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Einleitung und Aufgabenstellung

1  Einleitung

Bereits im 17. Jahrhundert entdeckte der Alchimist Hennig BRANDT das Element Phos-
phor, als er beim Destillieren von Urin und Glihen des Rickstands einen sonderbaren
Stoff erhielt, welchen er ,,kaltes Feuer” nannte und bei dem es sich um weillen Phosphor
handelte.! Die Zugehorigkeit des Phosphors zu den chemischen Elementen wurde
allerdings erst hundert Jahre spéter durch Antoine Laurent LAvoIsier erkannt.!] Phos-
phor kommt in allen Oxidationsstufen zwischen —I1l und +V und den Koordinations-
zahlen 1 bis 6 vor und bildet mit sehr vielen Nichtmetallen kovalente Verbindungen.
Diese enorme Vielfalt an Verbindungs- und Strukturmdglichkeiten macht die Forschung
auf diesem Gebiet sehr interessant.

Eine grofle Verbindungsklasse in der Phosphorchemie stellen die Phosphane dar.
Bekannt sind diese bereits seit dem 19. Jahrhundert vor allem durch die Arbeiten von
THENARDE! und HorFmANNE!, sie sind aber noch immer Gegenstand der aktuellen For-
schung. Von besonderem Interesse sind die organischen Phosphane, die sich von den
zahlreichen Wasserstoffverbindungen des Phosphors durch Ersetzen der H-Atome
durch organische Substituenten ableiten. Die wichtigsten Vertreter sind dabei tertidre
Phosphane des Typs PR3 (R = Alkyl, Aryl), welche durch die Reaktion von metall-
organischen Reagenzien wie Grignard-, Organolithium- oder Organozinkverbindungen
mit Phosphortrichlorid gut hergestellt werden kénnen. Phosphane dieser Art spielen
heutzutage in der organischen Synthese eine wichtige Rolle, was vor allem auf ihre
herausragende Bedeutung als Liganden fiir Ubergangsmetalle in der homogenen Kata-
lyse zuriickzufithren ist.”! Seit den Arbeiten von RepPE et al. in der Mitte des 20.
Jahrhunderts, die gezeigt haben, dass Nickel-Triphenylphosphan-Komplexe bei der
Cyclisierung von Acetylenen und Vinylverbindungen eine katalytische Aktivitét zeigen,
hat die Forschung auf diesem Gebiet einen enormen Schub erfahren.[®! Heutzutage wer-
den tertidre Phosphane bei einer Vielzahl von katalytischen Prozessen als Liganden ein-
gesetzt und sind zum Beispiel aus der organometallischen Synthese nicht mehr weg-
zudenken.®! So werden sie beispielsweise bei Palladium-katalysierten Heck-Reaktio-
nen,!” aber auch bei Negishi-®!, Suzuki-!, Stille-1*! oder Sonogashira-Kupplungent!
als Liganden flr die Ubergangsmetalle verwendet. Nicht zuletzt wegen dem hohen Be-
darf an Katalysatoren in der Industrie, haben Phosphane deshalb einen enormen Stel-
lenwert in der Forschung. Schliellich setzen eine Vielzahl von Prozessen in der chemi-
schen Industrie heutzutage den Einsatz von Katalysatoren voraus.

Die dominierende Stellung von Phosphanen als Liganden fiir Ubergangsmetalle in kata-
Iytischen Prozessen beruht vor allem auf ihren sehr vielfaltigen Eigenschaften, sowohl
elektronisch als auch sterisch. Die Substituenten am Phosphoratom lassen sich gezielt
variieren um den unterschiedlichen sterischen Anforderungen gerecht zu werden, wo-
durch sich folglich die Sterik um das Metallatom steuern lasst.**** Die elektronische
Vielseitigkeit spiegelt sich beispielsweise in der Existenz kinetisch stabiler Komplexe
mit formalen Oxidationsstufen des Metalls zwischen —I und +IV wieder.'? Besonders
die niedrigen Oxidationsstufen spielen in katalytischen Prozessen oft eine wichtige
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Rolle, da in den Katalysezyklen die Metalle hdufig diese Oxidationsstufen durchlaufen
bzw. in diesen vorliegen und von den Phosphanliganden, welche als weiche Lewis-
Basen agieren, stabilisiert werden sollen. Zudem ist bekannt dass die aktivsten Kataly-
satoren fiir eine Vielzahl von Reaktionen Ubergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstu-
fen als Zentren enthalten.* Einige Arbeiten in der Vergangenheit haben gezeigt, dass
die katalytische Aktivitdt der Komplexe am hdchsten ist, wenn ein elektronenreicher
Metallkomplex vorliegt, was durch den Einsatz von mdglichst basischen Phosphanen
erreicht werden kann.™ So zeigt die in Schema 1 dargestellte Heckreaktion von Chlor-
benzol mit Methylacrylat beispielsweise erhebliche Unterschiede in der Ausbeute, ab-
héngig vom eingesetzten Phosphan. Nur mit P(tBu); als Ligand fir den Palladium-
komplex kann eine Reaktion beobachtet werden, mit weniger basischen Phosphanen
wie Triphenylphosphan findet die Reaktion nicht statt.l*] Zudem bestétigen weitere
Arbeiten, dass Metallkomplexe mit stark elektronenschiebenden Phosphanen Reaktio-
nen eingehen, die mit weniger basischen Phosphanen nicht moglich waren. "8

1.5 % Pdy(dba)s o

cl e 3.6 % Phosphan XN OMe
+ \)‘L - >
OMe 1.1 Aq.Cs,CO4

Dioxan, 100°C

Tabelle 1: Abhdngigkeit der

22h Ausbeute vom eingesetzten

Schema 1: Pd-katalysierte Heckreaktion von Chlorbenzol mit Phosphanliganden.
Methylacrylat."" Phosphan Ausbeute
P(tBU)s 56 %
PPh; <2%
P(nBU)s <2%
Kein Phosphan <2%

Fur eine Erhohung der Effizienz vieler Katalysereaktionen ist es demzufolge notwendig
neue Phosphane zu entwickeln und vor allem ihre Basizitat zu erhohen. Eine Moglich-
keit die intrinsische Basizitdt am Phosphorzentrum zu steigern ist die Einfihrung von
elektronenschiebenden Substituenten, welche direkt an das Phosphoratom gebunden
sind. Deutlich basischer als die Triaryl- und Trialkylphosphane sind beispielsweise die
Triaminophosphane A oder das N-pyrrolidinyl-phosphan B (Abbildung 1).1*%!

. - R\ —P. R
RZN/P\”NRz Ol/P\ "N: 7 N \,/N/
NR, N & /y
"
- N

A B c

Abbildung 1: Strukturformeln verschiedener elektronenreicher Phosphane.
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Noch elektronenreicher als diese sind die Phosphatrane C, welche von VERKADE et al.
entwickelt und eingehend beschrieben wurden.?” In diesen Verbindungen wird weitere
Elektronendichte von dem zusétzlichen, nicht direkt an das Phosphoratom gebundenen
Stickstoffatom durch intramolekulare Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen an das Phos-
phorzentrum doniert.’) Eine weitere Steigerung der intrinsischen Basizitdt am Phos-
phoratom konnte durch den Austausch der Aminogruppen durch Substituenten mit
anionischen Zentren, welche direkt an das Phosphoratom gebunden sind, erreicht wer-
den. Passende Substituenten, die solche anionische Zentren besitzen sind die Phos-
phoniumylidyl- oder die Iminophosphoranylgruppe (Abbildung 2).

©
®/(F\:’\ ®/N\
R3P™ O R5P

Abbildung 2: Elektronenschiebende Gruppen; links: Phosphoniumylidylgruppe;
rechts: Iminophosphoranylgruppe.

In zahlreichen theoretischen, kristallographischen und spektroskopischen Studien ber
die Elektronenverteilung in der Iminophosphoranylgruppe konnte gezeigt werden, dass
ein sehr elektronenreiches Stickstoffatom vorliegt, welches leicht Elektronendichte
donieren sollte.l?2232*21 Des Weiteren haben theoretische Berechnungen von KoppEL et
al. bestétigt, dass die Iminophosphoranylgruppe zu einer erhéhten Elektronendichte am
Phosphoratom fihrt, indem sie gezeigt haben, dass bereits die Einflihrung eines einzi-
gen Iminophosphoranyl-Substituenten die intrinsische Basizitat des Phosphans erheb-
lich steigert.!”®! Ersetzt man beispielsweise eine Aminogruppe im Triaminophosphan
P(NH,)3 durch eine Iminophosphoranylgruppe —NP(NH;)3, so besitzt das resultierende
Phosphan eine intrinsische Basizitat vergleichbar mit denen von VERKADE’S Phos-
phatranen.?®!
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1.1 Allgemeine Aufgabenstellung

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt in der Synthese und Charakterisierung
neuer Iminophosphoranyl-substituierter Phosphane des Typs RsPNP(R‘)(R‘‘). Dabei
soll unter anderem der Einfluss der Iminophosphoranylgruppe auf die Eigenschaften
und Reaktivitat der Phosphane untersucht werden. Hierfir sollen sowohl die Reste am
Phosphonium-Phosphoratom als auch die Substituenten am Phosphan-Phosphoratom in
einem mdoglichst breiten Rahmen variiert werden um unterschiedlichen sterischen und
elektronischen Anspriichen gerecht zu werden. Gerade bei den Resten des 6°A%-Phos-
phoratoms soll der Einfluss unterschiedlicher funktioneller Gruppen auf die Eigenschaf-
ten der Phosphane untersucht werden.

4 @ A
® N. _R

RP™ P

\ J

Des Weiteren soll das Reaktionsverhalten der Iminophosphoranylphosphane untersucht
werden. Wie verhalten sich beispielsweise die Phosphane gegentber Oxidationsmitteln
oder Elektrophilen? An welchen Positionen im Molekdil findet eine Reaktion statt und
welche Produkte kénnen auf diesem Weg erhalten werden.

Zuletzt soll das Komplexverhalten der Phosphane Uberprift werden. Gehen sie mit
Ubergangsmetallen eine Reaktion ein und welche Komplexe konnen dabei erhalten
werden. Vor allem der letzte Punkt soll Aufschluss darliber geben ob die Phosphane
beispielsweise als Liganden fiir Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt werden kénnen.
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Iminophosphoranyldihalogenphosphane

2.1 Allgemeines

Dihalogenphosphane stellen aus vielerlei Hinsicht eine interessante und wichtige Ver-
bindungsklasse dar. Sie dienen beispielsweise haufig als Ausgangsverbindungen fur die
Synthese einer Vielzahl von Organophosphorverbindungen, zum Beispiel fir die Dar-
stellung chiraler, tertiarer Phosphane.?”! Solche Phosphane finden eine breite Anwend-
ung in organometallischen Kreuzkupplungen, in welchen sie als Liganden fir die ein-
gesetzten Ubergangsmetallkomplexe fungieren.”! Meist erfolgt die Darstellung der
tertidren Phosphane ausgehend von Dichlorphosphanen, welche leicht aus Phosphortri-
chlorid zugénglich sind.

Die Eigenschaften und das Reaktionsverhalten von Dihalogenphosphanen sind abhan-
gig von den Substituenten am Phosphoratom. Sowohl der sterische Anspruch als auch
der elektronische Einfluss dieser Reste haben entscheidende Auswirkungen auf die
Eigenschaften und die Reaktivitdt der Dihalogenphosphane. Wie bereits in Kapitel 1 be-
schrieben, sind elektronenschiebende Substituenten in der Lage, Elektronendichte an
das direkt gebundene Phosphoratom zu donieren, was zu einer Erhdhung der intrinsi-
schen Basizitdt am Phosphorzentrum flihrt. Diese erhohte Elektronendichte am Phos-
phoratom, hervorgerufen durch elektronenschiebende Substituenten, zeigt sich bei
Dichlorphosphanen unter anderem an der Bindungssituation zwischen dem Phosphor-
atom und den Chloratomen. Bei Aminodichlorphosphanen R,NPCI, beispielsweise
beobachtet man langere P—CI-Bindungen im Vergleich zu denen in Phosphortrichlorid
oder Alkyl- und Aryldichlorphosphanen. Bei den Phosphoniumylidyldichlorphosphanen
RsPC(R*)PCI,, welche von ScHMIDPETER et al. ausfiihrlich charakterisiert worden
sind,”® sind die P—CI-Bindungen noch langer. Diese weitere Verlangerung der P—CI
Absténde ist die Folge der noch stirkeren elektronenschiebenden Eigenschaft der
Ylidylgruppe verglichen zu der von Aminogruppen.

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Synthese neuer Iminophosphoranyldihalogenphosphane
und deren Charakterisierung. Hierbei soll vor allem der Einfluss des Iminophos-
phoranylsubstituenten auf die Eigenschaften und das Reaktionsverhalten der Dihalogen-
phosphane, sowie die Auswirkungen auf die Phosphor-Halogen-Bindungen untersucht
werden.
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2.2 Iminophosphoranyldichlorphosphane

2.2.1 Allgemeines

Im Gegensatz zu den Phosphoniumylidyldichlorphosphanen, welche von SCHMIDPETER
et al. eingehend charakterisiert worden sind,”®! sind nur einige Iminophosphoranyl-
dichlorphosphane in der Literatur beschrieben und nur sehr wenige ausfuhrlich charak-
terisiert. Die ersten Vertreter dieser Verbindungsklasse, CIsPNPCI,; und PhsPNPCI,,
wurden von FLUCK und HOsLE im Jahre 1979 ausgehend von Bis(trichlorphosphan)-
iminiumchlorid [CIsPNPCI3][CI] dargestellt (Schema 2, Methode A).? Die Verbindun-
gen konnten isoliert und mittels **P-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse cha-
rakterisiert werden. Funf Jahre spéter vertffentlichten KIRSANOV et al. die Synthese von
vier weiteren Iminophosphoranyldichlorphosphanen.®”! Die Darstellung erfolgte aller-
dings uber einen anderen Reaktionsweg. Die Dichlorphosphane wurden durch eine
Kondensationsreaktion von N-(Trimethylsilyl)iminophosphoran R3PNSiMe; (R =
NMe,, NEt;, NBu,, NEtPh) mit Phosphortrichlorid hergestellt und konnten als Rein-
substanz isoliert werden (Schema 2, Methode B). Eine Charakterisierung erfolgte erneut
ausschlieRlich tber **P-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Uber diesen einfa-
cheren Reaktionsweg konnte anschlieBend auch das bereits bekannte Phosphan
PhsPNPCI; und vor kurzem ein neues Dichlorphosphan mit drei Pyrrolidingruppen am
Phosphoratom (PyrsPNPCI,) hergestellt und isoliert werden.*>*? |m Jahre 1991 wurde
eine dritte Moglichkeit zur Synthese von Iminophosphoranyldichlorphosphanen durch
RiESEL et al. beschrieben.®® PhsPNPCI, konnte durch die Reaktion von Azido-
dichlorphosphan CI,PN3 mit Triphenylphosphan dargestellt werden (Schema 2,
Methode C). Auf diese Weise konnten auch die Dichlorphosphane R3PNPCI; (R = Cy,
nBu; Rz = Et,Ph, EtPh,) hergestellt werden, eine Isolierung der Substanzen in reiner
Form erfolgte allerdings nicht. Zur Charakterisierung konnten deshalb nur die chemi-
schen Verschiebungen und Kopplungskonstanten im 3P-NMR-Spektrum angegeben
werden. In den letzten Jahren wurde schlieBlich eine vierte Moglichkeit zur Synthese
von PhsPNPCI, von TAILLEFER et al. veréffentlicht (Schema 2, Methode D).

Bis heute konnten sechs Iminophosphoranyldichlorphosphane als Reinsubstanz isoliert
werden. Die Verbindungen wurden mittels *'P-NMR-Spektroskopie und Elementar-
analyse und im Falle von PhsPNPCI, und PyrsPNPCI, auch mittels *H-NMR Spektros-
kopie und Massenspektrometrie charakterisiert. Eine ausfiihrliche, systematische Cha-
rakterisierung und vor allem der Einfluss der Iminophosphoranylgruppe auf die Eigen-
schaften, die Reaktivitdt und die Bindungsverhéltnisse zwischen dem Phosphoratom
und den beiden Chloratomen konnte bisher nur an sehr wenigen Beispielen durchge-
fuhrt werden. Das Iminophosphoranyldichlorphosphan PhsPNPCI, ist bisher der einzige
Vertreter dieser Verbindungsklasse, welcher mit einer Einkristallrontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden konnte.F**
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Methode A: _
Cl
S <)
® N.G® H,C=C(CI)CN _N. PR3 N
ClhP” "PCl3; ——  ~ & CIsP” PCl, ——— & R3P” "PCl,
AlCly CHACly
PCl3 R = Ph, nBu
Methode B:
e) e
@ N__. Benzol @ _N.
RsP SiMe3 + PCl;  —— RsP PCl,
- Me,SiCl
R = Ph, NMe,, NEt,,
NBu,, NEtPh
Methode C: o
Toluol NL
Cl,P—N3 + PR _— - RsP™ PCl,
- N2
R = Ph, Cy, nBu,
Et,Ph, EtPh,
Methode D:
Br . ©
Ph P®—NH ﬂ-— [Ph3PNLi] _PCh gy %’N‘Pm
’ ’ THF, -15°C ’ 20°C, 16h ’ ’

Schema 2: Literaturbeschriebene Synthesen von Iminophosphoranyldichlorphosphanen.

2.2.2 Synthese

2.2.2.1 N-(Trimethylsilyl)iminophosphorane

Die Synthese der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Iminophosphoranyldichlor-
phosphane erfolgt ausgehend von den N-(Trimethylsilyl)iminophosphoranen. Diese sind
in guten Ausbeuten durch die Reaktion des entsprechenden Phosphans mit Trimethyl-
silylazid erhaltlich.*®*] Es handelt sich hierbei um eine nukleophile Addition des Phos-
phans an das Azid mit anschlieBender Stickstoffabspaltung nach dem Mechanismus von
STAUDINGER.F®!

Toluol ﬁ
PR3 + Me3Si—N3 L RSPI \SiMeg + N2
Ruckfluss, 10 h

R = Ph (1a), Cy (1b), pTol (1c),
nBu (1d), NMe; (1e), NEt, (1f)

Schema 3: Synthese der N-(Trimethylsilyl)iminophosphorane.
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Die Phosphorane sind hydrolyseempfindliche, farblose Substanzen. lhre Synthese und
die Lagerung erfolgt daher ausnahmslos unter Ausschluss von Feuchtigkeit. Spuren von
HCI kénnen unter anderem zu einer Protonierung der Phosphorane am Stickstoffatom
fihren, wobei das Hydrochlorid entsteht.

Von dem Hydrochlorid [(Me;N)sPN(H)(SiMe3)][CI] (2) konnten farblose Einkristalle
gewonnen und die Molekdlstruktur durch Rontgenbeugungsexperimente ermittelt wer-
den. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Fdd2 mit 16
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit représentiert die ge-
samte Molekilstruktur und ist in Abbildung 3 dargestellt. Das o*A°>-Phosphoratom ist
verzerrt tetraedrisch umgeben, die Winkel an diesem Phosphoratom liegen zwischen
105.7(1)° und 114.6(1)°. Vergleicht man die Abstdnde zwischen dem Phosphor- und
dem Stickstoffatom sowie dem Stickstoff- und dem Siliziumatom mit den Bindungs-
ldngen im unprotonierten Phosphoran (Me;N)sPNSiMe; (1e), dessen Struktur von
ScHMIDBAUR et al.B*¥ verdffentlicht wurde, so erkennt man, dass die Abstande in der
protonierten Verbindung erwartungsgeman deutlich langer sind. Der Abstand zwischen
P1 und N1 in 2 betragt 1.607(2) A, zwischen N1 und Si1 1.750(2) A. Somit sind die
Bindungen in 2 etwa 9 pm l&nger als die entsprechenden Bindungen in le. Das Proton
am Stickstoffatom hat auch einen Einfluss auf den P—N-Si-Bindungswinkel. In 1e
betragt dieser 160.0(2)°, in 2 lediglich 131.1(1)°.

Abbildung 3: Molekilstruktur von 2 im Kristall: Asymmetrische Einheit; Kohlenstoffgebundene Wasser-
stoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Zwischen der NH-Gruppe und dem CI-Anion bilden sich intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindungen aus. Der N-H-Abstand betragt 0.78(2) A und ist etwas kiirzer als der
in einer vergleichbaren Molekdlstruktur in der Literatur (0.851(1) A)."% Auch der Ab-
stand zwischen dem H-Atom und dem Cl-Anion ist mit 2.39(2) A etwas kiirzer als in
der Literatur beschrieben (2.467(1) A). Der N-H-CI-Bindungswinkel betragt 175(2)°,
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die Wasserstoffbriickenbindung ist demnach ann&hernd linear. Ausgewahlte Bindungs-
langen und -winkel sind in Tabelle 2 und Tabelle 3 aufgefihrt.

Tabelle 2: Ausgewahlte Strukturparameter von 2.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
P1-N1 1.607(2) | P1-N1-Si1 131.1(1)
P1-N4 1.621(2) | N1-P1-N4 114.6(1)
P1-N2 1.623(2) | N1-P1-N2 109.4(1)
P1-N2 1.629(2) | N1-P1-N3 107.1(1)
Sil-N1 1.750(2) | N2-P1-N4 105.7(1)
Si1-C7 1.845(2) | N2-P1-N3 114.2(1)
N1-H1 0.78(2) | N3-P1-N4 106.1(1)

Tabelle 3: Wasserstoffbriickenbindung in 2.

Wasserstoffbriickenbindung: Abstande [A] und Winkel [°]
d (N-H) d (H--Cl) d (N---Cl) < (N-H--Cl)
0.78(2) 2.39(2) 3.166(1) 175(2)

N1-H1--Cl1

2.2.2.2 Iminophosphoranyldichlorphosphane

Die Synthese der Iminophosphoranyldichlorphosphane erfolgt schlieflich aus den
N-(Trimethylsilyl)iminophosphoranen durch die Reaktion mit einer &quimolaren Menge
Phosphortrichlorid in THF als Lésemittel unter Abspaltung von Trimethylsilylchlorid
nach dem von KIRSANOV et al. beschriebenen Syntheseverfahren.® Die Iminophos-
phoranyldichlorphosphane PhsPNPCI, (3a), CysPNPCI, (3b) und pTolsPNPCI, (3c)
kdnnen als farblose Feststoffe in reiner Form mit Ausbeuten von 87 % (3a), 76 % (3b)
und 57 % (3c) isoliert werden.

) ©
N THF - ® N
RsP” ~SiMe;, + PCls —— > RsP™ "PCl,
- Me;SiCl
R= Ph(3a)
Cy (3b)
pTol (3¢c)

Schema 4: Synthese der Iminophosphoranyldichlorphosphane.
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2.2.3 NMR-Spektroskopie

Die Iminophosphoranyldichlorphosphane 3a, 3b und 3c zeigen im protonenentkoppel-
ten *'P-NMR-Spektrum die Signale eines AX-Spinsystems mit je einem Dublett fiir die
beiden Phosphoratome. Die chemischen Verschiebungen liegen dabei in dem fur diese
Struktureinheit erwarteten Bereich."*Y] Das Signal bei tiefem Feld, welches vom o°A-
Phosphoratom der PCl,-Einheit hervorgerufen wird, liegt in einem Bereich zwischen
159.1 und 167.6 ppm (Tabelle 4). Das Dublett des o*A>-Phosphoratoms erscheint bei
hohem Feld in einem Bereich zwischen 15.2 und 39.8 ppm. Die beobachteten chemi-
schen Verschiebungen von 3a und 3b im **P-NMR-Spektrum zeigen eine gute Uberein-
stimmung mit den in der Literatur beschriebenen Werten (15.9 / 166.2 ppm (3a) und
42.0/158.0 ppm (3b)).1?**! Die 2Jpp-Kopplungskonstanten in den Dichlorphosphanen
3a und 3c sind mit Werten von 76.3 Hz und 77.3 Hz nahezu identisch. Die entspre-
chende Kopplungskonstante in 3b ist mit 118.0 Hz hingegen deutlich groRer. Dieser
Unterschied kann durch die verschiedenen Substituenten am o*A>-Phosphoratom,
Arylgruppen bei 3a und 3c und Alkylgruppen bei 3b, erkléart werden und ist zudem auf
die unterschiedlichen P-N-P-Winkel in den Dichlorphosphanen zuriickzufiihren, wel-
che in den Kristallstrukturen beobachtet werden kénnen (Kapitel 2.2.4). Untersuchun-
gen in der Vergangenheit haben gezeigt, dass Anderungen des P-N—P-Winkels Auswir-
kungen auf die geminale Jpp-Kopplungskonstante haben kénnen.!*?! Die Werte der *Jpp-
Kopplungskonstanten in 3a und 3b stehen in Einklang mit den in der Literatur
beschriebenen Werten von 75 Hz und 115.0 Hz.?*** Im Vergleich mit den 3'P-NMR-
spektroskopischen Daten der Ylidyldichlorphosphanen PhsPC(H)PCI, (18.8/
187.5 ppm; 2Jpp = 158.7 Hz) und PhsPC(Me)PCl, (23.5/191.1 ppm; 2Jpp = 215.9 Hz),
ist eine  Hochfeldverschiebung des Signals des o°A>-Phosphoratoms und vor allem die
erheblich kleineren 2Jpe-Kopplungskonstanten in den Iminophosphoranyldichlorphos-
phanen auffallig. Ein moglicher Grund fir diese Unterschiede kdnnen zum einen die
unterschiedlichen Atome zwischen den Phosphoratomen, Kohlenstoff im Falle der
Ylidyldichlorphosphane und Stickstoff bei den Iminophosphoranyldichlorphosphanen,
und deren unterschiedliche Elektronegativitaten sowie deren jeweiligen Substituenten
sein. Zum anderen kann die Ursache in den unterschiedlichen Konformationen der
Iminophosphoranyl- und Ylidyldichlorphosphane (Abbildung 4) liegen. Vorange-
gangene Arbeiten haben gezeigt, dass die geminalen Kopplungen 2Jpnl*3#4%54€1 ynd
23pc*8 in - Alkylphosphanen sehr unterschiedliche Werte fiir die verschiedenen
Rotamere annehmen konnen.[?849%% Gleiches gilt fiir die geminale Kopplung zwischen
den Phosphoratomen.™®! Die Kopplungskonstante ist groRer wenn das freie Elektronen-
paar des PCl,-Phosphoratoms synperiplanar zum Phosphonium-Phosphoratom steht. Im
Falle der Ylidyldichlorphosphane haben Molekulstrukturen die synperiplanare Orien-
tierung des freien Elektronenpaars bestatigt.”® In dem bisher einzigen strukturell
untersuchten Iminophosphoranyldichlorphosphan 3a kann hingegen eine antiperiplanare
Ausrichtung des freien Elektronenpaars gegenuber dem Phosphonium-Phosphoratom
beobachtet werden.®® Aufgrund der beobachteten Kopplungskonstanten in 3b und 3c
kann daher auch bei diesen Verbindungen von einer antiperiplanaren Orientierung des
freien Elektronenpaars ausgegangen werden.
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o Nle Cl
®_N ® C._ ¢
PhsP” TP PhsP @~ P—==Cl

\ 'l"CI O

Abbildung 4: Konformation in Iminophosphoranyl- (links) und Ylidyldichlorphosphanen (rechts).

~

Die **C-NMR-Daten der Dichlorphosphane 3a, 3b und 3c sind ebenfalls in Tabelle 4
zusammengefasst. Vor allem beim Vergleich der Kopplungen zwischen Phosphor und
Kohlenstoff fallen deutliche Unterschiede auf. Bei den Dichlorphosphanen mit Aryl-
substituenten, 3a und 3c, betragt die direkte “Jpc-Kopplungskonstante 104.8 Hz bzw.
107.6 Hz. Die Kopplung Uber zwei Bindungen hat einen Wert von 11.3 bzw. 11.5 Hz.
Bei der alkylsubstituierten Verbindung 3b sind die entsprechenden Kopplungskonstan-
ten hingegen deutlich kleiner (*Jpc = 58.1 Hz, %Jpc = 2.9 Hz). Diese Unterschiede kon-
nen durch die verschiedenen Hybridisierungen der Kohlenstoffatome erklart werden. Im
Falle von 3a und 3c sind die C-Atome sp®-hybridisiert, in 3b dagegen liegt eine sp*-
Hybridisierung bei den Kohlenstoffatomen vor. Eine Erhéhung des s-Charakters ist
generell mit einer Erhéhung der Kopplungskonstante verbunden.® Des Weiteren ist
auch bekannt, dass eine Zunahme des sterischen Anspruchs der Substituenten am Phos-
phoratom eine geringere “Jpc-Kopplungskonstante zur Folge hat.®?

Tabelle 4: *'P- und **C-NMR-Daten der Iminophosphoranyldichlorphosphane 3a, 3b und 3c; aufgenom-
men in CgDs; chemische Verschiebungen & angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.
Nummerierungsschema rechts.

3a 3b 3c
5P P1 15.4 39.8 15.8
P2 167.5 159.1 166.5 R_ Ph ©
2Jep P1P2 76.3 118.0 77.2 4/\/\1\P, ~py
6C Cc1l 128.4 34.3 125.6 3=, 1, 2
c2 132.9 26.4 133.1 Ph
C3 128.6 26.7 129.5 R = H (3a), Me (3¢)
c4 132.5 25.7 143.2
C5 - - 21.1
Yee P1C1 104.8 58.1 107.6 /ﬁ oY\
2Joc P1C2 11.3 2.9 115 5./ P; “PCl,
Joc P1C3 12.9 126 13.3 2L 2
P2C1 6.4 6.6 6.6
*Jpc P1C4 3.0 1.6 2.9 3b
P2C2 0.5 @ @

@ nicht aufgelost
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2.2.4 Molekil- und Kristallstrukturen

Das bisher einzige strukturell charakterisierte Iminophosphoranyldichlorphosphan stellt
die Verbindung 3a dar.®™ Im Rahmen dieser Arbeit konnten auch Einkristalle der
Dichlorphosphane 3b und 3c erhalten werden und die Molekdl- und Kristallstrukturen
mittels Rontgenbeugung ermittelt werden.

2.2.4.1 Kristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranyldichlorphosphan
(3b)

Einkristalle von CysPNPCI, (3b) konnten nach Umkristallisation des farblosen Fest-
stoffs aus Dichlormethan erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe P2;/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asym-
metrische Einheit représentiert die gesamte Molekulstruktur und ist in Abbildung 5 dar-
gestellt. Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Das ¢*A>-Phos-
phoratom ist verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Bindungswinkel um dieses Atom liegen
zwischen 106.5(1)° und 113.4(1)°. Das Phosphoratom P2 hingegen ist pyramidal koor-
diniert, der Winkelbereich erstreckt sich von 95.1(3)° — 106.5(1)°. Der P-N-P-Bin-
dungswinkel hat einen Wert von 151.1(1)° und ist somit etwa 10° groRer als der ent-
sprechende Winkel in 3a (141.4(1)°).% Diese Diskrepanz ist durch die unterschiedli-
chen Substituenten am ¢*A>-Phosphoratom zu erklaren, Arylgruppen bei 3a, Alkylgrup-
pen mit einem erhohten sterischen Anspruch im Fall von 3b. Der Unterschied in den P—
N-P-Bindungswinkeln steht im Einklang mit den in Kapitel 2.2.3 beschriebenen unter-
schiedlichen 2Jpp-Kopplungskonstanten in 3a und 3b.

@p)

P2

© -

Abbildung 5: Molekilstruktur von 3b im Kristall; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit; links: Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit nicht abgebildet; rechts: Lage der Chloratome; Organische Reste nicht abgebildet.
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Die Abstdnde zwischen den Phosphoratomen und dem Stickstoffatom betragen
1.597(2) A (P1-N1) und 1.558(2) A (P2-N1) und liegen somit in einem fiir diese
Struktureinheit erwarteten Bereich zwischen einer P-N-Einfachbindung und einer P=N-
Doppelbindung.®® Die P—C-Abstinde entsprechen jeweils einer P—C-Einfachbindung
und auch die C-C-Bindungslangen in den Cyclohexylresten liegen im erwarteten
Bereich. Die P—Cl-Abstande in 3b sind mit 2.176(1) A (P2—CI1) und 2.171(1) A (P2—
Cl2) in etwa gleich. Verglichen mit anderen, literaturbekannten Dichlorphosphanen
(Verbindungen A-D, Abbildung 6) sind die P—CI-Bindungen in 3b jedoch deutlich
verlangert. In den alkylsubstituierten Dichlorphosphanen A und B haben die P—CI-
Bindungen Léngen zwischen 2.056(1) A und 2.071(1) A,®**! in den Aminodichlor-
phosphanen C und D zwischen 2.083 A und 2.092(1) A).[¢5"

Abbildung 6: Literaturbekannte PCl,-Verbindungen zum Vergleich der P-CI-Bindungslangen. A:
2.056(1) A und 2.067(1) A; B: 2.068(1) A und 2.071(1) A; C: 2.083 A; D: 2.091(1) A und 2.092(1) A).

Verantwortlich fir die langen P—CI-Bindungen in 3b sind, die elektronenschiebenden
Eigenschaften des Iminophosphoranylsubstituenten, im Speziellen die Fahigkeit dieser
Gruppe zur negativen Hyperkonjugation. Dabei wird Elektronendichte aus einem freien
Elektronenpaar des Stickstoffatoms der CysPN-Gruppe in das o*-Orbital der P—CI-
Bindung doniert.”® Die P-CI-Bindung ist somit destabilisiert und folglich verlangert.
Diese Art der elektronischen Wechselwirkung tritt auch bei Aminodichlorphosphanen
auf, weshalb auch hier im Vergleich zu Aryldichlorphosphanen verléngerte P—CI-Bin-
dungen zu beobachten sind. Die nochmal deutlich langeren P—Cl-Abstande in 3b
bestatigen die noch starker elektronenschiebenden Eigenschaften des Iminophos-
phoranylsubstituenten bzw. der hohere Beitrag dieser Gruppe zur negativen Hyper-
konjugation im Vergleich zu Aminogruppen. Bei den Ylidyldichlorphosphanen tritt die
negative Hyperkonjugation ebenfalls auf, auch hier kdnnen sehr lange P—CI-Bindungen
beobachtet werden. Allerdings sind die beiden P—CI-Bindungen in diesen Verbindungen
nicht gleich lang. In PhsPC(Me)PCI; beispielsweise ist eine P-CI-Bindung etwa 9 pm
langer als die andere (2.099(1) A / 2.188(1) A).1”®! Dieser Unterschied kann durch die
noch starker elektronenschiebenden Eigenschaften der Ylidylgruppe und einer daraus
resultierenden einsetzenden Dissoziation einer P—CI-Bindung in den Ylidyldichlorphos-
phanen erklart werden.!?®!

Ein weiterer Unterschied zwischen den Ylidyldichlorphosphanen und dem Iminophos-
phoranyldichlorphosphan 3b ist die Orientierung der PCIl,-Gruppe und daraus resultie-
rend die Lage der Chloratome (Abbildung 5). Das Cl1-Atom in 3b liegt anndhernd in
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der Ebene, welche von P1-N1-P2 aufgespannt wird (Torsionswinkel P1-N1-P2—
Cl1 =16.6(2)°). Das andere Chloratom CI2 steht in etwa senkrecht auf diese Ebene
(Torsionswinkel P1-N1-P2-CI2 =-83.8(2)°). Diese Anordnung kann auch beim
Iminophosphoranyldichlorphosphan 3a beobachtet werden.®® Bei den Ylidyldichlor-
phosphanen dagegen liegen beide Chloratome auRerhalb der Ebene, welche von P-C-P
gebildet wird (Torsionswinkel in PhsPC(Me)PCl,: P-C-P-CI1 =113.5°; P-C-P-
CI2 = 150.8°).11 Aus der unterschiedlichen Orientierung der PCl,-Gruppe ergibt sich
folglich auch eine unterschiedliche Lage des freien Elektronenpaars des o°1*-Phosphor-
atoms. In 3a steht das Elektronenpaar antiperiplanar zum Phosphonium-Phosphoratom,
in den Ylidyldichlorphosphanen liegt eine synperiplanare Konformation vor (Abbildung
4). Diese unterschiedliche Anordnung steht in Einklang mit den deutlich unterschiedli-
chen “Jpp-Kopplungskonstanten (Kapitel 2.2.3).

Die Packung der Molekile im Kristall ist in Abbildung 7 dargestellt. Die Projektion der
Elementarzelle entlang der a-Achse zeigt hierbei eine Stapelung der einzelnen Molekile
in Strédnge entlang dieser Achse. Dabei liegen die P-N—P-Ketten entlang der a-Achse,
die Cyclohexylreste sind jeweils zur Seite ausgerichtet.

Abbildung 7: Kristallstruktur von 3b. Projektion der Elementarzelle entlang der a-Achse. Wasser-
stoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 5: Ausgewdhlte Strukturparameter von 3b.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.597(2) | P1-N1-P2 151.1(1) | ClI1-P2-N1-P1 16.6(2)
P2-N1 1.558(2) | Cl1-P2-N1 106.5(1) | Cl2-P2-N1-P1 —83.8(2)
P2—Cl1 2.171(1) | Cl2-P2—-N1 106.1(1) | C13-P1-N1-P2 —164.5(2)
P2—CI2 2.176(1) | Cl1-P2-CI2 95.1(3) | C1-P1-N1-P2 —44.9(2)
P1-C1 1.820(2) | N1-P1-C1 110.1(1) | C7-P1-N1-P2 74.5(2)
P1-C7 1.814(2) | N1-P1-C7 113.4(1)

P1-C13 1.821(2) | N1-P1-C13 106.5(1)
C1-C2 1.536(3) | C1-P1-C13 110.3(1)
C7-P1-C13 110.0(1)
C7-P1-C1 106.7(1)

2.2.4.2 Kristallstruktur von Tri-para-tolyliminophosphoranyldichlorphosphan
(3¢)

Einkristalle von pTolsPNPCI; (3c), die flr eine Strukturaufklarung durch Réntgenbeu-
gung geeignet waren, konnten nach Umkristallisation des farblosen Feststoffs aus
Acetonitril erhalten werden. Das Dichlorphosphan kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische
Einheit besteht aus einem kompletten Molekul und ist in Abbildung 8 dargestellt. Aus-
gewadhlte Strukturparameter kénnen der Tabelle 6 entnommen werden.

Abbildung 8: Molekulstruktur von 3c im Kristall; asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

16



Iminophosphoranyldihalogenphosphane

Tabelle 6: Ausgewéhlte Strukturparameter von 3c.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.591(2) | P1-N1-P2 139.1(1) | Cl1-P2-N1-P1 33.2(2)
P2-N1 1.585(2) | Cl1-P2-N1 106.1(1) | ClI2-P2-N1-P1 —67.2(2)
P2-Cl1 2.150(1) | Cl2-P2—-N1 105.5(1) | C13-P1-N1-P2 52.3(2)
P2—CI2 2.155(1) | Cl1-P2-CI2 95.2(1) | C1-P1-N1-P2 —71.9(2)
P1-C1 1.799(2) | N1-P1-C1 111.9(1) | C7-P1-N1-P2 171.1(2)
P1-C7 1.799(2) | N1-P1-C7 107.3(1)

P1-C13 1.796(2) | N1-P1-C13 113.8(1)
C1-C2 1.394(3) | C1-P1-C13 109.1(1)
C7-P1-C13 107.5(1)
C7-P1-C1 106.9(1)

Das Phosphonium-Phosphoratom P1 ist, wie in 3b, verzerrt tetraedrisch koordiniert
(Bindungswinkel 106.9(1)° — 113.8(1)°). Das Phosphoratom P2 der PCl,-Einheit ist
erwartungsgeméal pyramidal koordiniert. Die CI-P—CI- und N-P—CI-Bindungswinkel
liegen im gleichen Bereich wie bei 3b. Der P-N—P-Bindungswinkel hat einen Wert von
139.1(1)° und entspricht damit annahernd dem entsprechenden Winkel in 3a
(141.4(2)°)* ist jedoch um etwa 10° kleiner als der P-N—P-Winkel in 3b. Dies ist mit
den unterschiedlichen Substituenten am o*A>-Phosphoratom zu erkldren, Arylgruppen
im Fall von 3a und 3c, Alkylgruppen und deren erhohter sterischer Anspruch beim
Dichlorphosphan 3b. Die P-N-Bindungsldngen (1.591(2) A / 1.585(2) A) liegen
zwischen einer formalen Einfach- und Doppelbindung und stehen im Einklang mit den
beiden anderen strukturell untersuchten Iminophosphoranyldichlorphosphanen. Auch
die P—CI-Bindungen sind mit 2.150(1) A und 2.155(1) A erwartungsgemaR lang und
liegen im gleichen Bereich wie bei 3a und 3b. Ein Unterschied zu 3a und 3b ist die Ori-
entierung der PCl,-Gruppe, welche in 3c leicht verdreht ist. Das Chloratom CI1 liegt da-
durch etwas weiter aulRerhalb der Ebene, welche von den Atomen P1, N1 und P2
aufgespannt wird (Torsionswinkel: P1-N1-P2-ClI1 =33.2(2)°; P1-N1-P2-Cl2 =
—67.2(2)°).

2.3 Iminophosphoranyldibromphosphane

2.3.1 Allgemeines

Im Gegensatz zu den Iminophosphoranyldichlorphosphanen sind Iminophosphoranyl-
dibromphosphane bisher nicht in der Literatur beschrieben. Einige Ylidyldibromphos-
phane dagegen konnten von SCHMIDPETER et al. synthetisiert und charakterisiert
werden.?® zwei Vertreter dieser Verbindungsklasse konnten auch strukturell untersucht
werden.
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2.3.2 Synthese

Die Synthese der Iminophosphoranyldibromphosphane erfolgt ausgehend von den N-
(Trimethylsilyl)iminophosphoranen durch die Reaktion mit einer dquimolaren Menge
Phosphortribromid nach dem fur die Dichlorphosphane beschriebenen Verfahren
(Schema 5). Das Dibromphosphan CysPNPBr, (4b) konnte als Reinsubstanz mit
52 %iger Ausbeute isoliert und eingehend charakterisiert werden. Die Iminophos-
phoranyldibromphosphane PhsPNPBr, (4a) und nBusPNPBr, (4d) konnten mittels *'P-
NMR-Spektroskopie identifiziert werden.

© THF ©
R@;/N\S-M +  PBr - R%’N“PB
3
3 Vies RT,3h 3 f2
- Me;SiBr 4
R= Ph (4a)
Cy (4b)
nBu (4d)

Schema 5: Synthese der Iminophosphoranyldibromphosphane.

Des Weiteren konnen bei der Umsetzung von la mit PBrs in den *'P-NMR-Spektren
das am Phosphoratom protonierte Dibromphosphan 5 und das Reaktionsprodukt einer
Zweifachsubstitution, ebenfalls mit einem am Phosphor gebundenen Proton (6), beo-
bachtet werden (Abbildung 9). Die Entstehung dieser Nebenprodukte ist auf Spuren von
HBr in PBr; zuriickzufiihren. Das Proton ist in beiden Verbindungen an das Phosphor-
atom gebunden und nicht an das Imino-Stickstoffatom.

o Br © S -
®_N_ @ H ONO N® B
Ph,P /P\ Ph,P /P\ PPhj
Br Br Br H
5 6

Abbildung 9: Nebenprodukte der Umsetzung von 1a mit PBrs;.

2.3.3 NMR-Spektroskopie

Die *'P{"H}-NMR-Spektren der Iminophosphoranyldibromphosphane 4a, 4b und 4d
zeigen AX-Spinsysteme mit chemischen Verschiebungen in den fur die jeweilige
Struktureinheit gangigen Bereichen.*” Die 3P-NMR-Daten sind in Tabelle 7
zusammengefasst. Das Signal bei tiefem Feld zwischen 175.7 ppm und 180.4 ppm wird
vom o°A%-Phosphoratom der PBr,-Einheit hervorgerufen. Verglichen mit chemischen
Verschiebungen der Dichlorphosphane (Kapitel 2.2.3) ist dieses Signal zu tieferem Feld
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verschoben. Die 2Jpp-Kopplungskonstanten in 4a und 4d liegen im Bereich von 95 Hz,
die Kopplung in 4b ist mit 129.9 Hz dagegen deutlich groRer. Eine Ursache hierfir sind
die unterschiedlichen Substituenten am o°A>-Phosphoratom und deren sterische An-
spriiche. Im Vergleich mit den Ylidyldibromphosphanen, in denen die 2Jpp-Kopplungen
um die 200 Hz betragen, sind die 2Jep-Kopplungskonstanten in den Iminophosphoranyl-
dibromphosphanen damit deutlich kleiner.?® Mogliche Griinde fiir diesen Unterschied
sind, wie bei den Dichlorphosphanen, die verschiedenen Atome zwischen den Phos-
phoratomen, Kohlenstoff im Fall der Ylidyldibromphosphane und Stickstoff bei den
Iminophosphoranyldibromphosphanen und deren unterschiedliche Elektronegativitaten
und Substituenten sowie eine unterschiedliche Konformation. Wahrend in den Ylidyl-
dibromphosphanen das freie Elektronenpaar des o*A*-Phosphoratoms synperiplanar zum
Phosphonium-Phosphoratom orientiert ist, liegt in den Iminophosphoranyldibrom-
phosphanen eine antiperiplanare Konformation vor.

Tabelle 7: *'P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldibromphosphane 4a, 4b, 4d und der Nebenprodukte 5
und 6; aufgenommen in THF; chemische Verschiebungen & angegeben in ppm, Kopplungskons-
tanten J in Hz.

4a 4b 4d 5 6
P -PR; | 189(d) 43.3(d) 434(d) [P -PRs 17.7(d) 16.3 (d)
-PBr, | 180.4 (d) 177.4(d) 175.7 (d) -P(H)Br | —4.0(d) -7.8(t)

2Jep 95.2 129.9 934 | %pp 22.3 11.7
- - - e 759.4 6585

Die *P-NMR-Daten der Nebenprodukte 5 und 6 sind ebenfalls in Tabelle 7 aufgelistet.
Die Verbindungen zeigen in den **P{*H}-NMR-Spektren die Signale eines AX- bzw.
eines AX,-Spinsystems, in den 'H-gekoppelten Spektren ist allerdings eine deutliche
Aufspaltung des Signals des Phosphoratoms mit dem direkt gebundenen Proton zu er-
kennen. Die *Jpr-Kopplungskonstanten betragen 658.5 (6) bzw. 759.4 Hz (5) und liegen
somit in einem typischen Bereich fiir direkte P—H-Kopplungen.*? Somit belegen die
1Jpy-Kopplungskonstanten zweifelsfrei dass das Proton an das Phosphoratom und nicht
an das Stickstoffatom gebunden ist. Im Vergleich der chemischen Verschiebungen von
5 mit denen im unprotonierten Dibromphosphan 4a zeigen sich beim Phosphonium-
Phosphoratom kaum Anderungen. Das Signal des Phosphoratoms der PBr,-Gruppe ist
im Falle der protonierten Verbindungen jedoch deutlich zu héherem Feld verschoben.
Auch bei der %Jpp-Kopplungskonstante sind deutliche Unterschiede zu erkennen.
Letztere hat bei 5 einen Wert von 22.3 Hz und ist damit erheblich kleiner als im un-
protonierten Dibromphosphan 4a (95.2 Hz).
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2.3.4 Molekil- und Kristallstrukturen

2.3.4.1 Kristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranyldibromphosphan
(4b)

Das Dibromphosphan 4b stellt das erste strukturell charakterisierte Iminophosphoranyl-
dibromphosphan dar. Einkristalle dieser Verbindung konnten nach Umekristallisation des
farblosen Feststoffs aus Dichlormethan erhalten werden. Das Dibromphosphan kristalli-
siert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier Formeleinheiten in der Elementar-
zelle. Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 10 gezeigt und umfasst ein komplet-
tes Molekil 4b ohne Einschluss von Losemittelmolekilen. Ausgewdahlte Bindungs-
langen und -winkel sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Br1

Abbildung 10: Molekdlstruktur von 4b im Kristall; asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Das o*A’>-Phosphoratom P1 ist verzerrt tetraedrisch umgeben (106.6(2)° - 112.3(2)°).
Das Phosphoratom der PBr,-Einheit dagegen ist pyramidal koordiniert. Die Winkel-
summe um dieses Atom betrégt 309.6°. Der P-N-P-Bindungswinkel hat einen Wert von
153.7(2)° und entspricht damit weitgehend dem entsprechenden Winkel im Dichlor-
phosphan 3b, welcher einen Wert von 151.1(1)° besitzt. Die Abstdnde zwischen den
Phosphoratomen und dem Stickstoffatom betragen 1.610(3) A (P1-N1) und 1.547(3) A
(P2-N1) und liegen damit in dem fiir diese Struktureinheit erwarteten Bereich zwischen
einer P-N-Einfachbindung und einer P=N-Doppelbindung und stehen zudem im Ein-
klang mit den P-N-Bindungslangen in den Iminophosphoranyldichlorphosphanen.
Auffallend sind die mit 2.379(1) A und 2.360(1) A sehr langen Phosphor-Brom-
Bindungen. Verglichen mit PBr; (2.220(3) A)** sind die P-Br-Bindungen in 4b etwa
15 pm langer. Dies bestatigt erneut den stark elektronenschiebenden Charakter der
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Iminophosphoranylgruppe. Ahnlich lange P-Br-Bindungslangen wie in 4b kénnen auch
in den Strukturen der Ylidyldibromphosphane PhsPC(Me)PBr, (2.489(3) A /
2.238(3) A) und PhsPC(SiMes)PBr, (2.401(2) A / 2.282(2) A) beobachtet werden.?®! In
diesen Verbindungen sind die Bindungen jedoch nicht gleich lang, sie unterscheiden
sich deutlich voneinander. Dies ist wie bei den Ylidyldichlorphosphanen durch die noch
starker elektronenschiebenden Eigenschaften der Ylidylgruppe und der daraus resultie-
renden bereits einsetzenden Dissoziation einer P-Br-Bindung zu erklaren. Die Lage der
Bromatome entspricht weitgehend der der Chloratome in den Dichlorphosphanen 3a
und 3b. Ein Br-Atom befindet sich in etwa in einer Ebene, welche von P-N-
P aufgespannt wird, das zweite Bromatom liegt anndhernd senkrecht zu dieser Ebene
(Torsionswinkel: Br1-P2-N1-P1 =84.9(4)°; Br2—P2—-N1-P1 =-16.4(4)°). Auch die
Orientierung des freien Elektronenpaars des o®\*-Phosphoratoms in 4b entspricht
daraus folgend weitgehend der in den Iminophosphoranyldichlorphosphanen, in denen
das Elektronenpaar antiperiplanar zum Phosphonium-Phosphoratom orientiert ist. In
den Ylidyldibromphosphanen dagegen liegt eine synperiplanare Konformation vor.
Diese unterschiedliche Anordnung steht wiederum in Einklang mit den deutlich unter-
schiedlichen 2Jpp-Kopplungskonstanten.

