -410.185610 -409.878789 -409.101527 —408.794706
6 —410.185490 -409.878599 —-409.101551 —408.794660
7 -410.183463 -409.876341 —-409.101223 -408.794101
8 -410.184412 —409.877224 —409.100856 -408.793668
9 -410.185302 -409.878505 —409.100463 —408.793665
_10 -410.184527 -409.877347 -409.100828 -408.793649
N35-Me" -448.325569
1 —449.870241 —-449.518227 -448.678830 -448.326816
2 —449.869066 —449.517027 -448.678061 -448.326023
3 —449.868996 —449.516910 -448.677873 -448.325787
4 —449.869588 -449.517561 —448.677444 —-448.325417
5 —449.867835 -449.515801 —-448.677228 —-448.325194
6 —449.869532 —449.517485 —-448.676977 —-448.324930
7 —449.867863 —449.515524 -448.677031 —448.324692
8 —449.868233 —-449.516193 —448.676494 —448.324454
9 —449.868314 —-449.516180 —448.676489 -448.324355
_10 —449.867850 -449.515301 -448.676903 —448.324354
N36 -330.468969
1 -331.589781 -331.342595 —-330.716844 —-330.469658
2 -331.589775 —-331.342605 -330.716821 -330.469651
3 -331.590641 —-331.343640 -330.716626 —-330.469624
4 -331.590397 -331.343413 —-330.715857 —-330.468873
5 —-331.588659 -331.341341 -330.716129 —-330.468811
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6 —-331.589355 -331.342295 —-330.715700 —-330.468640
7 -331.589483 -331.342425 —-330.715668 —-330.468610
8 —-331.589260 —-331.342143 -330.715135 -330.468017
9 —-331.589140 —-331.342092 —-330.714992 -330.467944
_10 —-331.589099 -331.341872 —-330.714994 —-330.467767
N36-Me* -369.997104
1 -371.271966 -370.979944 —-370.289784 —-369.997762
2 —-371.270834 -370.978678 —-370.289056 -369.996899
3 —-371.270627 —-370.978555 —-370.288947 -369.996875
4 —-371.269594 -370.977447 —-370.288548 —-369.996401
5 —-371.267752 -370.975781 —-370.285886 -369.993915
6 —371.267545 -370.975327 -370.286120 -369.993901
7 —-371.266728 -370.974666 —-370.285441 -369.993378
8 —-371.266676 -370.974790 —-370.285263 -369.993377
9 —-371.266403 -370.974385 —-370.285355 -369.993337
_10 —-371.266965 -370.974772 -370.285318 -369.993125
N37 -369.630240
1 -370.887224 -370.610055 —-369.908558 -369.631388
2 —-370.888032 —-370.611101 —-369.908194 —-369.631263
3 —-370.886016 —-370.608930 —-369.907872 —-369.630786
4 —-370.885881 -370.608859 —-369.907781 —-369.630759
5 —-370.886832 -370.609913 —-369.907440 —-369.630521
6 —-370.886817 —-370.609886 —-369.907375 —-369.630444
7 —-370.887793 -370.610791 —-369.907395 —-369.630393
8 —-370.886736 —-370.609735 —-369.907358 —-369.630357
K] —-370.886830 -370.609880 —-369.907278 —-369.630328
_10 —-370.887238 -370.610566 —-369.906909 —-369.630237
N37-Me" -409.158701
1 —-410.569638 —-410.247619 —409.481631 —409.159612
2 —-410.568452 -410.246457 -409.481011 —409.159016
3 -410.568361 -410.246329 —409.480963 -409.158931
4 -410.568462 —-410.246396 —409.480829 —409.158763
5 -410.567219 -410.245158 —409.480622 —409.158561
6 -410.567352 -410.245396 —409.480517 —409.158561
7 -410.567158 -410.245137 —409.480179 -409.158157
8 —-410.566284 -410.244073 —409.480184 -409.157973
9 -410.567021 -410.245014 —409.479865 —409.157858
_10 -410.565377 -410.243293 —409.478484 —409.156401
N38 -408.791728
1 -410.184600 -409.877513 -409.100116 -408.793028
2 —-410.185399 —-409.878647 —409.099722 -408.792970
3 -410.183016 -409.875712 —-409.100119 -408.792815
4 -410.183387 -409.876365 -409.099473 —408.792450
5 —-410.183296 —409.876264 —409.099420 -408.792388
6 -410.183277 -409.876275 —409.099350 -408.792347
7 —410.184095 -409.877368 —409.099024 -408.792297
8 -410.183303 -409.876378 —409.099204 -408.792278
9 -410.184102 -409.877224 -409.099011 -408.792133
_10 -410.184151 -409.877351 -409.098921 -408.792121
N38-Me" -448.320327
1 —449.867203 -449.515313 -448.673375 —-448.321485
2 —449.866092 —-449.514148 —448.672895 -448.320951
3 —449.865929 -449.514011 —448.672765 —-448.320846
4 —449.865958 —449.514004 —448.672604 —448.320651
5 —449.864931 -449.512863 —-448.672690 -448.320621
6 —449.865954 —-449.514014 —448.672549 -448.320610
7 —449.864914 -449.512873 -448.672381 —-448.320340
8 —449.863819 —-449.511849 -448.672210 —-448.320240
9 —449.864844 -449.512903 -448.672081 -448.320139
_10 -449.863778 -449.511798 -448.672108 -448.320128
N39 -251.753775 -251.590813 -251.109801 -250.946838
N39-Me* —-291.425967 -291.218266 —-290.674089 -290.466388