Die Packung der Molekile im Kristall ist in Abbildung 11 dargestellt. Bei der
Projektion der Elementarzelle entlang der a-Achse zeigt sich eine Stapelung der
einzelnen Molekdle entlang dieser Achse, wobei die P-N—P-Ketten entlang der a-Achse
liegen.

Tabelle 8: Ausgewdhlte Strukturparameter von 4b.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.610(3) | P1-N1-P2 153.7(2) | Br1-P2-N1-P1 84.9(4)
P2-N1 1.547(3) | Br1-P2-N1 107.4(1) | Br2-P2-N1-P1 —16.4(4)
P2-Brl 2.379(1) | Br2—P2-N1 106.9(1) | C13-P1-N1-P2 =75.7(4)
P2-Br2 2.360(1) | Br1-P2-Br2 95.3(1) | C1-P1-N1-P2 163.1(4)
P1-C1 1.829(4) | N1-P1-C1 106.6(2) | C7-P1-N1-P2 43.5(5)
P1-C7 1.818(3) | N1-P1-C7 109.7(2)

P1-C13 1.817(3) | N1-P1-C13 112.3(2)
C1-C2 1.533(5) | C1-P1-C13 110.5(2)
C7-P1-C13 107.3(2)
C7-P1-C1 110.5(2)
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Abbildung 11: Kristallstruktur von 4b. Projektion der Elementarzelle entlang der a-Achse. Wasserstoff-
atome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

2.4 Iminophosphoranyldifluorphosphane

2.4.1 Synthese

Die Synthese von Iminophosphoranyldifluorphosphanen erfolgt ausgehend von den
Iminophosphoranyldichlorphosphanen. Durch Zugabe von Triethylamin-tris-hydro-
fluorid (TEA - 3HF) zu Lo6sungen des Dichlorphosphans findet eine Substitution der
Chloratome statt (Schema 6). Ebenso konnte der Chlor-Fluor-Austausch durch die
Zugabe von Antimontrifluorid durchgefiihrt werden. PhsPNPF; (7a) konnte tber beide
Reaktionswege von RIESEL et al. im Jahr 1991 erfolgreich dargestellt werden und stellt
bis heute das einzige literaturbekannte Iminophosphoranyldifluorphosphan dar.’®! Im
Rahmen dieser Arbeit konnte mit CysPNPF, (7b) ein weiterer Vertreter dieser Ver-
bindungsklasse hergestellt und mittels **P- und *°F-NMR-Spektroskopie identifiziert
und charakterisiert werden.
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o Toluol o
@ _N_ RT,2h _ ® N
RsP” “PCl, + TEA'3HF > R:P” CPF,
- EtsNH*CI
3 7
R= Ph(7a)
Cy (7b)

Schema 6: Synthese der Iminophosphoranyldifluorphosphane.

2.4.2 NMR-Spektroskopie

Im 3P{*H}-NMR Spektrum des Difluorphosphans 7b beobachtet man erwartungs-
gemal zwei Signale. Das Signal des dreifach koordinierten Phosphoratoms der PF,-
Gruppe spaltet in Triplett aus Dubletts auf und erscheint bei 141.1 ppm. Im Vergleich
zum Dichlorphosphan 3b (166.5 ppm) und zum Dibromphosphan 4b (177.4 ppm) ist
das Signal dieses Phosphoratoms deutlich zu hoherem Feld verschoben. Das Signal des
o*A>-Phosphoratoms erscheint bei 30.9 ppm und zeigt eine Aufspaltung in ein Dublett
aus Tripletts. Auch dieses Signal ist im Vergleich zum Dichlor- und zum Dibrom-
phosphan 3b (39.8 ppm) und 4b (43.3 ppm) zu héherem Feld verschoben, wenn auch
nicht so deutlich wie beim o°A>-Phosphoratom. Auch beim Vergleich der geminalen
Kopplung zwischen den Phosphoratomen zeigen sich deutliche Unterschiede. Die 2Jpp-
Kopplungskonstante in 7b betragt lediglich 36.2 Hz und ist damit erheblich kleiner als
die entsprechenden Kopplungen in 3b (118.0 Hz) und 4b (129.9 Hz). Die 'Jpe-
Kopplung liegt mit 1205.0 Hz in einem typischen Bereich fir direkte Jpe-Kopp-
lungen.*Y) Die NMR-spektroskopischen Daten von 7b sind zusammen mit denen von
7a% in Tabelle 9 aufgefihrt. Beim Vergleich der NMR-Daten zeigen sowohl die
chemischen Verschiebungen als auch die Kopplungskonstanten eine recht gute Uberein-
stimmung. Die leichten Unterschiede sind auf die verschiedenen Reste am 6"\>-Phos-
phoratom zurlckzufihren.

Tabelle 9: *'P- und *F-NMR-Daten von 7b (aufgenommen in Toluol) und von 7a®; chemische
Verschiebungen ¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

7b 7a”

5P -PR; 31.9 (dt) 9.2
-PF, 141.1 (td) 148.9

o°F -30.6 -37.1
2Jop 36.2 14.4
Yee 1205.0 12225
3ok 9.2 21.9
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2.5 Eigenschaften und Reaktivitat

2.5.1 Oxidation

Die Iminophosphoranyldichlor- und dibromphosphane 3b, 3c, 4a, 4b und 4d lassen sich
durch Zugabe von elementarem Schwefel leicht zu den entsprechenden Dichlorphos-
phansulfiden CysPNP(S)CI, (8b) und pTolsPNP(S)CI; (8c) bzw. zu den Dibromsulfiden
PhsPNP(S)Br, (9a), CysPNP(S)Br, (9b) und nBusPNP(S)Br, (9d) oxidieren. Die
Reaktion verlduft dabei ohne Zugabe eines Katalysators, welcher bei analogen Um-
setzungen von einfachen Alkyl- und Aryldichlorphosphanen haufig notwendig ist um
eine Reaktion zu ermoglichen.>626283 |n den 3'PL{*H}-NMR-Spektren ist die Oxi-
dation des Phosphoratoms durch eine starke Hochfeldverschiebung des Signals des
Phosphoratoms der PX,-Gruppe (X =Cl, Br) zu erkennen, wéhrend das Signal des
Phosphonium-Phosphoratoms nahezu unveréndert bleibt (Tabelle 10). Auch im Ver-
gleich der Kopplungskonstanten zeigen sich erbliche Unterschiede. Im Falle der
oxidierten Verbindungen sind die “Jpp-Kopplungskonstanten erwartungsgemaR deutlich
kleiner als in den entsprechenden nicht oxidierten Verbindungen.

Tabelle 10: 3*P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldihalogensulfide 8b, 8c, 9a, 9b und 9d; chemische
Verschiebungen ¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

8b? 8c? 9a” 9p? 9d®

FP -PR, 40.6 14.9 14.4 41.7 37.7
-P(S)X, 30.6 35.9 ~36.6 —42.2 ~35.4

2Jep 8.7 2.8 17.9 27.0 27.5

a) aufgenommen in CH,Cl,, b) aufgenommen in THF

2.5.1.1 Kristallstruktur von CysPNP(S)PCI; (8b)

Von Cy3PNP(S)ClI, (8b) konnten aus einer Dichlormethanlésung Einkristalle gewonnen
und die Molekilstruktur mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden. Die
Verbindung kristallisiert als farbloser Block in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit
vier Molekilen in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit reprasentiert die
gesamte Molekdlstruktur und ist in Abbildung 12 dargestellt. Ausgewahlte Struktur-
parameter konnen der Tabelle 11 entnommen werden. Die beiden Phosphoratome sind
verzerrt tetraedrisch umgeben. Der P-N-P-Winkel hat einen Wert von 137.1(1)°.
Verglichen mit dem Winkel in der nicht-oxidierten Form 3b (151.1(1)°) liegt bei 8b
also eine leicht weniger gewinkelte Anordnung vor. Die Oxidation des Phosphoratoms
mit Schwefel hat auch einen Einfluss auf die P—CI-Bindungslédngen. Wahrend in 3b die
P—Cl-Bindungen sehr lang sind (2.176(1) A und 2.171(1) A), sind die entsprechenden
Bindungen in 8b mit 2.054(1) A und 2.039(1) A etwa 13 pm kiirzer und liegen in dem
fur eine Phosphor-Chlor-Einfachbindung erwarteten Bereich (P—Cl: 2.04 A®). Der
Abstand zwischen dem Phosphoratom P2 und dem Schwefelatom S1 betragt 1.932(1) A
und entspricht damit einer formalen Phosphor-Schwefel-Doppelbindung (P=S:
1.91 A, Auch die P-C-Abstande und C-C-Bindungslangen in den organischen
Resten zeigen keine Besonderheiten und liegen in den erwarteten Bereichen. Auffallig
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beim Vergleich der Molekdlstrukturen von 8b und 3b ist die Lage und Orientierung der
Chloratome (Abbildung 13). Im Dichlorphosphan 3b liegt ein Chloratom annéhernd in
einer Ebene, welche von P-N-P aufgespannt wird. Im Sulfid 8b hingegen ist die
P(S)Cl,-Gruppe um etwa 90° gedreht, sodass jetzt das Schwefelatom in etwa in der P—
N—P-Ebene zum liegen kommt.

Abbildung 12: Molekdlstruktur von 8b im Kristall; Asym-

metrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der Uber-

sichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungs-  Apbildung 13: Orientierung der

ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Chloratome in 8b (oben) und 3b
(unten);  organische Reste aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet;  Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.

Tabelle 11: Ausgewahlte Strukturparameter von 8b.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.600(1) | P1-N1-P2 137.1(1) | ClI1-P2-N1-P1 —108.7(1)
P2-N1 1.562(1) | Cl1-P2-N1 106.8(1) | Cl2-P2-N1-P1 147.5(1)
P2-Cl1 2.054(1) | Cl2-P2-N1 104.0(1) | S1-P2-N1-P1 19.9(2)
P2-CI2 2.039(1) | Cl1-P2-CI2 98.8(1) | C13-P1-N1-P2 —44.0(1)
p2-S1 1.932(1) | Cl1-P2-S1 109.4(1) | C1-P1-N1-P2 —162.4(1)
P1-C1 1.825(1) | Cl2—P2-S1 110.8(1) | C7—P1-N1-P2 78.5(1)
P1-C7 1.825(2) | N1-P2-S1 124.1(1)

P1-C13 1.825(2) | N1-P1-C1 107.7(1)
C1-C2 1.535(2) | N1-P1-C7 110.8(1)
N1-P1-C13 111.1(1)
C1-P1-C13 108.3(1)
C7-P1-C13 109.9(1)
C7-P1-C1 109.0(1)
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2.5.2 Hydrolyse

Die Iminophosphoranyldihalogenphosphane sind &uRerst hydrolyseempfindliche Sub-
stanzen. RIESEL et al. haben gezeigt, dass bereits Spuren von Wasser bei 3a unter
Spaltung einer P-N-Bindung zur Bildung von Phosphoriger Saure und Amidotriphenyl-
phosphoniumchlorid [PhsPNH,][CI] fiihrt.°®! Wird die Hydrolyse von 3a allerdings in
Gegenwart eines HCI-Akzeptors wie beispielsweise Triethylamin durchgefiihrt, dann
bleibt die P-N-P-Briicke intakt und man erhalt quantitativ die Iminophosphoranyl-
phosphonsaure PhsPNPH(O)OH.®! Chlorwasserstoff fihrt auch in nicht-wéssrigen
Systemen zur Spaltung der P-N-P-Briicke. Als Produkte der Einwirkung von
trockenem HCI auf 3a in Toluol werden wiederum [PhsPNH,][CI] und PCl; erhalten.!®”
Im Rahmen dieser Arbeit konnten die bisher in der Literatur nicht bekannten Amidotri-
cyclohexylphosphoniumhalogenide [CysPNH3][CI] (10), [CysPNH2][Br] (11) und
[CysPNH2][I] (12) in Losungen der Dihalogenphosphane 3b und 4b bzw. in Reaktions-
I6sungen von 1b mit Pl3 beobachtet und als Einkristalle isoliert werden. Alle Salze
kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit je acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrischen Einheiten von 10 (Abbildung 14), 11 (Abbildung
15) und 12 (Abbildung 16) repréasentieren jeweils die gesamte Molekilstruktur. Aus-
gewadhlte Strukturparameter der drei Salze konnen der Tabelle 12 entnommen werden.

Abbildung 14: Molekilstruktur von 10 im Kristall; Asymmetrische Einheit; Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Lange der P-N-Bindung in den drei Phosphoniumsalzen variiert nur gering und
liegt mit ca. 1.62 A zwischen einer formalen Einfach- und Doppelbindung (P—N:
1.76 A, P=N: 1.52 A)®! Auch in anderen strukturell untersuchten [RsPNH.]*-Salzen
(R=Ph, pTol) liegt der P-N-Abstand mit 1.590(1) A bis 1.644(8) A in diesem
Bereich.[56678889.701 pas phosphoratom in den drei Strukturen ist jeweils verzerrt
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tetraedrisch umgeben. Die Bindungswinkel um dieses Atom liegen zwischen 104.9(1)°
und 117.4(19°, wobei die groRte Differenz zwischen dem minimalen und maximalen
Winkel flr das lodid 12 beobachtet werden kann.

H19

‘ Br1

Abbildung  15: Molekilstruktur  von 11 im Kiristall;
Asymmetrische Einheit; Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

&N

H19

Abbildung 16: Molekilstruktur von 12 im Kristall;
Asymmetrische Einheit; Kohlenstoffgebundene Wasserstoff-
atome aus Grunden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet;
thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.
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Die Packung der Molekile im Kristall ist fir die drei Salze nahezu identisch und
beispielhaft durch 10 in Abbildung 17 dargestellt. Die Strukturen sind geprégt von
Wasserstoffbriickenbindungen, die sich zwischen den Halogenidionen und den H-
Atomen der Aminogruppen ausbilden. Die einzelnen [CysPNH;]-Kationen sind dabei
uber die NH,-Gruppe mit den Halogenidionen zu Zickzack-Ketten assoziiert
(Abbildung 17), wobei beide H-Atome Wasserstoffbriicken zu unterschiedlichen
Halogenidionen ausbilden. Die N---X-Abstande liegen zwischen 3.36(3) A und 3.612 A
und stehen im Einklang mit den Abstdanden in anderen strukturell untersuchten
Amidophosphoniumhalogeniden. Auch die N-H-Bindungslangen liegen mit 0.79(2) A
bis 0.926(2) A verglichen mit den literaturbekannten Strukturen im erwarteten Bereich.
Innerhalb der Ketten zeigt sich bei Betrachtung der Position der Halogenidionen ein
Unterschied in den drei Strukturen. In 12 liegen die lodidionen nahezu symmetrisch
zwischen den Stickstoffatomen zweier tber Wasserstoffbriickenbindungen verbundener
Kationen. Die N--1-Absténde variieren lediglich um 5 pm. Bei 10 und 11 dagegen
betrdgt die Differenz der N---Cl- bzw. N---Br-Abstande 18 bzw. 17 pm. Die Packung der
einzelnen Molekile bzw. der Zickzack-Ketten im Kristall ist in Abbildung 17 gezeigt.
Die Projektion der Elementarzelle entlang der b-Achse zeigt eine Stapelung entlang
dieser Achse.

Tabelle 12: Ausgewahlte Strukturparameter von 10, 11 und 12.

Bindungslangen [A] 10 11 12
P1-N1 1.620(2) 1.624(2) 1.625(2)
P1-C1 1.819(2) 1.815(2) 1.814(2)
P1-C7 1.813(2) 1.807(2) 1.825(2)
P1-C13 1.819(2) 1.819(2) 1.823(2)
C1-C2 1.525(2) 1.527(3) 1.534(3)
N1-H19 0.839(2) 0.87(2) 0.816
N1-H20 0.924(2) 0.79(2) 0.790
Bindungswinkel [°]
N1-P1-C1 112.7(1) 105.5(1) 105.4(1)
N1-P1-C7 106.5(1) 105.8(1) 104.9(1)
N1-P1-C13 105.8(1) 112.8(1) 112.2(1)
C7-P1-C13 115.1(1) 108.2(1) 108.5(1)
C1-P1-C7 108.0(1) 115.2(1) 117.4(1)
C1-P1-C13 108.9(1) 109.3(1) 108.5(1)
P1-N1-H19 114.8(1) 117.7(2) 120.6
P1-N1-H20 116.6(1) 111.5(2) 1175
H19-N1-H20 116.6(1) 116.0(2) 115.4
Wasserstoffbriickenbindungen: Absténde [A] und Winkel [°]
N1-H19--X | d (N-H) 0.839(2) 0.87(2) 0.816
d (H-X) 2.577(2) 2.49(3) 2.860
d (N--X) 3.404(2) 3.36(3) 3.662
< (N-H--X) 169.1(2) 175.0(2) 166.0
N1-H20--X | d (N-H) 0.926(2) 0.79(2) 0.790
d (H-X) 2.301(2) 2.74(2) 2.840
d (N--X) 3.224(2) 3.53(3) 3.612
< (N-H--X) 175.3(2) 176.0(2) 169.0
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Abbildung 17: Kiristallstruktur von 10; oben: Durch Wasserstoffbriickenbindungen gebildete Ketten
entlang der b-Achse; unten: Projektion der Elementarzelle entlang der b-Achse; aus Grunden der

Ubersichtlichkeit ist jeweils nur das P-gebundene C-Atom der Cyclohexylreste dargestellt; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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2.5.3 Nukleophile Substitution mit protischen Nukleophilen

Die Iminophosphoranyldichlorphosphane kénnen nukleophile Substitutionsreaktionen
mit unterschiedlichen Nukleophilen eingehen. Dabei werden ein oder auch beide Chlor-
atome durch das Nukleophil substituiert. Die Umsetzung mit protischen Nukleophilen,
wie Alkoholen, Thiolen oder Aminen, sollte allerdings stets in Gegenwart eines HCI-
Akzeptors erfolgen, um eine Spaltung der P-N-P-Briicke bzw. eine Protonierung der
Reaktionsprodukte zu vermeiden.

2.5.3.1 Reaktion mit Alkoholen

Die Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit Alkoholen liefert unter-
schiedliche Reaktionsprodukte, abhéngig vom eingesetzten Alkohol, der Stochiometrie
und der Zugabe eines HCI-Akzeptors. Der Alkohol greift dabei das Iminophosphoranyl-
dichlorphosphan nukleophil am ¢°A>-Phosphoratom an. Dabei konnen beide oder auch
nur ein Chloratom substituiert werden. Bei den Umsetzungen von 3a mit den in
Abbildung 18 aufgefiihrten Alkoholen zeigt sich, dass bei Verwendung eines Uber-
schusses an Alkohol in der Regel die disubstituierten Phosphane erhalten werden, bei
einer &quimolaren Umsetzungen liegt meist ein Gemisch aus monosubstituiertem Chlor-
phosphan und disubstituiertem Produkt vor (Schema 7). Ausnahmen zeigen sich bei der
Umsetzung des Dichlorphosphans mit 2,6-Di-tert-butylphenol und 2,6-Di-tert-butyl-4-
methylphenol. In diesen Fallen kann aufgrund der sperrigen tert-Butyl-Gruppen in
ortho-Position nur das monosubstituierte Reaktionsprodukt erhalten werden. Auch mit
einem Uberschuss an Nukleophil und mehrstiindigem Erhitzen des Reaktionsgemisches
kann das disubstituierte Phosphan nicht beobachtet werden. Ob es sich um ein Reak-
tionsprodukt einer einfachen oder einer zweifachen Substitution handelt, lasst sich gut
anhand der chemischen Verschiebungen des Signals des o3A3-Phosphoratoms im
31p{1H}-NMR-Spektrum erkennen. Bei den Monochlorverbindungen erscheint das
Signal bei deutlich tieferem Feld verglichen mit dem der disubstituierten Verbindung
(Tabelle 13).

Eine ausfuhrliche Diskussion und Charakterisierung der Uber diesen Reaktionsweg
erhaltenen Iminophosphoranylmonochlorphosphane bzw. der Reaktionsprodukte der
zweifachen Substitution, sowie deren Eigenschaften und Reaktionsverhalten ist in den
Kapiteln 3 und 4 zu finden.
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Abbildung 18: Fir die Reaktion mit den Iminophosphoranyldichlorphosphanen verwendete Alkohole.
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Schema 7: Reaktion des Iminophosphoroanyldichlorphosphans 3a mit Alkoholen.
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Tabelle 13: *P-NMR-Daten der Monochlorphosphane 13a — 18a und der Disubstitutionsprodukte 19a —
23a; chemische Verschiebungen ¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

© S
®/ N ~ /OR @/ N ~ /OR
PhsPT TP PhaPy P
Cl OR
OR = P1 P2 P1 P2

11.7 1695| 13.1 13a 93 1427 | 434 19a

,,04@ 112 1806 | 470 | 14a | 96 1499 | 924 | 20a
p—@ 114 1857| 605 | 15a | — - - -

114 186.1 | 59.4 16a - - - -

103 177.0| 33.0 18a 3.0 1327| 44 22a

tBu
tBu
"o
O* 10.3 177.8 @ 17a 52 1450 | 271 21a
)

— - - - 76 1654 3.0 23a

9 nicht aufgelost

Eine Sonderstellung bei den Substitutionsreaktionen der Iminophosphoranyldichlor-
phosphane mit Alkoholen nimmt die Reaktion mit Methanol ein. Untersuchungen von
L. RIESEL und R. FRIEBE haben gezeigt, dass bei der Umsetzung von 3a mit Methanol
die Zugabe eines HCI-Akzeptors lediglich eine untergeordnete Rolle spielt. Als Haupt-
produkt wird sowohl mit als auch ohne Zugabe von Triethylamin der Monoester
PhsPNPH(O)(OMe) (24a) erhalten. Der Dimethylester PhsPNP(OMe), konnte als
erwartetes Reaktionsprodukt nicht beobachtet werden. Das entstehende HCI fihrt
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demnach in diesem Fall nicht zu einer Spaltung der P-N-P-Briicke und somit zur
Bildung von Amidophosphoniumchlorid [PhsPNH,][CI], sondern reagiert stattdessen
bevorzugt mit dem nur intermediér gebildeten Dimethylester PhsPNP(OMe), Uber eine
Michaelis-Arbuzov-Reaktion zu 24a (Schema 8).°”! Diese Beobachtung konnte im
Rahmen dieser Arbeit bei der Umsetzung von 3b mit Methanol bestétigt werden.
Sowohl mit als auch ohne Zugabe von Triethylamin wird bei der Reaktion ein Haupt-
produkt erhalten, welches mittels **P-NMR-Spektroskopie und Vergleich der NMR-
Daten mit denen von 24a als der bisher in der Literatur nicht beschriebene Monoester
CysPNPH(O)(OMe) (24b) identifiziert werden kann. Auch bei der Umsetzung von 3b
mit Ethanol kann die Entstehung des entsprechenden Monoesters CysPNPH(O)(OEt)
(25b) beobachtet werden, jedoch nur als Nebenprodukt. Hauptprodukt dieser Um-
setzung ist das erwartete Disubstitutionsprodukt CysPNP(OEt), (26b). Verzichtet man
bei der Umsetzung mit Ethanol auf die Zugabe eines HCI-Akzeptors fiuhrt dies
aullerdem zu erheblich gréReren Anteilen an Spaltprodukten, was die geringe Tendenz
der Ethylester zur Michaelis-Arbuzov-Reaktion im Vergleich zu den Methylestern
bestatigt.

o 2 Toluol ® < HCI o o2
RSP’N‘PUZ + MeOH ————— R3P’I\|‘P/OMe ™ Rg ’N‘%\
RT, 2h 1 - MeCl /' "OMe
OMe H
24
R= Ph (24a)
Cy (24b)

Schema 8: Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit Methanol.

Die Verbindungen 24b und 25b zeigen im *P{*H}-NMR-Spektrum erwartungsgeman
zwei Dubletts bei hohem Feld. Die NMR-Daten sind zusammen mit denen der
literaturbekannten Verbindungen PhsPNPH(O)(OMe) (24a) und PhsPNPH(O)(OEt)
(25a) in Tabelle 14 aufgefihrt. Im protonengekoppelten *'P-NMR-Spektrum von 24b
spaltet das Signal bei 4.8 ppm in ein Dublett aus Quartetts aus Dubletts auf. Die grofle
Dublett-Aufspaltung von 616.2 Hz wird durch die direkte P-H-Kopplung hervorgerufen.
Die Jpu-Kopplungskonstante liegt mit einen Wert von 616.2 Hz in einem typischen
Bereich fiir direkte P—-H-Kopplungen.®? Bei 25b ist im protonengekoppelten Spektrum
eine Aufspaltung des Signals bei hohem Feld in ein Dublett aus Tripletts aus Dubletts
zu beobachten. Die direkte P—H-Kopplung betragt 613.4 Hz. Die NMR-Daten beider
Monoester 24b und 25b stehen im Einklang mit den Daten der literaturbekannten
Verbindungen 24a und 25a. Die NMR-Daten des Diesters 26b sind ebenfalls in Tabelle
14 aufgefithrt. Erwartungsgemif erscheint das Signal des o°A°-Phosphoratoms im
31pL1H}-NMR-Spektrum bei tiefem Feld. Die chemischen Verschiebungen und die *Jpp-
Kopplungskonstante stehen im Einklang mit denen anderer Diester (Tabelle 13).
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Tabelle 14: *'P-NMR-Daten von 24b und 25b (aufgenommen in Toluol) und von 24a und 25a/®”;
chemische Verschiebungen ¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

243 24b 253" 25b 26b
P -PR, 16.1 35.9 17.5 355 138.3
-PH(O)(OMe) 5.0 4.8 5.5 2.6 27.6
2Jop 18.5 2.7 21.3 1.8 40.0
Yo 623.7 616.2 623.3 613.4 -
3o 13.0 12.9 9.1 8.8 -

2.5.3.2 Reaktion mit sekundaren Aminen

Die Umsetzung des Iminophosphoranyldichlorphosphans 3a mit den in Abbildung 19
aufgefiihrten sekundaren Aminen fuhrt, wie bei den in Kapitel 2.5.3.1 beschriebenen
Reaktionen mit Alkoholen, zur Substitution der Chloratome. Auch hier ist die Zugabe
eines HCI-Akzeptors zwingend notwendig, um die Spaltung der P-N-P-Briicke und
unerwinschte Protonierungen zu vermeiden. Ob ein oder beide Chloratome substituiert
werden, hangt wiederum von der Stochiometrie und der Sperrigkeit der eingesetzten
Amine ab. In der Regel werden bei Einsatz eines Uberschusses an Nukleophil die
disubstituierten Phosphane erhalten, lediglich bei sehr sperrigen Aminen wie 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin (TMP) entsteht auch bei Verwendung eines Uberschusses Amin
nur das monosubstituierte Chlorphosphan. Bei einer aquimolaren Umsetzung entstehen
meist Gemische aus mono- und disubstituierten Produkten (Schema 9). Wie bei den
Reaktionen mit Alkoholen kann auch bei den Umsetzungen mit Aminen die erhaltenen
Reaktionsprodukte durch **P-NMR-Spektroskopie identifiziert werden. Das Signal des
o°A3-Phosphoratoms ist im Falle der monosubstituierten Chlorphosphane deutlich zu
tieferem Feld verschoben (Tabelle 15). Die Uber diesen Reaktionsweg erhaltenen mono-
substituierten Chlorphosphane und die Reaktionsprodukte der zweifachen Substitution,
deren Charakterisierung, Eigenschaften und Reaktionsverhalten sind in den Kapiteln 3
und 4 zu finden.

e O Oy
0D LF

Abbildung 19: Fir die Reaktion mit den Iminophosphoranyldichlorphosphanen verwendete sekundére
Amine.
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®
PhsP

-

R'5NH (Uberschuss)

- 2 EtsNH*Crr -
Clj\ Toluol, RT
PCl; TEA
1-2 Aq R',NH
- EtsNH*CI -

S]
® N___NR},
PhsP |I=
NR',
S S]
®_N___NR7 ®_N___NR;
PhsP” P + PhsP P
Cl NR'y

Schema 9: Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit sekundéren Aminen.

Tabelle 15: *'P-NMR-Daten der Monochlorphosphane 27a — 30a und der Disubstitutionsprodukte 31a —
34a; chemische Verschiebungen ¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

©
@ N___NR, ® N_. _NR;
PhsPT P, PhsP P
Cl NR;
531P ZJPP 531P ZJPP
NR; = P1 P2 P1 P2
Et\
N--- 13.8 180.0| 775 27a 57 101.7 | 112.7 | 3la
Et
Ph
N--- 13.2 159.5 | 69.4 28a | 125 983 | 1362 | 32a
Ph
Ph\
N-- - - - - 12.9 96.7 | 1268 | 33a
Me
Bn\
N--- 135 176.3| 715 29a 76 107.2 | 1165 | 34a
Bn
N-- 13.4 187.7 | 1115 | 30a - — - -

Bei den Umsetzungen von 3a mit sekunddren Aminen entstehen neben den in Tabelle
15 aufgefuhrten Reaktionsprodukten auch zum Teil deren HCI-Addukte (Abbildung
20), welche mittels **P-NMR-Spektroskopie identifiziert werden konnten. Die Proto-
nierung erfolgt dabei am Phosphoratom und nicht am Stickstoffatom der Iminophos-
phoranylgruppe. Die *Jp1-Kopplungskonstanen betragen 556.0 Hz bzw. 569.3 Hz und
liegen damit in einem fiir eine direkte P-H-Kopplung erwarteten Bereich.
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Cl S] Cl
@ _N_9®H @ _N_9H
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Et2N NEt2 anN NBHQ
35 36

Abbildung 20: Nebenprodukte bei den Umsetzungen von 3a mit sekundaren Aminen.

Tabelle 16: *'P-NMR-Daten von 35 und 36; aufgenommen in Toluol; chemische Verschiebungen ¢
angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

35 36
5P -PPh, 12.9 13.5
-P(H)(NR,), 2.4 3.6
2Jpp 9.7 14.7
ey 556.0 569.3
3 Jpn 10.8 10.4

2.5.4 Reaktion mit Kohlenstoff-Nukleophilen

Bei Behandlung der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit  Kohlenstoff-
Nukleophilen kommt es wie bei den Reaktionen mit Alkoholen oder sekundéren
Aminen zu Substitutionsreaktionen. Als Nukleophile kénnen metallorganische Verbin-
dungen wie beispielsweise Grignard-Reagenzien eingesetzt werden. Die Chloratome der
Dichlorphosphane werden dabei durch Aryl- oder Alkylgruppen substituiert. Die
Reaktivitdt und vor allem die Reaktionsprodukte héngen allerdings entscheidend von
den eingesetzten Grignard-Verbindungen, der verwendeten Stéchiometrie und der
Reihenfolge der Zugabe ab.

2.5.4.1 Umsetzungen mit Cyclohexylmagnesiumchlorid

Bei der Umsetzung der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit Cyclohexyl-
magnesiumchlorid, welches leicht aus Cyclohexylchlorid Gber eine Grignard-Reaktion
erhalten werden kann,[) entstehen nicht die erwarteten Reaktionsprodukte. Weder das
Chlorphosphan PhsPNP(CI)(Cy) (37) als Produkt einer Monosubstitution, noch die
Bildung des Disubstitutionsprodukts PhsPNPCy, (38) kdnnen beobachtet werden. Bei
der Reaktion entsteht ein Hauptprodukt (93 %), bei welchem es sich nach *P-NMR-
spektroskopischer Analyse um das Diphosphoniumsalz 39 handeln koénnte. Auch bei
Anderung des Losungsmittels, der Temperatur, der Reaktionsdauer oder auch der
Reihenfolge der Zugabe wird als Hauptprodukt stets 39 erhalten. Der mogliche
Bildungsmechanismus dieses Produkts ist in Schema 10 dargestellt.
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ci MgCl © o
Mg, Et,0 Y 3a ® N. _Cy CyMgCl ® N. oy
= y CI-‘ Ph;P IIj MaCl - PhsP ||3
- MgCly cl - MigClp Cy

37 38

Schema 10: Reaktion von 3a mit Cyclohexylmagnesiumchlorid; Bildung von 39.

Die Dichlorverbindung 3a reagiert mit Cyclohexylmagnesiumchlorid unter Substitution
eines Chloratoms durch einen Cyclohexylrest zu 37. Dieses wird von einem weiteren
Aquivalent Cyclohexylmagnesiumchlorid nukleophil angegriffen, wodurch das
Disubstitutionsprodukt 38 entsteht. Letzteres ist allerdings so elektronenreich, dass der
dreiwertige Phosphor ein weiteres Aquivalent 3a nukleophil angreift, wobei die Ver-
bindung 39 entsteht. Die disubstituierte Verbindung 38 steht demnach in Konkurrenz zu
der Grignard-Verbindung. Das *'P{"H}-NMR Spektrum der Verbindung 39 ist in
Abbildung 21 dargestellt. Die vier Phosphoratome sind sowohl anisochron als auch
aniosgam und zeigen das Aufspaltungsmuster eines AGMX-Spinsystems. Die Kopp-
lungskonstanten und chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 17 zusammengefasst.
Die direkte 'Jpp-Kopplungskonstante ist mit 362.7 Hz relativ groR, liegt aber im
erwarteten Bereich einer direkten Kopplung zwischen zwei Phosphoratomen.?
Auffallend ist die deutlich geringere 2Jee-Kopplung von P1 und P2 (32.8 Hz) im
Vergleich zu der fast viermal so groBen 2Jpp-Kopplung zwischen P3 und P4. Dies kann
auch beim Vergleich der Jpp-Kopplungskonstanten beobachtet werden (*Jpips = 5.9 Hz;
3Jpopa = 59.9 Hz). Im *H-gekoppleten Spektrum, welches ebenfalls in Abbildung 21 dar-
gestellt ist, ist bei den Signalen von P1, P2 und P4 ist eine deutliche Aufspaltung auf-
grund der Kopplung zu den H-Atomen der Phenyl- bzw. Cyclohexylgruppen zu
erkennen. Das Signal von P3 spaltet jedoch nicht auf, was zeigt, dass keine Wasserstoff-
atome in unmittelbarer Nahe dieses Phosphoratoms liegen.
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Tabelle 17: *P-NMR-Daten von 39; aufgenommen in THF; chemische Verschiebungen ¢ angegeben in
ppm, Kopplungskonstanten J in Hz. Nummerierungsschema rechts.

39
P P1 14.7 (dd)
P2 40.5 (ddd)
P3 67.5 (ddd) 5 f|3' o
P4 21.8 (ddd) ® N_® P_© PPh
~ 3
e P2P3 3627 PhaP; \/P\/z 3N,
2Jep P1P2 32.8 cy Cy
23ep P3P4 110.3 o
A P1P3 5.9
A P2P4 59.9
®Jop P1P4 1.5
300 Hz
- JM“
| | | |
8*'P=67.5 40.5 21.8 14.7
300 Hz
—
| | | |
8'P=675 40.5 21.8 14.7

Abbildung 21: *P-NMR-Spektren von 39 (aufgenommen in THF). Oben: 'H-entkoppeltes Spektrum;
Unten: *H-gekoppeltes Spektrum.

38



Iminophosphoranyldihalogenphosphane

2.5.4.2 Umsetzungen mit tert-Butylmagnesiumchlorid

Bei der Umsetzung des Iminophosphoranyldichlorphosphans 3a mit tert-Butyl-
magnesiumchlorid entstehen, abhé&ngig von der Reihenfolge der Zugabe, unterschied-
liche Reaktionsprodukte.

Wird die Grignard-Verbindung vorgelegt und langsam mit einer Losung aus 3a in THF
versetzt, so zeigt das **P{'"H}-NMR-Spektrum zwei AB-Spinsysteme. Die Dubletts des
einen Systems erscheinen bei chemischen Verschiebungen von 207.8 und 20.3 ppm.
Die Kopplungskonstante hat einen Wert von 54.0 Hz. Die Signale der zweiten
Verbindung beobachtet man bei 183.2 und 19.7 ppm mit einer Kopplungskonstante von
58.7 Hz. Die Signale bei tiefem Feld deuten darauf hin, dass es sich bei beiden Ver-
bindungen um Monosubstitutionsprodukte handelt. Dabei konnte es sich einmal um das
Chlorphosphan PhsPNP(CI)(tBu) (40) und bei der zweiten Verbindung um das Bromid
PhsPNP(Br)(tBu) (41) handeln. Als Quelle des Broms kommt das Dibromethan in
Frage, welches fir die Aktivierung des Grignards verwendet wurde.

1) Mg, THF, CQH4BF2
2) 0.5 Aq 3a, THF, -78°C ®
tBuCl »  PhyP

S]
N. _tBu ®
P +  PhgP |
I
Cl Br

P

40 4

Schema 11: Reaktion von 3a mit tBuMgCl; Bildung von 40 und 41.

Wird die Reihenfolge der Zugabe geédndert, werden andere Reaktionsprodukte erhalten.
Bei der Zugabe der Grignard-Verbindung zu einer Losung aus 3a in THF konnen die
oben beschriebenen AB-Spinsysteme nicht beobachtet werden. Es entsteht
ausschlieBlich eine Verbindung bei der es sich nach *P-NMRspektroskopischer
Analyse um das Diphosphan 42 handeln konnte, welches durch eine reduktive
Dimerisierung zweier monosubstituierter Chlorphosphane entstanden sein kdnnte
(Schema 12).

° O THF, -78°C SN N
N " o _N_ __tBu _N___P._©_PPh
PhsP” “PCly > PhsP” TP7 — > PhsP” TP N °
- MgCl, & - MgCl, 18U
40 42

Schema 12: Reaktion von 3a mit tBuMgCl; Bildung von 42.

Die vier Phosphorkerne in 42 sind paarweise isochron, aber anisogam und bilden somit
ein AA’XX‘-Spinsystem. Normalerweise erwartet man fur dieses Spinsystem zwei
Signale bei zwei chemischen Verschiebungen, die jeweils in ein gleich aussehendes,
charakteristisches Zehn-Linien-Signalmuster aufspalten (Abbildung 22). Im *'P{*H}-
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NMR-Spektrum von 42 (Abbildung 23) kann jedoch sowohl fiir den A-Teil, als auch fur
den X-Teil nur eine Signalaufspaltung in je sechs Linien beobachtet werden. Dies ist
dadurch zu erklaren, dass bei 42 die *Jpp-Kopplung (Jaa:) zwischen den isochronen
Phosphonium-Phosphoratomen vernachléassigbar Kklein ist, was zur Folge hat, dass
sowohl die beiden aufleren Linien (in Abbildung 22 die Signale g, ¢ und j, f) als auch
die mittleren Linien (d, h und i, €) zusammenfallen und somit nur noch sechs Linien flr
den A- und den X-Teil zu beobachten sind. Die beiden &ufReren Linien sind dabei nur
sehr schwach zu erkennen. Im protonengekoppelten *P-NMR-Spektrum, welches
ebenfalls in Abbildung 23 dargestellt ist, zeigt sich die Kopplung der Phosphoratome zu
den Protonen der tert-Butylgruppen an der deutlichen Verbreiterung und Aufspaltung
der Signale.

Aufgrund der Tatsache, dass nicht alle Linien im Spektrum erkennbar sind, ist es nicht
mdoglich die Jpp-Kopplungskonstanten exakt zu ermitteln. Da jedoch die Kopplung
zwischen den isochronen Phosphonium-Phosphoratomen (ber finf Bindungen (Jaa:)
vernachlassigbar klein ist, kann die direkte Jpp-Kopplungskonstante (Jxx:)
naherungsweise aus dem Abstand der Linien ¢ und d (Abbildung 23) bestimmt werden,
da dieser der Summe der Kopplungskonstanten Jaa: + Jxx: bzw. der Differenz Jaa: —
Jxx- entspricht. Hieraus ergibt sich eine ungefahre 'Jsp-Kopplungskonstante von
295.4 Hz, welche betragsméflig im erwarteten Bereich fir eine direkte Kopplung
zwischen zwei Phosphoratomen liegt.®? Des Weiteren kann aus dem Spektrum noch
der Betrag fir N = | Jax + Jax: | , welcher dem Abstand der Linien a und b entspricht,
angegeben werden. In diesem sind die 2Jpp- und *Jpp-Kopplungskonstanten enthalten,
eine genauere Bestimmung ist hier jedoch nicht mdglich.

Tabelle 18: **P-NMR-Daten von 42 (aufgenommen in
THF); chemische Verschiebungen ¢ angegeben in ppm,

Kopplungskonstanten J in Hz. o fBu ®
42 ® N_ _P.©_PPh,
5P -P(tBu) 714 PhsP~ P~ N
-PPh; 13.2 tBu
e ~ 295.49 A X X A
N=|Jax+ Jax: | 100.1

2 | Jan+ Ixx: | = Jxx
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a, k b, |

Abbildung 22: Aufspaltungsmuster eines AA’XX‘-Spinsystems. Gezeigt ist nur der A-Teil; X-Teil
identisch.!"?

a d €
\\//b
Ll |
S| WP |
| // I
&r=714 13.2
/
| I
&P=714 13.2

Abbildung 23: *P-NMR-Spektren von 42 (aufgenommen in THF). Oben: *H-entkoppeltes Spektrum;
Unten: *H-gekoppeltes Spektrum.
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2.5.4.3 Umsetzungen mit Aryl-Grignard-Reagenzien

Die Umsetzungen von 3a mit zwei Aquivalenten 2,4,6-Trimethylphenylmagnesium-
bromid bzw. 2,4,6-Tri-iso-propylphenylmagnesiumbromid fuhren jeweils glatt zu den
zweifach substituierten Reaktionsprodukten 43a und 44a (Schema 13). Die Grignard-
Verbindungen selbst sind leicht aus den entsprechenden Bromiden erhaltlich.[”®"

Br MgBr ; R R
0.5Aq 3a o
R R mgmE R R THE, 78°C ®_N
L L e Y PhP” P
- MgCl R
gLl R R
R R
R
R=Me (43a)
iPr  (44a)

Schema 13: Reaktion von 3a mit Aryl-Grignard-Reagenzien; Synthese von 43a und 44a.

In den **P{"H}-NMR-Spektren beobachtet man AB-Spinsysteme mit je zwei Dubletts
bei chemischen Verschiebungen im Bereich von 14 und 40 ppm. Die *Jpp-Kopplungs-
konstante hat einen Wert von 120.6 bzw. 127.4 Hz. Verglichen mit den NMR-Daten der
literaturbekannten Verbindung PhsPNPPh, (17.4/39.5 ppm; 2Jpp = 103.5 Hz)!"™ zeigt
sich eine recht gute Ubereinstimmung bei den chemischen Verschiebungen, die *Jpp-
Kopplungskonstanten sind bei 43a und 44a allerdings etwa 20 Hz groRer.

Tabelle 19: *P-NMR-Daten von 43a und 44a (aufgenommen in THF); chemische Verschiebungen &
angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

43a 443

5P -PPh, 13.6 14.7
-PR, 40.7 434

2Jop 127.4 120.6

2.5.5 Reaktion mit GaCl,

Ziel der Umsetzungen von Iminophosphoranyldichlorphosphanen mit der Lewis-Saure
GaCl; ist die Abstraktion eines Chloratoms und somit die Bildung von nieder-
koordinierten Phosphor-Verbindungen. Bei Umsetzungen des Dichlorphosphans 3b mit
GaCls konnen, je nach verwendeter Stochiometrie, verschiedene Reaktionsprodukte
beobachtet werden. Die Entstehung einiger dieser Produkte ist mit dem in Schema 14
dargestellten Gleichgewicht zu erklaren. 3b dismutiert dabei zu PCl; und zum Mono-
chlorphosphan 45.
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® © ® °© @ ®
N.__Cl o UN___N_
2 cyP” TP7 CysP Ii3 PCy; + PCls
Cl Cl
3b 45

Schema 14: Gleichgewicht zwischen dem Dichlorphosphan 3b, dem Monochlorphosphan 45 und PCls.

Bei Verwendung eines Unterschusses an GaCls (0.5 Aquivalente) kann in der Reak-
tionslosung hauptsachlich die Entstehung des HCI-Addukts von 45, das Bis(tricyclo-
hexyliminophosphoranyl)chlorphosphoniumchlorid  (46) beobachtet werden. Die
Bildung dieses Produktes und das Vorliegen von geringen Mengen PCl; in der
Reaktionslosung deuten auf das in Schema 25 dargestellte Dismutierungsgleichgewicht
hin. Als HCI-Quelle dient wahrscheinlich das GaCls, welches Spuren von HCI enthielt.
Des Weiteren enthalt die Reaktionslésung auch geringe Anteile von
[CysPNP(H)CI,][CI] (47), dem HCI-Addukt von 3b. Die ldentifizierung der beiden
Reaktionsprodukte erfolgte mittels 3*P-NMR-Spektroskopie. Das Hydrochlorid 46 zeigt
im *'P{*H}-NMR-Spektrum die Signale eines A,X-Spinsystems, das HCI-Addukt 47
die eines AX-Spinsystems. In den 'H-gekoppelten Spektren spaltet das Signal bei
hohem Feld jeweils deutlich in ein Dublett aus Tripletts (46) bzw. Dublett aus Dubletts
(47) auf. Die *Jpu-Kopplungen betragen 716.6 Hz (46) bzw. 730.7 Hz (47) und liegen
somit in einem typischen Bereich fiir direkte P—H-Kopplungen.®? Die chemischen Ver-
schiebungen und Kopplungskonstanten beider Phosphoniumsalze sind in Tabelle 20
zusammengefasst.

© © Cl
Tabelle 20: **P-NMR-Daten von 46 und 47 (auf- @ NO®N®
genommen in  CH,Cl,); chemische Ver- CysP~ ‘p’1 “PCy;
schiebungen & angegeben in ppm, Kopplungs- 2 CI/ \H 2
konstanten J in Hz.
46 47 46
P Pl —24.6 (1) —22.1 (d) -
P2 41.2 (d) 43.7 (d) ® Ne ®H Cl
2Jep 8.5 16.7 CysP”~ *P\’1
Jpn 716.6 730.7 2 o al
47

Bei der &quimolaren Umsetzung von 3b mit GaCls kdnnen ebenfalls mehrere Produkte
in der Reaktionslosung beobachtet und mittels **P-NMR-Spektroskopie zugeordnet
werden. Die vorher beschriebenen HCI-Addukte 46 und 47 entstehen bei dieser Um-
setzung jedoch nicht. Bei der Reaktion bildet sich als Hauptprodukt das Kation 48
(44%). Die Entstehung dieser Verbindung ist auf eine Reaktion des Dichlorphosphans
3b mit GaCl; zurtickzufthren, wobei sich intermedidr nach Chlorid-Abstraktion durch
die Lewis-Saure die Verbindung 49 bildet. 49 reagiert jedoch sofort mit dem im Gleich-
gewicht befindlichen Monochlorphosphan 45 unter Bildung von 48 weiter (Schema 15).
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Die funf Phosphorkerne in 48 bilden ein ABCDE-Spinsystem erster Ordnung. Die
chemischen Verschiebungen sowie alle Kopplungskonstanten sind in Tabelle 21 zusam-
mengefasst.

® @ ® @ S ®
N cl N N
2 cyp” \F|)/ S——— coyP~ P7 TPCy; *+  PCh
Cl (of
3b 45
GaCly
5 o |Gacly]
Cy;P—N  CI
Y3 \ @ .
/N:\‘ /CI ® /P\G) PLYs
CysP P _ > CysP—N Fl’—N@
| Gacl cl
49 48
Schema 15: Umsetzung von 3b mit GaCls; Bildung von 48.
Tabelle 21: *'P-NMR-Daten von 48 (aufgenommen in CH,Cl,);
chemische Verschiebungen ¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.
48
5P P1 43.6 (ddd
P2 68.2 (dd ) ® 9 |Gl
P3 82.8 (d) 1\ A -
P4 20 (dddd) ® ,Z\ Ve
P5 49.1 (ddd) CysP—N = P~Ng
e P3P4 225.1 | *Jpp P3P5 3.1 2 Cl
2Jpe P4P5 67.8 | *Jpp P1P4 28.6
2Jpe P1P3 6.2 | *Jpp P2P4 25.8
2Jep P2P3 9.4 | °Jpp P1P5 1.5

Ein weiteres Reaktionsprodukt, welches bei der &quimolaren Umsetzung von 3b mit
GaCl; entsteht, liefert im *P{*H}-NMR-Spektrum ein Triplett bei einer chemischen
Verschiebung von 69.8 ppm und einer Kopplungskonstante von 3.7 Hz. Ein dazu
passendes Signal mit einer entsprechenden Kopplung kann allerdings nicht gefunden
werden. Das *'P,*'P-COSY45-NMR-Spektrum (Abbildung 24) zeigt jedoch eine Kopp-
lung dieses Tripletts mit dem Signal bei 230.0 ppm, welches als sehr breites Singulett
erscheint. Ein Strukturvorschlag fur dieses Spinsystem ist das Diazadiphosphetidin 50,
welches aus einer Dimerisierung zweier Molekiile 49 entsteht. Zuerst reagiert das
Dichlorphosphan 3b mit GaCls unter Chlorid-Abstraktion und der Bildung von 49,
welches anschlieRend zu 50 dimerisiert (Schema 16).
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[GaC!4l - ’GaCI4|
®
© cl, PCy,
® N.__Cl GaCly ® Ns__Cl 2x —N’
CysP~ |ID —» CysP P . — I FI’
° TN
Cl  CH,Cl, 0°C | Gacl, | P cl
®
3b 49 50

Schema 16: Umsetzung von 3b mit GaCls; Bildung von 50.

Die Bildung eines ahnlichen Dimers konnte auch von WoOLF et al. beobachtet werden.
Bei der Umsetzung des Iminophosphoranyldichlorphosphans (Me,N)3sPNPCI, mit Tri-
methylsilyltriflat (CF3;SO3SiMe3) wird ebenfalls erst ein Chloratom der PCl,-Ver-
bindung unter Bildung eines Chlorphospheniumtrifalts abstrahiert, welches an-
schlieRend zum Vierring dimerisiert.*!

. e #' 3

100.0
|
[}
[}
.
T

200.0
L

300.0

T T T T T [ T [ I
230.0 220.0 210.0 200.0 190.0 180.0 170.0 160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 110.0 100.0 90.0 80.0 70.0 60.0 50.0

Abbildung 24: *P *'P-COSY45-NMR-Spektrum der aquimolaren Umsetzung von 3b mit GaCls.
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Die Phosphoratome in 50 sind paarweise isochron und isogam, so dass im *P{'H}-
NMR-Spektrum zwei Signale zu erkennen sind. Die Phosphoratome der Iminophos-
phoranylsubstituenten koénnen als Triplett bei einer chemischen Verschiebung von
69.8 ppm beobachtet werden. Das breite Singulett bei 230.0 ppm wird von den
Phosphorkernen im Vierring hervorgerufen. Die 2Jpp-Kopplung ist mit 3.7 Hz sehr klein
und daher beim Tieffeldsignal aufgrund der Breite des Signals nicht aufgeldst.
Verglichen mit dem von WOLF et al. beschriebenen Diazadiphosphetidin (198.6 /
33.5 ppm, 20.6 Hz) zeigt sich bei 50 eine Tieffeldverschiebung beider Signale um etwa
35 ppm. Des Weiteren ist die geminale Kopplung bei 50 deutlich kleiner.

Tabelle 22: **P-NMR-Daten von 50 (aufgenommen in [ GaCl, l
CH,Cl,); chemische Verschiebungen J angegeben in @
ppm, Kopplungskonstanten J in Hz. Cl ,PCys
P—-N 2
50 11 _
FP PL 230.0 (bs) ®,N=P |Gacl,
-P2 69.8 (t) CysP, Cl
2Jpp 3.7

Ein drittes Reaktionsprodukt, das bei der &quimolaren Umsetzung von 3b mit GaCls in
den *'P-NMR-Spektren beobachtet werden kann, stellt das Kation 51 dar. Dieses bildet
sich durch die Reaktion des im Gleichgewicht vorliegenden Monochlorphosphans 45
und PClz mit einem Aquivalent GaCls (Schema 17).

Q@
2 C ®/N\P/C| [— ®/ ~ ~ ‘-GPDC + PCI
yP”F === CyP” "P7 TPCy 3
Cl Cl
3b 45
GaCl,
CH,Cl, 0°C
@ © -
Cy;P—N  Cl [GaCl4]
¥
/

@
CysP— g PCl,
51

Schema 17: Umsetzung von 3b mit GaCls; Bildung von 51.
Im 3'P{*H}-NMR-Spektrum kann fur dieses Kation das Aufspaltungsmuster eines
A,MX-Spinsystems beobachtet werden. Die *P-NMR-spektroskopischen Daten von 51

sind in Tabelle 23 zusammengefasst. Das Signal der Phosphoratome der Iminophos-
phoranylsubstituenten ist bei 39.8 ppm als Dublett von Dubletts zu finden. Die
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chemische Verschiebung steht damit in Einklang mit der der entsprechenden
Phosphoratome im Dichlorphosphan 3b (39.8 ppm). Die geminale Kopplung zum P2-
Kern betragt 35.8 Hz, die *Jpp-Kopplungskonstante zwischen P1 und P3 hat einen Wert
von 2.9 Hz. Die Kopplung tiber zwei Bindungen zwischen P1 und P3 ist somit deutlich
geringer als im Dichlorphosphan 3b (118.0 Hz). Das Signal des Phosphonium-Phos-
phoratoms P2 ist im Hochfeld bei —11.3 ppm als Dublett von Tripletts zu beobachten.
Das dreifach koordinierte P3-Atom der PCl,-Gruppe erscheint dagegen erwartungs-
gemal im Tieffeld bei einer chemischen Verschiebung von 132.9 ppm. Das Signal
dieses Phosphorkerns spaltet in ein Dublett auf, eine weitere Aufspaltung aufgrund der
Kopplung zu den P1-Kernen (2.9 Hz) kann hier aufgrund der Signalverbreiterung nicht
beobachtetet werden. Die Kopplung zwischen den Phosphorkernen P2 und P3 betragt
295.2 Hz und liegt somit in einem typischen Bereich fiir eine direkte P-P-Kopplung.F

Tabelle 23: 3'P-NMR-Daten von 51 (aufgenommen
in CH,Cl,); chemische Verschiebungen J angege-
ben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

®@ O ’GaCI4l
1
5P Pl 39.8 (dd) \p<@
_ @® /
P2 11.3 (dt) CyP—N 2 PCl,
P3 132.9 (d) 4 © 3
s P2P3 295.2
2o P1P2 35.8
%) P1P3 2.9

Bei Verwendung eines Uberschusses GaCls konnen keine neuen Verbindungen
identifiziert werden. Es entstehen die gleichen beschriebenen Reaktionsprodukte wie
bei der Verwendung eines Unterschusses an Lewis-Saure und der &quimolaren Um-
setzungen, jedoch andert sich die Produktverteilung. Ein systematischer Zusammenhang
zwischen der Menge an eingesetztem GaClz mit der Verteilung der Reaktionsprodukte
ist jedoch nicht erkennbar. Vielmehr wird die Komplexitat der Reaktion durch die
Bildung der verschiedenen Reaktionsprodukte deutlich. Zusammenfassend kann daher
gesagt werden, dass es sich bei der Umsetzung des Iminophosphoranyldichlorphos-
phans 3b mit der Lewis-S&ure GaCl; um eine komplexe Reaktion handelt, bei der viele
verschiedene Reaktionsprodukte entstehen kdnnen. Das Schema 18 fasst noch einmal
die moglichen Reaktionswege zusammen und zeigt die Bildung der verschiedenen
Reaktionsprodukte, welche bei den Umsetzungen entstehen konnen.
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Cl Cl
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Schema 18: Umsetzung von 3b mit GaCls.
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3.1 Iminophosphoranyl-substituierte Chlorphosphane mit
Alkoxy oder Aryloxygruppen R;PNP(CI)(OR*)

3.1.1 Allgemeines

Iminophosphoranyl-substituierte Chlorphosphane, bei denen als dritter Substituent eine
Alkoxy- oder Aryloxygruppe an das dreiwertige Phosphoratom gebunden ist, sind
bisher in der Literatur wenig beschrieben. Die beiden einzigen Vertreter dieser Ver-
bindungsklasse stellen die in Abbildung 25 gezeigten Verbindungen dar. Diese konnten
in vorangegangen Arbeiten im Arbeitskreis KARAGHIOSOFF in Reaktionslosungen bei
Umsetzungen von N-(Trimethylsilyl)iminophosphoranen mit 2,6-Di-tert-butyl-4-
methyl-phenoxydichlorphosphan beobachtet werden. Eine Isolierung in reiner Form
erfolgte allerdings nicht. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten das Chlor-
phosphan A und zwei weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse erstmals als Rein-
substanz isoliert werden und sowohl komplett NMR-spektroskopisch, als auch struk-
turell charakterisiert werden. Des Weiteren konnten erstmals auch Alkoxy-subsituierte
Vertreter in Reaktionslésungen beobachtet werden und mittels **P-NMR-Spektroskopie
identifiziert und charakterisiert werden.

tBu tBu
© S
®/ N ~ /O ®/ N ~ /O
PhsP P (EtoN)sP FI’
Cl tBu Cl tBu
A B

Abbildung 25: In friiheren Arbeiten beschriebene Iminophosphoranylchlorphosphane mit
Aryloxygruppen.

3.1.2 Synthese

Die Darstellung erfolgt nicht wie in den friheren Arbeiten (iber eine Reaktion der N-
(Trimethylsilyl)iminophosphorane mit den entsprechenden Aryloxy- oder Alkoxy-
dichlorphosphanen, sondern geht von Iminophosphoranyldichlorphosphanen aus. Diese
reagieren, wie in Kapitel 2.5.3.1 beschrieben, mit Alkoholen unter Substitution eines
Chloratoms (Schema 19). Die Umsetzung muss zwingend in Gegenwart eines HCI-
Akzeptors wie Triethylamin durchgefihrt werden, um einen Spaltung der P—N-P-
Brucke und unerwiinschte Protonierungen durch entstehendes HCIl zu vermeiden.
Werden als Edukte 2,6-Di-tert-butylphenol oder 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol ein-
gesetzt, so sind die Monochlorphosphane die einzigen Reaktionsprodukte, welche nach
Umkristallisation als Reinstoffe erhalten werden konnen. Bei der Verwendung von
Alkoholen mit weniger sperrigen Resten entstehen, wie in Kapitel 2.5.3.1 beschrieben,
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auch bei einer dquimolaren Umsetzung neben den Chlorphosphanen meist auch die
Reaktionsprodukte der zweifachen Substitution.

S e
® N___Cl TEA N_. _OR
Phsp” P + ROH  —————> pp,p” P
I Toluol, RT Clll
Cl - Et;NH*CI

Schema 19: Synthese von Iminophosphoranylchlorphosphanen mit Aryloxy- oder Alkoxygruppen.

3.1.3 NMR-Spektroskopie

Die Monochlorphosphane zeigen im *P{*H}-NMR-Spektrum die erwarteten zwei
Dubletts fir ein AB-Spinsystem. Das Signal des o°A*-Phosphoratoms erscheint bei
tiefem Feld im Bereich zwischen 169.5 und 186.7 ppm. Das Dublett des Phosphonium-
Phosphoratoms ist bei hohem Feld bei etwa 10 ppm zu finden. Die Jpp-Kopplungs-
konstanten sind zum Teil sehr unterschiedlich. Bei der Phenoxy-substituierten Ver-
bindung 13a beispielsweise liegt eine sehr kleine Kopplung tber zwei Bindungen vor
(13.1 Hz), bei 15a ist diese mit 60.5 Hz dagegen deutlich groRer.

Tabelle 24: *P-NMR-Daten der Monochlorphosphane Ph;PNP(CI)(OR) 13a-18a; chemische
Verschiebungen o angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

13a% 143" 15a% 16a” 17a% 183%
tBu tBu AT
(:) (0]
|0 D A A
tBu {Bu tBu

5P -PPh, 11.7 11.2 11.4 11.4 10.3 10.3
-P(OR) 169.5 180.6 185.7 186.1 177.8 177.0
2Jp 13.1 46.5 60.5 59.4 © 33.0

a) aufgenommen in Toluol, b) aufgenommen in C4Ds; c) nicht aufgeldst

3.1.4 Molekiil- und Kristallstrukturen

3.1.4.1 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyl-2-tert-butyl-6-methyl-
phenoxychlorphosphan (14a)

Die Verbindung 14a ist das erste strukturell charakterisierte Iminophosphoranyl-
substituierte Chlorphosphan mit einer Aryloxygruppe als dritten Substituenten am
dreiwertigen Phosphoratom. Einkristalle von 14a, die fir eine Strukturaufklarung
mittels Rontgenbeugung geeignet waren, wurden aus einer Losung in Toluol erhalten.
Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c mit vier Formel-
einheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit reprasentiert die gesamte
Molekulstruktur und ist in Abbildung 26 dargestellt. Ausgewdhlte Bindungsléangen und
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-winkel finden sich in Tabelle 25. Die Koordination des c*A°-Phosphoratoms P2 ist
verzerrt tetraedrisch (105.4(1)° - 116.3(1)°). Das Phosphoratom P1 dagegen ist
pyramidal koordiniert. Der Winkelbereich um dieses Atom erstreckt sich von 98.1(1)°
bis 103.7(1)°. Der P-N-P-Bindungswinkel hat einen Wert von 130.6(2)°, es liegt somit
eine gewinkelte Anordnung vor. Verglichen mit der PCl,-Verbindung 3a (141.4(1)°) ist
der Winkel in 14a damit um etwa 10° kleiner.*%) Auch beim Vergleich der
Konformationen in 14a und im Dichlorphosphan 3a zeigen sich deutliche Unterschiede.
So fuhrt der Austausch eines Chloratoms in 3a durch die deutlich sperrigere Aryloxy-
gruppe zu einer Anderung der Orientierung der Phosphangruppe beziiglich der Phos-
phoniumgruppe (Abbildung 27). Die Bindungen zwischen den Phosphoratomen und
dem Stickstoffatom N1 haben Langen von 1.581(2) A und 1.614(2) A und liegen somit
in einem flr diese Struktureinheit erwarteten Bereich und decken sich zudem mit den
P-N-Bindungslangen in anderen Iminophosphoranylphosphanen.®®! Die Bindungs-
abstdnde in den organischen Resten zeigen keine Besonderheiten. Auch die P-O-
Bindungslange liegt mit 1.660(2) A in einem erwarteten Bereich fiir eine P-O-Einfach-
bindung.®¥ Der P-Cl-Abstand ist mit 2.182(1) A erwartungsgemaR relativ lang.
Verglichen mit den P-CI-Bindungsléngen in der PCl-Verbindung 3a (2.136(1) A und
2.144(1) A)®¥ ist die Bindung in 14a nochmal etwa 4 pm langer.

Abbildung 26: Molekulstruktur von 14a im Kiristall;
Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Aus-
lenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abbildung 27: Konformation in 14a
(oben) im Vergleich zu der im Dichlor-
phosphan 3al®®! (unten); Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind nur die P-gebund-
enen C-Atome der Phenylreste dargestellt
thermische  Auslenkungsellipsoide  mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 25: Ausgewahlte Strukturparameter von 14a.

Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°]

Torsionswinkel [°]

P1-N1 1.614(2)
P2-N1 1.581(2)
P1-Cl1 2.182(1)
P1-O1 1.660(2)
01-C19 1.408(3)
P2-C1 1.807(2)
P2-C7 1.798(3)
P2-C13 1.802(3)
c1-C2 1.400(4)
C19-C20 1.407(4)

P1-N1-P2 130.6(2)
N1-P1-01 102.4(1)
N1-P1-CI1 103.7(1)
01-P1-Cl1 98.1(1)
N1-P2-C1 109.4(1)
N1-P2-C7 116.3(1)
N1-P2-C13 110.0(1)
C7-P2-C13 107.1(1)
C7-P2-C1 105.4(1)
C13-P2-C1 108.3(1)
P1-01-C19 125.1(2)

C7-P2-N1-P1 6.6(2)
C13-P2-N1-P1 128.5(2)
C1-P2-N1-P1 ~112.6(2)
01-P1-N1-P2 147.9(2)
Cl1-P1-N1-P2 ~110.5(2)
N1-P1-01-C19 -14.9(2)
Cl1-P1-01-C19  -121.0(2)

3.1.4.2 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyl-2,6-di-tert-butyl-
phenoxychlorphosphan (15a)

Einkristalle von dem iminophosphoranyl-substituierten Chlorphosphan 15a, welches
verglichen mit 14a anstatt einer Methylgruppe eine weitere tert-Butylgruppe in ortho-
Position des Aryloxy-Substituenten aufweist, konnten aus einer Toluollésung bei —25°C
erhalten werden. Das Chlorphosphan kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Fdd2 mit 16 Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Abbildung 28: Molekilstruktur von 15a im Kristall; Asymmetrische Einheit mit Fehlordnung (links),
Darstellung nur einer Splitlage (rechts); Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die asymmetrische Einheit umfasst ein komplettes Molekil (Abbildung 28) und zeigt
eine Fehlordnung des o2*-Phosphor- und des Chloratoms. Diese sind jeweils fehlge-
ordnet auf zwei Positionen. Das Phosphoratom P1 und das Chloratom CI1 sind zu
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68.5 % besetzt, P2 und CI2 zu 31.5 %. Ausgewéhlte Strukturparameter sind in Tabelle
26 aufgefiihrt.Die Koordination der Phosphoratome ist erwartungsgemal tetraedrisch
verzerrt fiir P3 und pyramidal fiir das o°A%-Phosphoratom P1 bzw. P2. Der P-N-P-
Bindungswinkel betragt 150.4(2)° (P1-N1-P3) bzw. 151.0(2)° (P2-N1-P3) und ist
damit deutlich groRer als der entsprechende Winkel in 14a (130.6(2)°). Die
Konformation der Phosphangruppe bezuglich der Phosphoniumgruppe entspricht der in
14a. Die P-N-Bindungen sind im Vergleich zu denen in 14a etwas kirzer, was durch
die Fehlordnung hervorgerufen werden koénnte. Der P—CIl-Atomabstand liegt im er-
warteten Bereich, ist jedoch auch etwas kirzer als der entsprechende Abstand in 14a.
Die Packung der Molekile im Kristall ist in Abbildung 29 dargestellt und zeigt die 16
einzelnen Molekdle in der Elementarzelle. Die Molekule ordnen sich entlang der a-
Achse alternierend in Ketten an und stapeln sich entlang der c-Achse.

Tabelle 26: Ausgewahlte Strukturparameter von 15a.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P3-N1 1.564(2) | P1-N1-P3 150.4(2) | C15-P3-N1-P1 —160.3(3)
P2-N1 1.558(3) | P2-N1-P3 151.0(2) | C15-P3-N1-P2 129.4(4)
P1-N1 1.556(2) | N1-P1-Cl1 106.9(1) | O1-P1-N1-P3 167.9(3)
P1-Cl1 2.141(2) | O1-P1-Cl1 90.7(1) | O1-P2-N1-P3 —170.6(3)
P2—CI2 2.099(4) | N1-P1-0O1 104.5(1) | CI1-P1-N1-P3 -96.8(3)
P2-01 1.683(3) | N1-P2-CI2 109.5(2) | ClI2-P2-N1-P3 84.1(4)
P1-0O1 1.676(2) | O1-P2-CI2 99.2(2) | Cl2-P2-01-C1 126.3(2)
P3-C15 1.798(2) | N1-P2-0O1 104.1(2) | N1-P1-0O1-C1 —49.6(2)
P3-C27 1.808(2) | N1-P3-C15 109.5(1) | N1-P2-01-C1 13.4(3)
P3-C21 1.816(2) | N1-P3-C27 114.3(1) | Cl1-P1-0O1-C1 -157.3(2)
01-C1 1.399(3) | N1-P3-C21 113.0(1)

C1-C2 1.414(3) | C15-P3-C27 105.4(1)
C15-C16 1.403(4) | C15-P3-C21 106.7(1)
C27-P3-C21 107.5(1)
P1-01-C1 118.6(1)
P2-01-C1 128.5(2)
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Abbildung 29: Kristallstruktur von 15a; Elementarzelle; Darstellung jeweils nur einer Splitlage; aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ist jeweils nur das P-gebundene C-Atom der Phenylreste und das O-
gebundene C-Atom der Aryloxyreste dargestellt; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.

3.1.4.3 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyl-2,6-di-tert-butyl-4-
methylphenoxychlorphosphan (16a)

Das Chlorphosphan 16a unterscheidet sich von 15a durch eine zusatzliche Methyl-
gruppe in para-Position des Aryloxy-Substituenten. Auch von dieser Verbindung
konnten fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle nach Umkristallisation
aus Acetonitril gewonnen und die Molekilstruktur aufgeklart werden. Das Chlorphos-
phan Kkristallisiert in der triklinen Raumgruppe P—1 mit zwei Molekilen in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit reprasentiert die gesamte Moleklstruktur
und ist in Abbildung 30 dargestellt. Bei einer tert-Butylgruppe ist eine Fehlordnung von
zwei Methylgruppen zu erkennen. Dabei liegen die Kohlenstoffatome der zwei Methyl-
gruppen (C51 und C52) auf je zwei unterschiedlichen Positionen, welche zu 67 %
(C51a, C52a) und 33 % (C51b, C52b) besetzt sind. Ausgewéhlte Strukturparameter
finden sich in Tabelle 27. Die Bindungslédngen und —winkel liegen alle im erwarteten
Bereich und stehen im Einklang mit denen der Verbindungen 14a. Die Packung der
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Molekile im Kristall ist in Abbildung 31 dargestellt. Dabei erkennt man eine Anord-
nung der einzelnen Molekdle in Stapeln entlang der a-Achse.

Beim Vergleich der Strukturdaten der drei Chlorphosphane 14a, 15a und 16a zeigt sich,
dass sowohl die Bindungslangen als auch die —winkel in 14a und 16a nahezu identisch
sind. 15a nimmt eine leichte Sonderstellung ein, was durch die vorhandene Fehlordnung
des Phosphor- und des Chloratoms in der Struktur hervorgerufen werden konnte. Die
Abstande zwischen den Phosphoratomen und dem Stickstoffatom in 15a sind etwas
klrzer als in 14a und 16a und vor allem ist der P-N—P-Bindungswinkel in 15a deutlich
groler.

Abbildung 30: Molekulstruktur von 16a im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Tabelle 27: Ausgewahlte Strukturparameter von 16a.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.576(2) | P1-N1-P2 128.3(2) | C3-P1-N1-P2 -104.3(2)
P2-N1 1.607(3) | N1-P2-01 102.9(1) | C16-P1-N1-P2 137.9(2)
P2-CI1 2.150(2) | N1-P2-CI1 104.4(1) | C12-P1-N1-P2 15.7(3)
P2-01 1.658(2) | O1-P2-ClI1 90.8(1) | O1-P2-N1-P1 178.5(2)
01-C13 1.400(3) | N1-P1-C3 111.0(2) | CI1-P2-N1-P1 84.3(2)
P1-C3 1.805(3) | N1-P1-C16 108.9(1) | N1-P2-01-C13 69.6(2)
P1-C12 1.810(3) | N1-P1-C12 115.6(1) | ClI1-P2-01-C13 174.6(2)
P1-C16 1.806(3) | C3-P1-C16 107.2(1)

C3-C9 1.390(4) | C3-P1-C12 105.4(1)
C13-C10 1.415(4) | C16-P1-C12 108.4(2)
P2-01-C13 117.0(2)

56



Iminophosphoranylmonochlorphosphane

Abbildung 31: Kristallstruktur von 16a; links: Elementarzelle; rechts: Projektion der Elementarzelle
entlang der a-Achse. Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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3.2  Iminophosphoranylaminochlorphosphane
R;PNP(CDH(NR?))

3.2.1 Allgemeines

Iminophosphoranyl-substituierte Chlorphosphane, bei denen als dritter Substituent eine
Aminogruppe an das dreiwertige Phosphoratom gebunden ist, sind, wie die Chlorphos-
phane mit Alkoxy- oder Aryloxygruppe, bisher in der Literatur wenig beschrieben.
Lediglich drei Verbindungen dieses Typs sind in der Literatur erwahnt. Der erste Ver-
treter dieser Verbindungsklasse, (Me2N)sPNP(CI)(NMey), konnte 1984 von KIRSANOV
et. al durch die Reaktion des N-Trimethylsilyliminophosphorans 1e mit Dimethylamino-
dichlorphosphan synthetisiert werden.*% PhsPNP(CI)(NEt,) (27a) stellt die zweite
literaturbekannte Verbindung dieser Art dar und konnte von RIESEL et al. 1990 durch
die Reaktion von Et,NPCI, mit PPh; und TMS-Azid hergestellt, aber nur durch *'P-
NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.** SchlieRlich konnte das Chlorphosphan
Ph3sPNP(CI)(NMe;) durch die Reaktion von la mit Dimethylaminodichlorphosphan
kirzlich durch Arbeiten in unserer Gruppe erfolgreich hergestellt und hinreichend
charakterisiert werden.!®® Letzteres Chlorphosphan stellt bis heute auch das einzige
Iminophosphoranylaminochlorphosphan dar, welches mittels einer Rontgenstruktur-
analyse charakterisiert werden konnte. Im Rahmen dieser Arbeit konnten einige Imino-
phosphoranylaminochlorphosphane hergestellt und mittels *'P-NMR-Spektroskopie
charakterisiert werden. Zudem konnten die Chlorphosphane CysPNP(CI)(NEt,) (27b)
und CysPNP(CI)(NMe,) (52b) als Reinsubstanzen isoliert und auch strukturell charak-
terisiert werden.

3.2.2 Synthese

Die Darstellung der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Iminophosphoranyl-
subsituierten Aminochlorphosphane erfolgt ausgehend von den Iminophosphoranyl-
dichlorphosphanen. Diese kénnen, wie in Kapitel 2.5.3.2 beschrieben, mit sekundéren
Aminen umgesetzt werden oder reagieren mit Triaminophosphanen zu den gewiinschten
Reaktionsprodukten.

R',;NH
o TEA o
® N _cl ® N. _NR
RePo  F RsP™ P
cl P(NR')s Cl

Schema 20: Synthesemdglichkeiten fiir Iminophosphoranyl-substituierte Chlorphosphane mit
Aminogruppen.
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Ersterer Reaktionsweg hat den Nachteil, dass nur bei Verwendung von sperrigen
Aminen wie 2,2,6,6-Tetrametyhlpiperidin die gewilnschten Monochlorphosphane er-
halten werden. Bei Verwendung von weniger sperrigen Aminen liegen meist Gemische
aus Mono- und Disubstitution vor. Daher konnten die meisten Monochlorphosphane,
die Uber die Reaktion der Dichlorphosphane mit Aminen erhalten wurden nur in der
Reaktionslosung beobachtet werden, eine Isolierung war nicht méglich. Mit der zweiten
Synthesevariante hingegen lassen sich auch Monochlorphosphane mit kleinen Resten
am Aminostickstoffatom, beispielsweise Methyl- oder Ethylgruppen, synthetisieren. So
konnten durch die Reaktion von 3b mit Tris(diethylamino)- und Tris(dimethylamino)-
phosphan die bisher nicht bekannten Monochlorphosphane 27b und 52b hergestellt und
als Reinsubstanzen isoliert werden. In Abbildung 32 sind die im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Iminophosphoranylaminochlorphosphane dargestellt. 28a-30a wurden
Uber die Reaktion von 3a mit den entsprechenden Aminen dargestellt, konnten jedoch
nicht isoliert und deshalb nur tiber **P-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. 27b
und 52b dagegen wurden Uber den zweiten Reaktionsweg hergestellt und konnten als
Reinsubstanzen isoliert und eingehend charakterisiert werden.

S | © | S
®/N\ -~ ~ ®/N\ /N\ ®/N\ /N
PhyP ™ ~P” "Ph PhsP” “P” "Bn PhsP” P
Cl Cl Cl
28a 29a 30a
Et
© i e IYle
O N__N{ ® N .
CysP™ B° Bt CysP” “P7 "Me
I
Cl Cl
27b 52b

Abbildung 32: Hergestellte Iminophosphoranylaminochlorphosphane.

3.2.3 NMR-Spektroskopie

Die *!P-NMR-Daten der Iminophosphoranylaminochlorphosphane sind in Tabelle 24
zusammengefasst. Die Chlorphosphane zeigen im *P{"H}-NMR-Spektrum die
erwarteten zwei Dubletts fiir ein AB-Spinsystem. Das Signal des Phosphonium-Phos-
phoratoms erscheint bei hohem Feld zwischen 13.2 und 33.6 ppm, das Dublett des 1>
Phosphoratoms dagegen erwartungsgeméR bei tiefem Feld, im Bereich zwischen 159.5
und 187.3 ppm. Die *Jpp-Kopplungskonstanten sind zum Teil sehr unterschiedlich, was
auf die unterschiedlichen Substituenten sowohl am Aminostickstoffatom, als auch am
Phosphonium-Phosphoratom zurtickzufuihren ist.
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Tabelle 28: *'P-NMR-Daten der Monochlorphosphane 28a-30a und 27b-52b; chemische Verschiebungen
0 angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

28a”  29a® 30a® 27b”  52b%

P -PR, 13.2 135 134 336 335
-P(NR%,)(CI) | 159.5 1763 187.7 189.0 187.3

2Jep 69.4 715 1115 308 322

a) aufgenommen in Toluol, b) aufgenommen in C¢Ds

3.2.4 Molekul- und Kristallstrukturen

3.2.4.1 Kiristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranyldiethylaminochlor-
phosphan (27b)

Farblose Einkristalle von CysPNP(CI)(NEt,) (27b) die fiir eine Strukturbestimmung
mittels Rontgenbeugung geeignet waren, konnten nach Umkristallisation aus Toluol
erhalten werden. Das Chlorphosphan kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n
mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle ohne Einschluss von Lodsemittel-
molekilen. Die asymmetrische Einheit reprasentiert die gesamte Molekilstruktur und
ist in Abbildung 33 dargestellt. Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 29
angegeben.

Abbildung 33: Molekdlstruktur von 27b im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
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Tabelle 29: Ausgewahlte Strukturparameter von 27b.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.612(2) | P1-N1-P2 132.0(1) | P2-N1-P1-N2 168.2(1)
P2-N1 1.591(2) | Cl1-P1-N1 101.8(1) | P2-N1-P1-Cl1 64.8(1)
P1-N2 1.668(2) | Cl1-P1-N2 100.2(1) | C1-P2-N1-P1 159.4(1)
P1-Cl1 2.333(1) | N1-P1-N2 102.6(1) | N1-P1-N2-C19 —177.6(1)
P2-C1 1.841(2) | N1-P2-C1 107.7(1) | N1-P1-N2-C21 —22.4(2)
P2-C7 1.828(2) | N1-P2-C7 110.4(1)

P2-C13 1.832(2) | N1-P2-C13 114.8(1)
N2-C19 1.475(3) | C1-P2-C7 108.3(1)
N2-C21 1.468(3) | C1-P2-C13 108.7(1)
C1-C2 1.540(3) | C7-P2-C13 106.8(1)
P1-N2-C19 114.7(1)
P1-N2-C21 124.3(1)
C19-N2-C21 116.5(2)

Das o*A>-Phosphoratom P2 ist verzerrt tetraedrisch von drei Kohlenstoffatomen und
einem Stickstoffatom koordiniert. Die Winkel um dieses Atom liegen zwischen
106.8(1)° und 114.8(1)°. Das o°A*-Phosphoratom P1 dagegen weist eine pyramidale
Koordination auf, der Winkelbereich erstreckt sich von 100.2(1)° bis 102.6(1)°. Der P—
N-P-Bindungswinkel betrdgt 132.0(1)° und entspricht damit weitgehend dem
entsprechenden Winkel in dem bisher einzigen strukturell charakterisierten Iminophos-
phoranylaminochlorphosphan PhsPNP(CI)(NMe,) (129.6(1)°).B% Verglichen mit der
PCl,-Verbindung 3b (151.1(1)°) ist der Winkel um etwa 20° kleiner. Beim Vergleich
der Orientierung der —P(CI)(NEt,)-Gruppe beztglich der Phosphoniumgruppe mit derer
der —PCl,-Gruppe in 3b zeigt sich eine Drehung um etwa 90° gegen den Uhrzeigersinn.

N1 N2

P2 P2
P P1

N1

P1
(@)

Cl2
ch

Abbildung 34: Vergleich der Orientierung der —P(CI)(NEt,)-Gruppe bezlglich der Phosphoniumgruppe in
27b (links) mit der der —PCl,-Gruppe im Dichlorphosphan 3b (rechts). Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind nur die P-gebundenen C-Atome der Cyclohexylreste dargestellt; thermische Aus-
lenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Die P-N-Bindungslangen betragen 1.591(2) A und 1.612(2) A und liegen somit in
einem fir diese Struktureinheit erwarteten Bereich und stehen auch in Einklang mit den
P—N-Bindungslédngen in PhsPNP(CI)(NMe,) (1.572(2) A/1.617(2) A). Die P-C-
Atomabstinde betragen etwa 1.83 A und entsprechen damit einer P-C-Einfachbindung
(1.84 A).l"®

Auffallend in der Struktur von 27b ist die mit 2.333(1) A sehr lange P—CI-Bindung.
Damit ist diese Bindung nochmal etwa 2 pm langer als die entsprechende Bindung in
PhsPNP(CI)(NMey) (A, Abbildung 35), welche bisher mit 2.316(1) A die langste P—CI-
Bindung in einem azyklischen Chlorphosphan darstellte.** Verglichen mit dem Ylidyl-
chlorphosphan PhsPC(Ph)P(Me)Cl (B), welches von SCHMIDPETER et al. strukturell
charakterisiert wurde und eine P—CI-Bindungsliange von 2.262(1) A aufweist, ist die
Bindung in 27b etwa 7 pm l&nger. Langere P—CI-Bindungen als in 27b kdnnen nur fir
das Diazaphospholan C (2.425(4) A)"" oder in den Diazaphospholen D (2.354(1) A —
2.692(4) A)"® beobachtet werden.

R1

Ph fe 2

© | N RAON

® _N___NMe, @ _C.__Me \ \

PhsP” TP PhsP o P P—Cl |  P—cCl

! | / /

Cl Cl N r2© N
tBu R?

A B c D

Abbildung 35: Literaturbekannte Monochlorphosphane zum Vergleich der P-CI-Bindungslangen.
A:2.316(1) A; B: 2.262(1) A; C: 2.425(4) A; D: 2.354(1) A - 2.692(4) A.

Verantwortlich fiir die sehr lange P-CI-Bindung in 27b sind die elektronenschiebenden
Eigenschaften der Substituenten am o°A%-Phosphoratom, im Speziellen die Fahigkeit
dieser Gruppen zur negativen Hyperkonjugation. Dabei wird Elektronendichte des
freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms der Iminophosphoranylgruppe bzw. der
Aminogruppe in das antibindende o*-orbital der P—CI-Bindung doniert.*® Die P-CI-
Bindung ist somit destabilisiert und folglich verlangert. Diese elektronische Wechsel-
wirkung ist besonders effektiv aufgrund der fast parallelen Orientierung der p,-Orbitale
der Stickstoffatome und der P—CI-Bindung. Die Destabilisierung durch negative Hyper-
konjugation fuhrt, wie bereits in Kapitel 2.2.4 beschrieben, auch bei den Iminophos-
phoranyldichlorphosphanen 3b und 3c zu verlangerten P—CI-Bindungen. In 27b ist
allerdings, durch die zuséatzliche elektronenschiebende Aminogruppe, die entsprechende
Bindung nochmal deutlich verlangert.
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3.2.4.2 Kiristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranyldimethylamino-
chlorphosphan (52b)

Nach Umkristallisation aus Dichlormethan konnten farblose Einkristalle von
CysPNP(CI)(NMe,) 52b, einem weiteren iminophosphoranyl-substituierten Amino-
chlorphosphan, erhalten und die Molekulstruktur mittels Rontgenstrukturanalyse auf-
geklart werden. Die Verbindung unterscheidet sich zu 27b durch den Austausch der
Diethylaminogruppe durch eine Dimethylaminogruppe. Das Chlorphosphan
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Molekilen (Abbildung 36).
Ausgewahlte Strukturparameter konnen der Tabelle 30 entnommen werden. Das c*A>-
Phosphoratom P2 bzw. P4 ist verzerrt tetraedrisch von drei Kohlenstoffatomen und
einem Stickstoffatom koordiniert. Die Winkel um dieses Atom liegen zwischen
105.5(1)° und 115.3(1)°. Das o°A%-Phosphoratom P1 bzw. P3 dagegen weist eine
pyramidale Koordination auf, der Winkelbereich erstreckt sich von 97.8(1)° bis
103.2(1)°. Der P-N-P-Bindungswinkel betragt 132.6(1)° bzw. 131.7(1)° und steht
damit in Einklang mit den entsprechenden Winkeln in 27b (132.0(1)°) und
PhsPNP(CI)(NMey) (129.6(1)°). Die P-N-wie auch die P-C-Bindungen liegen im
erwarteten Bereich und entsprechen weitgehend denen in 27b. Der P—CIl-Atomabstand
ist erwartungsgeman sehr lang, wenngleich etwas kirzer als in 27b. Die Bindung hat
eine Lénge von 2.301(1) A bzw. 2.317(1) A und ist damit 1.6 bzw. 3.2 pm kiirzer als die
entsprechende Bindung in 27b. Die langere P-CI-Bindung in 52b entspricht aber sehr
gut der in PhsPNP(CI)(NMe,) (2.316(1) A), in welchem auch eine Dimethylamino-
gruppe an das °A*-Phosphoratom gebunden ist.

Beim Vergleich der P-CI-Bindungslange in 52b mit der in (Me;N),PCI
(2.180(4) A)"%® \ird der Einfluss der Iminophosphoranylgruppe und deren stark
elektronenschiebende Eigenschaft deutlich. Der Austausch einer der beiden Dimethyl-
aminogruppen durch eine Iminophosphoranylgruppe hat eine Verlangerung der P—CI-
Bindung um 13.7 pm zur Folge. Dies deutet darauf hin, dass eine Iminophosphoranyl-
gruppe deutlich stérker elektronenschiebende Eigenschaften besitzt und starker zur
negativen Hyperkonjugation beitréagt als eine Aminogruppe.
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Abbildung 36: Molekilstruktur von 52b im Kiristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Tabelle 30: Ausgewahlte Strukturparameter von 52b.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.605(2) | P1-N1-P2 132.6(1) | P2-N1-P1-N2 —-170.3(2)
P3-N3 1.602(2) | P3-N3-P4 131.7(1) | PA-N3-P3-N4 172.2(2)
P2-N1 1.593(2) | CI1-P1-N1 103.2(1) | P2-N1-P1-Cl1 —68.3(2)
P4-N3 1.595(2) | Cl2-P3-N3 102.3(1) | PA-N3-P3-CI2 71.1(2)
P1-N2 1.670(3) | Cl1-P1-N2 98.4(1) | C1-P2-N1-P1 72.9(2)
P3-N4 1.675(3) | Cl2-P3-N4 97.8(1) | C27-P4-N3-P3 ~76.4(2)
P2-C1 1.825(3) | N1-P1-N2 102.9(1) | N1-P1-N2-C19 33.0(3)
P1-Cl1 2.301(1) | N3-P3-N4 102.8(1) | N3-P3-N4-C39 —36.1(3)
P3-CI2 2.317(1) | N1-P2-C1 110.2(1)

P4-C21 1.832(3) | N3-P4-C27 109.6(1)
P2-C7 1.828(3) | N1-P2-C7 115.2(1)
P4-C27 1.832(3) | N3-P4-C21 115.3(2)
P2-C13 1.834(3) | N1-P2-C13 106.1(2)
P4-C33 1.830(3) | N3-P4-C33 105.8(1)
N2-C19 1.456(4) | C1-P2-C7 105.5(1)
N4-C39 1.444(4) | C21-P4-C27 105.8(1)
N2-C20 1.470(4) | C1-P2-C13 114.2(1)
N4-C40 1.474(5) | C27-P4-C33 114.0(2)
C1-C2 1.537(4) | C7—P2-C13 105.7(1)
C33-C34 1.537(4) | C21-P4-C33 106.5(1)
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3.2.5 Theoretische Berechnungen

Fur ein grundlegendes Verstandnis Uber die elektronischen Eigenschaften in den Imino-
phosphoranylaminochlorphosphanen und vor allem um detaillierte Informationen Gber
den Einfluss der Substituenten auf die Struktur und Bindungssituation zu erhalten,
wurden fur das Chlorphosphan 27b quantenmechanische Berechnungen unter Ver-
wendung der B3LYP-Methode mit dem Basissatz 6-31G* durchgefiihrt.®] Die mithilfe
dieser NBO-Analyse berechnete Struktur ist in Abbildung 37 dargestellt. Ausgewéhlte
berechnete Bindungsldngen und —winkel sind zusammen mit den experimentellen
Werten in Tabelle 31 aufgefiihrt. Ein Vergleich der Daten zeigt eine gute Uberein-
stimmung. Die berechneten Partialladungen der NBO-Analyse sind in Tabelle 32
angegeben. Die NBO-Ladungen der beiden Phosphoratome zeigen positive Werte
(P1:1.237e und P2:1.951e; e=Elektron), die Stickstoffatome dagegen negative
(N1: —1.458 e und N2: —0.797 e). Die Partialladung des Stickstoffatoms der Iminophos-
phoranylgruppe ist dabei deutlich negativer als die des N-Atoms der Aminogruppe. Wie
bereits erwéhnt, gibt es zwei signifikante Wechselwirkungen zwischen den freien
Elektronenpaaren der Stickstoffatome und dem nicht besetzten, antibindenden o*-
Orbital der P—CI-Bindung, welche zu einer deutlichen Verlangerung der P—CI-Bindung
fuhren (negative Hyperkonjugation). Die berechneten Energien dieser intramolekularen
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung betragen 37.2 kcal/mol fur LP(N1) — o*(P—CI) und
29.9 kcal/mol fur LP(N2) — o*(P—CI) (Tabelle 33). Damit zeigt sich, dass der Beitrag
der Iminophosphoranylgruppe zur negativen Hyperkonjugation deutlich groRer ist als
der der Aminogruppe, was die starker elektronenschiebenden Eigenschaften der Imino-
phosphoranylgruppe bestatigt.

Abbildung 37: Berechnete (B3LYP/6-31G*) Struktur von 27b.
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Tabelle 31: Ausgewdhlte experimentelle und berechnete (B3LYP/6-31G*) Strukturparameter von 27b.

Bindungslingen [A] experimentell  berechnet
P1-N1 1.612(2) 1.641
P2-N1 1.591(2) 1.599
P1-N2 1.668(2) 1.692
P1-CI1 2.333(1) 2.390
Bindungswinkel [°] experimentell berechnet
P1-N1-P2 132.0(1) 133.0
Cl1-P1-N1 101.8(1) 101.9
Cl1-P1-N2 100.2(1) 103.2
N1-P1-N2 102.6(1) 101.7

Tabelle 32: NBO-Ladungen von 27b,

berechnet mit B3LYP/6-31G*. Alle
Werte angegeben in e (e = Elektron).

Tabelle 33: Berechnete (B3LYP/6-31G*)
Energien ausgewéhlter Donor-Akzeptor-

Wechselwirkungen in 27b.

NBO-Ladungen [e] Donor-Akzeptor- Energie
P1 1.237 Wechselwirkung [kcal/mol]
P2 1.951 LP(N1) — o* (P-CI) 37.2
N1 ~1.458 LP(N2) — o* (P-CI) 29.9
N2 -0.797

Cl1 —0.565

3.2.6 Reaktionen der Iminophosphoranylaminochlorphosphane
3.2.6.1 Oxidation

Durch die Zugabe von elementarem Schwefel oder Selen lassen sich die Monochlor-
phosphane 27b und 52b leicht zu den entsprechenden Sulfiden 53b und 54b bzw. zum
Selenid 55b oxidieren. In den **P{"H}-NMR-Spektren ist die Oxidation des Phosphor-
atoms durch eine starke Hochfeldverschiebung des Signals zu erkennen. Die chemische
Verschiebung des Signals des Phosphonium-Phosphoratoms andert sich dagegen kaum
und liegt weiterhin im Bereich zwischen 30 und 40 ppm. Auch im Vergleich der
Kopplungskonstanten zeigen sich Unterschiede. Im Falle der oxidierten Verbindungen
sind die 2Jpp-Kopplungskonstanten erwartungsgema® kleiner als in den entsprechenden
nicht oxidierten Verbindungen. Im Fall des Selenids 55b ist das Signal bei 48.7 ppm
zudem von ""Se-Satelliten begleitet, welche von dem Isotopomeren mit einem '’Se-
Kern hervorgerufen werden. Die Jsep-Kopplungskonstante, welche sich aus den Satel-
litensignalen wie auch aus dem "’Se-NMR-Spektrum entnehmen l4sst, betragt 873.5 Hz
und liegt im erwarteten Bereich fiir eine direkte P—Se-Kopplung.©®?
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Tabelle 34: *P-NMR-Daten von 53b — 55b und zum Vergleich 27b und 52b; chemische Verschiebungen
¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

53b? 54b " 55h " 27b? 52b "
X= S S Se — —

R= Et Me Me Et Me
S -P1 615(d) 66.3(d) 48.7(d) | 189.0(d) 187.3(d)
-P2 359() 37.1(d) 37.2(d) | 336(d) 33.5(d)

5''Se - — 57.2 (d) - —
2Jpp 13.3 11.7 17.9 30.8 32.2
Nsep - - 873.5 - -
a) aufgenommen in C¢Ds, b) aufgenommen in Toluol
© ©
Cy GF?/ " P®/ X
32 / \
Cl" NR,

3.2.6.2 Reaktion mit Trimethylsilyltriflat

Ziel der Umsetzung des Monochlorphosphans 27b mit Trimethylsilyltriflat ist die
Abstraktion des Chloratoms am o°A3-Phosphoratom und somit die Bildung eines
Phosphenium-Kations. Das groRBe Triflat-Anion sollte in der Lage sein dieses Phos-
phenium-Kation zu stabilisieren und zudem sollte die Bildung von TMS-Chlorid als
Abspaltprodukt die Reaktion beginstigen.

[cFs50;] | cFas0;]
o NEt
® N___NEt 0 Toluol o NEt _
Cy P/ \P/ 2 + ~ i’O\ U T @ N_P - @ IN_P
3 ~ / @
& T g CFs -Messicl CysP CysP
27b
56b
N=P

o N=R
Cy:;P  NEt
| CF350;] )

Schema 21: Reaktion des Monochlorphosphans 27b mit TMS-Triflat.