298



5.3 Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

B98/6-31G(d) MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)
System Eiot Hjos Eiot Haos
N40 -328.071193
1 -329.105074 -328.906539 —-328.269758 -328.071223
2 -329.100322 -328.901714 -328.264618 -328.066010
N40-Me* -367.587571
1 -368.774595 -368.531311 -367.831115 —-367.587832
2 —-368.773928 -368.530490 —-367.831009 —-367.587571
3 —-368.772970 -368.529666 -367.829774 —-367.586470
N41 -405.193721
1 -406.454167 -406.220014 —405.427963 -405.193810
2 —406.451066 -406.216817 —405.424634 —405.190385
N41-Me* -444.709158
1 -446.121673 -445.842894 —-444.988334 —444.709555
2 -446.120928 -445.841935 —444.987989 —444.708996
3 —-446.119721 —445.840829 —444.986595 —444.707702
4 —-446.118771 —445.840031 —-444.985216 —444.706475
N42 -290.113868
1 —-291.059244 —290.865696 -290.307530 -290.113982
2 —-291.055574 -290.862043 —-290.303559 —-290.110028
B —-291.056453 -290.862761 —-290.303658 —-290.109966
N42-Me* —-330.738860 —-330.500298 —-329.879303 -329.640741
N43 -406.405932
1 -407.715774 -407.455967 —406.665927 —406.406120
2 -407.714775 —-407.454776 —406.663384 —406.403385
3 -407.712277 —-407.452211 —406.661601 —406.401535
4 -407.710719 -407.450701 —406.660480 —406.400461
N43-Me* -445.936305
1 —-447.399388 —447.094446 —446.241647 —445.936705
2 —-447.398111 —-447.093133 —446.240300 -445.935321
3 —447.397024 —-447.092025 —446.239482 —445.934483
N44 -522.695317
1 -524.368105 -524.041893 -523.021854 —-522.695641
2 -524.366997 —-524.040613 -523.021511 -522.695127
3 -524.367400 -524.041156 -523.020039 -522.693795
N44-Me" -562.229704
1 -564.054814 -563.683523 —-562.601455 -562.230164
2 -564.054215 -563.683160 -562.600734 —-562.229679
3 -564.054762 -563.683237 -562.600932 -562.229407
4 -564.052764 -563.681497 -562.599189 -562.227921
5 -564.051778 -563.680117 —-562.598155 —-562.226493
6 -564.051049 -563.679423 —-562.597890 —-562.226264
7 -564.050224 -563.678864 -562.596640 -562.225280
N45 -329.303502
1 —-330.381938 -330.157303 —-329.528223 —-329.303588
2 —-330.379618 -330.154953 —-329.524800 —-329.300136
N45-Me* -368.831571
1 -370.062714 —-369.793206 -369.101276 -368.831768
2 —-370.062896 -369.793025 —-369.101090 -368.831218
N46 -484.781877
1 —486.359540 -486.037627 —485.104463 —-484.782550
2 —486.359685 -486.037716 -485.104124 —-484.782155
3 -486.357126 -486.035235 -485.102881 —484.780990
4 —486.356960 -486.034845 -485.103070 —484.780955
5 —486.354822 -486.032768 -485.101692 -484.779638
6 —486.358179 -486.036287 -485.101393 —484.779501
7 -486.358312 -486.036416 -485.101302 —484.779406
8 -486.358583 -486.036823 -485.101145 —484.779385
9 —486.358501 -486.036450 —485.100901 —484.778850
_10 —486.355784 -486.033529 —485.100684 —-484.778429
N46-Me" -524.316146
1 -526.045644 -525.678413 -524.683880 -524.316649
2 -526.042269 -525.675353 -524.681120 -524.314204
3 -526.042077 -525.675112 -524.680828 -524.313863
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4 -526.042178 -525.674786 -524.681035 -524.313643
5 -526.042141 -525.674560 -524.681039 -524.313459
6 -526.041167 -525.673923 -524.679665 -524.312421
N47 -640.261217
1 —-642.338217 -641.919158 —-640.681075 —-640.262016
2 -642.337871 -641.919008 —-640.680192 —-640.261330
3 —-642.337862 -641.918834 —-640.679975 —-640.260947
4 —-642.337800 -641.918761 —-640.679960 —-640.260921
5 —-642.337746 -641.918573 —640.680089 —-640.260916
6 —-642.334373 -641.915045 —-640.679991 —-640.260663
7 —-642.334332 -641.914964 —-640.679825 —-640.260457
8 —-642.334062 -641.914550 —-640.679152 —-640.259640
9 —-642.333917 -641.914441 —-640.679080 —-640.259604
_10 —-642.332889 -641.913685 —-640.676753 —-640.257549
N47-Me* -679.794586
1 -682.018801 -681.553600 —-680.260422 —-679.795221
2 -682.017798 -681.552843 -680.259826 —-679.794870
3 -682.018537 -681.553303 —680.260060 —679.794826
4 -682.016995 -681.551770 —-680.259021 —-679.793796
5 -682.016279 -681.551145 -680.258310 —-679.793177
6 —-682.015586 -681.550819 —-680.257623 —679.792856
7 -682.015180 -681.550300 —-680.257392 —-679.792512
8 —-682.015540 -681.550414 —-680.257233 —-679.792107
9 —-682.015231 —-681.550404 —-680.256632 —-679.791804
10 -682.015185 -681.550158 —-680.256573 —-679.791546
N48 -368.472220
1 -369.684059 -369.428785 —-368.727642 -368.472368
2 —-369.684719 —-369.429888 —-368.727086 —-368.472255
3 —-369.686046 —-369.431270 —-368.726909 -368.472133
4 -369.682933 -369.428978 —368.723246 -368.469291
N48-Me" —409.368491 —409.068533 —408.302806 -408.002848
N49 -563.123794
1 -564.967778 -564.585188 -563.506872 -563.124282
2 -564.970305 -564.588216 -563.505944 -563.123855
3 —-564.968346 -564.585893 -563.505785 -563.123332
4 -564.969986 -564.587792 -563.504543 -563.122349
5 -564.969096 —-564.586536 -563.504694 -563.122134
N49-Me" -602.658587
1 -604.655480 -604.227524 —603.086652 —-602.658696
2 -604.651079 -604.223289 -603.082740 —-602.654950
3 —604.650524 -604.222596 -603.082208 -602.654280
N50 —760.255685 —759.746185 -758.287841 -757.778341
N50-Me* -797.307399
1 —799.930742 ~799.375100 -797.863291 -797.307649
2 —799.928961 -799.373257 -797.861453 —797.305750
3 —799.925739 —-799.370019 —797.858622 —797.302902
N51 -407.623739
1 -408.971591 -408.686217 -407.910238 —407.624864
2 —408.972656 —408.687566 —407.908490 —407.623400
3 -408.971664 -408.686520 —407.908490 -407.623346
4 -408.970383 -408.684973 —407.908603 -407.623193
5 -408.972488 -408.687426 -407.908255 -407.623192
6 —-408.970633 —408.685289 —407.908464 -407.623120
7 —408.972089 -408.687075 -407.908133 -407.623119
8 -408.972355 -408.687286 —-407.908169 -407.623100
9 -408.972441 -408.687394 -407.908120 -407.623074
_10 -408.972292 -408.687218 -407.907935 -407.622861
N51-Me* -447.154063
1 —448.655192 —-448.324957 —447.484832 —447.154597
2 —448.654008 -448.324028 —-447.483726 —-447.153746
3 —448.654009 -448.323831 —447.483570 —-447.153391
4 —448.653982 -448.323733 —447.483280 -447.153031