In den *P-NMR-Spektren ist zu erkennen, dass eine Reaktion stattgefunden hat. Die
Signale des Monochlorphosphans 27b kdnnen nicht mehr beobachtet werden. Als
Hauptprodukt ist eine Verbindung entstanden, die im *P{*H}-NMR-Spektrum die
Signale eines AB-Spektrums zeigt, mit einem Dublett bei 47.5 ppm und einem dazu-
gehoérigen etwas verbreitertem Dublett bei 292.3 ppm. Die Lage letzteren Signals bei
sehr tiefem Feld spricht eindeutig fur das Vorliegen eines zweifach-koordinierten
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Phosphoratoms und somit fir die Bildung des Salzes 56b mit dem erwarteten Phos-
phenium-Kation.[®! Des Weiteren stehen die NMR-Daten in Einklang mit denen der
literaturbekannten Verbindung [(nBu)sPNP(NiPr;)] [AICL] (307.2 / 46.7 ppm,
2Jpp = 50 Hz).*Y Eine Dimerisierung, wie bei der Umsetzung von CysPNPCl, mit
GaCl; (Kapitel 2.5.5) oder bei der Reaktion von (Me,N)sPNPCl, mit TMS-Triflat®!
und der Ausbildung eines viergliedrigen Rings, kann bei dieser Umsetzung aus-
geschlossen werden. Im **P{"H}-NMR-Spektrum liefert das Phosphonium-Phosphor-
atom ein klares Dublett, im Falle einer Dimerisierung wurde man ein Triplett erwarten
und dieses kann man auch bei oben genannten Umsetzungen beobachten.

Tabelle 35: *'P-NMR-Daten von 56b (aufgenommen in Toluol); chemische
Verschiebungen ¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

56b
5P -PNEt, 292.3 (d)
-PCy; 47.5 (d)
2Jpp 18.0

3.3 Umsetzungen von R3PNSiMe; mit 1,3,3-Trimethyl-
indolin-2-ylidenmethyldichlorphosphan

Das N-(Trimethylsilyl)iminophosphoran 1b reagiert mit einer dquimolaren Menge des
von KozLev et al. beschriebenen 1,3,3-Trimethyl-indolin-2-ylidenmethyldichlor-
phosphan (57)% unter Abspaltung von Trimethylsilylchlorid zu dem erwarteten Mono-
chlorphosphan 58 (Schema 22), welches als Gemisch der E/Z-Isomeren im *'P{*H}-
NMR-Spektrum beobachtet werden kann. Dabei entsteht ein Isomer deutlich bevorzugt
(58A : 58B etwa 9:1). Umsetzungen der Indolin-PCl,-Verbindung mit silylierten Yliden
des Typs PhsPC(R)SiMes, welche den Trimethylsilyliminophosphoranen in ihren
Eigenschaften sehr &hnlich sind, wurden eingehend von SCHMIDPETER et al.
untersucht.’®® Dabei ist ebenfalls die Entstehung des erwarteten Monochlorphosphans
zu beobachten und auch bei diesen Umsetzungen liegt ein Isomerengemisch aus E- und
Z-1somer mit einem deutlichen Uberschuss eines der beiden Isomeren vor. Die *'P-
NMR-Daten der beiden Isomere sind in Tabelle 36 zusammengefasst. Das Signal des
o°A3-Phosphoratoms P1 erscheint jeweils bei tiefem Feld bei einer chemischen Ver-
schiebung von 171.6 ppm bzw. 175.9 ppm. Das Dublett des Phosphonium-Phosphor-
atoms P2 ist dagegen erwartungsgemal bei hohem Feld zu finden (35.3 bzw. 35.7 ppm).
Die 2Jpp-Kopplunskonstane hat einen Wert von 48.4 bzw. 42.0 Hz und ist damit deutlich
kleiner als die Kopplung in dem Dichlorphosphan CysPNPCI, (118.0 Hz). Eine genaue
Zuordnung welches Isomer zu welcher Signalgruppe gehort lasst sich nicht treffen.
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®
C|\ ’PCY3
S PCl, THF P—N
D N_ + — _— — ©
CysP SiMe; N - Me5SiCl N
\ \
+
1b 57
— o
N P—N

\ o' peys
@

58A/B

Schema 22: Reaktion von V17 mit 1,3,3-Trimethyl-indolin-2-ylidenmethyldichlorphosphan.

Tabelle 36: *'P-NMR-Daten von 58 (aufgenommen in THF); chemische Verschiebungen § angegeben
in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

58A 58B
S -p1 1716 1759

-p2 353 357
230p 48.4 42.0

Aus NMR-Rohren der Umsetzungen von 1b mit 1,3,3-Trimethyl-indolin-2-yliden-
methyldichlorphosphan konnten nach einigen Wochen zwei verschiedene Sorten an
Kristallen isoliert werden, die als zwei unterschiedliche Modifikationen 1,2,3,3-Tetra-
methyl-3H-indoliumchlorid (59) identifiziert werden konnten. Die Entstehung dieser
Verbindung konnte auf eine Hydrolyse der rechten Form des in Schema 23 dar-
gestellten, moglichen Gleichgewichts von 58 zurtickzufiihren sein.

® @
Cl \ PCy3 IPCy3
P—N P—N
Y/
N N@ -
\ \ of

Schema 23: mdgliches vorliegendes Gleichgewicht des Monochlorphosphans 58.

Das Salz kristallisiert zum einen in Form eines blauvioletten Blocks in der monoklinen
Raumgruppe C2/m mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle (59) und zum
anderen in Form blaBrosa Tafeln in der monoklinen Raumgruppe P2;/c, ebenfalls mit
vier Molekilen in der Elementarzelle (59°). Die asymmetrische Einheit von 59 besteht
nur aus einem Teil des Molekils, eine Methylgruppe an C7 wird durch eine
Spiegelebene generiert, welche durch das planare Grundgerust verlauft (Abbildung 38).
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Die asymmetrische Einheit von 59’ reprasentiert die gesamte Molekulstruktur und ist in
Abbildung 39 dargestellt. Ausgewéhlte Strukturparameter konnen der Tabelle 37
entnommen werden. Die Bindungsverhaltnisse in den beiden Strukturen zeigen keine
Auffalligkeiten. Die Koordination des Stickstoffatoms im Finfring ist erwartungsgeman
trigonal planar. Das Molekiilgerust bestehend aus den beiden Ringen ist nahezu perfekt
planar. Die Bindungslange zwischen dem Stickstoffatom N1 und dem Kohlenstoffatom
C8 betragt 1.304(3) A (59) bzw. 1.297(3) A (59°) und liegt damit im Bereich zwischen
einer C-N-Einfach- und einer C=N-Doppelbindung.

ch

Abbildung 38: Molekulstruktur von 59 im Kiristall; molekulare
Einheit; Symmetrieoperation: i = x, 1-y, z; thermische Auslenkungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abbildung 39: Molekilstruktur von 59> im Kristall; Asym-
metrische Einheit; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 37: Ausgewahlte Strukturparameter von 59 und 59°.

Bindungsléngen [A] 59 59’
N1-C8 1.304(3) 1.297(3)
N1-C6 1.433(3) 1.429(3)
N1-C9 1.465(3) 1.462(3)
C1-C6 1.381(3) 1.379(3)
C7-C8 1.501(3) 1.510(3)
Bindungswinkel [°]

C6-N1-C8 111.0(2) 111.4(2)
C6-N1-C9 123.6(2) 124.4(2)
C8-N1-C9 125.4(2) 124.2(2)
Torsionswinkel [°]

C9-N1-C8-C10 180.0 0.8(4)
C9-N1-C6-C5 180.0 179.2(2)
C5-C7-C8-C10 180.0 —-179.7(2)
N1-C8-C7-Cl1 119.3(1) 118.6(2)
N1-C8-C7-C11i —119.3(1) -
N1-C8-C7-C12 - —119.1(2)

3.4 Umsetzungen von R;PNSiMe; mit

Ylidyldichlorphosphanen

Wie bereits erwédhnt handelt es sich bei der Iminophosphoranyl-, wie auch bei der
Phosphoniumylidylgruppe, um stark elektronschiebende Gruppen. Sowohl in den
Iminophosphoranyl- (siehe Kapitel 2.2.4) als auch bei den Ylidyldichlorphosphanent
fuhrt die erhohte Elektronendichte am o®A*-Phosphoratom zu deutlich verlangerten P—
Cl-Bindungen. Wird ein Chloratom in den Iminophosphoranyldichlorphosphanen durch
eine weitere elektronenschiebende Gruppe, beispielsweise eine Aminogruppe, substi-
tuiert, so kommt es abermals zu einer Verlangerung der P—CI-Bindung. Dies konnte
durch strukturelle Untersuchungen der Iminophosphoranylaminochlorphosphane
gezeigt werden (siehe Kapitel 3.2). Eine weitere Verlangerung der P—CI-Bindung
konnte durch den Austausch der Aminogruppe durch die noch starker elektronen-
schiebende Phosphoniumylidylgruppe erfolgen. So ist zu erwarten, dass in Chlorphos-
phanen, die sowohl eine Iminophosphoranylgruppe, als auch einen Phosphoniumylidyl-
subsituenten am o°A*-Phosphoratom besitzen, die Elektronendichte am zentralen Phos-
phoratom noch weiter gesteigert ist und sich folglich die P—CI-Bindung erneut
verlangert. Um dies zu Uberprifen wurden Umsetzungen der N-(Trimethylsilyl)imino-
phosphorane mit Phosphoniumylidyldichlorphosphanen durchgefiihrt (Schema 24).
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Cy (1b)
c
R R

I S} I
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,N\ /,C\ /N\ /C\
RP™ “PT R == Rp7 P7 R
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Z-60 (R = R' = Ph)
Z-61 (R = Cy; R' = 3-MePh)

Schema 24: Umsetzungen der N-(Trimethylsilyl)iminophosphorane mit Phosphoniumylidyldichlor-
phosphanen.

Bei diesen Umsetzungen kann eine Reaktion beobachtet werden, jedoch deuten die *P-
NMR-Spektren der Reaktionslésungen darauf hin, dass in Losung als Hauptprodukte
nicht die erwarteten Monochlorphosphane erhalten werden, sondern dass das Chloratom
dissoziiert und so ein zweifach koordiniertes Phosphoratom vorliegt. Das Signal des
zentralen Phosphoratoms erscheint bei sehr tiefem Feld zwischen 347.2 und 370.7 ppm
und liegt damit in einem typischen Bereich fir Phospheniumionen oder Phospha-
alkenen, in denen ebenfalls ein zweifach koordiniertes Phosphoratom vorliegt.!33#7#
Des Weiteren entstehen bei den Umsetzungen auch kleine Mengen der von G. JOCHEM
beschriebenen Bis-(ylidyl)-phospheniumchloride 62 und 63.% Das Vorliegen dieser
Nebenprodukte ist auf das in Schema 25 dargestellte Gleichgewicht des Dichlor-
phosphans mit PCl; und dem erwahnten Bis-(ylidyl)-phospheniumchlorids zuriick-
zufthren.
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R R R
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2 PP SP == PnPTETPTePPh ¢ PCls
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PhsP @ P~ “PPhy

R = Ph (62)
3-MePh (63)

Schema 25: Gleichgewicht des Phosphoniumylidyldichlorphosphans mit PCl; und Bis-(ylidyl)-
phospheniumchlorid.

Bei der Umsetzung des Iminophosphorans la mit dem Ylidyldichlorphosphan
Ph3sPC(PCIy), (64), welches am Ylid-Kohlenstoff zwei PCl,-Gruppen als Substituenten
besitzt, kann die erwartete Reaktion zum Monochlorphosphan bzw. zum Azaphospha-
allylkation nicht beobachtet werden. Die *P-NMR-Spektren der Reaktionsldsungen
zeigen neben einigen Nebenprodukten vor allem die Signale des Iminophosphoranyl-
dichlorphosphans 3a (Schema 26). Das Dichlorphosphan 3a entsteht, wie in Kapitel
2.2.2.2 beschrieben, durch die Reaktion von 1a mit PCl;. Das Vorliegen von PClj ist auf
eine Hydrolyse von 64 durch Spuren von Wasser bzw. HCI oder auf das in Schema 25
dargestellte Gleichgewicht der PCl,-Verbindung mit dem Bis-(ylidyl)-phosphenium-
chlorids zurtickzufthren.

PCl, o PCl,
! THF © !
Ph%’C‘Pm * Ph g’N‘S'M —# > Pn P’N‘P’g‘gph
1vie
3P © 2 3 3 - Me,SiCl 3% : 3
cl
64 1a
S
@/N\
Ph,P” “PCl, +
3a

Schema 26: Umsetzung von 1a mit dem Phosphoniumylidyldichlorphosphan 64.
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3.4.1 NMR-Spektroskopie

Die Verbindungen 60 und 61 liegen in Dichlormethan als Isomerengemische vor, die
3Ip_.NMR-Spektren zeigen jeweils zwei AMX-Spinsysteme mit fast identischen Signal-
intensitaten. Die **P-NMR-Daten sind in Tabelle 38 aufgefiihrt.

Tabelle 38: **P-NMR-Daten von 60 und 61 (aufgenommen in CH,Cl,); chemische Verschiebungen &
angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz. Nummerierungsschema unten.

E-60 Z-60 E-61 Z-61 65"
oP Pl |225(dd) 27.1(dd) 41.3(dd) 44.3(dd) 29.3(d)

P2 | 347.2 (dd) 362.4 (dd) 348.9 (dd) 370.7 (dd) 311.4 (d)
P3 [236(dd) 163(d) 234 (dd) 156(dd) -

2Jopa 130.4 17.5 129.0 17.5 -
2Jo1p2 56.1 64.5 19.1 36.5 711
*Jp1ps 11.2 - 10.7 2.1 -
: cl
R -
© |
® o @ BF,
e © N, NP, s
3 3 PhsP” TP”
1 2 3 1 5
R =R'= Ph (60) 65

R = Cy; R' = 3-MePh (61)

Die beiden Spinsysteme zeigen Signale bei dhnlichen chemischen Verschiebungen, die
Kopplungskonstanten jedoch nehmen fiir die beiden Isomere zum Teil deutlich unter-
schiedliche Werte an. Diese unterschiedlichen Kopplungskonstanten ermdglichen
jedoch eine eindeutige Zuordnung der Spinsysteme zu den E- und Z-lsomeren von 60
und 61. Bei den Kopplungen zwischen dem zentralen Phosphoratom und dem
Phosphoratom der Phosphoniumylidylgruppe sind die gréRten Unterschiede zu
erkennen. Die 2Jpop3-Kopplungeskonstanten der beiden Isomere nehmen hier mit
130.4 Hz und 17.5 Hz (60) bzw. 129.0 Hz und 17.5 Hz (61) deutlich unterschiedliche
Werte an. Die Ursache hierflr ist eine unterschiedliche Orientierung des freien Elekt-
ronenpaars des zentralen Phosphoratoms P2 zu der Triphenylphosphoniumeinheit. Im
Falle der groReren Kopplungskonstanten steht das freie Elektronenpaar von P2 synperi-
planar zur Triphenylphosphoniumgruppe (P3), bei den kleineren 2Jpzps-Kopplungs-
konstanten ist die Orientierung des freien Elektronenpaars antiperiplanar. Die Unter-
schiede in den Kopplungskonstanten zwischen dem Phosphoratom der Iminophos-
phoranylgruppe und dem zentralen Phosphoratom P2 in den beiden Isomeren sind
dagegen nicht so groB. Bei 60 sind die 2Jpipr-Kopplungskonstanten vergleichbar
(56.1 Hz und 64.5 Hz) und im Bereich der “Jpnp-Kopplungskonstante in P-Diisopropyl-
amino-N-triphenylphosphonioiminophosphan 65 (71.1 Hz).*® Die GroRe der
Kopplungskonstante, wie auch sterische Grinde legen hier eine synperiplanare
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Orientierung des freien Elektronenpaars des Phosphoratoms P2 bezilglich der
Iminophosphoranylgruppe nahe. Ein weiterer Beleg flr die Zuordnung zeigt sich bei
den “Jpips-Kopplungskonstanten. Bei 61 ist diese Kopplung im Falle des E-Isomeren
(10.7 Hz) groRer als beim Z-Isomer (2.1 Hz). Bei 60 ist diese Kopplung tber vier
Bindungen beim Z-lIsomer gar nicht aufgeldst, wéahrend die entsprechende Kopplung im
E-lsomer einen Wert von 11.2 Hz besitzt.

3.4.2 Kristallstrukturen verschiedener Hydrolyseprodukte

Bei den Umsetzungen der N-(Trimethylsilyl)iminophosphorane mit den Phosphonium-
ylidyldichlorphosphanen konnten aus den NMR-Rohren verschiedener Reaktions-
ansadtze Kristalle unterschiedlicher Hydrolyseprodukte gewonnen und die Molekil-
strukturen durch eine Réntgenstrukturanalyse erhalten werden.

3.4.2.1 Kiristallstruktur von Benzyl-triphenylphosphoniumchlorid (66)

Einkristalle von 66 konnten aus einem NMR-Rohr der Umsetzung von la mit dem
Ylidyldichlorphosphan PhsPC(Ph)PCI, gewonnen werden. Das Phosphoniumsalz
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit reprasentiert die gesamte Molekil-
struktur und ist in Abbildung 40 dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel
sind in Tabelle 39 aufgefiihrt. Das Phosphoratom ist anndhernd perfekt tetraedrisch
koordiniert, die Bindungswinkel um dieses Atom liegen zwischen 108.1(1)° und
111.4(1)° und weichen somit nur geringfiigig von dem idealen Tetraederwinkel 109.47°
ab. Die Bindungslangen zwischen dem Phosphoratom und den Kohlenstoffatomen
betragen zwischen 1.786(2) A und 1.800(2) A und liegen wie die C—C Atomabstande
im erwarteten Bereich.

Tabelle 39: Ausgewdhlte Strukturpara-
bl meter von 66.

Bindungslangen [A]

P1-C5 1.786(2)

P1-C7 1.789(2)

P1-C16 1.800(2)

- P1-C22 1.793(2)
C5-C6 1.395(3)

Bindungswinkel [°]

C5-P1-C7 109.8(1)

C5-P1-C22 110.1(1)

C5-P1-C16 108.1(2)

C7-P1-C16 109.0(1)

C7-P1-C22 108.4(1)

C16-P1-C22 111.4(1)

Abbildung 40: Molekilstruktur von 66 im Kristall; P1-C16-Cl11 115.7(1)

Asymmetrische Einheit; thermische Auslenkungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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3.4.2.2 Kiristallstruktur von 3-Methylbenzyl-triphenylphosphoniumchlorid (67)

Bei der Umsetzung des Phosphorans 1b mit dem Ylidyldichlorphosphan
Ph3sPC(3-MePh)PCl, konnten aus NMR-Rohren verschiedener Reaktionsansatze zwei
unterschiedliche Kristalle des Phosphoniumsalzes 67 gewonnen werden. Das Salz
kristallisiert zum einen ohne L&semitteleinschluss in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pbca mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle und zum anderen mit
einem eingeschlossenen Dichlormethan-Molekil in der niedersymmetrischen, mono-
klinen Raumgruppe P2:/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asym-
metrische Einheit reprasentiert in beiden Strukturen die gesamte Molekulstruktur
(Abbildung 41). Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 40 zu finden. Das
Phosphoratom ist in beiden Strukturen erwartungsgemal tetraedrisch umgeben. Die
Bindungswinkel um dieses Atom variieren zwischen 108.7(1)° und 111.0(1)° bei 67
und 108.3(1)° und 111.5(1)° bei 67 « CH,Cl,. Die P-C- sowie die C—C-Bindungslédngen
liegen alle im erwarteten Bereich.

Abbildung 41: Molekulstrukturen von 67 im Kristall; links: Struktur ohne Ldsemitteleinschluss, rechts:
Struktur mit CH,Cl,-Molekul; Asymmetrische Einheiten; Wasserstoffatome aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 40: Ausgewahlte Strukturparameter von 67 und 67 « CH,Cl,.

Bindungslingen [A] 67 67 « CH,Cl,
P1 C1 1.790(2) 1.797(3)
P1-C7 1.797(2) 1.796(3)
P1-C13 1.794(2) 1.797(3)
P1-C19 1.803(2) 1.799(3)
c1-C2 1.394(2) 1.391(4)

Bindungswinkel [°]

C1-P1C7 108.7(1) 108.3(1)
C1-P1-C13 109.0(1) 108.9(1)
C1-P1-C19 109.2(1) 111.5(1)
C7-P1-C13 109.5(1) 110.2(1)
C7-P1-C19 111.0(2) 108.6(1)
C13-P1-C19 109.4(1) 109.4(1)
P1-C19-C20 114.0(1) 113.8(2)
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3.4.2.3 Kiristallstruktur von Ph3P-CH,-P(H)(O)(OH) (68)

Aus einem NMR-Rohr der Umsetzung von la mit dem Ylidyldichlorphosphan 64,
welches am Ylid-Kohlenstoff zwei PCl,-Gruppen als Substituenten besitzt, konnten
Einkristalle der Phosphinsaure 68 gewonnen werden und die Molekdl- und Kiristall-
struktur mittels Rontgenstrukturanalyse ermittelt werden. Die Verbindung besitzt neben
einer Phosphoniumgruppe auch eine Phosphinsdurefunktion. Phosphinséuren werden
generell durch Hydrolyse von Dichlorphosphanen erhalten.®™ Dementsprechend ist die
Bildung von 68 auf eine Hydrolyse des Phosphoniumylidyldichlorphosphans 64 zuriick-
zuftihren (Schema 27).

Cl Cl
PCl,
| 2 H,O Cl,P. H HCI H H
®,C\ . >< //O —_— = >< //O
PhsP e PCl, -HCl Ph3F(’B ’P\OH -PCl, Ph3P® ’P\OH
H H
64 68

Schema 27: Hydrolyse von 64 und Bildung der Phosphinséure 68.

Die Phosphinséure 68 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c. Die asym-
metrische Einheit besteht aus einem kompletten Molekil ohne Einschluss von
Losemittelmolekilen und ist in Abbildung 42 dargestellt. In der Elementarzelle
befinden sich vier Formeleinheiten. Ausgewahlte Strukturparameter kdnnen der Tabelle
41 entnommen werden.

Abbildung 42: Molekilstruktur von 68 im Kristall; Asymmetrische Einheit; Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 41: Ausgewadhlte Strukturparameter von 68.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
P2-01 1.468(2) P1-C19-P2 116.0(1)
P2-02 1.548(2) P2-02-H2 111.1(2)
P2-H1 1.32(2) 02-P2-H1 103.0(9)
02-H2 1.02(3) 0O1-P2-H1 111.6(8)
P2-C19 1.812(3) 01-P2-C19 111.4(1)
P1-C19 1.798(3) 01-P2-02 118.2(1)
P1-C1 1.781(3) 02-P2-C19 104.9(1)
P1-C7 1.794(3) C19-P2-H1 106.9(9)
P1-C13 1.790(3) Cl-P1-C7 108.3(1)
C1-P1-C13 109.8(1)
C1-P1-C19 108.8(1)
C7-P1-C13 111.5(1)
C7-P1-C19 109.7(2)
C13-P1-C19 108.8(1)
Wasserstoffbriickenbindung: Abstande [A] und Winkel [°]
d(O-H) d(H-Cl) d(O-Cl) <(O-H-Cl)
O2-H2-CIL ™oy 1848y  28453)  171(3)

Das Phosphonium-Phosphoratom P1 ist tetraedrisch umgeben. Die Winkel um dieses
Atom liegen zwischen 108.3(1)° und 111.5(1)° und weichen somit nur geringfugig vom
idealen Tetraederwinkel von 109.47° ab. Das Phosphoratom P2 ist ebenfalls tetraedrisch
koordiniert, jedoch deutlich verzerrter. Die Bindungswinkel variieren starker und liegen
in einem Bereich zwischen 103.0(9)° und 118.2(1)°. Die P-C- und C-C-Bindungs-
langen liegen alle im erwarteten Bereich. Die Bindungslangen zwischen dem Phosphor-
atom P2 und den Sauerstoffatomen (P2-O1: 1.468(2) A; P2-02: 1.548(2) A) ent-
sprechen weitgehend denen in Phenylphosphinsiure Ph-PO,H, (1.493(2) A und
1.556(2) A)®? oder Mestiylphosphinsaure Mes-PO,H, (1.497(1) A /1.553(1) A)F
bzw. liegen generell in einem fir Phosphinséuren erwarteten Bereich (1.489 A und
1.560 A).*®! Der Abstand zwischen P2 und dem Wasserstoffatom H1 ist mit 1.32(2) A
etwas kiirzer als in den Vergleichsstrukturen Ph-PO,H, (P-H: 1.40(3) A)®? und Mes-
PO,H, (P-H: 1.35(2) A)** und auch kiirzer als der Standardwert von 1.42 A fiir eine P—
H-Bindung.’® Eine wichtige Rolle in den Kristallstrukturen von Phosphinsauren
spielen generell intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen, welche sich zwischen
der OH-Gruppe eines Molekils und dem Sauerstoffatom eines zweiten benachbarten
Molekils ausbilden. Die Packungen der Molekile im Kiristall werden folglich
entscheidend von diesen intermolekularen Wechselwirkungen beeinflusst. Die meisten
Phosphinséuren wie beispielsweise auch Mesitylphosphinsdure oder Phenylphosphin-
séure bilden Zick-Zack-Ketten aus. Die einzelnen Molekdle sind dabei durch Wasser-
stoffbriickenbindungen zu eindimensionalen linearen Strangen verkniipft. Auch eine
Bildung von Dimeren oder Tetrameren ist moglich. Erstere werden beispielsweise in
2,6-Dimesitylphenylphosphinsaure  ausgebildet,® Tetramere konnen bei 2¢,6°
(Dimethoxy)biphenyl-2-yl-phosphinsaure beobachtet werden.!* In der Kristallstruktur
von 68 konnen jedoch keine intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen beobachtet
werden. Folglich sind die einzelnen Molekile auch weder zu linearen Strangen noch zu
Di- oder Tetrameren verknipft. Allerdings liegen in 68 intramolekulare Wasserstoff-

78



Iminophosphoranylmonochlorphosphane

bruckenbindungen vor, welche sich zwischen der OH-Gruppe am P2-Atom und dem
Chlorid-Anion ausbilden. Diese H-Briicke ist leicht gewinkelt (171(3)°) und weist einen
Abstand von 2.845(3) A zwischen dem Sauerstoffatom und dem Chloratom auf. Die
Werte liegen damit im erwarteten Bereich fir eine O-H---Cl-Wasserstoffbriicken-
bindung.®® Die Packung der Molekiile im Kristall ist in Abbildung 43 dargestellt. Die
Elementarzelle zeigt, dass sich die einzelnen Molekile nicht Gber intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen zu Netzwerken zusammenschlieRen, sondern dass aus-
schlieBlich intramolekulare H-Bruicken vorliegen. In der Projektion der Elementarzelle
ist eine Stapelung der einzelnen Molekiile entlang der a-Achse zu erkennen.

Abbildung 43: Kristallstruktur von 68. oben: Elementarzelle; unten: Projektion der Elementarzelle
entlang der a-Achse. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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4 Iminophosphoranyl substituierte Phosphane
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In den vorangegangenen Kapiteln wurden verschiedene Iminophosphoranyldichlor- und
monochlorphosphane, deren Synthese, Eigenschaften sowie Reaktionsverhalten
eingehend beschrieben. Werden schliel3lich beide Chloratome ersetzt, gelangt man zu
den Iminophosphoranyl substituierten Phosphanen des Typs R3PNPR‘;. Die
Substituenten R* kénnen dabei aus unterschiedlichen funktionellen Gruppen bestehen,
wie beispielsweise Amino-, Alkoxy- oder Aryloxygruppen bzw. Akyl- und Aryl-
substituenten (Abbildung 45). Diese Phosphane kdnnten dann als elektronenreiche,
sperrige Phosphane eingesetzt werden, beispielsweise als Liganden fir Ubergangs-
metallkomplexe in organischen Kreuzkupplungsreaktionen.

Abbildung 44: Iminophosphoranyldichlorphosphane (Links); Iminophosphoranylmonochlorphosphane
(Mitte) und Iminophosphoranyl substituierte Phosphane (rechts)

© e
®_N.__OAlkyl ® N___OAnyl
RsP [ RP™ P
OAlkyl OAryl
© © e
®_N___NR; ©_N___Alkyl O _N.__ Al
RsP™ "P RsP™ 7P RsP |
NR', Alkyl Aryl

Abbildung 45: Verschiedene Iminophosphoranyl substituierte Phosphane mit unterschiedlichen Resten
am 6°A°-Phosphoratom.
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4.1  Iminophosphoranyldialkyloxy- und -diaryloxy-
phosphane R;PNP(OR¢),

4.1.1 Allgemeines

Iminophosphoranyl substituierte Phosphane mit Alkoxy- oder Aryloxygruppen sind
nicht unbekannt in der Literatur. Die ersten sechs Vertreter dieser Verbindungsklasse
wurden von FLINDT et al. im Jahr 1978 durch die Reaktion des entsprechenden N-
Trimethylsilyliminophosphorans mit Phosphiten hergestellt (Schema 28, Methode
A).*®I Die erhaltenen Phosphane konnten isoliert und charakterisiert werden. 13 Jahre
spater veroffentlichten RIESEL et al. eine weitere Synthesemdglichkeit ausgehend von
Iminophosphoranyldichlorphosphanen (Schema 28, Methode B).[*¥ Eine Isolierung des
bis zu diesem Zeitpunkt unbekannten Phosphans PhsPNP(OEt), war jedoch aufgrund
der einsetzenden Michaelis-Arbuzov-Reaktion nicht mdglich (siehe Kapitel 2.5.3.1).

Methode A:
S)
@,ﬁ\ 25-100°C ® N. o
R3P SiMe3 + P(OR'):.; —_—— R3P ‘
OR'
R = Me, Ph, NMe,
R'=Ph, CH,CF;
Methode B:
o TEA ® ©
_N. OR
Ph %,N,PCl + R'OH M,. PhsP”
3 2 - EtNHCI OR'
R'=Et, Ph
Methode C: 1) PPh,
2) CF3S0sMe oS
N

S o)
P 3) P(NMe;)3 PhaP™ P
ook e
- [MeSP(NMe,);] [CF3S03] @/ CN

NC
Methode D:
o O 2 n-Buli (R'O),PCl ®ﬁ OR'
PhaP—NH, m" [PhsPNLi] Tz'mhb PhsP” ‘Fl”
: , OR'
R'=Et, Ph

Schema 28: Literaturbeschriebene Synthesen von Iminophosphoranyl substituierte Phosphane mit
Alkoxy- oder Aryloxygruppen.

Im Jahr 1991 wurde eine dritte Moglichkeit zur Synthese von CAMINADE und MAJORAL
et al. beschrieben, welche von Azidophosphanen ausgeht (Schema 28, Methode C).l°"!
In den letzten Jahren verdffentlichten TAILLEFER et al. schlieBlich eine vierte
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Maoglichkeit zur Darstellung, ausgehend von N-Lithiophosphazenen (Schema 28,
Methode D).

Die meisten der oben genannten Verbindungen konnten in Reinsubstanz isoliert werden,
eine strukturelle Charakterisierung erfolgte allerdings bisher nur bei PhsPNP(OPh), und
(MezN)sPNP(OPh),.B%! Des Weiteren sind als Reste am Sauerstoff bis heute lediglich
funf verschiedene Substituenten bekannt.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten sowohl mit der Methode A von FLINDT et al. als auch
uber die Synthesevariante von RIESEL et al. (Methode B) neue, bisher unbekannte
Iminophosphoranyl substituierte Phosphane mit unterschiedlichen Resten sowohl am
Phosphonium-Phosphoratom als auch am ¢°A*-Phosphoratom in Reinsubstanzen her-
gestellt und strukturell charakterisiert werden.

4.1.2 Synthese

Die Synthese erfolgt, wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, entweder durch eine Reaktion
der N-Trimethylsilyliminophosphorane mit Phosphiten nach der Methode von FLINDT et
al., oder wie bereits in Kapitel 2.5.3.1 gezeigt, ausgehend von den Iminophosphoranyl-
dichlorphosphanen und deren Reaktion mit Alkoholen nach dem Verfahren von RIESEL
et al. Mit der ersten Methode koénnen die Iminophosphoranyldiphenoxyphosphane
CysPNP(OPh), (19b) und pTolsPNP(OPh), (19c) erfolgreich dargestellt und in guten
Ausbeuten von 79 % (19b) und 89 % (19c¢) als Reinsubstanzen isoliert werden. Mit der
zweiten Syntheseroute kdnnen die Alkoxy- und Aryloxy-substituierten Phosphane 20a —
23a mit Ausbeuten zwischen 41 % und 76 % hergestellt werden.

e ©
®/N\ P(OPh)3 o ®/N\ /OPh
Rap SiME3 R3P P
THF, RT [
OPh
- PhOSiMe;
19
R = Cy (19b), pTol (19¢)
) ' (S)
® N R'OH o ® N___OR
PhsP”  “PCly TEA > PhsP™ P
Toluol, RT OR'
- Et;NH*CI 20a - 23a
R'OH = Q OH

Bu

Schema 29: Synthese von Iminophosphoranyl substituierte Phosphane mit Alkoxy- oder Aryloxygruppen.
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4.1.3 NMR-Spektroskopie

Die *!P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldialkoxy- bzw. diaryloxyphosphane 20a —
23a und 19b — 19c sind in Tabelle 42 zusammengefasst. Die *P{'H}-NMR-Spektren
zeigen die Signale eines AX-Spinsystems mit je einem Dublett fiir jedes Phosphoratom.
Das Dublett, welches vom Phosphonium-Phosphoratom hervorgerufen wird, erscheint
bei hohem Feld zwischen 3.0 und 30.1 ppm, wihrend das Signal des o°A*-Phosphor-
atoms bei tiefem Feld im Bereich zwischen 132.7 und 165.4 ppm zu finden ist. Damit
stehen die chemischen Verschiebungen in Einklang mit denen der literaturbekannten
Verbindungen.+%%97 pije 23,0-Kopplungskonstanten unterscheiden sich zum Teil
erheblich voneinander. Die grofite geminale Kopplung beobachtet man im Phosphan
20a (92.4 Hz), die kleinste hat einen Wert von lediglich 3.0 Hz und liegt bei 23a vor.
Diese Unterschiede sind unter anderem auf die unterschiedlichen Substituenten an den
beiden Phosphoratomen zurlckzufiihren, in dieser GréRenordnung jedoch bemerkens-
wert und unerwartet. In den literaturbekannten Verbindungen zeigt sich ebenfalls eine
Varianz in den 2Jpp-Kopplungskonstanten, wenngleich nicht so stark ausgepragt. Die
kleinste wird fur Me3sPNP(OPh), beobachtet (19.5 Hz) und die groRte liegt mit 75.7 Hz
in (Me,N)sPNP(OCH,CF3), vor.®

Verglichen mit den Monochlorverbindungen R3PNP(CI)(OR*), welche in Kapitel 3.1.3
beschrieben sind, zeigt sich eine deutliche Hochfeldverschiebung des Signals des 6°A>-
Phosphoratoms, wéhrend die chemische Verschiebung des Phosphonium-Phosphor-
atoms sich kaum &ndert.

Tabelle 42: *'P-NMR-Daten von 20a, 21a, 22a, 23a, 19b und 19c; chemische Verschiebungen &
angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

20a? 21a? 223" 233" 19b? 19¢?

S PR, 9.6 (d) 5.2 (d) 3.0 (d) 76() 301(d) 10.0(d)
-P(OR‘), 1499(d) 145.0(d) 132.7(d) 165.4(d) 140.2(d) 143.6(d)

2Jop 92.4 27.1 4.4 3.0 7.3 51.8

a) aufgenommen in C¢Ds, b) aufgenommen in Toluol

Beim Vergleich der direkten *Jpc-Kopplungskonstanten in den **C-NMR-Spektren der
Phosphane 19b und 19c fallen, wie bei den Iminophosphoranyldichlorphosphanen,
deutliche Unterschiede auf. In 19b betragt die Kopplung zwischen dem o*A\>-Phos-
phoratom und dem direkt gebundenen Kohlenstoffatomen der Cyclohexylringe 60.5 Hz
und entspricht damit anndhernd der entsprechenden Kopplung im Dichlorphosphan 3b
(58.1 Hz). Bei 19b ist die direkte PC-Kopplung mit 106.2 Hz jedoch deutlich grofer.
Auch diese Kopplungskonstante steht im Einklang mit der des entsprechenden Dichlor-
phosphans 3c (107.6 Hz). Die Unterschiede in den Betragen der Jpc-Kopplungs-
konstanten koénnen durch die verschiedenen Hybridisierungen der Kohlenstoffatome
erklart werden. Bei 19b ist das ipso-C-Atom der Cyclohexylreste sp*-hybridisiert, in
19c dagegen liegt eine sp?-Hybridisierung des ipso-Kohlenstoffatoms vor. Eine Er-
hohung des s-Charakters ist generell mit einer Erhéhung der Kopplungskonstante ver-
bunden.’! Des Weiteren ist auch bekannt, dass eine Zunahme des sterischen Anspruchs
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der Substituenten am Phosphoratom eine geringere *Jpc-Kopplungskonstante zur Folge
hat.[*2

4.1.4 Molekul- und Kristallstrukturen

4.1.4.1 Kiristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranyldiphenoxy-
phosphan (19b)

Einkristalle von Tricyclohexyliminophosphoranyldiphenoxyphosphan (19b), die fir
eine Strukturaufkérung mittels Rontgenbeugung geeignet waren, wurden nach Um-
kristallisation aus Diethylether erhalten. Das Phosphan kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische
Einheit reprasentiert die gesamte Molekulstruktur und ist in Abbildung 46 (links)
dargestellt. Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 43 aufgefiihrt. Das Phos-
phonium-Phosphoratom P1 ist verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Bindungswinkel um
dieses Atom liegen zwischen 106.5(1)° und 115.1(1)°. Das o°A*-Phosphoratom hin-
gegen ist pyramidal von den beiden Sauerstoff- und dem Stickstoffatom koordiniert.
Die Winkelsumme betragt 303°. Der P-N-P-Bindungswinkel hat einen Wert von
138.1(1)° und steht damit in Einklang mit den Winkeln in den literaturbekannten Phos-
phanen PhsPNP(OPh), (137.5(1)°) und (Me;N)sPNP(OPh), (132.3(1)°).2*) Die Bind-
ungen zwischen den Phosphoratomen und dem Stickstoffatom haben L&ngen von
1.570(2) A und 1.599(2) A und liegen somit in einem fiir diese Struktureinheit er-
warteten Bereich.®® Sie entsprechen auch annihernd denen in PhsPNP(OPh),
(1.577(2) / 1.616(2) A) und (Me,N)sPNP(OPh), (1.553(2) / 1.620(2) A). Die Orientie-
rung der —P(OPh),-Gruppe beziiglich dem Phosphonium-Phosphoratom ist in
Abbildung 46 (rechts) dargestellt. Das O1-Atom der Phenoxygruppe liegt annahernd in
der Ebene, welche von P1-N1-P2 aufgespannt wird (Torsionswinkel P1-N1-P2-O1
=162.0(2)°). Das zweite Sauerstoffatom steht in etwa senkrecht zu dieser Ebene
(Torsionswinkel P1-N1-P2-02 = —99.8(2)°). Diese Orientierung entspricht somit weit-
gehend der, die im Iminophosphoranyldichlorphosphan 3b vorliegt.

86



Iminophosphoranyl substituierte Phosphane

Abbildung 46: Molekilstruktur von 19b im Kiristall; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; links: asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet; rechts: Lage der Phenoxygruppen; nur P-gebundene C-Atome abgebildet.

Tabelle 43: Ausgewahlte Strukturparameter von 19b.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

P1-N1 1.570(2) | P1-N1-P2 138.1(1) | P1-N1-P2-02 —99.8(2)
P2-N1 1.599(2) | O1-P2-02 95.3(1) | P1-N1-P2-0O1 162.0(2)
P2-01 1.698(2) | O1-P2-N1 99.7(1) | N1-P2-02-C13 —18.4(3)
P2-02 1.662(2) | 0O2—P2-N1 105.3(1) | O1-P2-02-C13 83.2(2)
P1-C1 1.834(3) | N1-P1-C1 110.5(1) | N1-P2-01-C19 —79.4(2)
P1-C7 1.830(3) | N1-P1-C7 108.4(1) | O2-P2-01-C19 174.1(2)
P1-C25 1.824(3) | N1-P1-C25 115.1(1)
Cl1-C2 1.531(4) | C1-P1-C25 108.3(1)
C13-C14 1.376(5) | C7-P1-C25 106.5(1)
01-C19 1.384(4) | C7-P1-C1 107.7(1)
02-C13 1.390(3)
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Die Raumstruktur im Kristall ist in Abbildung 47 gezeigt. Die einzelnen Molekdle
ordnen sich in deckungsgleichen Stapeln entlang der a-Achse an. Entlang der c-Achse
bilden sich Strange, in denen eine alternierende Anordnung erkennbar ist. Diese Strange
wiederum ordnen sich leicht versetzt entlang der b-Achse, ebenfalls in alternierender
Weise, an.

Abbildung 47: Kristallstruktur von 19b; Elementarzelle; Wasserstoffatome aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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4.1.4.2 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyl-bis-(2-tert-butyl-6-
methylphenoxy)phosphan (20a)

Einkristalle von Triphenyliminophosphoranyl-bis-(2-tert-butyl-6-methylphenoxy)-phos-
phan (20a) konnten nach Umkristallisation aus Acetonitril erhalten und die Molekdil-
struktur mittels einer ROntgenstrukturanalyse ermittelt werden. Das Phosphan
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit umfasst ein komplettes Molekil und ist
Abbildung 48 in dargestellt. Ausgewahlte Bindungsldngen und —winkel kdnnen der
Tabelle 44 entnommen werden.

Abbildung 48: Molekilstruktur von 20a im Kiristall; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. links: asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet; rechts: Lage der —P(OR*),-Gruppe; nur P-gebundene C-Atome abgebildet.

Tabelle 44: Ausgewahlte Strukturparameter von 20a.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.640(1) | P1-N1-P2 128.3(1) | 02-P1-N1-P2 126.4(1)
P2-N1 1.571(1) | 01-P1-02 97.2(1) | 01-P1-N1-P2 ~134.0(1)
P1-0O1 1.679(1) | 01-P1-N1 101.2(1) | N1-P1-01-C1 9.0(1)
P1-02 1.675(1) | 02-P1-N1 100.3(1) | 02-P1-01-C1 111.0(2)
P2-C35 1.806(2) | N1-P2-C35 111.5(1) | N1-P1-02-C12 ~146.9(1)
P2-C29 1.809(2) | N1-P2-C29 111.6(1) | O1-P1-02-C12 110.2(1)
P2-C23 1.817(2) | N1-P2-C23 114.6(1) | C35-P2-N1-P1 ~121.7(1)
C12-C13 1.403(2) | C29-P2-C35 103.0(1) | C29-P2-N1-P1 123.8(1)
C29-C30 1.388(2) | C23-P2-C35 108.6(1) | C23-P2-N1-P1 2.3(1)
01-C1 1.386(2) | C23-P2-C29 106.7(1)
02-C12 1.396(2)
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Die Koordination der Phosphoratome ist erwartungsgemal verzerrt tetraedrisch fur P2
(103.0(1) — 114.6(1)°) und pyramidal fiir das o°A*-Phosphoratom P1 (97.2(1)° —
101.2(1)°). Der P-N-P-Bindungswinkel hat einen Wert von 128.3(1)° und entspricht
damit annahernd dem Winkel, welcher im entsprechenden Monochlorphosphan 14a
vorliegt (130.6(2)°). Der Austausch des Chloratoms durch eine zweite Aryloxygruppe
hat demnach in diesem Fall keine Auswirkung auf den P-N-P-Bindungswinkel. Ver-
glichen mit der Iminophosphoranyl-diaryloxyphosphan 19b (138.1(1)°) ist der Winkel
allerdings etwas kleiner. Die Bindungslangen zwischen den Phosphoratomen und dem
Stickstoffatom der Iminophosphoranylgruppe liegen im erwarteten Bereich zwischen
einer P-N-Einfach- und P=N-Doppelbindung. Die P-C- und P-O-Atomabsténde
entsprechen jeweils einer P—C- bzw. P-O-Einfachbindung und auch die C—C-Bindungs-
langen zeigen keine Besonderheiten. Die Orientierung der —P(OR*),-Gruppe beziiglich
der P-N-P-Briicke ist etwas unterschiedlich verglichen mit der in CysPNP(OPh), (19b).
Wahrend in 19b ein Sauerstoffatom anndhernd in der Ebene liegt, welche von P-N-P
aufgespannt wird und das zweite O-Atom etwa senkrecht auf dieser Ebene zum Liegen
kommt (Kapitel 4.1.4.1), teilt die P-N—P-Ebene in 20a den O-P-O-Winkel nahezu in
zwei Halften (Abbildung 48). Diese Orientierung entspricht damit eher der, die im
Monochlorphosphan 14a vorliegt (Kapitel 3.1.4.1). Bei Betrachtung der beiden Aryl-
oxygruppen in 20a zeigt sich, dass die beiden sperrigen tert-Butylgruppen in unter-
schiedliche Richtungen zeigen und sich somit gut aus dem Weg gehen.

4.1.4.3 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyl-bis-(-)-
menthylphosphit (21a)

Farblose Einkristalle von Triphenyliminophosphoranyl-bis-(—)-menthylphosphit (21a)
wurden nach Umkristallisation aus Acetonitril erhalten. Das Phosphan kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2; mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit umfasst ein Molekil und ist in Abbildung 49 dargestellt. Aus-
gewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 45 zusammengefasst. Die Koordination der
Phosphoratome ist verzerrt tetraedrisch fiir P2 und pyramidal fiir das 6°A3-Phosphor-
atom P1. Der P-N-P-Bindungswinkel hat einen Wert von 148.1(3)° und ist somit etwa
20° groRer als im Phosphan 20a. Da beide Phosphane am Phosphonium-Phosphoratom
Phenylsubstituenten tragen, sind die Unterschiede im P—N-P-Bindungswinkel auf die
unterschiedlichen Reste am o°A*-Phosphoratom zuriickzufilhren. Auch bei der
Orientierung der —P(OR‘),-Gruppe beziiglich des Phosphonium-Phosphoratoms sind
erhebliche Unterschiede zu der in 20a erkennbar, was ebenfalls auf die verschiedenen
Substituenten am entsprechenden Phosphoratom zuriickzufiihren ist. Die Bindungs-
langen zwischen den Phosphoratomen und dem Stickstoffatom betragen 1.626(4) A und
1.545(4) A und liegen somit zwischen einer formalen P—N-Einfach- und P=N-Doppel-
bindung. Die P—C-Absténde entsprechen einer P-C-Einfachbindung und auch die P—O-
Bindungslangen liegen mit 1.644(3) A und 1.669(3) A in einem fiir diese Struktur-
einheit erwarteten Bereich.
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Abbildung 49: Molekulstruktur von 2la im Kristall; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
links: asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; rechts: Lage der —P(OR‘),-Gruppe; nur P-gebundene C-Atome

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

abgebildet.

Tabelle 45: Ausgewahlte Strukturparameter von 21a.

Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°]

Torsionswinkel [°]

P1-N1
P2-N1
P1-O1
P1-02
P2-C1
pP2-C7
P2-C13
C1-C2
C29-C30
01-C19
02-C29

1.626(4)
1.545(4)
1.669(3)
1.644(3)
1.823(4)
1.818(4)
1.819(4)
1.392(6)
1.539(6)
1.450(5)
1.434(5)

P1-N1-P2
01-P1-0O2
0O1-P1-N1
02-P1-N1
N1-P2-C1
N1-P2-C7
N1-P2-C13
C1-P2-C13
C7-P2-C13
C7-P2-C1
C19-01-P1
C29-02-P1

148.1(3)
102.0(2)
103.1(2)
101.3(2)
108.3(2)
113.6(2)
115.8(2)
105.0(2)
107.1(2)
106.3(2)
115.6(3)
126.5(3)

P2-N1-P1-02 ~151.3(5)
P2-N1-P1-O1 ~46.0(5)
N1-P1-02-C29 12.4(4)
01-P1-02-C29 -93.7(3)
N1-P1-01-C19 141.6(3)
02-P1-01-C19 ~113.6(3)
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4.1.4.4 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyl-(S)-bi-2-
naphtylphosphit (23a)

Nach einer Umkristallisation aus Acetonitril konnten farblose Einkristalle von 23a ge-
wonnen werden, die fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei unabhéngigen Molekilen
und ist in Abbildung 51 dargestellt. Die Molekdlstruktur zeigt, dass durch die Ver-
knupfung eines (S)-1,1°-Bis-2-naphthol-Molekdls Gber die beiden Sauerstoffatome mit
dem Phosphoratom ein sieben-gliedriger Ring entsteht. Dieser Ring ist stark verdreht,
was in Abbildung 52 noch deutlicher zu erkennen ist. Ausgewahlte Bindungsparameter
konnen der Tabelle 46 entnommen werden. Die Abstdnde zwischen den Phosphor-
atomen und dem Stickstoffatom liegen zwischen 1.570(3) A und 1.625(3) A in einem
fur diese Struktureinheit erwarteten Bereich zwischen einer formalen P—N-Einfach- und
P=N-Doppelbindung. Die P-O-Bindungslangen nehmen Werte zwischen 1.675(3) A
und 1.683(3) A an. Verglichen mit literaturbekannten Phosphanen in denen ebenfalls
ein 1,1°-Bis-2-naphthol-Molekil Uber beide Sauerstoffatome an das Phosphoratom
gebunden ist (Verbindungen A und B, Abbildung 50) zeigt sich eine gute Uberein-
stimmung der P-O-Bindungslédngen. Im Phosphan A mit einer Phenylgruppe am Phos-
phoratom haben die P-O-Bindungen L&ngen von 1.664(5) A und 1.675(6) A, im Phos-
phan B, welches einen TMP-Substituenten am Phosphor tragt, 1.662(1) A und
1.674(1) A8

Abbildung 50: Literaturbekannte Verbindungen zum Vergleich der Strukturparameter.

Das o*A>-Phosphoratom P2 bzw. P4 ist verzerrt tetraedrisch von den drei
Kohlenstoffatomen der Phenylgruppen und dem Stickstoffatom  umgeben, der
Winkelbereich erstreckt sich von 106.0(2)° bis 116.2(2)° im Falle von P2 bzw. von
105.1(2)° bis 117.2(2)° bei P4. Das o°A*-Phosphoratom dagegen ist pyramidal koordi-
niert. Die Winkel um P1 liegen zwischen 96.8(2)° und 104.1(2)°. Am Phosphoratom P3
erstrecken sich die Bindungswinkel von 96.6(1)° bis 104.2(2)°. Der P-N-P-Winkel
betragt 134.4(2)° bzw. 135.6(2)° und liegt somit im Bereich der anderen Iminophos-
phoranyldiaryloxyphosphane. Die Lage der Sauerstoffatome bezogen auf die Phos-
phoniumgruppe ist in Abbildung 52 dargestellt und entspricht annéhernd der in 20a, in
der die P-N—P-Ebene den O-P—O-Winkel nahezu halbiert. Die Orientierung der Sauer-
stoffatome unterscheidet sich somit deutlich von der in 19b und 21a, in welchen jeweils
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ein Sauerstoffatom in der P-N—P-Ebene liegt. In Abbildung 52 ist des Weiteren die
Verdrehung der beiden Naphthyl-Einheiten und der daraus resultierenden pyramidalen
Koordination des o®\*-Phosphoratoms P1 zu erkennen. Die entscheidenden Torsions-
winkel C19-C28-C29-C38 und C19-C28-C29-C30 nehmen hierbei Werte von

49.9(5)° bzw. —128.9(4)° an. Die Anordnung steht damit in Einklang mit der im Phos-
phan A, in dem der zu C19-C28-C29-C38 entsprechende Torsionswinkel einen Wert
von 53.6(3)° besitzt, unterscheidet sich allerdings leicht von der im freien (S)-(-)-

BINOL. Der Torsionswinkel in letzterem betrdgt 76.6° und ist somit etwa 25°
[100]
r.

grole

Abbildung 51: Molekulstruktur von 23a im Kiristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
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Abbildung 52: Molekilstruktur von 23a im Kiristall; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; links:
eine Formeleinheit der asymmetrische Einheit; bei den Phenylresten nur das P-gebundene C-Atom
abgebildet; rechts: Lage der O-Atome bzgl. der Phosphoniumeinheit; nur P-gebundene C-Atome ab-

gebildet.
Tabelle 46: Ausgewahlte Strukturparameter von 23a.
Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
P1-N1 1.623(3) | P3-N2 1.625(3) | P2-N1-P1 134.4(2) | PA-N2-P3 135.6(2)
P2-N1 1.570(3) | P4-N2 1.572(3) | N1-P1-O1  104.1(2) | N2-P3-03 104.2(2)
P1-0O1 1.675(3) | P3-03 1.678(3) | N1-P1-0O2 96.8(2) | N2-P3-04 97.6(2)
P1-0O2 1.676(3) | P3-04 1.683(3) | O1-P1-02 97.1(1) | O3-P3-04 96.6(1)
P2-C1 1.808(4) | P4-C39 1.800(4) | N1-P2-C1 109.8(2) | N2-P4-C45  110.7(2)
pP2-C7 1.809(4) | P4-C45 1.800(4) | N1-P2-C7 116.2(2) | N2-P4-C51 110.2(2)
P2-C13 1.810(4) | P4-C51 1.800(4) | C1-P2-C7 106.0(2) | C45-P4-C51 107.8(2)
01-C38 1.394(4) | O3-C76 1.389(4) | N1-P2-C13 111.4(2) | N2-P4-C39 117.2(2)
02-C19 1.384(4) | 0O3-C57 1.387(4) | C1-P2-C13 106.3(2) | C45-P4-C39 105.4(2)
Cl-C2 1.384(5) | C39-C40 1.388(5) | C7-P2-C13 106.5(2) | C51-P4-C39 105.1(2)
C19-C20 1.408(5) | C75-C76 1.409(5) | C19-02-P1 119.0(2) | C76-03-P3  119.4(2)
C38-01-P1 119.8(2) | C57-04-P3  119.6(2)
Torsionswinkel [°]
N1-P1-O1-C38 —51.4(3) | N2-P3-03-C76 —51.6(3)
N1-P1-02-C19 151.9(3) | N2-P3-04-C57 151.7(3)
02-P1-01-C38 47.5(3) | 04-P3-03-C76 48.0(3)
01-P1-02-C19 46.6(3) | 03-P3-04-C57 46.5(3)
01-P1-N1-P2 —126.5(3) | O3-P3-N2-P4 —127.0(3)
02-P1-N1-P2 134.3(3) | 04-P3-N2-P4 134.2(3)
C38-C29-C28-C19 49.9(5) | C76-C67-C66-C57 50.2(5)
C30-C29-C28-C19 —128.9(4) | C76-C67-C66—C65 —128.8(4)
C38-C29-C28-C27 —127.3(4) | C68-C67-C66-C57 —126.8(4)
C30-C29-C28-C27 53.9(5) | C68-C67-C66-C65 54.2(5)
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415 Oxidationen

Die Iminophosphoranyldiaryloxyphosphane, die im vorangegangenen Kapitel detailliert
beschrieben worden sind, kénnen durch Zugabe von elementarem Schwefel oder Selen
leicht zu den entsprechenden Sulfiden bzw. Seleniden oxidiert werden.

© © _©
® N__ _OR' Chalkogen ® N ®x
TP ————»  RpP7T TP~
RP THF AN
OR' R'O OR
Schema 30: Umsetzung von RsPNP(OR ‘), mit Schwefel bzw. Selen.
R R X
Cy Ph S | 69
pTol Ph S | 69c
Ph | 2-tBu-6-Me-Ph | S | 70a
Cy Ph Se| 71b
pTol Ph Se| 7ic

Die *P-NMR-Daten der erhaltenen Sulfide und Selenide sind in Tabelle 47
zusammengefasst. In den *P{*H}-NMR-Spektren ist die Oxidation des Phosphoratoms
durch eine starke Hochfeldverschiebung des Signals zu erkennen. Wahrend in den
nicht-oxidierten Phosphanen 20a, 19b und 19¢ das Dublett des o°A°-Phosphoratoms bei
einer chemischen Verschiebung zwischen 140.2 und 149.9 ppm erscheint (Kapitel
4.1.3), beobachtet man in den geschwefelten und selenierten Verbindungen 69b — 71c
das Signal des entsprechenden Phosphoratoms deutlich hochfeldverschoben im Bereich
zwischen 43.4 ppm und 53.3 ppm. Die chemische Verschiebung des Signals des Phos-
phonium-Phosphoratoms andert sich dagegen kaum im Vergleich zu der nicht-
oxidierten Form. Im Fall der selenierten Phosphane 71b und 71c sind die Signale bei
43.4 bzw. 45.9 ppm zudem von "'Se-Satelliten begleitet, welche von dem Isotopomeren
mit einem "’Se-Kern hervorgerufen werden. Die Jsep-Kopplung betragt 889.1 Hz bei
71b und 917.9 Hz im Falle von 71c.

Tabelle 47: *'P-NMR-Daten von 69b — 71c; chemische Verschiebungen 6 angegeben in ppm,
Kopplungskonstanten J in Hz.

69b? 69c” 70a° 71b? 71c®
= Cy pTol Ph Cy pTol
R= Ph Ph 2-tBu-6-Me-Ph Ph Ph
= S S S Se Se
P P1 | 51.2(d) 53.3(d) 44.7 (d) 43.4 (d) 45.9 (d)
P2 | 342(d) 13.7(d) 10.6 (d) 34.3 (d) 13.3 (d)
5''Se - - - ~134.8(d) —134.5 (d)
2Jpp 24.7 32.1 48.5 23.4 30.5
Usep - — - 889.1 917.9

a) aufgenommen in C¢Dg; b) aufgenommen in THF; ¢) aufgenommen in MeCN
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4.15.1 Molekil und Kristallstrukturen

Von zwei Sulfiden und zwei Seleniden konnten Einkristalle gewonnen und die
Molekalstrukturen mittels Rontgenbeugung ermittelt werden.

Das Sulfid CysPNP(S)(OPh), (69b), welches sich bei der Umsetzung des Phosphans
19b mit Schwefel bildet, kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pcbha mit
acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit repréasentiert die
komplette Molekulstruktur und ist in Abbildung 53 dargestellt. Ausgewdhlte Struktur-
parameter konnen der Tabelle 48 enthommen werden.

Abbildung 53: Molekilstruktur von 69b im Kiristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Beide Phosphoratome in 69b sind verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei bei P2 die
Verzerrung ausgepréagter ist. Die Bindungswinkel um P1 erstrecken sich von 106.7(1)°
bis 113.0(1)°, der Winkelbereich um P2 ist mit 97.3(1)° bis 122.1(1)° deutlich groRer.
Der P-N-P-Bindungswinkel hat einen Wert von 138.5(1)° und entspricht damit dem
Winkel, der im nicht-oxidierten Phosphan 19b vorliegt (138.1(1)°). Auch zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung mit den literaturbekannten Iminophosphoranyldiaryloxyphos-
phansulfiden A und B (Abbildung 54), in denen der P-N-P-Winkel eine Grolie von
134.7(1)° bzw. 141.5(1)° hat.’"'°Y Die P-N-Bindungslangen liegen mit 1.584(2) A
(P1-N1) und 1.572(2) A (P2-N1) im Bereich zwischen einer formalen Doppel- und
Einfachbindung. Auch hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den literatur-
bekannten Verbindungen A (1.573(1) A / 1.581(1) A)®"? und B (1.573(2) A /
1.569(2) A).2°Y Im Vergleich mit den Bindungslangen im nicht-oxidierten Phosphan
19b (P1-N1: 1.570(2) A; P2-N2: 1.599(2) A) zeigt sich, dass sich die Bindung
zwischen dem Phosphonium-Phosphoratom P1 und N1 in 69b leicht verlangert wahrend
die Bindung zwischen P2 und dem Stickstoffatom kiirzer wird.
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Abbildung 54: Literaturbekannte Iminophosphoranyldiaryloxyphosphansulfide zum Vergleich der
Bindungsparameter.

Der Abstand zwischen dem Phosphor- und dem Schwefelatom betragt 1.938(1) A und
entspricht damit einer formalen Phosphor-Schwefel-Doppelbindung (P=S: 1.954 A).l"®]
Des Weiteren ist die Bindung etwa gleich lang wie in den Vergleichsstrukturen A
(1.927(1) A) und B (1.938(1) A). Die P-C- und C-C-Bindungsldngen in den
organischen Resten zeigen keine Besonderheiten und liegen in den erwarteten
Bereichen. Bei Betrachtung der Lage der Sauerstoffatome sind keine groRen Unter-
schiede zum nicht-oxidierten Phosphan 19b zu erkennen (Abbildung 55). Der Torsions-
winkel P1-N1-P2-0O1 in 69b betragt —110.4(2)°, der entsprechende Winkel in 19b hat
einen Wert von —99.8(2)°. Die Oxidation des Phosphans hat demnach nur eine leichte
Drehung der —P(S)(OPh),-Gruppe zur Folge.

Tabelle 48: Ausgewahlte Strukturparameter von 69b.

Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°]

Torsionswinkel [°]

P1-N1
P2-N1
pP2-0O1
P2-0O2
P2-S1
P1-C13
P1-C19
P1-C25
C1-C2
C13-C14
01-C1
02-C7

1.584(2)
1.572(2)
1.617(1)
1.609(1)
1.938(1)
1.817(2)
1.818(2)
1.822(2)
1.374(3)
1.533(3)
1.399(2)
1.397(2)

P1-N1-P2
01-P2-02
01-P2-N1
02-P2-N1
S1-P2—N1
S1-P2-0O1
S1-P2-0O2
N1-P1-C13
N1-P1-C19
N1-P1-C25
C13-P1-C19
C13-P1-C25
C19-P1-C25
C1-01-P2
C7-02-P2

138.5(1)

97.3(1)
105.7(1)
109.3(1)
122.1(1)
112.6(1)
107.1(1)
111.7(1)
111.0(1)
107.5(1)
106.7(1)
113.0(1)
106.9(1)
122.3(1)
123.9(1)

02-P2-N1-P1
01-P2-N1-P1
S1-P2-N1-P1

N1-P2-01-C1
S1-P2-01-C1
02-P2-01-C1

—110.4(2)
145.9(1)
15.5(2)
-62.1(2)
73.6(2)
~174.5(1)
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Abbildung 55: Molekdlstrukturen von 69b (links) und 19b (rechts) im Kristall zum Vergleich der Lagen
der Sauerstoffatome bzgl. der Phosphoniumgruppe. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur P-gebundene
C-Atome abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Durch die Umsetzung von 20a mit elementarem Schwefel kann das Sulfid 70a dar-
gestellt werden. Farblose Einkristalle dieser Verbindung konnten aus einen einem
NMR-Rohr einer Produktlésung in Acetonitril erhalten werden. Das Sulfid kristallisiert
im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. In Abbildung 56 ist die asymmetrische Einheit, welche aus einem
Molekdil besteht, dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle
49 aufgefihrt.

Abbildung 56: Molekulstruktur von 70a im Kiristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die beiden Phosphoratome P1 und P2 sind wie in der geschwefelten Verbindung 69b
verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei auch hier die Verzerrung bei P2 deutlicher aus-
fallt. Der Winkelbereich um P1 erstreckt sich von 105.5(1)° bis 116.1(1)°, bei P2 liegen
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die Bindungswinkel im Bereich zwischen 101.0(1)° und 121.7(1)°. Der P-N-P-Winkel
in 70a hat einen Wert von 136.9(2)° und entspricht somit anndhernd dem Winkel im
Sulfid 69b (138.5(1)°), ist aber etwa 9° groéRer als der im nicht-oxidierten Phosphan 20a
(128.3(1)°). Beim Vergleich der P-N-Bindungslangen in 70a mit denen in 20a fallt wie
beim Sulfid 69b auf, dass der Abstand zwischen dem Phosphonium-Phosphoratom P1
und N1 in 70a (1.583(2) A) etwas langer ist als der entsprechende Atomabstand in 20a
(1.571(1) A), wihrend die Bindung zwischen dem Phosphoratom P2 zum Stickstoff-
atom N1 kiirzer wird (70a: 1.594(2) A; 20a: 1.640(1) A). Der P—S-Atomabstand betragt
1.936(1) A und liegt somit wie bei 69b im Bereich einer Phosphor-Schwefel-
Doppelbindung. Die P—C-Abstande entsprechen einer P—C-Einfachbindung und auch
die P-O-Bindungsléngen liegen mit 1.624(2) A und 1.623(2) A in einem fur diese
Struktureinheit erwarteten Bereich. In Abbildung 57 ist die Lage des Schwefelatoms
und die Orientierung der beiden Sauerstoffatome beziiglich der Phosphoniumgruppe
dargestellt. Das Schwefelatom S1 befindet sich annahernd in der Ebene, die von P-N-P
aufgespannt wird (Torsionswinkel S1-P2-N1-P1: 7.0(3)°). Die Lage der Sauerstoff-
atome entspricht anndhernd der im nicht-oxidierten Phosphan. Die entscheidenden
Torsionswinkel in 70a betragen 133.9(2)° (P1-N1-P2-0O1) und —120.3(2)° (P1-N1-
P2-02), in 20a nehmen die entsprechenden Winkel Werte von 126.4(1)° (P2-N1-P1-
02) und —134.0(1)° (P2-N1-P1-01) an.

Tabelle 49: Ausgewahlte Strukturparameter von 70a.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.583(2) | P1-N1-P2 136.9(2) | O2-P2-N1-P1 —120.3(2)
P2-N1 1.594(2) | O1-P2-02 101.0(1) | O1-P2-N1-P1 133.9(2)
pP2-01 1.624(2) | O1-P2-N1 105.0(1) | S1-P2-N1-P1 7.0(3)
pP2-02 1.623(2) | O2-P2-N1 104.3(1) | N1-P2-01-C30 3.0(3)
p2-S1 1.936(1) | S1-P2-N1 121.7(1) | S1-P2-01-C30 136.3(2)
P1-C1 1.805(3) | S1-P2-01 110.9(1) | 0O2-P2-01-C30 —105.2(2)
P1-C7 1.802(3) | S1-P2-02 111.7(2)

P1-C13 1.808(3) | N1-P1-C1 109.8(1)
C7-C8 1.394(4) | N1-P1-C7 116.1(1)
C30-C31 1.405(4) | N1-P1-C13 110.3(1)
01-C30 1.402(3) | C1-P1-C7 107.9(1)
02-C19 1.407(3) | C1-P1-C13 105.5(1)
C7-P1-C13 106.6(1)
C30-01-P2 131.1(2)
C19-02-P2 130.2(2)
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Abbildung 57: Molekulstrukturen von 70a (links) und 20a (rechts) im Kristall zum Vergleich der Lagen
der Sauerstoffatome bzgl. der Phosphoniumgruppe; aus Grinden der Ubersichtlichkeit nur P-gebundene
C-Atome abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Durch die Zugabe von elementarem Selen zu einer Losung aus 19b konnte das Selenid
CysPNP(Se)(OPh), (71b) dargestellt werden. Einkristalle von 71b, die fir eine Ront-
genstrukturanalyse geeignet waren, konnten aus einem NMR-Rohr erhalten werden. Die
Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Formel-
einheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit repréasentiert die komplette
Molekdilstruktur und ist in Abbildung 58 dargestellt. Ausgewéhlte Strukturparameter
sind in Tabelle 50 aufgelistet.

Abbildung 58: Molekdlstruktur von 71b im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
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Tabelle 50: Ausgewdhlte Strukturparameter von 71b.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.591(3) | P1-N1-P2 139.5(2) | 0O2-P2-N1-P1 —144.7(2)
P2-N1 1.570(3) | O1-P2-02 97.2(1) | O1-P2-N1-P1 111.3(3)
P2-01 1.609(2) | O1-P2-N1 109.8(1) | Sel-P2-N1-P1 —14.0(3)
P2-02 1.625(2) | O2-P2-N1 106.3(1) | N1-P2-01-C30 30.7(3)
P2-Sel 2.103(1) | Sel-P2-N1 121.9(1) | Sel-P2-01-C30 164.4(2)
P1-C1 1.816(3) | Sel-P2-0O1 106.4(1) | O2-P2-01-C30 —79.6(3)
P1-C7 1.816(3) | Se1l-P2-02 112.5(1)

P1-C13 1.818(3) | N1-P1-C1 110.7(1)
C1-C2 1.534(4) | N1-P1-C7 111.0(2)
C19-C20 1.384(4) | N1-P1-C13 107.4(2)
01-C25 1.405(4) | C1-P1-C7 107.1(1)
02-C19 1.400(4) | C1-P1-C13 107.3(2)
C7-P1-C13 113.4(2)
C25-01-P2 123.3(2)
C19-02-P2 122.9(2)

Das Phosphonium-Phosphoratom P1 ist verzerrt tetraedrisch von den drei Kohlenstoff-
atomen der Cyclohexylringe und dem Stickstoffatom N1 umgeben. Die Bindungswinkel
um P1 liegen zwischen 107.1(1)° und 113.4(2)°. Das zweite Phosphoratom ist ebenfalls
verzerrt tetraedrisch koordiniert, der Winkelbereich um dieses Atom ist jedoch deutlich
groer (97.2(1)° - 121.9(1)°). Dieser Unterschied konnte auch schon bei den zuvor
beschriebenen Sulfiden beobachtet werden. Der P-N-P-Bindungswinkel in 71b hat
einen Wert von 139.5(2)° und weicht damit nur sehr gering von dem Winkel im nicht-
oxidierten Phosphan 19b (138.1(1)°) ab. Verglichen mit der bisher einzigen strukturell
charakterisierten Verbindung dieses Typs, PhsPNP(Se)(OPh), zeigt sich ebenfalls eine
gute Ubereinstimmung. In diesem Selenid betragt der P—-N—P-Winkel 136.2(1)°.5% Bei
der Betrachtung der P-N-Bindungslédngen kann auch beim Selenid 71b, wie schon bei
den Sulfiden 69b und 70a, der Trend beobachtet werden, dass die Bindung zwischen
dem Phosphonium-Phosphoratom P1 und N1 im Vergleich zu der in 19b langer wird,
wéhrend sich die Bindung von P2 zum Stickstoffatom verkirzt. In Tabelle 51 sind zum
Vergleich die P-N-Abstédnde von 71b zusammen mit denen in 69b und 19b aufgefiihrt.
Man erkennt, dass in der Reihenfolge 19b — 69b — 71b die Bindungen zwischen P1 und
N1 immer langer werden und sich die Bindungen zwischen P2 und N1 stetig verkdirzen.
Der Atomabstand zwischen dem Phosphoratom und dem Selenatom betragt 2.103(1) A
und entspricht somit einer formalen Phosphor-Selen-Doppelbindung (2.093 A).®! Die
Bindungslénge steht zudem im Einklang mit der in PhsPNP(Se)(OPh),, in der die P—Se-
Bindung eine Lange von 2.082(1) A hat.**!

Tabelle 51: Vergleich der P-N-Bindungslangen in 19b, 69b und 71b.

Bindungslingen [A]
CysPNP(OPh), (19b)  Cy,PNP(S)(OPh), (69b)  CysPNP(Se)(OPh), (71b)
P1NL1 1.570(2) 1.584(2) 1.501(3)
P2-N1 1.599(2) 1.572(2) 1.570(3)
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Das Selenatom liegt anndhernd in der Ebene, welche von P-N-P aufgespannt wird
(Torsionswinkel P1-N1-P2-Sel: —14.0(3)°). Damit entspricht die Lage des Selenatoms
bezlglich der P-N—P-Briicke in etwa der des Schwefelatoms in 69b (Torsionswinkel
P1-N1-P2-S1: 15.5(2)°). Bezogen auf die Phosphoniumgruppe ist in 71b jedoch eine
Drehung der gesamten —NP(Se)(OPh),-Ebene um etwa 30° im Uhrzeigersinn zu
erkennen (siehe Abbildung 59).

S1
Sel

p1 02 p1 L P2

N1

01

Abbildung 59: Molekulstrukturen von 71b (links), 69b (mitte) und 20a (rechts) im Kristall zum Vergleich
der Lagen der Sauerstoffatome bzgl. der Phosphoniumgruppe und der Position des Chalkogens; aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nur P-gebundene C-Atome abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Molekulstruktur von pTolsPNP(Se)(OPh), (71c) konnte anhand von aus THF ge-
wonnenen Eiskristallen rontgenografisch ermittelt werden. Das Selenid kristallisiert in
der triklinen Raumgruppe P—1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit umfasst ein Molekil und ist in Abbildung 60 gezeigt. Aus-
gewdhlte Bindungsparameter konnen der Tabelle 52 entnommen werden. Beide Phos-
phoratome sind verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Bindungswinkel um P1 liegen
zwischen 104.5(1)° und 120.9(1)°, um P2 im Bereich zwischen 106.5(1)° und
114.2(1)°. Der P—N-P-Winkel betragt 139.4(2)° und entspricht damit nahezu den
Winkeln die in den Seleniden 71b (139.5(2)°) und PhsPNP(Se)(OPh), (136.2(1)°)
vorliegen. Die P-N-Bindungslangen sind mit 1.572(2) A und 1.577(2) A &hnlich groR
und liegen im Bereich derer in PhsPNP(Se)(OPh), (1.574(2) A und 1.575(2) A). Im Ver-
gleich mit 71b zeigt sich jedoch, dass die Bindung zwischen dem Phosphonium-Phos-
phoratom und dem Stickstoffatom sowohl bei 71c als auch bei PhsPNP(Se)(OPh);
deutlich kirzer ist als in 71b. In letzterem hat diese Bindung eine L&nge von
1.591(3) A, in 71c 1.577(2) A und in PhsPNP(Se)(OPh), 1.574(2) A. Diese Unter-
schiede kdnnen durch die verschiedenen Reste am Phosphonium-Phosphoratom hervor-
gerufen werden, Arylgruppen im Fall von 71c und PhsPNP(Se)(OPh),, Alkylgruppen
bei 71b. Der Atomabstand zwischen dem Phosphor- und dem Selenatom in 71c betragt
2.074(1) A und steht damit im Einklang mit dem entsprechenden Atomabstand in
PhsPNP(Se)(OPh), (2.082(1) A). Verglichen mit der P-Se-Bindungsldnge in 71b
(2.103(1) A) ist diese Bindung in 71c leicht verkiirzt. Beim Vergleich des P-N-P—Se-
Torsionswinkels in 71c mit dem in 71b sind deutliche Unterschiede zu erkennen.
Waihrend in 71b das Selenatom anndhernd in der Ebene liegt die von P-N-P
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aufgespannt wird (Torsionswinkel P1-N1-P2-Sel: —14.0(3)°), befindet sich das Se-
Atom in 71c nicht in dieser Ebene. Der entsprechende Torsionswinkel in 71c (P2—-N1-
P1-Sel) betragt 101.1(1)°. Auch im Vergleich der Lage des Selenatoms in 71c zu der in
Ph3sPNP(Se)(OPh), zeigen sich deutliche Unterschiede. In diesem Selenid hat der ent-
sprechende Torsionswinkel P-N—P-Se einen Wert von —57.6(2)°.

Abbildung 60: Molekiilstruktur von 71c im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus

Grinden der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ubersichtlichkeit

nicht abgebildet;

thermische  Auslenkungsellipsoide mit 50 %

Tabelle 52: Ausgewahlte Strukturparameter von 71c.

Bindungsldngen [A]

Bindungswinkel [°]

Torsionswinkel [°]

P1-N1
P2-N1
P1-0O1
P1-O2
P1-Sel
P2-C13
P2-C20
P2-C27
C1-C2
C20-C21
01-C7
02-C1

1572(2)
1.577(2)
1.617(2)
1.614(2)
2.074(1)
1.801(3)
1.807(3)
1.802(3)
1.383(4)
1.392(4)
1.406(4)
1.396(3)

P1-N1-P2
01-P1-02
0O1-P1-N1
02-P1-N1
Sel-P1-N1
Sel-P1-01
Sel-P1-02
N1-P2-C13
N1-P2-C20
N1-P2-C27
C13-P2-C20
C13-P2-C27
C20-P2-C27
C7-01-P1
C1-02-P1

139.4(2)
104.7(1)
106.1(1)
104.5(1)
120.9(1)
106.3(1)
113.0(1)
114.2(1)
107.4(1)
111.4(1)
106.5(1)
107.7(1)
109.5(1)
121.7(2)
127.4(2)

02-P1-N1-P2 —27.6(3)
01-P1-N1-P2 ~138.0(2)
Sel-P1-N1-P2 101.1(2)
N1-P1-01-C7 41.5(2)
Sel-P1-01-C7 171.4(2)
02-P1-01-C7 -68.7(2)
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4.2  Iminophosphoranyldiaminophosphane R;PNP(NR¢,),

4.2.1 Allgemeines

Iminophosphoranyldiaminophosphane des Typs RsPNP(NR‘;), sind in der Literatur
bisher wenig beschrieben. Lediglich vier Vertreter dieser Verbindungsklasse sind
bekannt (Abbildung 61). Das erste Phosphan dieses Typs, (Me;N)sPNP(NMey), konnte
von KIRSANOV et. al im Jahr 1984 durch die Umsetzung des Iminophosphoranyldichlor-
phosphans (Me,N)sPNPCI, mit Dimethylamin hergestellt werden.® Uber diesen Reak-
tionsweg konnte kirzlich auch das Iminophosphoranyldiaminophosphan PyrsPNPPyr;
durch die Umsetzung von PyrsPNPCI, mit Pyrollidin erfolgreich dargestellt und isoliert
werden.®? 1990 konnte von GRUTZMACHER et al. mit PhsPNP(NiPr,), ein weiterer
Vertreter dieser Verbindungsklasse hergestellt werden. Die Synthese erfolgte dabei
durch die Umsetzung von N-Lithiotriphenylphosphazen PhsPNLi mit (iPr,N),PCI.E%
Sieben Jahre spater verdffentlichten BERTRAND et al. schliel}lich eine dritte Synthese-
maoglichkeit, ausgehend von einem Nitrilimin und dessen Reaktion mit Trimethyl-
phosphan. Auf diese Weise konnte das Phosphan MesPNP(NiPr;), hergestellt
werden.'%2 Zwei weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse, PhsPNP(NEt,), und
(EtoN)sPNP(NEt;), wurden von L. RIESEL et al. im Jahre 1991 beschrieben. Bei den
veroffentlichten Verbindungen handelt es sich nach heutigen Erkenntnissen jedoch
vermutlich um die Monochlorphosphane PhsPNP(CI)(NEL,) und
(EtzN)sPNP(CI)(NEt,).3% Die Signale des 6°A>-Phosphoratoms in den 3'P{*H}-NMR-
Spektren erscheinen jeweils bei sehr tiefem Feld (181.0 ppm bzw. 180.8 ppm) und
liegen somit im typischen Bereich der Iminophosphoranylaminochlorphosphane und
nicht im erwarteten Bereich der Diaminophosphane (siehe Kapitel 3.2.3 und 4.2.3).

© © o
MeN N, NMe, NN ,O Ph N _NiPr Me N. __NiPr
MezN—F@ Fl’ N—F® |T Ph—'?® F1’ Me —F® Fl’
Me;N  NMey L|\|> ﬂy Ph  NiPr, Me  NiPr
A B c D

Abbildung 61: Literaturbekannte Iminophosphoranyldiaminophosphane.
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4.2.2 Synthese

Im Rahmen dieser Arbeit konnten weitere vier Vertreter dieser Verbindungsklasse
hergestellt bzw. in Reaktionslésungen beobachtet werden (Abbildung 62). Die Synthese
erfolgte dabei Uber die von KIRSANOV et al. beschriebene Methode durch die
Umsetzung von Iminophosphoranyldichlorphosphanen mit sekundéren Aminen, wie
bereits in Kapitel 2.5.3.2 beschrieben. Dabei ist stets die Verwendung eines Uber-
schusses an Amin nétig, da sonst das Monochlorphosphan oder Gemische an Mono-
und Disubstitutionsprodukten vorliegen.

R';NH (Uberschuss)

o ©
® N TEA o ® N_. _NR,
PhaP™ "PCl Toluol, RT PP R
- 2 Et;NH*CrI NR'2
31a- 34a

Schema 31: Synthese von Iminophosphoranyldiaminophosphanen.

Et Ph Ph Bn
Ph © I Ph © Ph © N Ph © o
\ \ \ \
_ -~ ~ ~ _ -~ ~ ~ _ -~ ~ e '\ _ -~ -~ rd ~
Ph phlp® E, Et Phpr{P@) E Ph Phph’P@ El Phphfpea E Bn
Et” " Et Ph” ~Ph < “Ph Bn~ " Bn
31a 32a 33a 34a

Abbildung 62: Neue Iminophosphoranyldiaminophosphane.

4.2.3 NMR-Spektroskopie

Die *'P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldiaminophosphane 3la — 34a sind in
Tabelle 53 zusammengefasst. Die Verbindungen zeigen im **P{"H}-NMR-Spektrum die
erwarteten zwei Dubletts fur ein AB-Spinsystem. Das Signal des Phosphonium-Phos-
phoratoms erscheint bei hohem Feld zwischen 5.7 und 12.9 ppm, das Dublett des 1>
Phosphoratoms dagegen erwartungsgemaf bei tiefem Feld, im Bereich zwischen 96.7
und 107.2 ppm. Verglichen mit den chemischen Verschiebungen der entsprechenden
Iminophosphoranylaminochlorverbindungen  PhsPNP(CI)(NR%;), (Kapitel 2.5.3.2,
Tabelle 15) zeigt sich eine deutliche Hochfeldverschicbung des Signals des o°A%-
Phosphoratoms wahrend sich die chemische Verschiebung des Phosphonium-Phosphor-
atoms kaum andert. Auch bei den 2Jpp-Kopplungskonstanten sind deutliche Unter-
schiede erkennbar. In den Diaminophosphanen 3la — 34a liegen die Kopplungs-
konstanten in einem Bereich zwischen 112.7 Hz und 136.2 Hz, in den entsprechenden
Aminochlorphosphanen 27a — 29a sind die Kopplungskonstanten der geminalen
Kopplung jeweils deutlich kleiner (69.4 Hz —77.5 Hz). Im Vergleich der *'P-NMR-
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Daten von 3la — 34a mit denen der literaturbekannten Iminophosphoranyl-
diaminophosphane A (J = 104.7, 23.6 ppm; %Jep = 107 H2)*¥", B (6= 93.7, 10.2 ppm;
2Jpp =102.1 H2)P? C (6=70.1, 2.5 ppm; 2Jpp =124.0 HZ)* und D (5=76.2,
4.8 ppm; 2Jpp = 157 Hz)1% zeigt sich meist eine gute Ubereinstimmung.

Tabelle 53: *'P-NMR-Daten der Monochlorphosphane 31a-34a (aufgenommen in Toluol); chemische
Verschiebungen J angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

3la 32a 33a 34a

P -PR, 5.7 125 129 7.6
-P(NR*,) 101.7 983 967 107.2
2Jop 112.7 1362 126.8 116.5

4.3 Iminophosphoranyldialkyl- und -diarylphosphane
R;PNPRS,

4.3.1 Allgemeines

Das erste Iminophosphoranyl-substituierte Phosphan des Typs RsPNPR*, (R = Alkyl,
Aryl; R = Alkyl, Aryl) konnte im Jahre 1968 von SCHMIDBAUR et al. hergestellt
werden. Die Synthese von MezPNPMe; erfolgte dabei ausgehend von N-Lithium-imino-
trimethylphosphoran MesPNLi und dessen Reaktion mit Chlordimethylphosphan unter
Abspaltung von Lithiumchlorid.'®®! Ein Jahr spater verdffentlichten NOTH et al. die
Synthese von PhsPNPPh,, jedoch nicht (iber den oben beschriebenen Reaktionsweg,
sondern ausgehend von N-[(Trimethylsilyl)imino]triphenylphosphoran PhsPNSiMe; und
dessen Reaktion mit Ph,PCLE Der Vorteil letzterer Methode liegt darin, dass als
Nebenprodukt Trimethylsilylchlorid entsteht, welches deutlich leichter abgetrennt
werden kann als das entstehende LiCl bei der Syntheseroute von SCHMIDBAUR.

4.3.2 Synthese

Im Rahmen dieser Arbeit konnten mit CysPNPPh, (72b), pTolsPNPPh, (72c) und
CysPNPIPr; (73b) drei weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse tiber den von Noth et
al. beschriebenen Syntheseweg dargestellt werden. 72b und 72c konnten dabei als Rein-
substanzen isoliert und eingehend charakterisiert werden. Das Phosphan 73b konnte in
der Reaktionslésung als Hauptprodukt beobachtet und >P-NMR-spektroskopisch
charakterisiert werden. Die Synthesen erfolgen ausgehend von den N-(Trimethyl-
silylimino)phosphoranen R3PNSiMe; (R = Cy, pTol) durch die Umsetzung mit einer
aquimolaren Menge R*,PCI (R = Ph, iPr) unter Abspaltung von TMS-Chlorid (Schema
32).
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e ' ©
®/N\ RZPCI - @/N\ /R'
RsP” “SiMes RP™ P
THF, RT L
- MesSiCl
R = Cy, pTol R = Cy, R' = Ph (72b)

R = pTol, R' = Ph (72c)
R = Cy, R = iPr (73b)

Schema 32: Synthese der Iminophosphoranyldiaryl- und dialkylphosphane 72b, 72c und 73b.

Daruber hinaus konnten zwei weitere Iminophosphoranyldiarylphosphane (ber einen
anderen Reaktionsweg hergestellt werden. Bei dieser Syntheseroute werden die Imino-
phosphoranyldichlorphosphane RsPNPCI, mit Aryl-Grignard-Reagenzien (siehe Kapitel
2.5.4.3) umgesetzt (Schema 33).

Br MgBr . R R
R R R R 0.5Aqg 3a o
Mg, THF THF, -78°C ®_N
Mo 7P S PhgP” P
- MgCl R
gtlz R
R R
R
R=Me (43a)
iPr  (44a)

Schema 33: Synthese der Iminophosphoranyldiarylphosphane 43a und 44a.

4.3.3 NMR- Spektroskopie

Die *'P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldiaryl- und dialkylphosphane sind in
Tabelle 54 zusammengefasst. Beide Phosphoratome liefern im **P{*H}-NMR-Spektrum
erwartungsgeman jeweils ein Dublett. Das Signal des Phosphonium-Phosphoratoms
erscheint dabei bei hohem Feld im Bereich zwischen 13.6 ppm und 34.9 ppm. Das
Dublett, welches vom o°A%-Phosphoratom hervorgerufen wird liegt etwas tieffeld-
verschoben im Bereich zwischen 40.0 ppm und 68.9 ppm. Damit liegen die Resonanzen
des Phosphan-Phosphoratoms bei diesen Verbindungen deutlich weiter im Hochfeld als
beispielsweise bei den Iminophosphoranyldiphenoxyphosphanen, in denen das Signal
des o*23-Phosphoratoms bei einer chemischen Verschiebung zwischen 132.7 ppm und
165.4 ppm zu finden ist. Verglichen mit literaturbekannten Iminophosphoranyldiaryl-
und dialkylphosphanen zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung in den Resonanzen
der Phosphoratome (PhsPNPPh,: 15.9 / 39.4 ppm; PhsPNP(CF3),: 25.7 / 55.0 ppm;
iPrsPNPPh,: 38.9 / 42.4 ppm).1104105:106]

Die “Jpp-Kopplungskonstanten in den Iminophosphoranyldiaryl- und dialkylphosphanen
unterscheiden sich zum Teil recht deutlich voneinander. Die gréRte geminale Kopplung
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beobachtet man bei 43a (127.4 Hz), die kleinste hat einen Wert von 54.6 Hz (73b).
Diese Unterschiede sind auf die verschiedenen Substituenten an beiden Phosphor-
atomen zuriickzufihren, Arylgruppen im Falle von 43a und Alkylgruppen bei 73b.

Tabelle 54: *'P-NMR-Daten der Iminophosphoranyldiaryl- und dialkylphosphane; chemische
Verschiebungen J angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

72b? 72¢? 73b” 433" 443"
5P -P(R%)) 40.0(d) 40.9(d) 689(d) 40.7(d) 43.4(d)
-PR; 349() 17.9(d) 25.6(d) 13.6(d) 14.7 (d)

2Jep 77.5 105.6 54.6 127.4 120.6

a) aufgenommen in C¢Dg; b) aufgenommen in THF

4.3.4 Molekul- und Kristallstrukturen

4.3.4.1 Kiristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranyldiphenylphosphan
(72b)

Einkristalle von Cy3sPNPPh, (72b), die fir eine Strukturaufklarung durch Réntgen-
beugung geeignet waren, konnten nach Umkristallisation des farblosen Feststoffs aus
Acetonitril erhalten werden. Das Phosphan kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2i/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit
umfasst ein komplettes Molekul (Abbildung 63) und zeigt eine Fehlordnung zweier
Kohlenstoffatome eines Cyclohexylrings. Das ortho-C-Atom C20 und das meta-C-
Atom C23 sind dabei jeweils auf zwei Positionen fehlgeordnet. Ausgewahlte Struktur-
parameter konnen der Tabelle 56 entnommen werden. Das Phosphonium-Phosphoratom
P2 ist erwartungsgemal verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Bindungswinkel um
dieses Atom liegen zwischen 106.1(1)° und 112.8(1)°. Das o°A>-Phosphoratom P1 ist
dagegen pyramidal von den beiden Kohlenstoffatomen und dem Stickstoffatom
umgeben. Die Winkel betragen 98.2(1)°, 101.3(1)° und 103.9(1)°. Der P-N-P-
Bindungswinkel hat einen Wert von 124.2(1)°. Verglichen mit anderen literatur-
bekannten Phosphanen dieses Typs zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung. In
PhsPNPPh; hat der P-N—P-Bindungswinkel eine Grofie von 128.1(1)°, in iPrsPNPPh,
126.6(2)°.2>1%®! |m Vergleich zu dem Winkel im Dichlorphosphan CysPNPCI, (3b)
(151.1(1)°) oder dem im Diphenoxyphosphan CysPNP(OPh), (19b) (138.1(1)°) sind
jedoch deutliche Unterschiede erkennbar, was den Einfluss der verschiedenen
Substituenten am o°A*-Phosphoratom auf den P—-N—P-Bindungswinkel verdeutlicht. Die
P—N-Bindungsléngen betragen 1.579(2) A (P2-N1) und 1.675(2) A (P1-N1) und liegen
somit im erwarteten Bereich zwischen einer formalen P—N-Einfach- und P=N-Doppel-
bindung. Auch hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Bindungslangen in
PhsPNPPh; (1.563(2) A / 1.662(2) A) und iPrsPNPPh, (1.584(3) A / 1.659(3) A). Die
P—C-Abstande liegen zwischen 1.826(2) A und 1.849(3) A und entsprechen somit einer
P—C-Einfachbindung. Auch die C-C-Bindungslangen in den Phenyl- und Cyclohexyl-
ringen zeigen keine Besonderheiten und liegen in den erwarteten Bereichen.
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Abbildung 63: Molekilstruktur von 72b im Kiristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Tabelle 55: Ausgewahlte Strukturparameter von 72b.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.675(2) | P1-N1-P2 124.2(1) | C1-P1-N1-P2 —-149.8(2)
P2-N1 1.579(2) | C1-P1-C7 98.2(1) | C7-P1-N1-P2 108.7(2)
P1-C1 1.832(2) | C1-P1-N1 101.3(1) | P1-N1-P2-C13 -78.5(2)
P1-C7 1.849(3) | C7-P1-N1 103.9(1) | P1-N1-P2-C19 162.0(2)
P2-C13 1.839(2) | N1-P2-C13 112.8(1) | P1-N1-P2-C25 41.7(2)
P2-C19 1.826(3) | N1-P2-C19 108.6(1)

P2-C25 1.838(2) | N1-P2-C25 112.8(1)
Cl-C2 1.402(3) | C13-P2-C19 107.8(1)
C13-C14 1.540(3) | C13-P2-C25 106.1(1)

C19-P2-C25 108.6(2)

4.3.4.2 Kiristallstruktur von Tri-para-tolyliminophosphoranyldiphenylphosphan
(72c)

Auch von dem Iminophosphoranyl-substituierten Diphenylphosphan pTolsPNPPh;
(72c) konnten nach Umkristallisation aus Acetonitil Einkristalle gewonnen werden und
die Molekilstruktur mittels Rontgenbeugung aufgeklart werden. Das Phosphan
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P—1 mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit umfasst ein ganzes Molekil und ist in
Abbildung 64 dargestellt. Ausgewéhlte Bindungsparameter konnen der Tabelle 56 ent-
nommen werden. Die Koordination der Phosphoratome ist verzerrt tetraedrisch fur P1
(105.5(1)° - 114.3(1)°) und pyramidal beim o°A%-Phosphoratom P2 (99.8(1)° -
103.0(1)°). Der P-N-P-Winkel hat einen Wert von 125.3(3)° und entspricht damit
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anndhernd den Winkeln, die in 72b (124.2(1)°), PhsPNPPh, (128.1(1)°)*! und
iPrsPNPPh, (126.6(2)°)1*%! vorliegen. Auch bei den Bindungslangen zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung. Die P-N-Bindungslangen liegen mit 1.569(2) A und 1.672(2) A
zwischen einer formalen Phosphor-Stickstoff-Einfach- und Doppelbindung. Die P-C-
Abstande entsprechen jeweils einer P—C-Einfachbindung und auch die C-C-Bindungs-
ldngen zeigen keine Besonderheiten und liegen in den erwarteten Bereichen.

Abbildung 64: Moleklstruktur von 72c¢ im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Tabelle 56: Ausgewahlte Strukturparameter von 72c.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.569(2) | P1-N1-P2 125.3(1) | C22-P2-N1-P1 -131.1(1)
P2-N1 1.672(2) | C22-P2-C28 99.8(1) | C28-P2-N1-P1 126.0(1)
p2-C22 1.847(2) | C22-P2-N1 101.4(1) | P2-N1-P1-C1 151.4(1)
p2-C28 1.846(2) | C28-P2—-N1 103.0(1) | P2-N1-P1-C8 30.8(2)
P1-C1 1.803(2) | N1-P1-C1 108.1(1) | P2-N1-P1-C15 —91.6(1)
P1-C8 1.810(2) | N1-P1-C8 114.3(1)

P1-C15 1.803(2) | N1-P1-C15 113.9(2)
C1-C2 1.389(3) | C1-P1-C8 108.3(1)
C22-C23 1.387(3) | C8-P1-C15 106.3(1)

C1-P1-C15 105.5(1)
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4.3.5 Eigenschaften und Reaktivitat
4.3.5.1 Oxidationen

Durch Zugabe von elementarem Schwefel oder Selen zu Ldsungen der Iminophos-
phoranyldiarylphosphane 72b und 72c kdnnen diese leicht zu den entsprechenden
Sulfiden CysPNP(S)Ph, (74b) und pTolsPNP(S)Ph, (74c) bzw. zum Selenid
pTolsPNP(Se)Ph, (75c) oxidiert werden. Die Oxidation ist in den *P{*H}-NMR-
Spektren vor allem bei der Jpp-Kopplungskonstante zu erkennen (Tabelle 57), welche
deutlich kleiner sind als in den entsprechenden nicht-oxidierten Phosphanen. Dieser
Trend konnte auch schon bei den Oxidationen anderer Iminophosphoranyl-substituierter
Phosphane beobachtet werden. Im Fall des Selenids 75c ist das Signal bei 35.7 ppm
zudem von "’Se-Satelliten begleitet, welche vom Isotopomeren mit einem "’Se-Kern
hervorgerufen werden. Die 'Jsep-Kopplungskonstante betragt 727.1 Hz, ein typischer
Wert fiir eine direkte P-Se-Kopplung bei einer formalen P=Se-Doppelbindung.®?

Tabelle 57: *P-NMR-Daten von 74b-75¢ (aufgenommen in C¢Dg); chemische Verschiebungen &
angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

74b 74c 75¢
R= Cy pTol pTol
R= | Ph Ph Ph
X= S s Se ® N@ ® X@
P PL | 413(d) 444(d) BI@) RpT “po
P2 | 382(d) 164(d) 17.3(d) 2 N\
57'se - ~ -1329(d) Ph Ph
2Jpp 6.7 1.7 35
sep - - 727.1

Von dem Selenid 75c konnten zudem Einkristalle aus einem NMR-Rohr gewonnen
werden und die Molekulstruktur mittels Rontgenbeugung ermittelt werden. Die
Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 65 dargestellt. Sie
umfasst ein komplettes Molekul 75¢ und ein Benzol-Solvensmolekil, welches aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet ist. Ausgewahlte Strukturparameter
koénnen der Tabelle 58 entnommen werden. Die beiden Phosphoratome in 75c sind
jeweils verzerrt tetraedrisch koordiniert. Der Winkelbereich um P1 erstreckt sich von
103.7(2)° bis 118.7(2)°, die Winkel um das Phosphoratom P2 nehmen Werte zwischen
106.1(2)° und 114.3(2)° an. Der P-N—P-Bindungswinkel betragt 135.6(3)° und ist damit
etwa 10° groRer als der entsprechende Winkel im nicht-oxidierten Phosphan 72c
(125.3(1)°). Die Bindungen zwischen den Phosphoratomen und dem Stickstoffatom
haben Langen von 1.580(4) A (P2-N1) und 1.608(4) A (P1-N1). Im Vergleich mit den
P—N-Bindungslangen im nicht-oxidierten Phosphan 72c zeigt sich, dass die Bindung
zwischen dem Phosphonium-Phosphoratom P2 und dem Stickstoffatom N1 etwas
langer ist als die entsprechende Bindung in 72c (1.569(2) A), wéhrend der Atomabstand
zwischen P1 und N1 etwas kiirzer wird (1.672(2) A in 72c). Dieser Trend konnte bereits
in den Kiristallstrukturen anderer Sulfide und Selenide, die in vorangegangenen Kapiteln
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beschrieben worden sind, beobachtet werden. Der Abstand zwischen dem Phosphor-
atom und dem Selenatom betragt 2.115(2) A und liegt somit in einem typischen Bereich
einer formalen Phosphor-Selen-Doppelbindung. Im Vergleich der Bindungswinkel und
~langen mit denen im literaturbekannten Selenid PhsPNP(Se)Ph, (P-N: 1.579(3) A /
1.621(4) A; P-Se: 2.133(2) A; < P-N-P: 131.3(3)°) zeigt sich eine recht gute Uber-
einstimmung. Die Orientierung der —P(Se)Ph,-Gruppe beziglich der P—-N-P-Briicke
bzw. der Phosphonium-Gruppe ist in Abbildung 66 zusammen mit der der —PPh,-
Gruppe in 72c dargestellt. Dabei ist eine Drehung der Gruppe in 75¢ zu erkennen.

Abbildung 65: Molekdlstruktur von 75c im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome und das
Benzol-Solvensmolekill aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 58: Ausgewahlte Strukturparameter von 75c.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.608(4) | P1-N1-P2 135.6(3) | C22-P1-N1-P2 —59.0(4)
P2-N1 1.580(4) | C22-P1-C29 104.0(2) | C29-P1-N1-P2 —169.0(4)
P1-Sel 2.115(2) | C22-P1-N1 108.3(2) | Sel-P1-N1-P2 68.0(4)
P1-C22 1.816(5) | C29-P1-N1 103.7(2) | P1-N1-P2-C1 174.5(3)
P1-C29 1.806(5) | Sel-P1-N1 118.7(2) | P1-N1-P2-C8 —66.9(4)
P2-C1 1.789(5) | Sel-P1-C22 110.5(2) | P1-N1-P2-C15 57.1(4)
P2-C8 1.806(5) | Se1-P1-C29 110.5(2)

P2-C15 1.795(5) | N1-P2-C1 108.3(2)
C1-C2 1.383(7) | N1-P2-C8 114.3(2)
C29-C30 1.383(8) | N1-P2-C15 113.3(2)
C1-P2-C8 106.5(2)
C8-P2-C15 107.8(2)
C1-P2-C15 106.1(2)
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Sel

P2
P1

C29

Abbildung 66: Molekiilstrukturen von 75c (links) und 72c (rechts) im Kristall; Orientierung der —
P(Se)Ph,-Gruppe bzgl. der Phosphoniumgruppe in 75¢ im Vergleich zu der der PPh,-Gruppe in 72c; aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nur P-gebundene Kohlenatome abgebildet; thermische Auslenkungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

4.3.5.2 HCI-Addukte

Die Iminophosphoranyl substituierten Phosphane sind, wie auch die in den voran-
gegangenen Kapiteln beschriebenen Mono- und Dichlorphosphane, hydrolyse-
empfindliche Substanzen. Die Synthese und Lagerung erfolgt ausschlielich unter Luft-
und Feuchtigkeitsausschluss. Spuren von Wasser oder HCI in den Reaktionslosungen
kdnnen zu einer Spaltung der P-N—P-Briicke und somit zur Bildung von Hydrolyse-
produkten fiihren. Geringe Mengen an HCI kdnnen allerdings anstatt zur Spaltung auch
eine Protonierung der Phosphane zur Folge haben, wobei die entsprechenden HCI-
Addukte entstehen. So konnte bei der Umsetzung von CysPNSiMe; mit Chlordiiso-
propylphosphan als Nebenprodukt das HCI-Addukt [CysPNP(H)iPr,]CI (76) in der
Reaktionslosung beobachtet werden (**P-NMR: & [ppm]= 41.6(d), 31.8(d);
2Jpp = 15.3 Hz, YJpy = 520.0 Hz). Die Protonierung erfolgt in diesem Fall am Phosphor-
atom und nicht am Stickstoffatom, was eindeutig durch die groBe direkte Jpy-
Kopplungskonstante belegt werden kann. Zusatzlich konnten von diesem HCI-Addukt
auch Einkristalle gewonnen werden und die Molekulstruktur durch Rdntgenbeugung
bestimmt werden.

Die Protonierung erfolgt jedoch nicht immer am Phosphoratom, auch das Stickstoff-
atom der Iminophosphoranylgruppe kann durch geringe Mengen HCI in der Reaktions-
I6sung protoniert werden. So konnten bei einer Umsetzung von CysPNSiMes mit Chlor-
diphenylphosphan auch Kristalle des am Stickstoff protonierten HCI-Addukts,
[CysPN(H)PPh,]CI (77) erhalten und die Molekulstruktur aufgeklart werden.
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Schema 34: Bildung der HCI-Addukte 76 und 77.

Das HCI-Addukt 76 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2;2,2; mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit (Abbildung 67)
reprasentiert die gesamte Molekulstruktur und zeigt eine Fehlordnung in einem Cyclo-
hexylring. Das am Stickstoffatom protonierte Phosphan 77 kristallisiert dagegen im
triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P—1 mit zwei Molekiilen in der Elementar-
zelle. Die asymmetrische Einheit dieses HCI-Addukts ist in Abbildung 68 dargestellt
und umfasst ebenfalls ein komplettes Molekil. Ausgewéhlte Strukturparameter beider
Hydrochloride konnen der Tabelle 59 entnommen werden. Die Koordination der beiden
Phosphoratome in 76 ist jeweils verzerrt tetraedrisch, wobei die Verzerrung bei P1
deutlich starker ausfallt. Die Bindungswinkel um P1 liegen zwischen 98.8(2)° und
124.1(2)°, der Winkelbereich um P2 erstreckt sich von 105.6(2)° und 113.2(2)°. Das
Phosphonium-Phosphoratom P2 in 77 ist ebenfalls verzerrt tetraedrisch koordiniert
(104.5(1)° — 115.6(1)°), das o°A*-Phosphoratom P1 weist dagegen eine pyramidale
Koordination auf. Der Winkelbereich um dieses Atom erstreckt sich von 101.8(1)° —
105.0(1)°. Die P-N-Bindungen in 76 sind mit 1.573(4) A und 1.585(4) A in etwa gleich
lang und deutlich kirzer als die entsprechenden Bindungen im Hydrochlorid 77
(1.707(2) A und 1.642(2) A). Im Vergleich der P-N-Bindungslangen in 77 mit denen
im unprotonierten Phosphan CysPNPPh, (P1-N1: 1.675(2) A, P2-N1: 1.579(2) A) zeigt
sich zudem, dass sich in 77 sowohl die Bindung zwischen P1 und N1, als auch die
zwischen P2 und dem Stickstoffatom verlangert. Die Protonierung am Stickstoffatom
der Iminophosphoranylgruppe fuhrt demnach erwartungsgemaR zu einer Verldngerung
der P-N-Bindungen. Der P-N-P-Bindungswinkel in 77 hat einen Wert von 123.7(1)°
und steht damit in Einklang mit dem entsprechenden Winkel im unprotonierten
Phosphan 72b (124.2(1)°). Im HCI-Addukt 76, welches am Phosphoratom protoniert ist,
liegt dagegen eine deutlich starker gewinkelte Anordnung vor. Der P-N—P-Winkel in
diesem Hydrochlorid betragt 139.1(2)° und ist somit etwa 15° gréRer als in 77. Die
Bindung zwischen dem Phosphoratom und dem Proton in 76 hat eine Lange von
1.33(4) A und ist somit nur geringfiigig langer als in den literaturbekannten Phos-
phoniumsalzen [PhsPH][CIO.] (1.25(5) A),™*" [PhsPH],[SnCls] (1.285(3) A),** oder
[(2-MePh)sPH][BCI,] (1.289(2) A), M jedoch deutlich kirzer als im Triphenyl-
phosphoniumbromid [PhsPH][Br], in dem die P—-H Bindung eine L&nge von 1.61(9) A
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aufweist.™°! Der N-H-Atomabstand in 77 betragt 0.831 A. Damit ist die Bindung nur
geringfugig langer als die in [(Me;N)sP(H)SiMes][CI] (V6), dem HCI-Addukt des N-
(Trimethylsilyl)iminophosphorans 1e, in dem der N-H-Abstand 0.78(2) A betragt
(Kapitel 2.2.2.1). Im HCI-Addukt 77 bilden sich zudem zwischen der NH-Gruppe und
dem Chloratom, wie in der Elementarzelle in Abbildung 69 zu erkennen ist, Wasser-
stoffbriickenbindungen aus. Im Vergleich mit anderen Molekulstrukturen mit einer N—
H---Cl-Wasserstoffbriickenbindung zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung in den
Abstanden und Winkeln. Der Abstand zwischen dem  Stickstoffatom und dem
Chloridion betragt 3.137(3) A in 77, und ist somit in einem vergleichbaren Bereich mit
literaturbekannten N—H---Cl-Wasserstoffbriicken, in denen die Abstinde 3.158(1) A,
3.095(1) A und 3.291(1) A betragen.! Auch mit V6 zeigt sich eine recht gute Uberein-
stimmung. In diesem HCI-Addukt betragt der entsprechende Abstand 3.166(1) A. Der
N-H---CI-Winkel in 77 hat einen Betrag von 159.0° und ist somit 16° Kkleiner als der
entsprechende Winkel in V6. Es liegt somit bei 77 eine etwas starker gewinkelte
Wasserstoffbriickenbindung vor. Im Hydrochlorid 76 liegen hingegen keine Wasser-
stoffbriickenbindungen vor, jedoch kann auch in dieser Struktur eine Wechselwirkung
zwischen der PH-Einheit und dem CI-Anion beobachtet werden. Der Abstand zwischen
dem Proton H1, welches am Phosphoratom gebunden ist, zum Chloridion betragt
2.60(4) A und ist somit deutlich kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien
(2.95 A)1HH

Tabelle 59: Ausgewahlte Strukturparameter von 76 und 77.

Bindungslingen [A] 76 77 | Bindungswinkel [°] 76 77
P1-N1 1.573(4) 1.707(2) | P1-N1-P2 139.1(2)  123.7(1)
P2-N1 1.585(4)  1.642(2) | N1-P1-H1 124.1(2) -
P1-H1 1.33(4) — | P2-N1-H1 - 123.8
N1-H1 - 0.831 | P1-N1-H1 - 1114
P1-C19 1.816(4)  1.836(3) | C19-P1-C25 - 102.3(2)
P1-C22 1.818(4) — | N1-P1-C25 - 105.0(2)
P1-C25 - 1.841(3) | N1-P1-C19 113.7(2)  101.8(2)
P2-C1 1.824(4)  1.816(3) | N1-P1-C22 109.1(2) -
P2-C7 1.819(6)  1.823(3) | C19-P1-C22 110.8(2) -
P2-C13 1.825(4) 1.821(3) | C19-P1-H1 98.8(2) -
C1-C2 1.542(5)  1.550(4) | C22-P1-H1 99.2(2) —
C19-C20 1.529(6)  1.392(4) | N1-P2-C1 113.2(2)  111.6(1)

N1-P2-C7 105.6(2)  109.1(1)

N1-P2-C13 111.9(2)  104.5(1)

C7-P2-C13 108.0(2)  115.6(1)

C1-P2-C7 111.5(2)  107.4(1)

C1-P2-C13 106.5(2)  108.7(1)

Tabelle 60: Wasserstoffbriickenbindung in 77.
Wasserstoffbriickenbindung: Absténde [A] und Winkel [°]
d (N-H) d (H--Cl) d (N---Cl) < (N-H--Cl)
0.831 2.35 3.137(3) 159.0

N1-H1--Cl1
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Abbildung 67: Molekilstruktur von 76 im Kristall; Asymmetrische
Einheit; Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

@& an

Abbildung 68: Molekulstruktur von 77 im Kristall; Asymmetrische
Einheit; Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abbildung 69: Kristallstruktur von 77; Elementarzelle; Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist jeweils nur
das an Phosphor gebundene Kohlenstoffatom dargestellt; Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome
ebenfalls nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

4.3.5.3 Reaktion mit Phosphor-Elektrophilen

In den Iminophosphoranylphosphanen des Typs RsPNPR; (R, R‘ = Alkyl, Aryl) sind
prinzipiell zwei nukleophile Positionen vorhanden, welche mit einem Elektrophil eine
Reaktion eingehen konnen: das Stickstoffatom der Iminophosphoranylgruppe und das
o°A3-Phosphoratom. So stellt sich die Frage, an welcher Position bevorzugt eine
Reaktion mit einem Elektrophil stattfindet. Nach dem HSAB-Konzept sollte bei Ver-
wendung eines harten Elektrophils, wie beispielsweise dem Proton, die Reaktion am
harteren Zentrum stattfinden, im Fall der Iminophosphoranylphosphane demnach am
Stickstoffatom. Mit einem weichen Elektrophil sollte die Reaktion stattdessen eher am
Phosphoratom stattfinden. Das vorangegangene Kapitel hat gezeigt, dass diese These
nicht so einfach bestatigt werden kann. Es kann sowohl das am Stickstoff protonierte
HCI-Addukt [CysPN(H)PPh,][CI] (77), als auch das Reaktionsprodukt einer
Protonierung am Phosphoratom, [CysPNP(H)(iPr).][CI] (76), erhalten und deren
Existenz durch die Molekulstrukturen bestétigt werden. Die Bildung der beiden Hydro-
chloride zeigt somit, dass beide Positionen im Molekul eine Reaktion mit dem Proton
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eingehen konnen. Welche Position bevorzugt ist hangt vermutlich vom Imino-
phosphoranylphosphan und dessen Substituenten an beiden Phosphoratomen ab. Bei
Verwendung von Phosphorelektrophilen, welche nach dem HASB-Konzept eher weiche
Elektrophile darstellen, findet die Reaktion erwartungsgemald bevorzugt am Phosphor-
atom statt. So konnten NOTH et. al zeigen, dass bei der Umsetzung von PhsPNPPh; mit
Chlor- oder Bromdiphenylphosphan stets die Reaktion am Phosphoratom stattfindet und
das Heptaphenyltriphosphornitridchlorid [PhsPNP(Ph),(PPh2)][CI] (78a) bzw. das
Bromid [PhsPNP—(Ph),(PPh,)][Br] (79a) erhalten wird.**? Diese Reaktivitat konnte bei
der Umsetzung des Iminophosphoranylphosphans CysPNPPh, (72b) mit dem Chlor-
diphenylphosphan bestétigt werden. Bei der Reaktion entsteht ein Reaktionsprodukt,
welches mittels  *'P-NMR-Spektroskopie  zweifelsfrei als das Phosphazen
[CysPNP(Ph)2(PPh)][CI] (78b) identifiziert werden kann. Der nukleophile Angriff
erfolgt somit in diesem Fall erwartungsgemaf durch das Phosphoratom des Iminophos-
phoranylphosphans unter der Ausbildung einer P-P-Bindung. Die Reaktion lauft dabei
ohne Zugabe einer Lewis Sdure ab, was erneut auf den Elektronenreichtum der
Iminophosphoranylphosphane hindeutet, da viele Phosphinophosponium-Kationen des
Typs [RsP-PR*,]" zwar aus einer Umsetzung der Phosphane PR3 mit Chlorphosphanen
R*,PCI erhalten werden kdnnen, jedoch stets die Zugabe einer Lewis Sdure wie AICI3
oder GaCls erforderlich ist.!***]

© THF © Cl
® N_ _Ph o ®_N_®_PPh,
Cy3P E) + PhQPCI Cy3p1 /P\ 3
2
Ph Ph = Ph
78b

Schema 35: Umsetzung von CysPNPPh, mit Chlordiphenylphosphan.

Das *P{'H}-NMR-Spektrum von 78b ist in Abbildung 70 dargestellt und zeigt das
Signalmuster eines AMX-Spinsystems mit je einem Signal fir die drei anisochronen
und anisogamen Phosphoratome. Alle drei Signale spalten dabei jeweils aufgrund der
Kopplung zu den beiden anderen Phosphoratomen in ein Dublett aus Dubletts auf. Die
$'p_NMR-spektroskopischen Daten sind in Tabelle 61 zusammengefasst. Die Reso-
nanzen der Phosphoratome erscheinen bei chemischen Verschiebungen von 42.1 ppm
(P1), 19.4 ppm (P2) und —21.1 ppm (P3). Bei den Signalen von P2 und P3 ist zudem
eine groRe Dublett-Aufspaltung aufgrund der Kopplung zum direkt benachbarten Phos-
phoratom zu erkennen. Die Jpp-Kopplungskonstante hat einen Wert von 251.0 Hz und
liegt somit in einem typischen Bereich fir eine direkte P—P-Kopplung.® Im Vergleich
mit den NMR-Daten der von NOTH et al. beschriebenen Verbindungen 78a und 79a,
welche ebenfalls in Tabelle 61 aufgefiihrt sind, zeigt sich eine gute Ubereinstimmung in
den NMR-Daten. Die Jpp-Kopplungskonstanten in diesen Phosphoniumsalzen betragen
260 Hz und 264 Hz. Die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen sind auf die
unterschiedlichen Substituenten am P1-Phosphoratom zuriickzuftihren.
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Tabelle 61: *P-NMR-Daten von 114 (aufgenommen in CH,Cl,), 78a und 79a; chemische
Verschiebungen ¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

78b 78at4 7934

P P1 42.1 (dd) 20.4 20.4
P2 19.4 (dd) 26.0 26.0

P3 —21.1 (dd) -19.2 -19.1

U P2P3 251.0 264 260
2Jep  P1P2 23.8 @ @
3Jpp  P1P3 4.1 @ @

(a) keine Angabe

b)

|
a) 6P =42.1 ppm

500 Hz
— A
I

[ IL. . Ak
| [ I
&P =42.1 ppm 19.4 ppm -21.1 ppm

Abbildung 70: *P{"H}-NMR-Spektrum von 78b (aufgenommen in CH,Cl,); a) gesamtes Spektrum:; b)
VergroRerung des Signals bei 42.1 ppm
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4.3.5.4 Reaktion mit Bor-Elektrophilen

Die Iminophosphoranylphosphane gehen auch mit Bor-Elektrophilen eine Reaktion ein.
So haben ebenfalls NOTH et al. gezeigt, dass bei der Reaktion von PhsPNPPh, mit
Diboran quantitativ das BHs-Addukt PhsPNP(BHs)(Ph), entsteht.**? Die Reaktion
erfolgt somit auch hier am Phosphor- und nicht am Stickstoffatom. Diese Reaktivitat
konnte auch bei Umsetzungen der Iminophosphoranylphosphane mit Bortrichlorid im
Rahmen dieser Arbeit festgestellt werden. Obwohl es sich bei BCl; um ein relativ hartes
Elektrophil handelt, erfolgt die Reaktion erneut am dreiwertigen Phosphoratom und
nicht am Stickstoffatom, welches im Vergleich zum Phosphoratom als hartere Lewis-
Base anzusehen ist.

Bei der Umsetzung von PhsPNPPh, mit Bortrichlorid wird ein Reaktionsprodukt
erhalten, welches mittels *'P- und **B-NMR-Spektroskopie sowie durch eine Kristall-
strukturanalyse eindeutig als das BCls-Addukt PhsPNP(BCIs)(Ph), (80) identifiziert
werden kann.

@ (3 Ph Toluol, 0°C ® ﬁ @ B%
PheP” P +  BCl L
Ph Ph Ph
80

Schema 36: Umsetzung von PhsPNPPh, mit Bortrichlorid.

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum des BCls-Addukts ist in Abbildung 71 dargestellt. Das
Signal des Phosphoratoms, an welchem die BCl3-Gruppe gebunden ist (P1), erscheint
im 3'P{*H}-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von 17.2 ppm und
spaltet aufgrund der Kopplung zum ''B-Kern in vier sehr breite Signale auf. Der
Abstand zwischen zwei dieser Signale entspricht dabei der direkten Jps-Kopplung und
betragt 195.2 Hz. Der *'B-Kern besitzt einen Kernspin (n) von 3/2, der vom *'P-Kern ist
1/2. Daraus ergibt sich eine Multiplizitdt (M) von acht (M = (2n; + 1)(2n, + 1)). Daher
sollten im 3'P{*H}-NMR-Spektrum firr den P1-Kern eigentlich acht Linien zu erkennen
sein, aufgrund der sehr breiten Signale ist die 2Jpp-Kopplung bei diesem Signal jedoch
nicht aufgelOst. Letztere kann allerdings bei dem Dublett, welches vom zweiten Phos-
phoratom P2 hervorgerufen wird und bei einer chemischen Verschiebung von 14.9 ppm
erscheint, beobachtet werden und betragt 4.8 Hz. Im Vergleich mit der 2Jpp-Kopp-
lungskonstante im freien Phosphan PhsPNPPh, (104.7 Hz) ist die geminale Kopplung
im BCls-Addukt damit etwa um den Faktor 20 geringer.® Das sehr klare Dublett des
Phosphorkerns P2 bestatigt zudem, dass die BCls-Gruppe an das Phosphoratom
gebunden ist, da bei einer N-Koordination beide Signale im **P-NMR-Spektrum stark
verbreitert sein mssten.

Das *B-NMR-Spektrum ist ebenfalls in Abbildung 71 dargestellt und zeigt ein Signal
bei einer chemischen Verschiebung von 3.8 ppm, welches in ein klares Dublett auf-
grund der Kopplung zum Phosphorkern P1 aufspaltet. Die direkte 'Jpg-Kopplungs-
konstante betrégt wie bereits erwéhnt 195.2 Hz. Im Vergleich mit anderen Phosphan-
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BCls-Addukten zeigt sich, dass die *Jps-Kopplungskonstante deutlich unterschiedliche
Werte annehmen kann. Im BCls-Addukt von Trisdimethylaminophosphan,
(Me;N)3PBCl3, betragt die direkte P-B-Kopplung 248 Hz, im Trivinylphosphan-BCls;-
Addukt (CH,=CH)sPBCl; dagegen lediglich 159.5 Hz.["*!*®! Dije chemischen Ver-
schiebungen im **B-NMR-Spektrum zeigen jedoch eine sehr gute Ubereinstimmung. In
(Me;N)sPBCl; ist das Dublett im 'B-NMR-Spektrum bei —3 ppm zu finden, in
(CH,=CH)3PBCl;3bei 2.0 ppm.

Tabelle 62: *P-NMR-Daten von 117 (aufgenommen in C¢Dg); chemische Verschiebungen ¢ angegeben
in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

80
5P —PPh; (P1) 14.9
—P(BCl3) (P2) 17.2
o''B 3.4
10 195.2
2Jpp 4.8
b)
300 Hz
100 Hz
|
14.9 ppm
a) c) U
M\J A S o L
| | I
17.2 ppm 14.9 ppm 3.8 ppm

Abbildung 71: NMR-Spektren von 80 (aufgenommen in C¢Dg); a) **P{"H}-NMR-Spektrum:; b)
VergréRerung des Signals bei 14.9 ppm im *'P{*H}-NMR-Spektrum; c) *B-NMR-Spektrum.

Neben der NMR-spektroskopischen Analyse konnten von 80 zudem auch Einkristalle
aus einer Acetonitrillésung gewonnen werden und die Molekulstruktur mittels Rontgen-
beugung aufgeklart werden. Bisher sind nicht viele Molekdlstrukturen in der Literatur
beschrieben, in denen eine Bortrichloridgruppe direkt an eine Phosphaneinheit ge-
bunden ist. Lediglich die sieben in Abbildung 72 gezeigten Vertreter konnten bisher
strukturell charakterisiert werden, [1>116.17.118.119]
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A
P:h‘|=® e Me o o Me o o Ne o
~P-BCl Me—P-BCl, Me—P—BCL /~P-—BCk
Ph Ph Mé k\
A B c D
- Ph  Ph -
MesSl @ o Ph_1 _~_1_Ph .\@),F’h
Me;Si—P —BCl Po R Fe P
Me;Si Cl;B BCl a/ BCl5
3 33 S @ [e)
E F G

Abbildung 72: Literaturbekannte BClz-Phospahnaddukte, deren Molekulstruktur aufgeklért werden
konnte.

Das BCls-Addukt 80 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei
Molekilen 80 und einem Solvensmolekil Acetonitril und ist in Abbildung 73
dargestellt. Ausgewahlte Strukturparameter kénnen der Tabelle 63 entnommen werden.
Alle Phosphoratome in 80 sind verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Bindungswinkel
um P1 und P3 liegen zwischen 104.3(1)° und 117.5(1)°, der Winkelbereich um P2 und
P4 erstreckt sich von 105.1(1)° bis 113.3(1)°. Auch die beiden Boratome weisen eine
verzerrt tetraedrische Koordination auf (106.1(1) — 111.8(2)°). Der P—N-P-Winkel hat
einen Wert von 140.2(1)° bzw. 137.5(1)° und ist somit etwa 10° grofer als im freien
Phosphan PhsPNPPh; (128.1(1)°). Die Addition von BCl; fiihrt demnach zu einer etwas
starker gewinkelten Anordnung. Die Atomabstéande zwischen den Phosphoratomen und
den Stickstoffatomen liegen zwischen 1.576(2) A und 1.605(2) A und somit in dem fiir
Iminophosphoranylphosphane erwarteten Bereich zwischen einer formalen P-N-
Einfach- und P=N-Doppelbindung. Die P-B-Bindungsléngen betragen 1.969(3) A (P2—
B1) und 1.976(3) A (P4-B2). Im Vergleich mit den literaturbekannten BCls-Addukten
(Abbildung 72) zeigt sich somit eine gute Ubereinstimmung. Die kiirzeste P-B-Bindung
liegt hier bei C vor (1.957(5) A),**"! der gréRte P-B-Abstand betragt 2.022(9) A und
wird bei E gefunden.**®! Auch die Atomabstande zwischen Bor und den Chloratomen
stehen in Einklang mit den bekannten Strukturen. In 80 betragen die P-B-
Bindungslangen zwischen 1.844(3) A und 1.861(3) A, in den BCls-Addukten A-F
variieren die Langen dieser Bindungen von 1.835(3) A (A)™® bis 1.866 (5) A (C).[*"]
Die Orientierung der —NP(BCl3)(Ph),-Gruppe beztglich der Phosphoniumgruppe ist
zusammen mit der der -NPPh,-Einheit in PhsPNPPh, in Abbildung 74 gezeigt. Dabei
ist eine Drehung der gesamten Gruppe zu erkennen.
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Abbildung 73: Molekilstruktur von 80 im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Tabelle 63: Ausgewahlte Strukturparameter von 80.

Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°]

PI-N1  1.576(2) | P3-N2  1.583(2) | P1-N1-P2 140.2(1) | P3-N2-P4 137.5(1)
P2-N1 1.604(2) | P4A-N2 1.605(2) | N1-P2-B1 110.8(1) | N2-P4-B2 112.2(1)
P2-B1 1.969(3) | P4-B2 1.976(3) | N1-P2-C19  106.6(1) | N2-P4-C49 111.8(1)
B1-Cl1  1.844(3) | B2-Cl4  1.849(3) | N1-P2-C25  111.6(1) | N2-P4-C55  106.7(1)
B1-Cl2  1.850(3) | B2-CI5  1.849(3) | B1-P2-C19  109.0(1) | B2-P4-C49  112.7(1)
B1-CI3  1.859(3) | B2-Cl6  1.861(3) | B1-P2-C25  113.3(1) | B2-P4-C55 107.6(1)
P1-C1 1.808(3) | P3-C31  1.806(3) | C19-P2-C25 105.1(1) | C49-P4-C55  105.3(1)
P1-C7  1.811(3) | P3-C37  1.807(2) | N1-P1-C1 110.0(1) | N2-P3-C31  112.4(1)
P1-C13  1.803(3) | P3-C43  1.808(2) | N1-P1-C7 117.5(1) | N2-P3-C37 116.2(1)
P2-C19  1.815(2) | P4-C49  1.818(2) | N1-P1-C13  107.8(1) | N2-P3-C43 107.6(1)
P2-C25 1.816(2) | PA-C55  1.821(3) | C1-P1-C7 106.7(1) | C31-P3-C37  106.1(1)
C1-C2 1.400(4) | C31-C32 1.396(4) | C1-P1-C13  110.3(1) | C31-P3-C43  108.0(1)
C19-C20 1.399(3) | C49-C50 1.390(4) | C7-P1-C13  104.3(1) | C37-P3-C43  106.1(1)
Cl1-B1-CI2  110.8(2) | CI5-B2-Cl4 111.6(2)
Cl1-B1-CI3  111.8(2) | CI5-B2-ClI6 110.0(2)
Cl2-B1-CI3  110.5(2) | Cl4-B2-Cl6 110.4(2)
Cl1-B1-P2  107.6(1) | CI5>-B2-P4 109.2(1)
Cl2-B1-P2  106.1(1) | Cl4-B2-P4 109.1(2)
CI3-B1-P2 109.9(1) | Cl6-B2-P4 106.3(1)
Torsionswinkel [°]
B1-P2-N1-P1 101.8(2) | B2-P4-N2-P3 —108.6(2)
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C7.

Abbildung 74: Molekilstrukturen von PhsPNP(BCIl5)(Ph), (80 (links) und PhsPNPPh,E! (rechts) im
Kristall; Orientierung der —NP(BCIl5)(Ph),-Gruppe bzgl. der Phosphoniumgruppe in 80 im Vergleich zu
der der —-NPPh,-Gruppe in PhsPNPPh,; aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur P-gebundene Kohlenatome
abgebildet; Chloratome der BCls-Gruppe ebenfalls nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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5.1 Allgemeines

Grolie Kationen wie Tetraorganoammonium-, Phosphosphonium- oder Arsenium-lonen
bzw. die Kronenether-Komplexe der Alkali-Kationen sind in der organischen Synthese
weit verbreitet und werden vor allem zur Isolierung und Stabilisierung von ansonsten
instabilen Anionen verwendet.'®! 1977 schlugen Martinsen und Songstad vor, zu
diesem Zweck Kationen der allgemeinen Formel [(R3P)2N]*, kurz PNP™, zu verwenden.
Als Vorteile gegentiber den erwéhnten Alternativen flhrten sie niedrigere Kosten, hohe
Reinheit, geringe Hygroskopie, Stabilitdt gegenuber Luft und eine hervorragende
Loslichkeit in polaren aprotischen Losemitteln der PNP-Salze an.*] Das erste PNP-
Salz dieser Art stellt das Bromid [(PhsP).N][Br] dar und wurde von APPEL und HAUSS
1961 durch die Reaktion von Bromtriphenylphosphoniumbromid mit Triphenyl-
phosphinimin dargestellt (Schema 37, Methode A). Das gleiche PNP-Kation, jedoch mit
Chlorid als Gegenion, konnte 1963 von FLuck und REeINISCH durch die Umsetzung von
Triphenylphosphan mit Stickstofftrichlorid und 1968 von PRAKASH und SISTER durch
die Reaktion von Tetrathiatriazeniumchlorid mit Triphenylphosphan hergestellt und
isoliert werden (Schema 37, Methode B und C).1?2'2 Bej [etzterer Syntheseroute
verlauft die Reaktion (ber intermedidr gebildetes N-Chlortriphenylphosphinimin
welches mit Triphenylphosphan zu [(PhsP).N][CI] weiter reagiert.

Methode A:
@ Br ® O CHCl3, RT ® 9o Br
PhyP—Br * 2 PhP—NH - PhsP~N~pPPh,
- [PhzPNH,][Br]
Methode B:
CHCl5, 0°C ® 9@ cl
3 Pph3 + NC|3 L Pth/N\PPhg
- PhsPCl,
Methode C:
© cr
® O PPh, ® 1@
S4NsCl  + PPhy —m PhsP—N_ =~ —— PhsP~ N ~PPh,
Cl
Methode D:
- NH,OH x HCI -
Cly o O PPhs ® Yo o
PPhy —— "  »  PhyP—Cl >  PhyP~N~PPh,
- HCI
-PhsPO

Schema 37: Literaturbeschriebene Synthesen von PNP-Salzen des Typs [(PhsP).N][X] (X = Cl, Br).
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Eine sehr effiziente, nahezu quantitative Synthese von [(PhsP),N][CI] mit einer Aus-
beute von 92 % wurde schlieBlich 1974 von ScHLIENTZ und RUFF entwickelt und ist
ebenfalls in Schema 37 dargestellt (Methode D).*?* Bei dieser Methode wird erst Tri-
phenylphosphan mit Chlor zum Chlortriphenylphosphoniumchlorid umgesetzt, welches
in einem zweiten Reaktionsschritt mit Hydroxylammoniumchlorid und Triphenyl-
phosphan zu [(PhsP),N][CI] reagiert. Anstatt Cl, kann als Chlorierungsreagenz auch
PCls verwendet werden, welches als Feststoff praparative Vorteile besitzt.!*?*!

Das am weitesten verbreitete PNP-Salz ist das oben beschriebene [(PhsP),N][CI]. Durch
Verdrangungsreaktionen lassen sich auf einfache Weise auch lodid, Sulfat, Nitrat, Azid
und viele weitere Anionen an Stelle des Chlorids einfihren. Zudem sind zahlreiche
Salze mit diesem PNP-Kation und metallorganischen- bzw. Komplexanionen
bekannt.[*24125128] |m Jahr 2010 waren bereits tiber 1200 Strukturen in der Cambridge
Structural Database verdffentlicht, die das (PhsP),N-Kation enthalten.™*” Die haufige
Verwendung dieses PNP-Kations wird generell auf diverse Eigenschaften zurtick-
geflihrt. Zum einen ist es ein groRes, nicht elektrophiles Kation. Die positive Ladung ist
dabei auf die Phosphoratome der Triphenylphosphan-Einheiten verteilt, es kommt
folglich kaum zu stérenden Polarisationseffekten, was unter anderem die hohe Effizienz
bei Kristallisationen begriindet.**®! Zum anderen fiihren die Phenylringe an den beiden
Phosphoratomen zu einer sehr guten sterischen Abschirmung der P-N—P-Brucke, was
eine sehr hohe Stabilitat gegentber Luft zur Folge hat und die Einsetzbarkeit des PNP-
Kations fur Kristallisationen deutlich erhoht. Des Weiteren ist das PNP-Kation héaufig in
der Lage, reaktive metallorganische Anionen zu stabilisieren, sowohl in Ldsung, als
auch im festen Zustand.[*??! Eine weitere positive Eigenschaft der PNP-Salze ist die
oftmals sehr gute Loslichkeit in vielen organischen Ldsungsmitteln, auch
Halogenalkanen wie CH,ClL."#% Aufgrund dieser guten Léslichkeit werden PNP-
Salze daher auch h&ufig in Phasen-Transfer-Reaktionen eingesetzt oder dienen als
Quellen fiir Anionen in nicht wéssrigen Systemen,[125:131:132.133]

Das beschriebene (PhsP),N-Kation, welches wie erwahnt in zahlreichen PNP-Salzen
enthalten ist und in der Synthese oft verwendet wird tragt an beiden Phosphoratomen je
drei Triphenylphosphan-Einheiten, es ist somit ein symmetrisches PNP-Kation. Durch
den Austausch eines oder mehrerer Phenylgruppen gelangt man zu den unsym-
metrischen PNP-Kationen. Diese sind, im Gegensatz zum symmetrischen (PhzP),N-
Kation, jedoch bisher kaum untersucht. Durch die gezielte Substitution eines oder auch
mehrerer Reste an den Phosphoratomen kénnen die Eigenschaften des PNP-Kations,
beispielsweise die GroRe oder auch die Loslichkeit, gezielt veréndert und den
Einsatzgebieten angepasst werden. So konnten auch beispielsweise chirale Reste
eingefihrt werden.

In einer 1970 erschienenen Publikation von MARDERSTEIG und NOTH wurde die Reak-
tivitat des Iminophosphoranyl-substituierten Phosphans PhsPNPPh, gegentiber Elektro-
philen untersucht.l**?l Dabei zeigte sich unter anderem, dass bei einer Umsetzung mit
Methyliodid ausschlief3lich [PhsPNP(Me)Ph,][1] als Reaktionsprodukt erhalten wird. Es
wurde somit gezeigt, dass die Reaktion am Phosphoratom und nicht am Stickstoffatom
stattfindet und dass auf diese Weise unsymmetrische PNP-Kationen dargestellt werden
konnen.
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Neben der von MARDERSTEIG und NOTH beschriebenen Methode kdnnen unsym-
metrische PNP-Kationen auch durch andere Syntheserouten hergestellt werden, von
denen einige in Schema 38 gezeigt sind.M2%3#13513¢1 Der \Vorteil des Verfahrens von
MARDERSTEIG und NOTH liegt zum einen in der relativ einfachen praparativen Durch-
fuhrbarkeit sowie vor allem in der Mdglichkeit gezielt nur einen Rest zu variieren bzw.
an einem Phosphoratom unterschiedliche Substituenten zu positionieren.

Methode A:
Ph,PCl Mel M
@ ﬁ THF, RT @ ﬁ ,Ph Benzol, RT @ % eph I
PhP— N ~SiMe; —————— =  PhyP~ “P —————————=  PhyP- épf
- Me,SiCl
5= Pn Ph
Methode B:
Ph—ICl, PEt; -
® 9 CH,Cl,, 0°C ® o cCl, -20°C © Qo cl
PhsP~ " =SiMe; —————  PhP—N_ ——— = PhyP~ V~PEg
- Me;SiCl Cl
- Phl
Methode C:
nBu - cl
N @ © CH,Cl, RT ® o
(EtzN)P~N~SiMe;  + nBu—P~ (Et;N);P~ N ~PnBus
| - MeSiCl
nBu
Methode D: KP\I -
N\«)ﬂ N7
2 n-Buli Bry ® O N @ (I~
PhyP —NH, [PhsPNLi]  ——— | PhsP—N_ F’haP‘N‘F’
THF, -15°C Br ® )

N

Schema 38: Verschiedene Routen zur Synthese asymmetrischer PNP-Kationen.

Bis heute wurden nur sehr wenige unsymmetrische PNP-Kationen synthetisiert. Zudem
konnten bisher lediglich die vier in Abbildung 75 gezeigten Salze mit unsymmetrischen
PNP-Kationen strukturell charakterisiert werden. Eine systematische Untersuchung,
beispielsweise die Auswirkungen der verschiedenen Reste auf die Molekiilgeometrie,
erfolgte dabei jedoch nicht. Im Rahmen dieser Arbeit konnten acht neue PNP-Salze mit
unsymmetrischen PNP-Kationen hergestellt und als Reinsubstanzen isoliert werden.
Zudem konnten sieben dieser PNP-Salze auch kristallographisch untersucht und somit
deren Molekil- und Kristallstruktur ermittelt werden.
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Abbildung 75: Strukturell charakterisierte asymmetrische PNP-Salze.

Synthese

Die Synthese der PNP-Salze mit unsymmetrischen PNP-Kationen erfolgte ausgehend
von den Iminophosphoranyl-substituierten Phosphanen PhsPNPh, (72a), CysPNPPh;
(72b) und PhsPNP(OPh),; (19a) und deren Reaktion mit Kohlenstoffelektrophilen nach
dem von NOTH und MARDERSTEIG beschriebenen Verfahren.'?l Als Elektrophile
wurden Methyl-, Ethyl- und nButyliodid, sowie Benzylbromid und Bromessigsaure-
ethylester verwendet. Dabei konnten die in Abbildung 76 gezeigten PNP-Salze erfolg-
reich dargestellt und als Reinsubstanzen isoliert werden. Die Verbindungen zeigen alle
eine sehr hohe Stabilitat gegenlber Luft und Wasser. Auch nach Lagerung an Luft Gber
24 Stunden oder Zugabe einiger Tropfen Wasser zu Losungen der Salze in Acetonitril
zeigten die NMR-Spektren keinerlei Verénderungen. So konnten auBer den charak-
teristischen Dubletts keine weiteren Signale im *'P-NMR-Spektrum beobachtet werden.

n x
®§) R"X ® © /R ‘
R:P~N~PR), - R,p~N~p-R
Toluol, RT ®F|e'

Schema 39: Synthese der PNP-Salze 81 — 86.
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) e 2)
® N_® Me ®_N_9®_Et @ N_9_ nBu @ N_9_ nBu
CysP /P\ PhsP /P\ PhsP /P\ CysP /P\
Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph
81b 82a 83a 83b
o Br o Br O\/ o |
®/N\®/Bn @/N\®/Bn ®/N\@/\« ®/N\@,Me
Ph,P /P\ CysP R PhsP /p\ 3 - PhPT R
Ph Ph Ph Ph Ph Ph Br PhQ OPh
84a 84b 85a 86a

Abbildung 76: Synthetisierte neue PNP-Salze mit unsymmetrischen PNP-Kationen.

5.3 NMR-Spektroskopie

Die PNP-Salze 81 — 86 zeigen im protonenentkoppelten *'P-NMR-Spektrum die
Signale eines AX-Spinsystems mit je einem Dublett fur die beiden Phosphoratome. Die
$Ip_.NMR-Daten sind, zusammen mit denen der Ausgangsverbindungen Ph3;PNPPh;
(72a), CysPNPPh;, (72b) und PhsPNP(OPh), (19a), in Tabelle 64 zusammengefasst. Bei
den [PhsPNP(R)Ph,][X]-Salzen 82a — 85a sind bei den chemischen Verschiebungen des
Phosphoratoms der PPhs-Gruppe nur geringe Unterschiede zum Ausgangsphosphan 72a
zu erkennen (18.1 ppm bei 72a; 20.4 — 20.6 ppm bei 82a — 85a). Bei den Resonanzen
des zweiten Phosphoratoms sind die Unterschiede etwas grofer. In 72a erscheint das
Signal des Phosphoratoms der PPh,-Gruppe bei einer chemischen Verschiebung von
38.3 ppm, in den PNP-Salzen 82a — 85a ist das entsprechende Signal hochfeldver-
schoben und liegt zwischen 21.5und 29.6 ppm. Dieser Trend kann auch bei den
[CysPNP(R)Ph2][X]-Salzen 81b, 83b und 84b beobachtet werden. In 72b erscheint das
Signal des Phosphoratoms der PPh,-Gruppe bei einer chemischen Verschiebung von
40.0 ppm, in den PNP-Salzen 81b, 83b und 84b ist das entsprechende Signal weiter im
Hochfeld zwischen 15.3 und 17.2 ppm zu finden. Das Signal des Phosphoratoms der
PCys-Gruppe ist nach der Alkylierung dagegen etwas tieffeldverschoben und liegt
zwischen 41.1 und 42.5 ppm. In 72b erscheint das entsprechende Signal bei einer
chemischen Verschiebung von 34.9 ppm. Im Vergleich mit dem PNP-Salz
[PhsPNPEt;][CI] zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung. Das Signal des P-Atoms
der PPh3-Gruppe erscheint bei dieser Verbindung bei 18.0 ppm, das der PEt;-Gruppe
bei einer chemischen Verschiebung von 46.4 ppm.'*4 Die starkste Hochfeldver-
schiebung ist beim PNP-Salz 86a zu erkennen. Im Ausgangsphosphan 19a liefert das
Phosphoratom der P(OPh),-Gruppe ein Dublett bei tiefem Feld bei einer chemischen
Verschiebung von 142.7 ppm, nach der Reaktion mit Methyliodid erscheint dieses
Signal bei 27.9 ppm und somit etwa 115 ppm hochfeldverschoben.
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Tabelle 64: *'P-NMR-Daten der PNP-Salze 81 — 86 und der Ausgangsverbindungen 72a, 72b und 19a;
chemische Verschiebungen ¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

723! 82a 83a 84a 85a
5P -PPh, 18.1 20.4 20.5 20.5 20.6
-P(R)Ph, 38.3 29.6 27.4 23.9 21.5
2Jep 104.7 5.5 5.4 5.2 6.8
72b 81b 83b 84b
P -PCy; 34.9 425 41.5 41.1
-P(R)Ph, 40.0 15.3 19.8 17.2
2Jep 77.5 2.8 4.0 5.2
19a* 86a
5P -PPh, 9.3 20.5
-P(R)(OPh), 142.7 27.9
2Jep 43.4 23.9

Besonders deutlich zeigt sich die Auswirkung der Alkylierung bei der geminalen 2Jpp-
Kopplungskonstante. Wahrend im Eduktphosphan 72a diese einen Wert von 104.7 Hz
besitzt, ist die Kopplung in den PNP-Salzen 82a — 85a um etwa den Faktor 20 geringer
und liegt zwischen 5.2 und 6.8 Hz. Diese Abnahme ist auch bei den Salzen 81b, 83b
und 84b zu beobachten. In diesen liegt die 2Jpp-Kopplung zwischen 2.8 und 5.2 Hz, im
Ausgangsphosphan 72b dagegen bei 77.5 Hz. Am geringsten sind die Unterschiede bei
86a im Vergleich zum Eduktphosphan 19a. Hier reduziert sich der Betrag der 2Jpp-
Kopplungskonstante zwar auch, jedoch nur von 43.4 Hz in 19a auf 23.9 Hz in 86a.

5.4 Molekil- und Kristallstrukturen

5.4.1 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyldiphenyl-
ethylphosphoniumiodid (82a)

Einkristalle von [PhsPNP(Et)(Ph).][I] (82a) konnten nach Umkristallisation des
farblosen Feststoffs aus Acetonitril erhalten werden und die Molekulstruktur mittels
Rontgenbeugung aufgeklart werden. Das PNP-Salz kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P—1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle ohne Einschluss von Lose-
mittelmolekilen. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem kompletten Molekl und
ist in Abbildung 77 dargestellt. Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 65
zusammengefasst. Beide Phosphoratome sind verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die
Bindungswinkel liegen zwischen 106.7(1)° und 115.4(1)° (P1) bzw. 105.9(1)° und
114.1(1)° (P2). Der P-N-P-Winkel nimmt einen Wert von 138.7(1)° an und ist somit
etwa 10° groRer als der entsprechende Winkel im Eduktphosphan 72a (128.1(1)°).2%
Durch die Besetzung der vierten Koordinationsstelle am P1 erhoht sich der sterische
Anspruch, was eine VergroRerung des P-N-P-Winkels zur Folge hat. Im Vergleich mit
literaturbekannten PNP-Salzen zeigt sich dagegen eine recht gute Ubereinstimmung. In
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[PhsPNPPh;][1] beispielsweise betragt der Winkel 137.6(2)°, in [PhsPNPEt;][CI] ist der
entsprechende Winkel etwas grofer und liegt bei 145.9(2)°.*371 Generell zeigt eine
Analyse von 752 Kristallstrukturen, in denen PNP-Kationen beteiligt sind, dass der P—
N—P-Winkel bei einer Vielzahl der Strukturen Werte zwischen 130 und 150° annimmt.
Als durchschnittlicher Winkel konnen 143.1° beobachtet werden.?®IDie P-N-
Bindungslangen in 82a betragen 1.589(2) A (P1-N1) und 1.577(2) A (P2-N1). Damit
sind auch hier Unterschiede zum Eduktphosphan 72a zu erkennen. Wahrend in 82a die
beiden P-N-Bindungen nahezu gleich lang sind und nur um 1.2 pm variieren,
unterscheiden sich die P-N-Bindungslangen in 72a um 9.9 pm (P1-N1: 1.662(2) A;
P2-N2: 1.563(2) A). Durch die Alkylierung an P1 verkiirzt sich die Bindung zwischen
P1 und N1 um 7.3 pm, wéhrend die Bindung zwischen P2 und N1 sich um 1.4 pm
verlangert. Diese Angleichung der P—N-Bindungsldngen kann auch bei anderen PNP-
Salzen beobachtet werden. In [PhsPNPEts][CI] variieren die Bindungslangen um 1.6 pm
(P-N: 1.586(3) und 1.570(3) A), in [PhsPNPPhs][I] um 0.8 pm (P-N: 1.587(3) und
1.579(3) A) und in [PhsPNPPhs][Br] sogar nur um 0.3 pm (P-N: 1.580(2) und
1.577(2) A).[B41871391 pie  phosphor-Kohlenstoff-Bindungslange in  82a  betragt
durchschnittlich 1.801 A und liegt somit im Bereich einer P—C-Einfachbindung, ist
jedoch etwas kiirzer als die durchschnittliche P—-C-Bindungslénge in 72a (1.823 A). Vor
allem die Bindungen am P1-Atom zeigen deutliche Unterschiede. Wahrend in 72a die
P—C-Bindungen an diesem Atom L&ngen von 1.840(2) und 1.844(2) A aufweisen, sind
die P-C-Abstande am gleichen Phosphoratom in 82a mit 1.800(2), 1.802(2) und
1.806(2) A deutlich kiirzer.