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5 —448.650220 -448.319571 —447.480214 —447.149565
N52 -446.778957
1 -448.261578 -447.945889 —-447.095517 -446.779828
2 -448.261770 -447.946271 —447.095239 —446.779739
3 —448.263034 —447.947834 —447.094332 —-446.779132
4 —448.261205 —447.945978 —447.094342 —-446.779115
5 —-448.262995 —447.947762 —447.094178 —446.778945
6 —448.262905 -447.947798 —447.094034 -446.778927
7 -448.262831 -447.947670 —447.094014 —446.778852
8 —-448.262633 —447.947412 —-447.093446 —446.778224
9 —448.261824 —447.946615 —-447.093056 —446.777847
_10 -448.262010 -447.946670 -447.093033 —446.777693
N52-Me” -486.310923
1 —487.946535 —487.586309 -486.671769 -486.311543
2 —487.945042 -487.584876 —486.670045 —486.309879
3 —487.944582 —487.584498 —486.669550 —486.309466
4 -487.943351 -487.582950 -486.668347 -486.307946
5 —487.943269 —487.583242 —486.667415 —486.307388
6 —487.942795 -487.582486 -486.667497 -486.307187
7 —-487.942849 -487.582218 -486.667781 -486.307150
8 -487.941923 -487.581738 -486.667191 —486.307006
9 —487.943252 —487.582661 —486.667525 —486.306934
10 —-487.942232 -487.581724 -486.667126 -486.306618
N53 -252.147704
1 —252.994007 —-252.807082 —-252.334954 -252.148029
2 —252.995120 -252.808395 —252.334284 —252.147559
B —252.994629 -252.807839 —252.333770 —252.146979
N53-Me" —-292.674299 —-292.442481 —-291.906580 -291.674762
N54 -330.473659
1 -331.586946 -331.340769 —-330.720248 -330.474071
2 -331.587872 -331.341896 -330.719121 -330.473146
3 —-331.587581 —-331.341457 -330.718312 -330.472188
4 —-331.582409 -331.335811 —-330.715469 —-330.468872
N54-Me" -370.002851
1 -371.268167 -370.977269 -370.293797 —-370.002899
2 —-371.264022 -370.972439 —-370.289669 —-369.998086
3 —-371.262827 —-370.971409 —-370.289012 —-369.997594
N55 -410.181157 -409.876229 —409.104874 -408.799946
N55-Me* -448.321018
1 -449.851719 —449.500274 —448.672679 -448.321235
2 —449.849752 —-449.498228 —448.670540 -448.319016
3 —449.846645 —449.495224 —-448.667734 -448.316313
N56 -292.289289 -292.073448 —-291.528877 —291.313036
N56-Me* -331.969170 -331.708094 -331.101524 -330.840448
N57 -410.163134 —409.858040 -409.096397 -408.791302
N57-Me" —449.841249 —449.490532 —448.668201 -448.317484
N58 -526.241030
1 -528.007710 -527.612937 -526.635957 -526.241184
2 -528.004695 —527.609840 -526.633418 -526.238563
N58-Me" -567.681960 -567.242068 -566.205611 -565.765719
N59 -291.311498
1 -292.294134 -292.077474 -291.528261 -291.311601
2 -292.290234 -292.073520 —-291.524508 —-291.307793
3 -292.289341 -292.072551 —-291.523585 —-291.306796
N59-Me" -330.834689
1 -331.969738 —-331.708056 -331.096480 —-330.834798
2 —-331.969804 -331.708036 —-331.096345 —-330.834577
3 -331.965383 -331.703393 -331.091572 —-330.829583
N60 -408.802151
1 -410.187140 -409.881322 -409.108376 -408.802558
2 —-410.187257 -409.881207 -409.108277 -408.802227
3 —-410.184904 —409.879068 —409.106537 -408.800701
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Etot Hyos Etot Haog
4 —-410.183720 -409.877876 -409.105336 —408.799492
5 -410.183025 -409.876824 —409.105001 —408.798800
6 -410.183567 —-409.877695 -409.103337 —408.797466
7 -410.182406 -409.876559 -409.103313 —408.797465
8 -410.182256 -409.876357 -409.103177 -408.797278
9 -410.182466 —409.876294 —-409.103399 -408.797228
_10 —-410.182898 -409.877041 -409.102897 -408.797041
N60-Me" -448.324083
1 -449.861093 -449.509913 —448.676352 -448.325172
2 —449.860903 -449.509725 —448.675519 —-448.324340
3 —449.860676 —449.509657 -448.675311 —-448.324292
4 -449.861008 -449.509982 -448.675310 -448.324284
5 —-449.860238 —449.509075 -448.675361 -448.324198
6 —449.860458 —449.509353 —448.675263 —-448.324158
7 —449.860961 —449.509787 —-448.675326 -448.324151
8 —449.861060 —449.509979 —-448.675227 —-448.324146
9 —-449.861126 —-449.510127 —-448.675136 -448.324137
_10 —-449.860524 -449.509392 —448.674938 —-448.323806
N61 -526.294674
1 -528.080138 -527.685177 -526.690056 -526.295096
2 -528.076845 -527.681959 —-526.687562 —-526.292676
3 -528.077603 -527.682609 —-526.687647 -526.292652
4 -528.076035 —-527.680754 -526.686504 -526.291223
5 -528.076813 -527.681748 -526.685957 -526.290892
6 -528.075587 —-527.680453 -526.684763 -526.289628
N61-Me” -565.813255
1 -567.751267 -567.310578 —-566.254895 -565.814206
2 -567.750546 -567.310031 -566.254531 -565.814016
3 -567.751198 -567.310654 -566.254542 -565.813998
4 -567.750720 -567.310224 —-566.254463 -565.813966
5 -567.750319 -567.309589 —-566.254670 -565.813940
6 -567.750439 -567.309658 -566.254538 -565.813757
7 -567.750387 -567.309949 -566.254122 -565.813683
8 -567.750486 -567.309752 -566.254334 -565.813600
K] —567.749937 -567.309256 —-566.254196 -565.813514
_10 -567.750426 -567.309904 -566.254013 -565.813491
N62 -291.309110
1 -292.29233 -292.07563 -291.52637 —-291.309674
2 —-292.29001 -292.07297 -291.52608 —-291.309038
3 —-292.29109 -292.07444 -291.52496 —-291.308307
4 —-292.29094 -292.07416 -291.52486 —-291.308076
5 —-292.28870 -292.07192 -291.52391 -291.307138
6 —-292.28686 —-292.06980 -291.52112 —-291.304056
N62-Me” -330.836346
1 —-331.97094 —-331.70910 -331.09833 —-330.836493
2 -331.96768 —-331.70590 -331.09520 -330.833416
3 —-331.96658 -331.70443 -331.09405 —-330.831903
N63 -408.797249
1 -410.18207 -409.87614 -409.10391 -408.797982
2 -410.17956 -409.87319 -409.10401 —408.797641
3 -410.17896 —409.87266 -409.10272 —408.796426
4 —-410.18059 —409.87467 -409.10218 —408.796259
5 -410.18102 —409.87509 -409.10193 —408.796000
6 —-410.17859 -409.87223 -409.10236 —408.795998
7 -410.17949 —409.87347 -409.10191 —408.795887
8 -410.17844 —409.87203 -409.10088 —408.794479
9 —-410.17754 -409.87142 -409.10041 —408.794300
_10 -410.17818 —409.87204 —409.10034 —408.794199
N63-Me" -448.325652
1 -449.86070 —449.50953 -448.67713 —448.325962
2 —449.85804 —449.50650 -448.67453 -448.322983
3 —449.85683 —449.50504 -448.67359 —-448.321795
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B98/6-31G(d)

MP2(FC)/6-31+G(2d,p)//B98/6-31G(d)

System Eior Hjos Eiot Haos
4 -449.85617 —-449.50441 -448.67338 -448.321623
5 -449.85518 -449.50359 -448.67265 -448.321060
_6 —-449.85610 —449.50443 -448.67257 —-448.320901
7 —449.85616 —449.50454 -448.67248 —-448.320860
_8 -449.85593 —449.50434 -448.67237 -448.320774
9 -449.85576 —-449.50401 -448.67246 -448.320719
N64 -331.588769 -331.343111 -330.722696 -330.477038
N64-Me —-371.262513 -370.971721 —370.288870 -369.998078
N65 -487.130603
1 -488.774201 —-488.409658 —487.495342 -487.130799
2 -488.772538 -488.408274 -487.492873 -487.128608
N65-Me -526.649802
1 —528.445506 —528.035950 —527.059775 -526.650218
2 -528.445402 -528.035596 -527.059736 -526.649930
3 -528.444760 -528.034724 -527.059410 -526.649374
4 -528.445508 -528.035830 -527.058985 -526.649308
_5 —528.444122 -528.034431 —527.057396 —526.647704
N66 —-645.957853 —645.474499 —644.269472 -643.786117
N66-Me -683.301613
1 —685.626625 —685.097942 —683.830723 —683.302040
2 -685.625711 -685.097135 -683.830174 -683.301598
3 —-685.624884 —-685.096331 -683.829627 -683.301074
4 —685.624256 —685.095664 —683.827763 —683.299171
5 —685.622657 —685.094135 —683.827248 —683.298726
_6 —685.621178 —685.092484 —683.825641 —683.296947
N67 C. E. Mdiller, P. R. Schreiner, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6012—-6042.
N67-Me C. E. Miller, P. R. Schreiner, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6012—-6042.
Tab. 120 Zur Berechnung der BHCA- und TCA-Werte notwendige Totalenergien (BH = Benzhydryl, TT =

Trityl, r = Reaktand, ¢ = Komplex, A/B = separater Basissatz, AB = vollstdndiger Basissatz).
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P1 (BH) P5 (BH) P26 (BH) P33 (BH)
E(complex)®  -960.583854 -1078.161683 -1544.934756  -1195.738067
E(LB).® -460.186092 -577.757045 -1044.519484 -695.333489
E(BH)™® -500.236246 -500.233339 -500.229936 -500.229820
E(LB) -460.176466 -577.746614 -1044.507251 -695.322121
E(LB), -460.190902 -577.760698 -1044.521476 -695.336484
E(BH).® -500.231339 -500.227592 -500.221621 -500.222764
E(BH),? -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523

P59 (BH) P62 (BH) P66 (BH) P69 (BH)
E(complex),®  -1534.212169 -1651.810409 -2911.337791 -1876.956946
E(LB).® -1033.806072 -1151.397072 -2410.942361 -1376.534951
E(BH)® -500.234169 -500.236876 -500.235428 -500.240021
E(LB) -1033.795340  -1151.386813 -2410.932009 -1376.524037
E(LB), -1033.807304  -1151.399165 -2410.943810  -1376.539446
E(BH).? -500.226420 -500.228956 -500.227584 -500.231967
E(BH),? -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523

P72 (BH) P75 (BH) P76 (BH) P77 (BH)
E(complex)c -1935.002933 -1759.435124  -1303.400234  -1343.003361
E(LB) -1434.562048  -1259.020326 -802.976747 -842.596793
E(BH)C -500.236119 -500.238950 -500.231562 -500.240662
E(LB)C -1434.551025 -1259.008422 -802.965096 -842.585929
E(LB), -1434.569570  -1259.045037 -803.005409 -842.598952
E(BH).? -500.228062 -500.230603 -500.234460 -500.233858
E(BH),” -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523