Abbildung 77: Molekilstruktur von 82a im Kiristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
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Tabelle 65: Ausgewahlte Strukturparameter von 82a.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.589(2) | P1-N1-P2 138.7(1) | P2-N1-P1-C31 —34.3(2)
P2-N1 1.577(2) | N1-P1-C19 111.7(1) | P2-N1-P1-C19 89.2(2)
P1-C31 1.806(2) | N1-P1-C25 106.7(1) | P2-N1-P1-C25 —152.6(2)
P1-C19 1.800(2) | N1-P1-C31 115.4(1) | N1-P1-C31-C32 —59.3(2)
P1-C25 1.802(2) | C19-P1-C25 108.4(1) | P1-N1-P2-C1 6.9(2)
P2-C1 1.799(2) | C19-P1-C31 107.7(1) | P1-N1-P2-C7 127.9(2)
P2-C7 1.794(2) | C25-P1-C31 106.7(1) | P1-N1-P2-C13 —112.8(2)
P2-C13 1.804(2) | N1-P2-C1 114.1(1)

C1-C2 1.394(3) | N1-P2-C7 109.0(1)
C31-C32 1.531(3) | N1-P2-C13 111.3(1)
C19-C20 1.393(3) | C1-P2-C7 108.2(1)
C7-P2-C13 108.2(2)
C1-P2-C13 105.9(1)

Die Auswirkungen der Alkylierung am Phosphoratom P1 auf die Lage und Orientierung
der —NP(Et)(Ph),-Gruppe beziiglich der Phosphoniumgruppe ist in Abbildung 78
gezeigt. Im Vergleich mit der Lage der —NPPh,-Gruppe in 72a zeigt sich in 82a eine
leichte Drehung der—NP(Et)(Ph).-Einheit im Uhrzeigersinn. Der Torsionswinkel C7—
P2-P1-C25 hat in 72a einen Wert von 37.9°, in 82a betragt der entsprechende Winkel
jedoch —27.8°. Die Drehung der —NP(Et)(Ph).-Einheit kann auch bei Betrachtung der
Torsionswinkel C1-P2-N1-P1 beobachtet werden. In 82a hat dieser Winkel einen Wert
von 6.9(2)°, in 72a dagegen betragt er 42.3(1)°.

82a 72a

Abbildung 78: Molekiilstrukturen von 82a (links) und 72al®! (rechts) im Kristall; Orientierung der
—NP(Et)(Ph),-Gruppe bzgl. der Phosphoniumgruppe um P2 in 82a im Vergleich zu der der —NPPh,-
Gruppe in 72a; aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur P-gebundene Kohlenstoffatome abgebildet; lodid-
Anion nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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5.4.2 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranylbutyl-
diphenylphosphoniumiodid (83a)

Einkristalle des PNP-Salzes [PhsPNP(nBu)(Ph).][l] (83a), die fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeignet waren, konnten nach langsamer Diffusion von Diethylether in
eine Produkt-THF-L6sung erhalten werden. Das Salz kristallisiert im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe Cc mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Losemittelmolekiile sind in der Struktur nicht eingeschlossen. Die asymmetrische Ein-
heit ist in Abbildung 79 dargestellt, sie umfasst genau ein Molekil 83a. Ausgewahlte
Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 66 aufgefiihrt. Die Koordination der
beiden Phosphoratome ist wie im PNP-Salz 82a erwartungsgeman tetraedrisch verzerrt.
Die Bindungswinkel erstrecken sich von 105.0(4) bis 117.2(4)°. Aufgrund des erhohten
sterischen Anspruchs ist die Verzerrung in 83a etwas stirker ausgepragt. Der Winkel
N1-P1-C31 in 83a betragt 117.2(4)°, in 82a ist der entsprechende Winkel aufgrund der
Kleineren Ethylgruppe 1.8° kleiner. Der Bindungswinkel am Stickstoffatom hat einen
Wert von 139.5(5)° und entspricht damit weitgehend dem Winkel in 82a (138.7(1)°).
Der Austausch der Ethylgruppe durch eine iso-Butylgruppe hat demnach keinen grofRen
Einfluss auf den PNP-Bindungswinkel. Zudem liegt der Winkel in dem fur PNP-
Kationen erwarteten Bereich.[**®! Die P-N-Bindungsldngen betragen 1.574(7) und
1.593(8) A und liegen somit zwischen einer formalen P-N-Einfach- und P=N-Doppel-
bindung und im Bereich der P-N-Bindungslédngen in 82a. Auch die durchschnittliche
P—C-Bindungslange steht mit 1.811 A im Einklang mit der in 82a.

Abbildung 79: Molekilstruktur von 83a im Kiristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
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Tabelle 66: Ausgewahlte Strukturparameter von 83a.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.593(8) | P1-N1-P2 139.5(5) | P2-N1-P1-C31 —39.7(9)
P2-N1 1.574(7) | N1-P1-C19 105.7(4) | P2-N1-P1-C19 —161.6(7)
P1-C31 1.807(9) | N1-P1-C25 109.9(4) | P2-N1-P1-C25 82.0(8)
P1-C19 1.788(9) | N1-P1-C31 117.2(4) | N1-P1-C31-C32 —55.9(8)
P1-C25 1.874(9) | C19-P1-C25 108.1(5) | P1-N1-P2-C1 —123.0(7)
P2-C1 1.795(9) | C19-P1-C31 109.2(4) | P1-N1-P2-C7 117.4(8)
P2-C7 1.763(9) | C25-P1-C31 106.5(5) | P1-N1-P2-C13 —5.6(9)
P2-C13 1.837(9) | N1-P2-C1 110.4(4)

C1-C2 1.391(1) | N1-P2-C7 110.1(4)
C31-C32 1.477(1) | N1-P2-C13 113.2(4)
C19-C20 1.439(1) | C1-P2-C7 108.4(5)
C7-P2-C13 109.6(4)
C1-P2-C13 105.0(4)

5.4.3 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranylbenzyl-
diphenylphosphoniumbromid (84a)

Fur eine Strukturanalyse mittels RoOntgenbeugung geeignete Einkristalle von 84a
wurden durch Umkristallisation aus Acetonitril erhalten. Das PNP-Salz kristallisiert in
der triklinen Raumgruppe P—1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Zur
asymmetrischen Einheit (Abbildung 80) gehort ein komplettes Molekil 84a zusammen
mit einem Solvensmolekll Acetonitril. Ausgewahlte Bindungsparameter kdnnen der
Tabelle 67 entnommen werden.

Abbildung 80: Molekiilstruktur von 84a im Kiristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
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Wie bei den vorherigen PNP-Salzen sind die beiden Phosphoratome verzerrt tetra-
edrisch koordiniert. Die Bindungswinkel um das P1-Atom erstrecken sich von 106.7(1)
bis 114.1(1)°, um das Phosphoratom P2 von 106.3(1) bis 116.6(1)°. Der durchschnitt-
liche Bindungswinkel liegt bei beiden Atomen bei 109.4° und entspricht somit nahezu
dem idealen Tetraederwinkel von 109.5°. Der P-N-P-Winkel ist mit 145.2(1)° etwas
groRer als der in den PNP-Salzen 82a (138.7(1)°) und 83a (139.5(5)°), deckt sich je-
doch sehr gut mit dem Winkel in [PhsPNPEt:][CI] (145.9(2)°).*" Die Bindungen
zwischen den Phosphoratomen und dem zentralen Stickstoffatom sind in 84a gleich
lang und liegen mit 1.577(2) A im erwarteten Bereich fir ein PNP-Kation. Dass in
einem PNP-Kation beide P-N-Bindungen die gleiche L&nge aufweisen, ist nicht unge-
wohnlich und konnte auch bei anderen Vertretern dieser Verbindungsklasse beobachtet
werden. So sind in [PhsPNPPh3][CI beispielsweise die P-N-Bindungen ebenfalls gleich
lang (1.597(2) A).[*?™ Die durchschnittliche P-C-Bindungslange in 84a betragt 1.807 A
und liegt damit zwischen der in 82a (1.801 A) und 83a (1.811 A) und ist somit auch
kiirzer als die durchschnittliche P-C-Bindungslange im Eduktphosphan 72a (1.823 A).
Auch hier zeigen vor allem die Bindungen am P1-Atom deutliche Unterschiede.
Wihrend in 72a die Bindungen zwischen dem Phosphan-Phosphoratom und den
Kohlenstoffatomen der beiden benachbarten Phenylgruppen L&ngen von 1.840(2) und
1.844(2) A aufweisen, sind die entsprechenden P—C-Abstande in 84a mit 1.809(2) und
1.812(2) A deutlich kiirzer.

Tabelle 67: Ausgewahlte Strukturparameter von 84a.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.577(2) | P1-N1-P2 145.2(1) | P2-N1-P1-C31 —167.6(2)
P2-N1 1.577(2) | N1-P1-C19 111.2(1) | P2-N1-P1-C19 74.1(3)
P1-C31 1.804(2) | N1-P1-C25 114.1(1) | P2-N1-P1-C25 —47.8(3)
P1-C19 1.812(2) | N1-P1-C31 110.0(1) | N1-P1-C31-C32 —55.7(2)
P1-C25 1.809(2) | C19-P1-C25 107.6(1) | P1-N1-P2-C1 —138.1(2)
pP2-C1 1.806(2) | C19-P1-C31 106.9(1) | P1-N1-P2-C7 —17.0(3)
p2-C7 1.808(2) | C25-P1-C31 106.7(1) | P1-N1-P2-C13 104.3(3)
P2-C13 1.805(2) | N1-P2-C1 108.1(1)

C1-C2 1.388(3) | N1-P2-C7 116.6(1)
C31-C32 1.509(3) | N1-P2-C13 110.3(2)
C25-C26 1.396(3) | C1-P2-C7 107.4(1)
C7-P2-C13 106.3(1)
C1-P2-C13 107.8(1)

Die Orientierung der —NP(Bn)(Ph),-Gruppe beztglich der Phosphoniumgruppe um P2
ist in Abbildung 81 dargestellt. Dabei ist im Vergleich mit 82a und 72a eine Drehung
der gesamten Gruppe zu erkennen, so dass sich die an die Phosphoratome gebundenen
Kohlenstoffatome insgesamt in einer gestaffelten Konformation befinden (Torsions-
winkel: C7-P2-P1-C19 =53.3°; C7-P2-P1-C25 = -59.0°; C7-P2-P1-C31 = 179.3°).
Das Kohlenstoffatom C31 der Benzylgruppe liegt zudem ann&hernd in der Ebene,
welche von P-N—P aufgespannt wird (Torsionswinkel P2-N1-P1-C31 = —167.6(2)°).
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84a 82a 72a

Abbildung 81: Molekulstrukturen von 84a (links), 82a (Mitte) und 72a (rechts) im Kristall zum Vergleich
der Orientierung der —NP(R)Ph,-Gruppe bzgl. der Phosphoniumgruppe um P2; aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nur P-gebundene Kohlenstoffatome abgebildet; Anionen ebenfalls nicht abgebildet;
thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

5.4.4 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyldiphenyl-
ethylacetylphosphoniumbromid (85a)

Farblose Einkristalle des Ethylacetat-PNP-Salzes 85a wurden durch langsames Ein-
diffundieren von Diethylether in eine Produkt-THF-Losung erhalten. Die Verbindung
kristallisiert in Form farbloser Blocke in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht
Formeleinheiten je Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit (Abbildung 82) umfasst
ein komplettes Molekil und zeigt eine Fehlordnung eines Sauerstoffatoms und zweier
Kohlenstoffatome der Ethylacetatgruppe. Zudem ist das Bromid-Anion auf zwei
Besetzungsstellen verteilt, welche jeweils halb besetzt sind. Ausgewahlte Bindungs-
ldangen und —winkel sind in Tabelle 68 aufgefuhrt. Die Koordination beider Phosphor-
atome ist verzerrt tetraedrisch. Die Bindungswinkel liegen zwischen 104.2(1)° und
115.2(1)° (P1) bzw. 106.1(1)° und 113.7(1)° (P2) mit einem Durchschnittswinkel von
109.4° bei P1 und 109.5° bei P2. Der P-N—P-Winkel hat eine GrolRe von 138.8(1)° und
steht somit im Einklang mit den anderen PNP-Kationen. Die P—N-Bindungslangen
liegen mit 1.578(2) A und 1.586(2) A im erwarteten Bereich, jedoch ist die kiirzere
Bindung in diesem PNP-Salz die Bindung zwischen P1 und N1, wéhrend in 82a, 83a
und 84a jeweils die Bindung zwischen P2 und N1 die kiirzere ist. Die Atomabsténde
zwischen den Phosphor- und den Kohlenstoffatomen liegen zwischen 1.799(2) A und
1.816(2) A, die durchschnittliche P-C-Bindungslange betragt 1.804 A. Auch in diesem
PNP-Salz sind die Bindungen zwischen P1 und den Kohlenstoffatomen der Phenyl-
gruppen (1.799(2) A und 1.806(2) A) deutlich kiirzer als die entsprechenden Bindungen
im Eduktphosphan 72a (1.840(2) und 1.844(2) A). Die Konformation der Kohlenstoff-
atome ist in Abbildung 83 dargestellt. Darin ist, wie im PNP-Salz 84a, eine gestaffelte
Anordnung der an die Phosphoratome gebundenen Kohlenstoffatome zu erkennen. Die
Torsionswinkel C1-P2-P1-C19, C1-P2-P1-C31 und C1-P2-P1-C25 betragen —53.4°,
54.8° und 177.0°.
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Abbildung 82: Molekdlstruktur von 85a im Kristall; Asym-
metrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellip-
soide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abbildung 83: Molekulstruktur von 85a
im Kristall; Struktur des Kations; Kon-
formation der Kohlenstoffatome im
Kation; nur P-gebundene C-Atome ab-
gebildet; thermische Auslenkungsellip-
soide mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

Tabelle 68: Ausgewahlte Strukturparameter von 85a.

Bindungsldngen [A]

Bindungswinkel [°]

Torsionswinkel [°]

P1-N1
P2-N1
P1-C31
P1-C19
P1-C25
P2-C1
pP2-C7
P2-C13
C1-C2
C31-C32
C19-C20

1578(2)
1.586(2)
1.816(2)
1.806(2)
1.799(2)
1.800(2)
1.800(2)
1.804(2)
1.397(3)
1.501(3)
1.398(3)

P1-N1-P2
N1-P1-C19
N1-P1-C25
N1-P1-C31
C19-P1-C25
C19-P1-C31
C25-P1-C31
N1-P2-C1
N1-P2-C7
N1-P2-C13
Cl1-P2-C7
C7-P2-C13
C1-P2-C13

138.8(1)
113.3(1)
107.4(1)
115.2(1)
107.0(1)
104.2(1)
109.5(1)
113.7(1)
108.3(1)
111.5(1)
108.2(1)
106.1(1)
108.8(1)

P2-N1-P1-C31 38.8(2)
P2-N1-P1-C19 ~81.0(2)
P2-N1-P1-C25 161.0(2)
N1-P1-C31-C32 52.5(2)
P1-N1-P2-C1 21.6(2)
P1-N1-P2-C7 141.9(2)
P1-N1-P2-C13 ~101.8(2)
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5.4.5 Kiristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranylbutyldi-
phenylphosphoniumiodid (83b)

Nach langsamer Diffusion von Diethylether in eine Lésung von 83b in THF konnten
Einkristalle des PNP-Salzes in Form farbloser Platten erhalten und die Molekulstruktur
durch Rontgenbeugungsexperimente aufgeklart werden. Die Verbindung kristallisiert
im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c. In der Elementarzelle befinden
sich insgesamt vier Formeleinheiten ohne Einschluss von Lésemittelmolekilen. Die
asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekil und ist in Abbildung 84 gezeigt.
Ausgewahlte Bindungsparameter sind in Tabelle 69 zusammengefasst.

Abbildung 84: Molekulstruktur von 83b im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Griunden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Die beiden Phosphoratome sind, wie die in den PNP-Salzen 82a — 85a, verzerrt tetra-
edrisch von je drei Kohlenstoffatomen und dem zentralen Stickstoffatom umgeben. Die
Bindungswinkel liegen dabei zwischen 104.7(2)° und 115.5(1)°. Der durchschnittliche
Winkel um P1 betragt 109.4°, um das Phosphoratom P2 109.5°. Der P-N-P-Winkel ist
mit 148.4(2)° im Vergleich zum Eduktphosphan 72b (124.2(1)°) deutlich vergroRert
und auch groRRer als der P-N-P-Winkel im vergleichbaren nButyl-PNP-Salz 83a
(139.5(5)°), was aufgrund des groReren sterischen Anspruchs der Cyclohexylgruppen,
verglichen mit den Phenylgruppen in 83a, auch den Erwartungen entspricht. Die P—N-
Bindungslangen liegen mit 1.573(3) A (P1-N1) und 1.574(3) A im erwarteten Bereich
fr ein PNP-Kation und unterscheiden sich nur um 0.1 pm. Beide P-N-Bindungen sind
somit Kkirzer als die entsprechenden Bindungen im Eduktphosphan 72b (P1-N1:
1.675(2) A; P2-N1: 1.579(2) A), wobei vor allem bei der P1-N1-Bindung deutliche
Unterschiede zu erkennen sind. In 83b ist diese um 10.2 pm kirzer als die entsprech-
ende Bindung in 72b. Die Alkylierung am P1-Atom fihrt auch zu Verénderungen in
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den P—C-Bindungslangen. Die Bindungen zwischen dem Phosphanphosphoratom und
den beiden Kohlenstoffatomen der Phenylgruppen in 72b haben Langen von 1.832(2) A
und 1.849(3) A. Die entsprechenden Bindungen in 83b sind dagegen mit 1.803(3) A
(P1-C19) und 1.804(3) A (P1-C25) deutlich kirzer.

Tabelle 69: Ausgewahlte Strukturparameter von 83b.

Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°]

Torsionswinkel [°]

P1-N1
P2—-N1
P1-C31
P1-C19
P1-C25
P2-C1
pP2-C7
P2-C13
C1-C2
C31-C32
C19-C20

1.573(3)
1.574(3)
1.800(3)
1.803(3)
1.804(3)
1.824(3)
1.827(3)
1.831(3)
1.543(4)
1.519(5)
1.385(4)

P1-N1-P2
N1-P1-C19
N1-P1-C25
N1-P1-C31
C19-P1-C25
C19-P1-C31
C25-P1-C31
N1-P2-C1
N1-P2-C7
N1-P2-C13
C1-P2-C7
C7-P2-C13
C1-P2-C13

148.4(2)
110.6(2)
115.5(1)
110.9(2)
106.6(2)
104.7(2)
107.8(2)
107.3(1)
113.1(2)
111.7(1)
108.8(2)
106.5(1)
109.4(2)

P2-N1-P1-C31 129.3(3)
P2-N1-P1-C19 ~115.0(3)
P2-N1-P1-C25 6.2(4)
N1-P1-C31-C32 -64.7(3)
P1-N1-P2-C1 162.8(3)
P1-N1-P2-C7 ~77.2(4)
P1-N1-P2-C13 42.9(4)

Die Auswirkung der Alkylierung am Phosphoratom P1 auf die Konformation ist in
Abbildung 85 dargestellt. Beim Vergleich der Lage der —NPPh,-Gruppe bezlglich der
Phosphoniumgruppe in 72b mit der der —NP(Bu)(Ph),-Einheit beim PNP-Salz 83b ist
bei letzterem eine Drehung der gesamten Gruppe im Uhrzeigersinn zu erkennen. Die
Kohlenstoffatome liegen jetzt in einer gestaffelten Konformation vor (Torsionswinkel
C1-P2-P1-C19 = 52.0°; C7-P2-P1-C25 = —65.7°), wahrend sich die C-Atome in 72b
eher ekliptisch anordnen (C1-P2-P1-C25 = 11.9°; C7-P2-P1-C19 = 31.4°).

C25

72b

Abbildung 85: Molekilstrukturen von 83b (links) und 72b (rechts); Orientierung der —NP(Bu)(Ph),-
Gruppe bzgl. der Phosphoniumgruppe um P2 in 83b im Vergleich zu der der -NPPh,-Gruppe in 72b; aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nur P-gebundene Kohlenstoffatome abgebildet; lodid-Anion nicht
abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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5.4.6 Kiristallstruktur von Tricyclohexyliminophosphoranylbenzyl-
diphenylphosphoniumbromid (84b)

Einkristalle des Benzyl-PNP-Salzes 84b konnten nach Umkristallisation aus Acetonitril
erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit
insgesamt vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit ist in
Abbildung 86 dargestellt, sie umfasst ein komplettes Molekul 84b zusammen mit einem
Solvensmolekil Acetonitril. In Tabelle 70 sind ausgewahlte Strukturparameter zusam-
mengefasst.

.Br1

Abbildung 87: Molekilstruktur
von 84b im Kristall; Struktur des
Kations;  Konformation  der
Kohlenstoffatome; nur P-gebund-
ene C-Atome abgebildet; therm-
ische Auslenkungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.

Abbildung 86: Molekdilstruktur von 84b im Kristall; Asym-
metrische Einheit; Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Sowohl das Phosphoratom P1 als auch das P2-Atom ist verzerrt tetraedrisch von drei
Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom umgeben. Die Bindungswinkel um P1
liegen zwischen 104.1(1)° und 114.9(1)°, um P2 zwischen 105.6(2)° und 112.7(2)°. Der
P—N-P-Winkel ist mit 153.2(2)° deutlich groRer als der entsprechende Winkel im
Eduktphosphan 72b (124.2(1)°) und auch um 4.8° groRer als der in 83b, was auf den
erhodhten sterischen Anspruch einer Benzylgruppe zuriickzuftihren ist. Eine solche Ver-
groRerung des P—N-P-Bindungswinkels beim Austausch einer nButyl-Gruppe durch
eine Benzylgruppe konnte auch schon bei den Molekilstrukturen der PNP-Salze 83a
und 84a beobachtet werden. Die P-N-Bindungslangen sind mit 1.574(2) A (P1-N1) und
1.577(2) A (P2-N1) in etwa gleich und liegen im erwarteten Bereich. Die Atom-
abstande zwischen den Phosphoratomen und den Kohlenstoffatomen liegen zwischen
1.811(3) A und 1.835(3) A und somit im Bereich einer P—C-Einfachbindung. Auch bei
diesem PNP-Salz sind die Bindungen zwischen P1 und den Kohlenstoffatomen der
Phenylringe mit 1.812(3) A und 1.814(3) A deutlich kiirzer als die entsprechenden
Bindungen im nicht-alkylierten Eduktphosphan 72b (1.832(2) A und 1.849(3) A). Die
Konformation der Kohlenstoffatome in 84b ist in Abbildung 87 gezeigt. Darin ist, wie
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auch im PNP-Salz 83b, eine gestaffelte Anordnung der an die Phosphoratome
gebundenen Kohlenstoffatome zu erkennen. Die Torsionswinkel C1-P2-P1-C19, C1-
P2—P1-C25 und C1-P2-P1-C31 betragen —35.8°, 78.8° und —168.0°.

Tabelle 70: Ausgewahlte Strukturparameter von 84b.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.574(2) | P1-N1-P2 153.2(2) | P2-N1-P1-C31 117.1(4)
P2-N1 1.577(2) | N1-P1-C19 108.8(1) | P2-N1-P1-C19 —121.6(4)
P1-C31 1.811(3) | N1-P1-C25 114.9(1) | P2-N1-P1-C25 —2.4(4)
P1-C19 1.812(3) | N1-P1-C31 113.3(1) | N1-P1-C31-C32 56.4(3)
P1-C25 1.814(3) | C19-P1-C25 106.5(1) | P1-N1-P2-C1 85.7(4)
pP2-C1 1.835(3) | C19-P1-C31 109.0(1) | P1-N1-P2-C7 —159.8(4)
P2-C7 1.825(3) | C25-P1-C31 104.1(1) | P1-N1-P2-C13 —40.5(4)
P2-C13 1.826(3) | N1-P2-C1 110.1(2)

C1-C2 1.547(5) | N1-P2-C7 107.4(1)
C31-C32 1.514(4) | N1-P2-C13 111.9(2)
C19-C20 1.396(4) | C1-P2-C7 105.6(2)
C7-P2-C13 108.8(2)
C1-P2-C13 112.7(2)

5.4.7 Kiristallstruktur von Triphenyliminophosphoranyldiphenoxy-
methylphosphoniumiodid (86a)

Auch vom PNP-Salz [PhsPNP(Me)(OPh),][1] (86a) konnten nach Umkristallisation aus
Acetonitril Einkristalle fur eine rontgenographische Untersuchung gewonnen und die
Molekdlstruktur ermittelt werden. Die Verbindung kristallisiert in Form farbloser
Blocke in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die in Abbildung 88 gezeigte asymmetrische Einheit umfasst ein
komplettes Molekil. Ausgewéhlte Bindungsldangen und —winkel sind in Tabelle 71
zusammengefasst. Beide Phosphoratome in 86a sind, wie die in den anderen
beschriebenen PNP-Kationen, verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei die Verzerrung
am Phosphoratom P1 deutlich starker ausféllt. Die Bindungswinkel um dieses Atom
liegen zwischen 102.7(1)° und 118.0(1)°. Der Winkelbereich um das P2-Atom erstreckt
sich von 107.2(1)° bis 113.5(1)°. Die P-N-Bindungslangen liegen mit 1.546(2) A (P1-
N1) und 1.584(2) A (P2-N1) zwischen einer formalen P—N-Einfach- und P=N-Doppel-
bindung. Im Vergleich mit den P-N-Bindungslangen im Eduktphosphan
PhsPNP(OPh), (P1-N1: 1.616(2) A; P2-N2: 1.557 (2) A) zeigt sich, dass die Bindung
zwischen P1 und N1 nach der Methylierung um 7 pm kiirzer wird, wéhrend die P2—-N1-
Bindung sich um 2.7 pm leicht verlangert. Unterschiede zum Eduktphosphan kénnen
auch bei den P-O-Bindungslangen festgestellt werden. Diese betragen in 86a
1.579(1) A und 1.584(1) A und sind somit etwa 8 pm kiirzer als die entsprechenden
Bindungen in PhsPNP(OPh), (1.654(2) A und 1.668(2) A). Dieser Trend konnte bereits
bei den P-C-Bindungen der anderen PNP-Salze beobachtet werden. Auf den P—N-P-
Bindungswinkel hat die Methylierung jedoch keinen groRen Einfluss. Der Winkel wird
zwar aufgrund der Besetzung der vierten Koordinationsstelle am P1-Atom im Vergleich
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zum Eduktphosphan groRer, jedoch lediglich um 5.1° von 137.5(1)° auf 142.6(1)°.
Diese relativ geringe Winkelaufweitung ist auf den geringen sterischen Anspruch der
Methylgruppe zurtckzufiihren. Abbildung 89 zeigt die Konformation im PNP-Kation
im Vergleich zu der in PhsPNP(OPh),. Dabei ist zu erkennen, dass nur eine sehr geringe
Drehung der —-NP(Me)(OPh),-Gruppe gegen den Uhrzeigersinn stattgefunden hat. Die
beiden Sauerstoffatome und das Kohlenstoffatom C31 liegen jetzt anndhernd ekliptisch
zu den C-Atomen der Phenylringe. Die Torsionswinkel C1-P2-P1-0O1, C7-P2-P1-02
und C13-P2—P1-C31 betragen —15.1°, —17.4° und —17.6° und belegen die annédhernd
ekliptische Konformation.

119

Abbildung 88: Molekulstruktur von 86a im Kiristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Tabelle 71: Ausgewahlte Strukturparameter von 86a.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.546(2) | P1-N1-P2 142.6(1) | P2-N1-P1-C31 66.3(2)
P2-N1 1.584(2) | N1-P1-0O1 115.8(1) | P2-N1-P1-01 —55.9(2)
P1-C31 1.762(2) | N1-P1-02 103.2(1) | P2-N1-P1-02 —173.0(2)
P1-01 1.584(1) | N1-P1-C31 118.0(1) | P1-N1-P2-C1 38.5(2)
P1-02 1.579(1) | O1-P1-02 107.5(1) | P1-N1-P2-C7 158.2(2)
P2-C1 1.795(2) | O1-P1-C31 102.7(1) | P1-N1-P2-C13 —-83.1(2)
P2-C7 1.802(2) | 02-P1-C31 109.4(1)

P2-C13 1.799(2) | N1-P2-C1 113.5(1)
01-C19 1.412(2) | N1-P2-C7 107.2(1)
02-C25 1.417(2) | N1-P2-C13 111.2(1)
C1-C2 1.393(3) | C1-P2-C7 108.4(1)
C19-C20 1.378(3) | C7-P2-C13 108.8(1)

C1-P2-C13 107.7(2)
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Abbildung 89: Molekiilstrukturen von 86a (links) und PhsPNP(OPh),* (rechts); Orientierung der
—NP(Me)(OPh),-Gruppe bzgl. der Phosphoniumgruppe um P2 in 86a im Vergleich zu der der
—NP(OPh),-Gruppe in PhsPNP(OPh),; aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur P-gebundene
Kohlenstoffatome abgebildet; lodid-Anion bei 86a nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

5.5 Reaktion von Ph;PNPPh, mit Diiodmethan

Den bisherigen Reaktionen der Iminophosphoranyl-substituierten Phosphane mit
Halogenalkanen entsprechend, sollte die Umsetzung von PhsPNPPh, mit Diiodmethan
zu einer Substitution eines oder beider lodatome unter Bildung der entsprechenden
PNP-Salze 87 bzw. 88 fiihren (Schema 40).

' l ® O o @

@ © > PhyP—N N—PPh
9 _N- &, © N-J_ph 72a s DA/ :
PhyP PPh, Ph,P P —_— _P” TP
Toluol, RT D] Ph™ 1 | Ph
Ph - Ph Ph
' |
72a 87 88

Schema 40: Erwartete Reaktion von PhsPNPPh, mit Diiodmethan zu den PNP-Salzen 87 und 88.

Die Umsetzung von PhsPNPPh, mit Diiodmethan fuhrte zwar zur Bildung eines
orangen Niederschlags, jedoch konnte nach massenspektrometrischer Analyse weder
das PNP-Salz 87 noch das Disubstitutionsprodukt 88 detektiert werden. Nach Um-
kristallisation dieses orangen Niederschlags aus Dichlormethan konnten jedoch Ein-
kristalle erhalten werden und eine Rontgenstrukturanalyse ergab, dass es sich um das
wasserstoffverbriickte Dimer 89 handelt, dessen mdglicher Bildungsmechanismus in
Schema 41 gezeigt ist.
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Schema 41: Maglicher Bildungsmechanismus von 89.

Diiodmethan dient hier als Aktivator der Reaktion. Zuerst greift das Phosphoratom ber
das freie Elektronenpaar nukleophil am lod an. H,CI abstrahiert anschliefend ein
Proton von einem Wassermolekul, wodurch OH " entsteht, welches sofort das lodatom
am Phosphonium-Phosphoratom substituiert. Unter Bildung von HI kondensieren die
Monomere schlielflich zum dimeren Kation 89, in dem zwei monomere Einheiten tber
eine lineare O—H--O-Wasserstoffbriicke verknipft sind. Solche linearen, symmetri-
schen Wasserstoffbriicken sind nicht unbekannt. So bildet beispielsweise Methylbis-
(diphenylphosphinoxid)-Wasserstofftriiodid, [{Ph,POH,s}CH:][ls] (Abbildung 90,
Verbindung A), tber P---O---H--O--P-Einheiten polymere Netzwerke aus.™® Auch in
[{Ph,P(Me)NP(O)Ph,},H][l], welches sich von 89 nur durch den Austausch einer
Phenyl- durch eine Methylgruppe unterscheidet, konnte von WOOLLINS et al. eine
solche lineare Wasserstoffbriickenbindung beobachtet werden (Abbildung 90, Ver-
bindung B)."**

Ph 0 I|Dh Ph Th Ph
Ph -Ph Ph @
AL g e o 1 _Ph Phep_S PC @
P< @ M AP~p =P / NN_poPh
@ "0 ® _H N Me"® \ ,O—H--0 N
&) P .~ @ 5’ & © |"Ph
P71 "Q | ph 1@ Me
Ph Ph
A B

Abbildung 90: Literaturbekannte Verbindungen mit linearen, symmetrischen O---H---O-Wasserstoff-
briickenbindungen. Bei A ist nur ein Ausschnitt des polymeren Netzwerks abgebildet.
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Das Oxyphosphonium-Dimer 89 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P—1 mit
einer Formeleinheit in der Elementarzelle. Zur asymmetrischen Einheit gehort nur eine
monomere [PhsPNP(OH)Ph,][I]-Einheit, der Rest wird durch eine Spiegelung am
Inversionszentrum, welches am Wasserstoffatom H31 liegt, erzeugt (Abbildung 91).
Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 72 aufgefihrt.

ne

Abbildung 91: Molekilstruktur von 89 im Kristall; Molekulare Einhe.zlit; Symmetrieoperation: i = 2-X, v,
1-z; Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet;
thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Beide Phosphoratome sind verzerrt tetraedrisch koordiniert. Der Winkelbereich um P1
erstreckt sich von 105.8(1)° bis 112.9(1)°, um P2 von 106.4(1) bis 119.1(1)°. Der P—-N—
P-Winkel betragt 137.8(1)° und liegt somit im Bereich der in Kapitel 5.4 beschriebenen
PNP-Kationen. Verglichen mit dem P—N—P-Winkel in PhsPNPPh, (128.1(1)°) ist
eine Differenz von etwa 10° zu erkennen. Die P—N-Bindungsldngen in 89 (P1-N1:
1.575(2) A und P2-N1: 1.583(2) A) liegen in dem gleichen Bereich, wie in den bereits
beschriebenen PNP-Kationen. Im Vergleich mit den P-N-Bindungen in PhsPNPPh, (P-
1-N1: 1.563(2) A und P2-N1: 1.662(2) A)™ zeigt sich, dass die Bindung zwischen P1
und N1 etwas langer wird, wahrend sich die Bindung zwischen P2 und dem Stickstoff-
atom leicht verkdrzt. Bei den P-C-Bindungen sind ebenfalls Unterschiede zu erkennen.
Der Abstand zwischen P2 und den Kohlenstoffatomen der Phenylringe in 89 betragt
jeweils 1.802(2) A. In PhsPNPPh, sind die entsprechenden Atomabstinde mit
1.840(2) A und 1.844(2) A jedoch deutlich groRer. Strukturbestimmendes Merkmal in
89 ist die Verbriickung zweier monomerer Einheiten tber eine lineare O—H---O-Wasser-
stoffbriickenbindung. Das Wasserstoffatom besetzt dabei ein kristallographisches Sym-
metriezentrum. Der P-O-Atomabstand in 89 betragt 1.529(1) A. Damit ist diese
Bindung etwas kiirzer als die P-O-Bindung in [PhsPNP(OH)Ph,][CI] (1.540(2) A), in
welchem keine Dimerisierung Uber O-H---O-Briicken erfolgt, sondern O-H---Cl-
Wasserstoffbriicken vorliegen, jedoch deutlich langer als die in PhsPNP(O)Ph;
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(1.489(3) A), in welchem eine P=0-Doppelbindung vorliegt.?>**4 Im Vergleich mit
[{Ph2P(Me)NP(O)Ph2}.H][I] (B), in welchem auch eine Verknupfung zweier Einheiten
iiber O—H---O-Briicken erfolgt, zeigt sich dagegen eine recht gute Ubereinstimmung in
den P-O-Bindungslangen (P—O: 1.530(3) A)."Y Der Abstand zwischen den beiden
Sauerstoffatomen der H-Briicke betragt 2.440(1) A. Es liegt somit nach Studien von
GILLI et al. eine sehr starke O—H--O-Wasserstoffbriickenbindung vor.**¥ Auch bei
diesem Abstand zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit A und B, in welchen der
O--O-Abstand 2.388(4) A bzw. 2.40(1) A betragt. Der O—H-Abstand in 89 entspricht
mit 1.220(1) A ebenfalls annahernd dem, der in der verwandten Struktur A gefunden
wird (1.19 A), ist jedoch deutlich gréRer als der in [PhsPNP(OH)Ph,][CI] (0.96(3) A), in
dem keine Dimerisierung vorliegt.

Tabelle 72: Ausgewahlte Strukturparameter von 89.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.575(2) | P1-N1-P2 137.8(1) | P1-N1-P2-0O1 —6.7(2)
P2-N1 1.583(2) | P2-0O1-H31 126.9(1) | P1-N1-P2-C1 -131.2(2)
pP2-01 1.529(1) | N1-P1-C13 108.7(1) | P1-N1-P2-C7 114.8(2)
pP2-C1 1.802(2) | N1-P1-C19 112.9(1) | P2-N1-P1-C13 —179.8(1)
p2-C7 1.802(2) | N1-P1-C25 116.6(1) | P2-N1-P1-C19 62.1(2)
P1-C13 1.798(2) | C13-P1-C19 106.6(1) | P2-N1-P1-C25 —60.4(2)
P1-C19 1.806(2) | C13-P1-C25 105.8(1)

P1-C25 1.803(2) | C19-P1-C25 105.6(1)
C1-C2 1.398(2) | N1-P2-0O1 119.1(1)
C19-C20 1.396(2) | N1-P2-C1 107.6(1)
N1-P2-C7 107.1(1)
01-P2-C1 109.0(1)
01-P2-C7 107.0(1)
C1-P2-C7 106.4(1)

Wasserstoffbriickenbindung: Abstande [A] und Winkel [°]

1.220(1) 1.220(1)  2.440(1) 180.0
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Die Raumstruktur im Kristall ist in Abbildung 92 gezeigt. Die verbriickenden Wasser-
stoffatome liegen jeweils in der Mitte der c-Achse, die lodid-lonen befinden sich in der
Mitte der Flache, welche von der a- und b-Achse aufgespannt wird. Des Weiteren ist zu
erkennen, dass sich die Molekiile entlang der a-Achse in Stapeln anordnen.

Abbildung 92: Kiristallstruktur von 89; Elementarzelle; Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit.
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6.1 Allgemeines und Synthese

In den vorangegangenen Kapiteln dienten bei den meisten Synthesen die N-
(Trimethylsilyl)iminophosphorane R3PNSiMe; (R = Ph, Cy, pTol, nBu, NMe;, NEt,)
als Ausgangsverbindungen. Diese kdnnen, wie in Kapitel 2.2.2.1 beschrieben, leicht aus
den entsprechenden Phosphanen (ber eine Staudingerreaktion mit Trimethylsilylazid
hergestellt werden. Anschlielend konnen die Phosphorane mit unterschiedlichen
Reagenzien, wie beispielsweise PCl;, Chlorphosphanen oder Phosphiten umgesetzt
werden, wobei verschiedene Iminophosphoranyl-substituierte Phosphane erhalten
werden konnen.

Dieses System lasst sich auch auf Verbindungen Ubertragen, welche zwei Phosphan-
zentren im Molekul enthalten, beispielsweise 1,2-Bis-(diphenylphosphan)ethan,
Ph,P(CH>),PPh,. Wird letzteres mit einem Uberschuss Trimethylsilylazid umgesetzt,
kann das Bisiminophosphoran 1,2-Bis-(N-trimethylsilyliminodiphenylphosphoranyl)-
ethan (90) erhalten werden, welches 1974 erstmals von ApPEL und RUPPERT hergestellt
werden konnte (Schema 42).144

2 MesSiN; © o Ph Ph
PPh _ N. P _SiMe
Php” > 2 T MesSi” /P\/\/ &N 3
oluo
PH Ph
Ruckfluss, 11 h
2N, 90

Schema 42: Synthese von 1,2-Bis(N-trimethylsilyliminodiphenylphosphoranyl)ethan (90).
6.2 Reaktion mit PCl;

Bei der Umsetzung des Bisiminophosphorans 90 mit PCl; sind theoretisch zwei Reak-
tionswege moglich (Schema 43). Bei beiden entsteht als erstes das Dichlorphosphan 91.
Dieses konnte anschliefend erneut mit PCls zur zweifachen Dichlorphosphanverbind-
ung 92 oder intramolekular zum 7-Ring 93 weiterreagieren. Bei verschiedenen Um-
setzungen mit unterschiedlichen Stochiometrien kann jedoch nur die Entstehung von 92
beobachtet werden. Auch bei einer &quimolaren Umsetzung wird nur die zweifache
Dichlorphosphanverbindung 92, begleitet von nicht abreagiertem Edukt 90, erhalten.
Dies zeigt, dass die Reaktion von 91 mit PCl3 deutlich schneller und bevorzugter ablauft
als die intramolekulare Reaktion und auch als die von 90 mit PCl;. Bei Verwendung
von zwei Aquivalenten PCl; kann gezielt das zweifache Bisdichlorphosphan 92 mit
einer Ausbeute von 51 % hergestellt werden.
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o Ph Ph . Ph Ph
N_® P _SiMe : Ph_@ P.
. ~ - e ————— ~
MesSi~ "R @ N * TRE.0C.10m P >a"N®
A o , 0°C, on’ \ o |
Ph  Ph - MesSiCl N SiMe;
Cl,P
90 91
PCls
- MesSiCl - MesSiCl
Ph Ph © o Ph\P,Ph o
/ N/
Ph\ \ F@_)_ Ph CIZP/ \/P\/\/&)\g/ 2
N-pNo PH Ph
& 92
93

Schema 43: Reaktion von 1,2-Bis(N-trimethylsilyliminodiphenylphosphoranyl)ethan (90) mit PCls.

Im **P{*H}-NMR-Spektrum von 92 (Abbildung 93) kann jedoch sowohl fiir den A-Teil,
als auch fir den X-Teil nur eine Signalaufspaltung in je sechs Linien beobachtet
werden. Dies ist dadurch zu erklaren, dass bei 92 die "Jpp-Kopplung (Jaa:) zwischen den
isochronen o*.*-Phosphoratomen vernachlassigbar klein ist, was zur Folge hat, dass
sowohl die auReren als auch die mittleren Linien zusammenfallen und somit jeweils nur
noch sechs anstatt zehn Linien fur den A-Teil und den X-Teil zu beobachten sind.
Aufgrund der Tatsache, dass nicht alle Linien im Spektrum erkennbar sind, ist es nicht
moglich die Jpp-Kopplungskonstanten exakt dem Spektrum zu entnehmen. Da jedoch
die Kopplung zwischen den Phosphan-Phosphoratomen (iber sieben Bindungen (Jaa)
vernachlassigbar klein ist, kann die *Jpp-Kopplungskonstante (Jxx-) ndherungsweise aus
dem Abstand der Linien ¢ und d (Abbildung 93) bestimmt werden, da dieser der Summe
der Kopplungskonstanten Jaa: + Jxx: bzw. der Differenz Jaac — Jxx: entspricht. Hieraus
ergibt sich eine ungefahre *Jpp-Kopplungskonstante von 61.9 Hz. Des Weitern kann aus
dem Spektrum noch der Betrag fur N = | Jax+ Jax: | , welcher dem Abstand der Linien
a und b entspricht, angegeben werden. In diesem sind die 2Jpp- und °Jpp-Kopplungs-
konstanten enthalten. Mit der Annahme, dass die >Jpp-Kopplung (Jax:) deutlich kleiner
ist als die Kopplung uber zwei Bindungen (Jax) kann der Betrag fir N somit
naherungsweise der 2Jpp-Kopplungskonstante zugeordnet werden. Diese liegt dann in
etwa bei 94.5 Hz und somit zwischen derer in PhsPNPCI, (76.3 Hz) und Cy;PNPCI,
(118.0 Hz).
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a b
o Ph\ ,Ph g
_N_® P _PCI
Cl,P /P\/\/ ® N 2
Ph Ph
A X X' A 100 Hz
92
C f
Tabelle 73: **P-NMR-Daten von 92 (aufgenommen

in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

in C¢Dg); chemische Verschiebungen & angegeben U\J

92

&P -PCl, 166.2 |

_PPhZ 22.0 63'IP =220
% ~ 94,5 . -
3 pe Abbildung 93: **P{*H}-NMR-Spektrum von 92
Jer ~61.9 (aufgenommen in CqDs); gezeigt ist nur das Signal

IN= [ Juct dnxe | = dax bei hohem Feld (X-Teil); A-Teil identisch.
| Jaar+ Ixx: | = Ixx

VVon dem Ethylenverbriickten zweifachen Dichlorphosphan 92 konnten zudem aus einer
Acetonitril-Dichlormethanldsung farblose Einkristalle gewonnen und die Molekiil-
struktur mittels einer RoOntgenstrukturanalyse aufgeklart werden. Die Verbindung
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P—1 mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die molekulare Einheit (Abbildung 94) besteht aus zwei unabhangigen
Molekdilen, wobei bei jedem die Halfte symmetriegeneriert ist. Das Inversionszentrum
sitzt dabei in der Mitte der Ethylenbriicke. Die asymmetrische Einheit umfasst somit
jeweils nur die Hélfte der beiden unabhéngigen Formeleinheiten. Losemittelmolekdile
sind in das Kristallgitter nicht eingeschlossen. Ausgewahlte Strukturparameter von 92
sind in Tabelle 74 zusammengefasst. Die o*A°>-Phosphoratome P1 und P3 sind jeweils
verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Bindungswinkel um P1 liegen zwischen104.9(1)°
und 116.7(1)°, die um P3 in einem Bereich zwischen 105.5(1)° und 117.6(1)°. Die
Phosphoratome der PCI,-Gruppen hingegen sind verzerrt pyramidal koordiniert. Die
Winkel um P2 betragen 94.7(1)°, 104.7(1) und 105.3(1)°, die um P4 94.5(1)°, 104.3(1)°
und 105.6(6)°. Die P-N-P-Winkel in den beiden unabhéngigen Molekilen nehmen
Werte von 146.5(1)° und 150.0(1)° an und sind somit etwas groRer als die ent-
sprechenden Winkel in den einfachen Iminophosphoranyldichlorphosphanen
PhsPNPCI, (141.4(4(1)°)% und pTolsPNPCI, (139.1(1)°), jedoch vergleichbar mit dem
Winkel in CysPNPCI, (151.1(1)°). Die P-N-Bindungsléangen liegen im erwarteten
Bereich zwischen einer formalen P—N-Einfach- und einer P—N-Doppelbindung und
stehen zudem in Einklang mit den vorher diskutierten Iminophosphoranylphosphanen.
Die Bindungslédngen zwischen dem Phosphoratom P2 und den Chloratomen betragen
2.149(1) A und 2.167(1) A, die zwischen P4 und den Cl-Atomen 2.135(1) A und
2.172(2) A. Damit sind die Bindungen erneut langer als die in beispielsweise Me,NPCI,
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(2.083 A)P® oder Cy,NPCl, (2.091(1) A und 2.092(1) A)*?  was auf die
elektronenschiebende Eigenschaft der Iminophosphoranylgruppe zuriickzufihren ist. Im
Vergleich mit den P-CI-Bindungslangen in den einfachen Iminophosphoranyldichlor-
phosphanen  PhsPNPCl,  (2.138(1) A/2.144(1) A), CysPNPCl, (2.171(1) A/
2.176(1) A) und pTolsPNPCI, (2.150(1) A/2.155(1) A) fallt auf, dass in eben ge-
nannten die Bindungen jeweils in etwa gleich lang sind, wahrend sich in 92 die Bin-
dungen von einem Phosphoratom zu den beiden Chloratomen in ihren Langen deutlich
unterscheiden.

kO P2i

Abbildung 94: Molekilstruktur von 92 im Kristall; Molekulare Einheit; Symmetrieoperation:
i = 1-x, -y, —z; Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische Aus-
lenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 74: Ausgewadhlte Strukturparameter von 92.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.582(2) | P2-N1-P1 146.5(1) | P1-N1-P2-Cl1 —25.1(3)
P2-N1 1.577(2) | N1-P2-CI1 105.3(1) | P1-N1-P2-CI2 74.1(2)
P2—Cl1 2.149(1) | N1-P2-CI2 104.7(1) | C1-P1-N1-P2 —154.0(2)
P2—CI2 2.167(1) | Cl1-P2-CI2 94.7(1) | C7-P1-N1-P2 87.2(3)
P1-C1 1.801(2) | N1-P1-C1 107.9(1) | C25-P1-N1-P2 —32.9(3)
P1-C7 1.803(2) | N1-P1-C7 111.1(2)

P1-C25 1.814(2) | N1-P1-C25 116.7(1) | P3-N2-P4-CI3 —64.5(3)
C25-C25i 1.530(3) | C1-P1-C7 108.6(1) | P3-N2-P4-Cl4 34.4(3)
C1-C2 1.394(3) | C1-P1-C25 107.5(1) | C13-P3-N2-P4 —123.2(3)
C7-P1-C25 104.9(1) | C19-P3-N2-P4 118.6(3)
P3-N2 1.584(2) | P1-C25-C25i 113.8(2) | C26-P3-N2-P4 -1.8(3)
P4-N2 1.572(2)
P4-CI3 2.172(1) | PA-N2-P3 150.0(2)
P4-Cl4 2.135(1) | N2—P4-CI3 104.3(1)
P3-C13 1.804(2) | N2-P4-Cl4 105.6(1)
P3-C19 1.800(2) | CI3-P4-Cl4 94.5(1)
P3-C26 1.812(2) | N2-P3-C13 109.8(1)
C26-C26i 1.529(3) | N2-P3-C19 109.6(1)
C13-C14 1.395(4) | N2-P3-C26 117.6(1)
C13-P3-C19 107.8(1)
C13-P3-C26 106.2(1)
C19-P3-C26 105.5(1)
P3-C26-C26i 113.3(2)

6.3 Reaktion mit Ph,PCI

Analog zu den Reaktionen der Iminophosphorane R3PNSiMe; mit Chlordiphenyl-
phosphan reagiert auch das Bisiminophosphoran 90 unter Abspaltung von TMS-
Chlorid. Wird Ph,PCI im zweifachen Uberschuss eingesetzt entsteht dabei 94 (Schema
44).