P78 (BH) P79 (BH) P80 (BH) P83 (BH)
E(complex)/®  -1230.182006  -1421.391237 -1460.584086  -1420.167289
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E(LB).® -729.773756 -920.981562 -960.174950 -919.747146
E(BH)® -500.235853 -500.239620 -500.240279 -500.239684
E(LB) -729.762634 -920.970523 -960.162422 -919.746091
E(LB), -729.777017 -920.983004 -960.174950 -919.759576
E(BH).? -500.229311 -500.232432 -500.232971 -500.232375
E(BH),® -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523
P84 (BH) P85 (BH) P86 (BH) P87 (BH)
E(complex)c -1459.364019 -1498.590334  -1537.791930  -1576.976466
E(LB)® -958.953507 -998.178008 -1037.380205 -1076.562026
E(BH)C -500.239039 -500.236561 -500.235080 -500.237943
E(LB) -958.942406 -998.166719 -1037.368862 -1076.550367
E(LB), -958.953942 -998.178646 -1037.380450  -1076.563038
E(BH).? -500.231626 -500.228952 -500.227367 -500.229837
E(BH),® -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523
P89 (BH) P90 (BH) P91 (BH) P95 (BH)
E(complex)c -1421.393800  -1460.582419 -1460.586782 -1692.202695
E(LB) -920.985066 -960.176907 -960.176686 -1191.792959
E(BH)C -500.235190 -500.232169 -500.235926 -500.231694
E(LB) -920.973576 -960.165440 -960.165231 -1191.781566
E(LB), -920.985314 -960.177552 -960.176936 -1191.793339
E(BH).? -500.227758 -500.224311 -500.228313 -500.223204
E(BH),? -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523
P97 (BH) P98 (BH) P99 (BH) P100 (BH)
E(complex)/®  -1151.794274  -1382.197360  -1308.569956  -1386.955661
E(LB)® -651.390861 -881.788684 -808.158887 -886.543010
E(BH).™® -500.237209 -500.240106 -500.236206 -500.236332
E(LB) -651.380329 -881.777697 -808.147488 -886.531390
E(LB) -651.393617 -881.790710 -808.161715 -886.545569
E(BH).? -500.231280 -500.233088 -500.229411 -500.229353
E(BH),® -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523
P103 (BH) P106P (BH) P106N (BH) N1 (BH)
E(complex)/®  -1308.567741 -1515.571737 -1515.760683 -747.960559
E(LB)® -808.156619 -1015.386793 -1015.361850 -247.594057
E(BH)® -500.230688 -500.233631 -500.229519 -500.237197
E(LB) -808.145131 -1015.374900  -1015.350245 -247.587435
E(LB) -808.164298 -1015.390461 -1015.390461 -247.589439
E(BH).? -500.223553 -500.225527 -500.220205 -500.230890
E(BH),® -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523
N2 (BH) N3 (BH) N4 (BH) N5 (BH)
E(complex)®  -787.163095 -881.559103 -881.563649 -881.572063
E(LB).*® -286.791707 -381.182417 -381.180067 -381.182550
E(BH)® -500.236650 -500.224471 -500.235422 -500.232866
E(LB) -286.785106 -381.174104 -381.172879 -381.175847
E(LB) -286.787285 -381.185703 -391.176150 -381.179961
E(BH). -500.230171 -500.216966 -500.228703 -500.226394
E(BH),® -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523
N6 (BH) N7 (BH) N8 (BH) N9 (BH)
E(complex)®  -958.779213 -1036.002793 -1013.993578 -674.320470
E(LB)® -458.386428 -535.604024 -513.594853 -173.952281
E(BH)® -500.232034 -500.231059 -500.231299 -500.240129
E(LB) -458.379754 -535.597151 -513.587823 -173.944626
E(LB), -458.383909 -535.602480 -513.593044 -173.948666
E(BH).? -500.225449 -500.224190 -500.224444 -500.233287
E(BH),® -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523
N10 (BH) N11 (BH) N12 (BH) N13 (BH)
E(complex)®  -791.899339 -828.728177 -844.724435 -902.592591
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E(LB).® -291.521529 -328.347677 -344.350736 -402.225777
E(BH)*® -500.230251 -500.237337 -500.238680 -500.239884
E(LB) -291.512100 -328.339584 -344.342680 -402.218042
E(LB) -291.526262 -328.343305 -344.346163 -402.222312
E(BH)> -500.222475 -500.229751 -500.231192 -500.232200
E(BH),® -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523
N14 (BH) N15 (BH) N16 (BH) N17 (BH)
E(complex)c -1287.769727 -961.164553 -1108.388562 -765.184519
E(LB)® -787.397345 -460.761887 -607.987681 -264.805697
E(BH)C -500.238695 -500.220617 -500.231361 -500.234915
E(LB) -787.388957 -460.753398 -607.980833 -264.799041
E(LB) -787.392562 -460.754715 -607.990824 -264.803119
E(BH)> -500.230971 -500.212951 -500.224573 -500.228610
E(BH),® -500.293523 -500.293523 -500.293523 -500.293523
P5 (TT) P26 (TT) P33 (TT) P59 (TT)
E(complex)c -1308.558534  -1775.321716  -1426.107900  -1764.617433
E(LB) -577.763428 -1044.520515 -695.332180 -1033.811231
E(TT)C -730.662966 -730.656372 -730.645861 -730.666772
E(LB)* -577.750715 -1044.506509 -695.318070 -1033.798076
E(LB) -577.760698 -1044.521476 -695.336484 -1033.807304
E(TT).® -730.655419 -730.646353 -730.637243 -730.656674
g(tT),° -730.722779 -730.722779 -730.722779 -730.722779
P62 (TT) P66 (TT) P69 (TT) P72 (TT)
E(complex)™®  -1882.215855  -3141.744561  -2107.362099  -2165.408792
E(LB)® -1151.402467  -2410.947740  -1376.541389  -1434.568841
E(TT)® -730.666015 -730.667971 -730.665673 -730.665316
E(LB)* -1151.389351  -2410.934805  -1376.527834  -1434.554842
E(LB) -1151.399165  -2410.943810  -1376.539446  -1434.569570
E(TT).® -730.655689 -730.657715 -730.655220 -730.654605
E(TT),° -730.722779 -730.722779 -730.722779 -730.722779
P75 (TT) P76 (TT) P77 (TT) P78 (TT)
E(complex)/®  -1989.839883  -1533.806050  -1573.404738  -1612.596041
E(LB)® -1259.029056 -802.984976 -842.602288 -881.793388
E(TT)*® -730.667275 -730.665233 -730.659220 -730.657202
E(LB)* -1259.015234 -802.970212 -842.589083 -881.780287
E(LB) -1259.045037 -803.005409 -842.598952 -881.790710
E(TT)® -730.657864 -730.656287 -730.650436 -730.648322
E(TT),° -730.722779 -730.722779 -730.722779 -730.722779
P79 (TT) P80 (TT) P85 (TT) P86 (TT)
E(complex)™®  -1651.596041  -1690.983362  -1728.987165  -1768.186917
E(LB)® -881.793388 -960.178752 -998.179848 -1037.380693
E(TT)*® -730.657202 -730.657284 -730.661399 -730.662188
E(LB) -881.780287 -960.165358 -998.166068 -1037.366867
E(LB) -881.790710 -960.176936 -998.178475 -1037.380450
E(TT)2 -730.648322 -730.648067 -730.651509 -730.652095
E(TT),? -730.722779 -730.722779 -1728.987165 -730.722779
P89 (TT) P90 (TT) P91 (TT) P97 (TT)
E(complex)/®  -1651.787345  -1690.970280  -1690.981178  -1382.193335
E(LB)® -920.985087 -960.180957 -960.176781 -651.396376
E(TT)*® -730.663379 -730.665629 -730.663018 -730.658180
E(LB)* -920.971620 -960.167869 -960.163273 -651.383960
E(LB) -920.985314 -960.177552 -960.176936 -651.393617
E(M).2 -730.653867 -730.656203 -730.653340 -730.650963
E(TT),? -730.722779 -730.722779 -730.722779 -730.722779
P100 (TT) P103 (TT) N1 (TT) N2 (TT)
E(complex)™®  -1617.352268  -1538.954748 -978.363381 -1017.565636
E(LB)® -886.548059 -808.161343 -247.596077 -286.793763
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E(TT).® -730.662188 -730.653121 -730.653413 -730.652883
E(LB)A -1037.366867 -808.147632 -247.587867 -286.785583
E(LB), -1037.380450 -808.164298 -247.5894387 -286.7872853
E(TT)E -730.652095 -730.644375 -730.645523 -730.644904
E(TT),® -730.722779 -730.722779 -730.722779 -730.722779
N3 (TT) N4 (TT) N5 (TT) N6 (TT)
E(complex).®  -1111.952050 -1111.966016 -1111.974491 -1189.181542
E(LB).® -381.179767 -381.182357 -381.184764 -458.388664
E(TT).® -730.645988 -730.651836 -730.650907 -730.650584
E(LB)A -381.169398 -381.173546 -381.176366 -458.380275
E(LB), -381.1857028 -381.1761503 -381.179961 -458.3839094
E(TT)E -730.636229 -730.643295 -730.642706 -730.064224
E(TT),® -730.722779 -730.722779 -730.722779 -730.722779
N7 (TT) N8 (TT) N10 (TT) N11 (TT)
E(complex).®  -1266.405582 -1244.396539 -1022.269428 -1059.115265
E(LB).® -535.606338 -513.597122 -291.528533 -328.347512
E(BH)® -730.650268 -730.650213 -730.725998 -730.667349
E(LB)A -535.597766 -513.588301 -291.525214 -328.338104
E(LB), -535.6024802 -513.593044 -291.5262623 -328.3433046
E(BH)® -730.6413839 -730.641513 -730.722807 -730.658669
E(BH),® -730.722779 -730.722779 -730.722779 -730.722779
N12 (TT) N13 (TT) N14 (TT) N15 (TT)
E(complex).®  -1075.093754 -1132.964360 -1518.137757 -1191.562910
E(LB).® -344.350344 -402.225284 -787.396297 -460.764772
E(BH)® -730.720873 -730.725662 -730.725763 -730.639311
E(LB)A -344.345414 -402.222130 -787.392801 -460.754007
E(LB), -344.3461625 -402.2223122 -787.3925616 -460.754715
E(BH)? -730.716202 -730.722318 -730.722392 -730.629330
E(BH),® -730.722779 -730.722779 -730.722779 -730.722779
N16 (TT) N17 (TT)
E(complex).®  -1338.790.4223 -978.363381
E(LB).® -607.990152 -247.596077
E(BH)® -730.649605 -730.653413
E(LB) -607.981575 -247.587857
E(LB), -607.9908239 -264.8031187
E(BH). -730.641134 -730.645523
E(BH),® -730.722779 -730.722779
Tab. 121 Thermische Korrekturen der BHCA- und TCA-Werte.
System Therm. Korrektur Therm. Korrektur
(BHCA) [Hartree] (TCA) [Hartree]
P1 +0.334412 -
P5 +0.511261 +0.511261
P26 +0.719680 +0.805166
P33 +0.515221 +0.596171
P59 +0.504520 +0.590245
P62 +0.592628 +0.678127
P66 +0.479056 +0.564549
P69 +0.611012 +0.696513
P72 +0.738508 +0.824182
P75 +0.519459 +0.604657
P76 +0.443782 +0.528976
P77 +0.448007 +0.533830
P78 +0.478229 +0.564002
P79 +0.507762 +0.593832
P80 +0.537963 +0.623777
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5.3 Ubersichtstabellen der theoretischen Berechnungen

System Therm. Korrektur Therm. Korrektur
(BHCA) [Hartree] (TCA) [Hartree]
P83 +0.484683 -
P84 +0.515085 -
P85 +0.545976 +0.632068
P86 +0.576206 +0.661787
P87 +0.606185 -
P89 +0.507975 +0.593830
P90 +0.537433 +0.623023
P91 +0.538134 +0.623947
P95 +0.651000 -
P97 +0.448007 +0.476936
P98 +0.451849 -
P99 +0.511910 -
P100 +0.571652 +0.657233
P103 +0.507975 +0.597473
P106 (P) +0.556583 -
P106 (N) +0.557494
N1 +0.308526 +0.393704
N2 +0.337944 +0.423068
N3 +0.386322 +0.470650
N4 +0.386362 +0.471553
N5 +0.386886 +0.471937
N6 +0.424394 +0.509453
N7 +0.462005 +0.547124
N8 +0.442341 +0.527464
N9 +0.343558 -
N10 +0.433184 +0.515544
N11 +0.419254 +0.503475
N12 +0.407395 +0.489759
N13 +0.399980 +0.482641
N14 +0.410861 +0.493649
N15 +0.473092 +0.557580
N16 +0.488602 +0.573687
N17 +0.320257 +0.405361
BH' +0.210629 -
L - +0.296099

5.4 Inhalt der beigelegten DVD

Nachfolgend wird die Ordnerstruktur der beigelegten DVD erklart, die alle angefertigten
guantenchemischen Rechnungen (Einzelpunktberechnungen) enthilt.

Ordner bhca Berechnungen bzgl. Benzhydrylkationen-Affinitdten (BHCA)
bsse Berechnungen bzgl. BSSE-korrigierter Affinitaten

bh Unterordner bzgl. BHCA-Werte

tt Unterordner bzgl. TCA-Werte
flp Berechnungen bzgl. frustrierter Lewis-Paare (FLP)
mca Berechnungen bzgl. Methylkationen-Affinitdten (MCA)
mca_anal weitergehende Analysen bzgl. der Methylkationen-Affinitaten (MCA)
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npa Berechnungen bzgl. Ladungsdichteverteilungen

trityl Berechnungen bzgl. Tritylkationen-Affinitdten (TCA)

Aus den folgenden Tabellen sind die Abkiirzungen der berechneten Systeme zu entnehmen. Diese

werden nach einem selbst gewadhlten System vergeben. Nicht dargestellt werden die jeweiligen
kationischen Addukte, deren Namen durch den Suffix -me (MCA), -bh (BHCA) oder -tt (TCA) erweitert

sind.

Im Bereich der BHCA- und TCA-Werte existieren Systeme, deren MCA-Werte bereits literaturbekannt
sind. In diesen Fallen werden ausschliellich die kationischen Addukte und nicht die neutralen
Grundstrukturen berechnet. Letztere sind der Literatur zu entnehmen und sind in nachfolgender

Tabelle mit einem Stern gekennzeichnet.

Auf die Angabe der Nummerierung der Lewis Basen, die in der vorliegenden Dissertation

Verwendung findet, wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Tab. 122 Alphabetisch geordnete Abkiirzungen der neutralen Lewis-Basen aller durchgefiihrten
quantenchemischen Berechnungen im Bereich der MCA-Werte.
Abk. System Abk. System Abk. System
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