N.® F)h\P'Ph SiM 2 PhaPCl N.© Ph\P'Ph PPh
~ - | e o - ~ -
MesSi” P~ @ N 3 ——>=  ppp” RT O aNT 2
PH Ph © THF, 0°C. 5h P Ph ©
- 2 Me,SiCl
90 94

Schema 44: Reaktion von 1,2-Bis(N-trimethylsilyliminodiphenylphosphoranyl)ethan (90) mit Ph,PCI.

Wie in 92 sind die vier Phosphorkerne in 94 paarweise isochron und anisogam und
bilden somit ein AA’XX‘-Spinsystem. Auch bei dieser Verbindung reduziert sich das
Aufspaltungsmuster des A- und des X-Teils aufgrund der vernachléssigbar kleinen
Kopplung (ber sieben Bindungen (Jaa<) auf jeweils sechs anstatt der sonst fiir dieses
Spinsystem typischen zehn Linien. Daher konnen die Jpp-Kopplungskonstanten nicht
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exakt aus dem Spektrum ermittelt werden. Da jedoch die "Jpp-Kopplung nahezu null ist,
lasst sich die *Jpp-Kopplungskonstante (Jxx:) naherungsweise aus dem Abstand der
aulersten und der dritten Linie eines Subspektrums bestimmen, da dieser der Summe
der Kopplungskonstanten Jaa: + Jxx: bzw. der Differenz Jaa- — Jxx: entspricht. Hieraus
ergibt sich eine ungefahre *Jpp-Kopplungskonstante von 52.0 Hz. Des Weiteren kann
auch hier der Betrag fur N = |JAX+ Jax: |, welcher dem Abstand der intensivsten
Linien entspricht, angegeben werden. Mit der Annahme, dass die >Jpe-Kopplung (Jax:)
deutlich kleiner ist als die Kopplung tber zwei Bindungen (Jax) kann der Betrag fur N
somit naherungsweise der “Jpp-Kopplungskonstante (Jax) zugeordnet werden. Diese
liegt dann in etwa bei 107.3 Hz und somit im Bereich der Iminophosphoranyl-

substituierten Phosphane PhsPNPPh, (104.7 Hz) pTolsPNPPh; (105.6 Hz).

Tabelle 75: *P-NMR-Daten von 94 (auf-
genommen in THF); chemische Verschieb-
ungen J angegeben in ppm, Kopplungs-

konstanten J in Hz.

94
SP -P1 38.7
-P2 20.3
2Jep ~107.3?
$Jep ~52.0”
? N= |JA><+ Jax | =~ Jax
[ Jan+ Ixx | = Ixx

|
&P =387

Abbildung 95: *P{"H}-NMR-Spektrum von 94 (auf-

genommen in THF).
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Ubergangsmetallkomplexe

7.1  Allgemeines

Wie bereits in Kapitel 1 erwéhnt, spielen Phosphane eine wichtige Rolle als Liganden
fur Ubergangsmetalle in der homogenen Katalyse.”™ Vorangegangene Arbeiten zeigten
zudem, dass vor allem elektronenreiche Phosphane von Interesse sind, da Metall-
komplexe mit stark elektronenschiebenden Phosphanen haufig Reaktionen eingehen, die
mit weniger basischen Phosphanen nicht maglich waren.'"*81 Zudem sollten elektro-
nenreiche Phosphane in der Lage sein, Metalle in niedrigen Oxidationsstufen zu stabili-
sieren.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen generell die komplexierenden Eigenschaften der Imino-
phosphoranyl-substituierten Phosphane untersucht werden. Dabei soll der Frage nach-
gegangen werden, ob Komplexe gebildet werden, in denen das Phosphoratom an das
Metall koordiniert und wie die entstehenden Komplexe aussehen. Hierzu wurden Um-
setzungen mit verschiedenen Ubergangsmetallverbindungen und —komplexen durch-
gefiihrt. Auch soll untersucht werden, ob die Iminophosphoranylphosphane tatsachlich
in der Lage sind, Ubergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen zu stabilisieren.

7.2  Rhodium(l11)-Komplexe

Die Umsetzung des Iminophosphoranyl-substituierten Phosphans PhsPNPPh; (72a) mit
Dichlor(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(l1)dimer, [RhCI,Cp*],, in THF fihrt
glatt zu dem Rhodiumkomplex 95, welcher nach Umkristallisation aus einem Gemisch
aus Acetonitril und Dichlormethan in Form weinroter Kristalle mit einer Ausbeute von
71 % isoliert werden kann (Schema 45).

c. C ‘@ ]
© “RH R THF, RT ® S Cl~gh
N N

® ~
~N~ AN — . _ Cl
2 php-N~pph, + % e © PhyP” p’:
S

Schema 45: Synthese des Rhodiumkomplex 95 aus PhsPNPPh, und [RhCI,Cp*]..

Das *P{*H}-NMR-Spektrum von 95 ist in Abbildung 96 dargestellt und zeigt zwei
Signale, die jeweils in ein Dublett aus Dubletts aufspalten. Eine Dublettaufspaltung
wird jeweils durch die 2Jpp-Kopplung hervorgerufen. Die Kopplungskonstante hierzu
betrégt 62.6 Hz und ist somit etwa 30 Hz kleiner als die entsprechende Kopplung im
freien Phosphan PhsPNPPh, (93.4 Hz).**¥! Die zweite Dublettaufspaltung wird jeweils
durch die Kopplung der Phosphorkerne zum Rhodiumkern verursacht, Uber eine
Bindung im Fall von P1 (52.1 ppm) bzw. (ber drei Bindungen im Fall von P2
(9.0 ppm). Die *Jrnp- und *Jgnpe-Kopplungskonstanten betragen 151.9 Hz und 4.1 Hz. Im
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Vergleich mit anderen literaturbekannten Rhodiumkomplexen des Typs [Cp*RhCI,PRs]
(R =Me, nBu, tBu, Cy, Ph) zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung. In diesen
Komplexen liegt die “Jrnp-Kopplungskonstante zwischen 134 und 146 Hz.!*>14¢!

Tabelle 76: 'P-NMR-Daten von 95 (aufgenommen in

CD,Cl,); chemische Verschiebungen J angegeben in Q/
ppm, Kopplungskonstanten J in Hz. |
95 ® @CI\Rh\
P -P1 52.1 (dd) oh P,N\P/ Cl
P2 9.0 (dd) ¥y >Ph
"Jrnp 151.9 Ph
*Jrnp 4.1
2Jep 62.6 95
b)
40Hz
a)

ot JUL

9.0

- Mhn

I I
&'P=52.1 9.0

Abbildung 96: *P{*H}-NMR-Spektrum von 95 (aufgenommen in CD,Cl,); a) gesamtes Spektrum; b)
VergrofRerung des Signals bei 9.0 ppm

159



Ubergangsmetallkomplexe

Von dem Rhodiumkomplex 95 konnten nach Umkristallisation aus einem Gemisch aus
Acetonitril und Dichlormethan Einkristalle gewonnen werden und die Molekdlstruktur
durch Rontgenbeugungsexperimente aufgeklart werden. Der Komplex kristallisiert in
Form roter Platten in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekil, zwei
Molekiilen Acetonitril und einem Dichlormethan-Molekdl, letztere sind in Abbildung
97 aufgrund der Ubersichtlichkeit jedoch nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungs-
langen und —winkel sind in Tabelle 77 aufgelistet.

Abbildung 97: Molekilstruktur von 95 im Kristall; Asymmetrische Einheit; Wasserstoffatome und
Solvensmolekiile MeCN und CH,Cl, aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die beiden Phosphoratome sind, wie in den zuvor beschriebenen PNP-Kationen,
verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Bindungswinkel um P2 liegen zwischen 103.5(2)°
und 116.6(2)°, um P1 zwischen 104.5(2)° und 114.4(2)°. Um das Rhodiumatom liegt
eine Klavierstuhlgeometrie vor. Von unten ist das Rhodiumatom trigonal pyramidal von
den beiden Chlor- und dem Phosphoratom umgeben (Winkel: P1-Rh1-CI1: 90.3(1)°;
P1-Rh1-CI2: 91.6(1)°; CI1-Rh1-Cl2: 92.0(1)°) und von oben durch den Cp*-Ring
koordiniert. Der P-N-P-Bindungswinkel betragt 146.1(2)° und ist somit 18° groRer als
der entsprechende Winkel im freien Phosphan PhsPNPPh, (128.1(1)°)®*! und auch
groRer als die Winkel, die in den PNP-Kationen 82a — 85a vorliegen (Kapitel 5.4), was
auf den hohen sterischen Anspruch der Cp*RhCl,-Gruppe zurtickzufiihren ist. Auf die
P—N-Bindungslédngen hat die Komplexbildung dagegen wenig Einfluss. In 95 betragen
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diese 1.629(3) A (P1-N1) und 1.565(3) A (P2-N1), in PhsPNPPh, haben die ent-
sprechenden Bindungen eine Lange von 1.662(2) A bzw. 1.563(2) A.2*) Auch die P-C-
Bindungslangen P1-C1 (1.830(3) A) und P1-C7 (1.841(3) A) stehen in Einklang mit
denen im freien Phosphan (1.840(2) A und 1.844(2) A) und werden somit durch die
Komplexbildung wenig beeinflusst.

Tabelle 77: Ausgewahlte Strukturparameter von 95.

Bindungsléngen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.629(3) | P1-N1-P2 146.1(2) | P2-N1-P1-Rh1 143.3(3)
P2-N1 1.565(3) | N1-P1-Rh1 114.4(1) | P2-N1-P1-C1 —95.9(4)
Rh1-P1 2.318(1) | C1-P1-Rh1 109.9(1) | P2-N1-P1-C7 15.2(4)
Rh1-CI1 2.416(1) | C7-P1-Rh1 114.2(1) | N1-P1-Rh1-CI1 =74.7(1)
Rh1-CI2 2.425(1) | C1-P1-N1 105.3(2) | N1-P1-Rh1-CI2 -166.7(1)
Rh1-C31 2.240(3) | C7-P1-N1 107.7(2)

Rh1-C32 2.174(3) | C1-P1-C7 104.5(2)
Rh1-C33 2.180(3) | CI1-Rh1-CI2 92.0(1)
Rh1-C34 2.148(4) | CI1-Rh1-P1 90.3(1)
Rh1-C35 2.239(3) | CI2-Rh1-P1 91.6(1)

P1-C1 1.830(3) | N1-P2-C13 112.6(2)

P1-C7 1.841(3) | N1-P2-C19 116.6(2)

P2-C13 1.824(3) | N1-P2-C25 110.6(2)

P2-C19 1.819(3) | C13-P2-C19 103.5(2)

P2-C25 1.808(4) | C13-P2-C25 104.7(2)

Cc1-C2 1.394(5) | C19-P2-C25 108.0(2)

C31-C32 1.450(5)

C31-C36 1.494(5)

C19-C20 1.389(5)

Der Abstand zwischen dem Phosphoratom P1 und Rh1 betragt 2.318(1) A. Die Bindun-
gen zwischen dem Rhodiumatom und den beiden Chloratomen haben L&ngen von
2.416(1) A und 2.425(1) A. In Abbildung 98 sind einige literaturbekannte
Cp*RhCI,PR3-Komplexe aufgefuhrt, die zu einem Strukturvergleich herangezogen
werden sollen 1471481491501 - Aysgewvdhite  Bindungsparameter dieser Vergleichs-
komplexe sind in Tabelle 78 aufgelistet. Vor allem der Vergleich mit Cp*RhCI,PPh;
(A) ist interessant, da sich beide Komplexe lediglich durch einen formalen Austausch
einer Phenylgruppe durch einen PhsPN-Rest unterscheiden. Bei Vergleich von 95 mit
Komplex A féllt auf, dass der Rh—P-Abstand in 95 etwas kdirzer ist als in A, wahrend
die Rh—CI-Bindungen in 95 etwas langer sind. Auch in C und D sind die Rh-P-
Abstande etwas langer und die Rh—ClI leicht kirzer als in 95. Der Vergleich mit B zeigt
dagegen eine recht gute Ubereinstimmung.
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Abbildung 98: Literaturbekannte Cp*RhCI,PR;-Komplexe zum Vergleich der Strukturparameter.

Tabelle 78: Vergleich der Atomabstande in den Rh-Komplexen 95, A, B, C und D.

Bindungslangen [A]

05 Al gLl Cl#] DI50]
P_Rh 2318(1)  2.341(2) 2313(6)  2.366(1)  2.365(1)
Rh-CI1 2.416(1)  2.392(2)  2.400(5)  2.392(1)  2.401(1)
Rh-CI2 2425(1)  2.415(2)  2.419(6)  2.411(1)  2.409(1)
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7.3 Palladium(Il)-Komplexe

Bei den Umsetzungen der Iminophosphoranyl-substituierten Phosphane CysPNP(OPh),
(19b) und CysPNPPh, (72b) mit einer aquimolaren Menge an Palladiumdichlorid
entstehen die zweikernigen, Chlor-verbriickten Pd-Komplexe [PACI{P(R)(NPCy3)}].
(R = OPh, Ph) (Schema 46). Werden die Reaktionen in Acetonitril durchgefuhrt, fallen
die Komplexe als gelbe Feststoffe aus, welche anschlieBend zur Aufreinigung um-
kristallisiert werden konnen.

\/
N—P Cl of
® © MeCN, RT /ON /N /T @
CysP~N~PR, + PdCl > CyaFé Pd Pd PCy3
Nl N O/
Cl cl” “p_N
7\
R R
R= OPh (19b) R= OPh (96)
Ph (72b) Ph (97)

Schema 46: Synthese der zweikernigen Chlorverbriickten Pd-Komplexe 96 und 97.

In den **P{*H}-NMR-Spektren zeigen die Komplexe jeweils zwei Signale bei ahnlichen
chemischen Verschiebungen im Bereich zwischen 30 und 40 ppm. Die Signale im
Spektrum von 96 spalten jeweils in ein Dublett auf. Die 2Jpp-Kopplungskonstante
betragt 24.4 Hz. Im *P{"H}-NMR-Spektrum von 97 kann eine Dublettaufspaltung
allerdings nicht beobachtet werden, es sind nur zwei relativ breite Singuletts zu er-
kennen, die 2Jpp-Kopplungskonstante ist folglich relativ klein und die Aufspaltung nicht
aufgelost. Die *'P-NMR-Daten sind in Tabelle 79 zusammengefasst.

Tabelle 79: *'P-NMR-Daten der Pd-Komplexe [PdCL{P(R),(NPCys)}], 96 und 97 (aufgenommen in
CsDs); chemische Verschiebungen ¢ angegeben in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

96 97 R R
R= OPh Ph /NGSWP\ /CI Cl @
P P1 334(d) 37.1(5 oy 1 pe Nod PGy
P2 36.4(d) 38.1(9) , a’ g’ \P_@N/
2 . s\
Jop 24.4 AN

Von dem Palladiumkomplex [PdCI,{P(OPh),(NPCy3)}]. (96) konnten Einkristalle
gewonnen und die Molekil- und Kristallstruktur durch Rdntgenbeugungsexperimente
aufgeklart werden. Die Verbindung kristallisiert in Form gelber Tafeln in der triklinen
Raumgruppe P—1 mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle. Die asymmetrische
Einheit besteht lediglich aus der Halfte des Molekiils, die zweite H&lfte wird durch eine
Spiegelung am Inversionszentrum, welches sich in der Mitte des viergliedrigen Pd,Cl,-
Rings befindet, erzeugt (Abbildung 99). Zusétzlich enth&lt die asymmetrische Einheit
ein fehlgeordnetes Dichlormethanmolekul, welches in Abbildung 99 aus Griinden der
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Ubersichtlichkeit jedoch nicht dargestellt ist. Ausgewahlte Strukturparameter von 96
kdnnen der Tabelle 80 entnommen werden.

Abbildung 99: Molekulstruktur von 96 im Kristall; Molekulare Einheit; Wasserstoffatome und Solvens-

molekil CH,CI, aus

Grinden der

Ubersichtlichkeit nicht

abgebildet; Symmetrieoperation:

i =X, -y, 2-z; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 80: Ausgewahlte Strukturparameter von 96.

Bindungslingen [A]

Torsionswinkel [°]

P1-N1 1.560(2)
P2-N1 1.586(2)
P1-01 1.616(2)
P1-02 1.615(2)
P1-Pd1 2.197(1)
Pd1-CI1 2.290(1)
Pd1-CI2 2.441(1)
Pd1-CI2i 2.329(1)
01-C1 1.407(3)
02-C7 1.403(3)
P2-C13 1.819(2)
P2-C19 1.833(2)
P2-C25 1.828(2)
C1-C2 1.378(3)
C13-C14 1.541(3)

Bindungswinkel [°]
P1-N1-P2 143.8(1)
P1-Pd1-Cl1 88.5(2)
P1-Pd1-CI2 178.6(2)
Cl1-Pd1-CI2 91.7(2)
Cl1-Pd1-Cl2i 174.8(2)
Cl2—Pd1-Cl2i 85.6(2)
N1-P1-Pd1l 121.2(1)
N1-P1-0O1 107.8(1)
N1-P1-02 104.1(1)
01-P1-0O2 103.4(1)
0O1-P1-Pd1 106.5(1)
02-P1-Pd1 112.5(1)
N1-P2-C13 111.0(2)
N1-P2-C19 106.3(1)
N1-P2-C25 113.9(2)
C13-P2-C19 108.8(1)
C13-P2-C25 108.1(1)
C19-P2-C25 108.7(1)

P2-N1-P1-O1 127.7(2)
P2-N1-P1-02 ~123.0(2)
P2-N1-P1-Pd1l 4.8(3)
Cl1-Pd1-CI2-Pd1i 175.6(1)
P1-Pd1-CI2i-Pdli  —178.6(2)
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In Abbildung 101 sind einige literaturbekannte zweikernige Pd-Komplexe des Typs
[Pd.Cl4(PR3)2] aufgefiihrt, die fiir einen Strukturvergleich herangezogen werden sollen.
Ausgewahlte Bindungsparameter dieser Vergleichskomplexe sind in Tabelle 81
aufgelistet. Die Phosphoratome in 96 zeigen beide eine verzerrt tetraedrische Koordi-
nation. Die Bindungswinkel um P1 liegen zwischen 103.4(1)° und 121.2(1)°, um P2
zwischen 106.3(1)° und 113.9(1)°. Wie in Abbildung 100 und in den Bindungswinkeln
deutlich zu erkennen, ist das Palladiumatom annahernd quadratisch planar koordiniert.
Im Vergleich mit literaturbekannten zweikernigen Pd-Komplexen dieses Typs zeigt sich
dabei eine gute Ubereinstimmung. In den in Abbildung 101 gezeigten Komplexen ist
das Palladiumatom ebenfalls leicht verzerrt quadratisch planar von den Chloratomen
und dem Phosphanliganden umgeben. In Abbildung 100 ist des Weiteren zu erkennen,
dass die Atome P2, N1, P1, Pd1 und CI2 nahezu in einer Ebene zum Liegen kommen.
Diese Lage der Atome wird zudem durch den Torsionswinkel P2-N1-P1-Pd1, welcher
einen Betrag von 4.8(3)° hat, bestétigt.

Abbildung 100: Molekulstruktur von 96 im Kiristall; zwei Ansichten der molekularen Einheit; Kohlen-
stoff- und Wasserstoffatome sowie das Solvensmolekiil CH,Cl, aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet; Symmetrieoperation: i=-x, -y, 2-z; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.

Der P-N-P-Bindungswinkel betragt 143.8(1)° und ist somit nur geringfugig groRer als
der entsprechende Winkel im freien Phosphan 19b (138.1(1)°, Kapitel 4.1.4.1). Die P—
N-Bindungsléngen in 96 betragen 1.586(2) A (P2-N1) und 1.560(2) A (P1-N1). Im
Vergleich mit 19b zeigt sich, dass die Bindung zwischen P2 und dem Stickstoffatom in
96 etwas langer ist als die entsprechende Bindung in 19b (1.570(2) A), wahrend der
Atomabstand zwischen P1 und N1 in 96 sich verkiirzt (19b: 1.599(2) A). Auch bei den
P-O-Bindungslédngen sind leichte Unterschiede zu erkennen. In 19b betragen diese
1.662(2) A und 1.698(2) A, in 96 sind diese Bindungen mit 1.615(2) A und 1.616(2) A
etwas kirzer. Die Abstdnde zwischen dem Palladiumatom und den verbriickenden
Chloratomen des viergliedrigen Rings sind mit 2.329(1) A (Pd1-CI2i) und 2.441(1) A
(Pd1-CI2) unterschiedlich lang. Der groRere Abstand liegt vor, wenn das Chloratom in
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trans-Position zum Phosphanliganden liegt. Der Atomabstand zwischen dem Palladium-
atom Pd1 und dem exocylischen Chloratom CI1 betragt 2.290(1) A und ist somit etwas
Kleiner als der zu den verbrickenden Chloratomen im viergliedrigen Ring. Beim Ver-
gleich der Palladium-Chlorabstdnde mit denen in dhnlichen zweikernigen Pd-
Komplexen dieses Typs zeigt sich eine gute Ubereinstimmung. In den Komplexen A —
D (Abbildung 101) ist ebenfalls der Atomabstand zwischen dem Palladiumatom und
dem zum Phosphanliganden trans-standigen Chloratom des viergliedrigen Rings langer
als der Abstand zum cis-standigen Chloratom. Auch die Abstdnde zwischen dem Phos-
phor- und dem Palladiumatom in 96 liegen im gleichen Bereich wie in den Komplexen
A — D. In letzteren variiert der Abstand zwischen 2.187(3) A (A) und 2.237(3) A (B), in
96 hat dieser einen Betrag von 2.197(1) A.

(PhO)3P, Cl Cl Ph3P Cl [
NN/ N AN
A4 /Pc‘l\ Pd Pd

AN
A B
Ph o
Ph
Ph_ | Ph\z/
c cl ~ Cl
PN /7N 7 PR O A
Pd  Pd PdPd
c” Nai” Np—pr c” Nai” Np_ph
/ \
PH Ph Ph,.< Ph
Ph
c D

Abbildung 101: Literaturbekannte [Pd,Cl4(PRs),]-Komplexe zum Vergleich der Strukturparameter.

Tabelle 81: Vergleich ausgewéhlter Atomabstande in den [Pd,Cl;(PR3),]-Komplexen 96 und 97 mit den
literaturbekannten Komplexen A — E; Nummerierungsschema unten.

Atomabstande [A]
96 97 A[151] B[152] C[153] D[154]
PLPdl | 2197(1) 2217(1) 2.187(3) 2.228(1) 2.228(1) 2.237(3)
PA1-CIL | 2.290(1) 2.303(1) 2.269(3) 2272(1) 2.268(1) 2.260(3)
PA1-CI2 | 2.441(1) 2.464(1) 2.413(3) 2.413(1) 2.444(1) 2.414(3)
PALCI2i | 2.329(1) 2.334(1) 2.309(2) 2.323(1) 2.321(1) 2.323(3)

2i 1i
R""? Cl Cl
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Auch von dem Palladiumkomplex 97 konnten fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeig-
nete Einkristalle erhalten und die Molekilstruktur ermittelt werden. Der Komplex
kristallisiert, wie der Pd-Komplex 96, in der triklinen Raumgruppe P—1 mit einer
Formeleinheit in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht auch bei
diesem Komplex aus einer halben Formeleinheit, das komplette Molekil wird durch
eine Spiegelung am Inversionszentrum verwirklicht. In der Elementarzelle sind zudem
ein Dichlormethan- und ein Toluolmolekil enthalten, wobei letzteres fehlgeordnet ist.
Die molekulare Einheit ist in Abbildung 102 gezeigt, die Solvensmolekile sind dabei
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. In Tabelle 82 sind ausgewdahlte
Atomabstande und Bindungswinkel zusammengefasst. Generell zeigt die Struktur von
97 wenig Abweichungen zu der von 96. Die Phosphoratome sind verzerrt tetraedrisch
umgeben, die Koordination des Palladiumatoms ist anndhernd quadratisch planar
(Abbildung 103) und die Atome Pd1 und CI2 liegen in etwa in einer Ebene, welche von
P2-N1-P1 aufgespannt wird (Torsionswinkel P2-N1-P1-Pd1: —5.8(3)°). Die P-N- und
P—C-Bindungslangen zeigen keine Auffélligkeiten und liegen im erwarteten Bereich.
Bei den Pd-Cl-Atomabstéanden kann, wie bei 96 und den Vergleichskomplexen A — D
(Abbildung 101), beobachtet werden, dass die Abstdnde zu den verbriickenden
Chloratomen unterschiedlich lang sind. Der Abstand zum Chloratom CI2, welches in
trans-Position zum Phosphanliganden liegt, betragt 2.464(1) A, der zum cis-standigen
Cl-Atom CI2i ist mit 2.334(1) A etwas kiirzer. Der P-Pd-Abstand betrigt 2.217(1) A
und steht somit in Einklang mit denen in 96 (2.197(1) A) und den Vergleichsstrukturen
A-D.

Abbildung 102: Molekulstruktur von 97 im Kristall; Molekulare Einheit; Wasserstoffatome und Solvens-
molekiile Toluol und CH,CI, aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; Symmetrieoperation:
i =—X, 1-y, —z; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abbildung 103: Molekdlstruktur von 97 im Kristall; Molekulare Einheit; Kohlenstoff- und Wasser-
stoffatome sowie Solvensmolekiile CH,Cl, und Toluol aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht ab-
gebildet; Symmetrieoperation: i = —x, 1-y, —z; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Tabelle 82: Ausgewahlte Strukturparameter von 97.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.590(2) | P1-N1-P2 146.7(1) | P2-N1-P1-C1 —130.9(2)
P2-N1 1.583(2) | P1-Pd1-CI1 89.1(1) | P2-N1-P1-C7 120.7(2)
P1-C1 1.828(2) | P1-Pd1-CI2 172.7(1) | P2-N1-P1-Pd1 —5.8(3)
P1-C7 1.826(2) | ClI1-Pd1-CI2 91.8(1) | CI1-Pd1-CI2-Pdli  —-179.4(1)
P1-Pd1 2.217(1) | Cl1-Pd1-Cl2i 177.8(1) | P1-Pd1-Cl2i-Pd1i 172.8(1)
Pd1-CI1 2.303(1) | Cl2—Pd1-Cl2i 86.2(1)

Pd1-CI2 2.464(1) | N1-P1-Pd1 116.0(1)
Pd1-CI2i 2.334(1) | N1-P1-C1 105.9(1)
P2-C13 1.837(2) | N1-P1-C7 109.8(1)
P2-C19 1.832(2) | C1-P1-C7 101.1(1)
P2-C25 1.826(2) | C1-P1-Pd1 112.2(1)
C1-C2 1.387(3) | C7-P1-Pd1 110.7(1)
C13-C14 1.542(3) | N1-P2-C13 106.5(1)
N1-P2-C19 114.8(1)
N1-P2-C25 111.8(1)
C13-P2-C19 109.7(2)
C13-P2-C25 107.4(2)
C19-P2-C25 106.5(2)
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7.4  Platin(11)-Komplexe

Bei Umsetzungen des Iminophosphoranyl-substituierten Phosphans CysPNPPh, (72b)
mit Platindichlorid kann die Bildung eines den Palladiumkomplexen entsprechenden
zweikernigen, Chlorverbriickten Platinkomplex des Typs [PtCl{P(Ph),(NPCy3)}].
nicht beobachtet werden. Sowohl bei dquimolarer Umsetzung, als auch mit einem zwei-
fachen Uberschuss an 72b bildet sich ein Komplex, in dem ein PtCl,-Molekdil durch
zwei Phosphanliganden komplexiert wird (Schema 47). Grundsétzlich ist bei
Komplexen dieser Art eine cis- oder trans-Anordnung der Phosphanliganden maglich.
Dass es sich bei dem Reaktionsprodukt um den trans-Komplex handelt geht jedoch
eindeutig aus den **P-NMR-Daten und der Réntgenstrukturanalyse hervor.

Ph Ph
o ¥
® © MeCN, RT /o N A @
2 cy;p~N~pph, + PtCh > Cysfy Pt PCy,
CI/ % O/
o
Ph Ph
98

Schema 47: Synthese des Pt-Komplexes [PtCl,{P(Ph,)(NPCy3)}] (98).

Die vier Phosphorkerne in 98 sind paarweise isochron, aber anisogam und bilden somit
fur das Isotopomere ohne '*°Pt ein AA’XX¢-Spinsystem hoherer Ordnung. Eigentlich
erwartet man fiir dieses Spinsystem im *P{"H}-NMR-Spektrum zwei Signale, die
jeweils in ein gleich aussehendes, charakteristisches 10-Linien-Signalmuster aufspalten.
Da die °Jpp-Kopplungskonstante (Jxx) zwischen den Phosphoratomen der PCys-
Gruppen jedoch vernachlassigbar klein ist, sowie aufgrund einer deutlich gréReren 2Jpp-
Kopplung uber das Platinatom (Jaa<) verglichen mit der Giber das Stickstoffatom (Jax),
ist im *'P{*H}-NMR-Spektrum fiir die Phosphoratome jeweils nur eine Signalauf-
spaltung in Pseudotripletts zu beobachten. Eines dieser Pseudotripletts erscheint bei
einer chemischen Verschiebung von 36.4 ppm, das zweite etwas hochfeldverschoben
bei 31.9 ppm. Aufgrund der Tatsache, dass nicht alle Linien im Spektrum erkennbar
sind, ist es nicht moglich die 2Jpp-Kopplungskonstante exakt zu bestimmen. Es kann
lediglich der Betrag fiir N = | Jax + Jax: |, der Abstand der beiden &uReren Linien eines
Pseudotripletts, angegeben werden. Da die *Jpp-Kopplungskonstante (Jax:) jedoch wahr-
scheinlich sehr klein ist, gilt naherungsweise N = |Jax + Jax: | =Jax = “Jpip2. Aus
diesen Naherungsangaben ergibt sich eine ungefahre 2Jpp-Kopplungskonstante von
14.1 Hz. Das Signal bei tiefem Feld ist zudem von einem Paar *°Pt-Satelliten begleitet,
welches von dem Isotopomeren mit einem *°*Pt-Kern hervorgerufen wird. Die *Jppe-
Kopplungskonstante betréagt 2520 Hz. Dieser Wert ist ein eindeutiger Hinweis darauf,
dass bei dem vorliegenden Komplex die Phosphanliganden in trans-Position ange-
ordnet sind. Generell sind die *Jpe-Kopplungskonstanten in trans-PtCl,-Phosphan-
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Komplexen kleiner als in den entsprechenden cis-Komplexen.!*>>*** Ein Vergleich mit
ghnlichen Pt(I1)-Komplexen bestatigt diese Aussage und zeigt, dass die ‘Jpp-
Kopplungskonstanten in den cis-Komplexen meist deutlich groRer sind und vor allem
stets groRer sind als die in den entsprechenden trans-Komplexen. In cis-
[PtCl,(PpTols),] beispielsweise betragt die “Jpp-Kopplungskonstante 3690 Hz, in trans-
[PtCl,(PpTols)] dagegen nur 2609 Hz.™®"! Auch bei [PtCl,(PPhs),] kann dieser Trend
beobachtet werden. Im cis-Komplex liegt die Jpip-Kopplungskonstante bei 3676 Hz, im
trans-Komplex dagegen bei 2627 Hz.!*>" 18!

Tabelle 83: **P-NMR-Daten von 98 (aufgenommen in Ph\ /Ph

Toluol); chemische Verschiebungen 6 angegeben in N—P cl

ppm, Kopplungskonstanten J in Hz. ACHR N4 ®

Cyshy A Pt PCys;
%8 ca’ X O/
5P -PPh, 36.4 X PN X
-PCy; 31.9 Ph  Ph

Wpp 2520 A
23pp ~14.19 98

a)N = | Jax+ Jax | = Jax

Einkristalle des Pt(ll)-Komplexes 98, die flr eine Rdntgenstrukturanalyse geeignet
waren, konnten nach Umkristallisation aus Dichlormethan erhalten werden. Der
Komplex kristallisiert in Form blassgelber Kristalle in der monoklinen Raumgruppe
P2;/n. Die Elementarzelle enthdlt neben zwei Formeleinheiten noch acht weitere
Solvensmolekile Dichlormethan. Die asymmetrische Einheit besteht aus der Halfte des
Molekiils, welches durch eine Spiegelung am Inversionszentrum vervollstandigt wird.
Die molekulare Einheit ist in Abbildung 104 gezeigt, die Solvensmolekile sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Strukturparameter sind in
Tabelle 84 zusammengefasst. Die beiden Phosphoratome in 98 sind verzerrt tetraedrisch
koordiniert, wobei die Verzerrung bei P1 deutlich stérker ausgepragt ist. Die Bindungs-
winkel um letzteres Phosphoratom liegen zwischen 95.8(2)° und 119.1(1)°, um P2
dagegen zwischen 107.0(2)° und 113.3(2)°. Wie in Abbildung 104 und den Bindungs-
winkeln (Tabelle 84) zu erkennen, ist das Platinatom annahernd perfekt quadratisch
planar von den Chloratomen und den Iminophosphoranylphosphanliganden umgeben.
Die Winkel P1-Pt1-CI1 und P1-Pt1-CIl1li unterscheiden sich lediglich um 0.2° (P1-
Pt1-CI1: 90.1(1)°; P1-Pt1-CIli: 89.9(1)°). Der P-N-P-Bindungswinkel betréagt
141.8(2)° und ist somit deutlich groRer als der entsprechende Winkel im freien Phos-
phan 72b (124.2(1)°). Auch bei den C1-P1-C7-Bindungswinkeln kdnnen Unterschiede
nach der Komplexbildung beobachtet werden. Der in 72b schon kleine Winkel von
98.2(1)° verringert sich durch die Koordination des Phosphanliganden noch weiter und
betragt in 98 nur noch 95.8(2)°. Die P-N-Bindungen liegen mit 1.615(3) A (P1-N1)
und 1.576(3) A (P2-N1) im erwarteten Bereich eines Iminophosphoranyl-Phosphans
und unterscheiden sich kaum zu denen im freien Phosphan 72b (1.675(2) A und
1.579(2) A).
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Abbildung 104: Molekdlstruktur von 98 im Kristall; Molekulare Einheit; Wasserstoffatome und Solvens-
molekiile CH,Cl, aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; Symmetrieoperation: i = —x, -y,
—z; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Der Atomabstand zwischen dem Phosphor- und dem zentralen Platinatom betréagt
2.335(1) A und ist damit geringfiigig langer als der entsprechende Abstand in trans-
[PtCI,(PPhs),] (P-Pt: 2.316(1) A).l**®! Der Austausch einer Triphenylphosphangruppe
durch eine Iminophosphoranylgruppe fiihrt demnach zu einer leichten Verlangerung des
P—Pt-Abstands. Auch bei dem Pt-CIl-Abstand kdnnen kleine Unterschiede beobachtet
werden. In 98 betragt dieser 2.317(1) A, in trans-[PtCl,(PPhs),] 2.300(1) A.

Tabelle 84: Ausgewadhlte Strukturparameter von 98.

Bindungslingen [A]

Torsionswinkel [°]

P1-N1 1.615(3)
P2-N1 1.576(3)
P1-Pt1 2.335(1)
Pt1-CI1 2.317(1)
P1-C1 1.834(4)
P1-C7 1.840(4)
P2-C13 1.832(4)
P2-C19 1.842(4)
P2-C25 1.835(4)
C1-C2 1.394(5)
C13-C14 1.536(6)

Bindungswinkel [°]
P1-N1-P2 141.8(2)
P1-Pt1-ClI1 90.1(1)
P1-Pt1-ClI1i 89.9(1)
N1-P1-Ptl 119.1(1)
N1-P1-C1 105.2(2)
N1-P1-C7 104.9(2)
C1-P1-C7 95.8(2)
C1-P1-Ptl1 112.8(1)
C7-P1-Ptl1 116.0(1)
N1-P2-C13 112.6(2)
N1-P2-C19 108.1(2)
N1-P2-C25 113.3(2)
C13-P2-C19 107.6(2)
C13-P2-C25 107.9(2)
C19-P2-C25 107.0(2)

P2-N1-P1-C1 —140.9(4)
P2-N1-P1-C7 118.7(4)
P2-N1-P1-Ptl ~13.2(5)
N1-P1-Pt1-Cl1 94.4(2)
N1-P1-Pt1-Cldi -85.7(2)

171



Ubergangsmetallkomplexe

Analog der Reaktion von CysPNPPh, mit Platindichlorid liefert auch die Umsetzung
des Iminophosphoranylaminochlorphosphans PhsPNP(CI)NEt, mit PtCl, den erwarteten
Platin(11)-Komplex [PtCI{P(CI)(NEt;)(NPPh3)}] (99).

Cl NEt,
@N }:/
® o MeCN, RT 2N S e
2 PhP~TR + PtCh >  Phify Pt PPhg
NEt; cl \P—N/
/ S
Et,N Cl
99

Schema 48: Synthese des Pt-Komplexes [PtCL{P(CI)(NEt,)(NPPh3)}] (99).

Das *P{*H}-NMR-Spektrum von 99 ist in Abbildung 105 dargestellt. Die vier Phos-
phorkerne sind, wie in 98, paarweise isochron, aber anisogam und bilden somit ein
AA’XX*-Spinsystem hoherer Ordnung. Auch bei diesem Komplex beobachtet man
jedoch aufgrund der vernachlassigbar kleinen ®Jpp-Kopplungskonstante (Jxx-) und einer
im Vergleich zur 2Jax- groRen 2J,4--Kopplung nicht das typische 2x10-Linien-Signal-
muster, sondern nur eine Aufspaltung der Signale in vermeintliche Tripletts. Im Unter-
schied zu 98 sind im Spektrum jedoch insgesamt vier dieser Pseudotripletts zu er-
kennen, zwei bei einer chemischen Verschiebung von etwa 87 ppm und zwei bei
héherem Feld im Bereich von 11 ppm. Das Auftreten von jeweils zwei dieser Pseudo-
tripletts ist dadurch zu erklaren, dass es sich bei den Phosphoratomen, die an das Platin-
atom koordinieren, aufgrund der vier unterschiedlichen Substituenten um Asym-
metriezentren handelt. Es sind folglich unterschiedliche absolute Konfigurationen
méglich. Im **P{"H}-NMR-Spektrum beobachtet man deshalb sowohl fir den A-Teil,
als auch fur den X-Teil jeweils ein Pseudotriplett fir die (R,R,S,S)- und (S,R,R,S)-Kon-
figuration. Um welche Konfiguration es sich bei den jeweiligen Signalen handelt, lasst
sich allerdings nicht bestimmen. Da nicht alle Linien im Spektrum erkennbar sind, lasst
sich die *Jpp-Kopplungskonstante nicht exakt aus dem Spektrum ermitteln. Es kann, wie
bei 98, nur N = |JAX + Jaxe | , der Abstand der beiden duBleren Linien eines Pseudo-
tripletts, bestimmt werden. Da jedoch auch hier davon ausgegangen werden kann, dass
die “Jpp-Kopplungskonstante (Jax:) vernachlassigbar klein ist, gilt naherungsweise
N = |Jax + Jax: | = Jax = “Jpipo. Die Signale bei tiefem Feld sind zudem jeweils von
einem Paar **Pt-Satelliten begleitet, welche von dem Isotopomeren mit einem *°Pt-
Kern hervorgerufen werden. Die *Jpp-Kopplungskonstante, welche sich aus den Satel-
litensignalen bestimmen l&sst, betragt 3710 Hz. Diese ist deutlich groRer als die ent-
sprechende Kopplungskonstante in 98, was durch die Reste am Phosphoratom her-
vorgerufen wird. Generell wird die *Jpe-Kopplungskonstante groBer, je elektronegativer
die Substituenten am Phosphoratom sind.**>!1%% Dass es sich bei 99 um den trans-
Komplex handelt, zeigt ein Vergleich mit den *Jpp-Kopplungskonstanten in verwandten
Komplexen, in denen ebenfalls eine Aminogruppe und ein Chloratom am Phosphoratom
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sitzen. In CiS-[PtC'z{P(Cl)(NEtz)(CzBloHlo)}] und CiS-[PtClz{P(Cl)(Nth)(CzBloHlo)}]
beispielsweise sind die ‘Jpp-Kopplungskonstanten mit Werten von 4663 Hz und
4895 Hz nochmal deutlich grofier.

a)

800 Hz

N I

5P =870 11.3

50Hz
—

.

| | |
87.2 86.8 1.6 111

Abbildung 105: **P{*H}-NMR-Spektrum von 99 (aufgenommen in CD,Cl,); a) gesamtes Spektrum; b)

VergroRerung der Hauptsignale; Die Symbole o und x kennzeichnen die Zusammengehérigkeit der
Signale.
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Tabelle 85: **P-NMR-Daten von 99 (aufgenommen in CD,Cl,);
chemische Verschiebungen o angegeben in ppm, Kopplungs-
konstanten J in Hz.

98

Konfiguration o X
5P -P(CI)(NEt), | 87.2 86.8
-PPh; 11.6 111

e 3710 | 3710
2Jep ~11.9Y | ~14.39

a)N = |-]A><+ JAX‘l = Jax

Fur eine Strukturbestimmung geeignete Einkristalle des Platinkomplexes 99 konnten
aus einer Dichlormethanlésung erhalten werden. Die Molekulstruktur belegt eindeutig
die trans-Anordnung der Phosphanliganden. Der Komplex kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P—1 mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle. In der Zelle ist zudem
ein Losemittelmolekil Dichlormethan enthalten. Die asymmetrische Einheit umfasst ein
halbes Molekiil, die zweite Halfte wird durch eine Spiegelung am Inversionszentrum,
welches im zentralen Platinatom sitzt, erzeugt. Ausgewahlte Strukturparameter sind in
Tabelle 86 aufgefihrt.

Abbildung 106: Molekulstruktur von 99 im Kristall; Molekulare Einheit; Wasserstoffatome und Solvens-

molekiil

CH,Cl, aus Griinden der

Ubersichtlichkeit

nicht

abgebildet;

Symmetrieoperation:

i = 1-x, 1-y, —z; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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In Abbildung 106 ist die symmetriegenerierte molekulare Einheit dargestellt, das
Dichlormethanmolekiil ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit jedoch nicht gezeigt. Wie
in der Abbildung zu erkennen und aus den Bindungswinkeln zu entnehmen, ist das
zentrale Platinatom leicht verzerrt quadratisch planar von den Chloratomen und den
Iminophosphoranylphosphanliganden umgeben. Die Winkel P1-Pt1-Cl1 und P1-Pt1-
Cl1i betragen 92.0(1)° und 88.0(1)° und liegen somit nahe am idealen Winkel von 90°.
Die Phosphoratome sind erwartungsgemal verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die
Bindungswinkel um P1 liegen zwischen 103.6(2)° und 117.6(2)°, der Winkelbereich um
P2 erstreckt sich von 105.0(2)° bis 116.0(2)°. Die P—N-Bindungslangen der Imino-
phosphoranylgruppe liegen mit 1.597(4) A (P1-N2) und 1.567(4) A (P2-N2) in einem
fur diese Struktureinheit erwarteten Bereich, sind jedoch beide etwas kirzer als die im
Pt-Komplex 98 (1.615(3) A und 1.576(3) A). Die P-N-Bindung zwischen P1 und dem
Stickstoffatom der Diethylaminogruppe ist erwartungsgemaR etwas langer (1.642(4) A).
Der P1-Cl2-Abstand betragt 2.128(2) A und ist damit deutlich kiirzer als der in den
freien Iminophosphoranylaminochlorphosphanen PhsPNP(CI)NMe, (2.316(1) A)** und
CysPNP(CI)NEt, (2.333(1) A) (Kapitel 3.2.4.1). Die Komplexierung an das Platinatom
fuhrt demnach zu einer erheblichen Verkirzung des P—Cl-Abstands. Im Vergleich mit
cis-[PtCL,{P(CI)(NEt,)(C2B10H10)}] (2.010(1) A und 2.013(1) A) ist die P-CI-Bindung
in 99 jedoch etwas langer. In dem Vergleichskomplex liegt allerdings auch eine cis-An-
ordnung der Liganden vor.1% Der Abstand zwischen dem Phosphor- und dem Platin-
atom betragt 2.312(1) A, der zwischen Ptl und CI1 2.307(1) A. Damit sind beide
Abstande etwas Kiirzer als im Platinkomplex 98 (P1-Ptl: 2.335(1) A; Pt1-CI1:
2.317(1) A).

Tabelle 86: Ausgewahlte Strukturparameter von 99.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N2 1.597(4) | P1-N2-P2 139.8(3) | P2-N2-P1-N1 —171.3(4)
P2-N2 1.567(4) | P1-Pt1-CI1 92.0(1) | P2-N2-P1-CI2 82.9(4)
P1-Pt1 2.312(1) | P1-Pt1-ClI1i 88.0(1) | P2-N2-P1-Pt1 —-39.7(5)
Pt1-Cl1 2.307(1) | N2-P1-Pt1 117.6(2) | N2-P1-Pt1-Cl1 94.4(2)
P1-N1 1.642(4) | N2—-P1-N1 104.6(2) | N2—P1-Pt1-Cl1i —85.6(2)
P1-CI2 2.128(2) | N2-P1-CI2 103.6(2)

P2-C5 1.811(4) | N1-P1-CI2 101.4(2)
P2-C11 1.800(4) | N1-P1-Pt1 116.9(1)
P2-C17 1.803(5) | Cl2-P1-Pt1 110.8(1)
Cc1-C2 1.510(7) | N2-P2-C5 113.9(2)
C5-C6 1.394(6) | N2-P2-C11 107.2(2)
N2-P2-C17 116.0(2)
C5-P2-C11 107.5(2)
C5-P2-C17 106.6(2)
C11-P2-C17 105.0(2)
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7.5 Platin(0)-Komplexe

In vorangegangenen Arbeiten wurden Umsetzungen der Iminophosphoranyldiphenoxy-
phosphane R3PNP(OPh), (R =Ph, NMe;, NEt;) mit Ethylen-bis(triphenylphosphan)-
platin(0) durchgefiihrt.®s! Dabei konnten nach Abspaltung von Ethylen die Platin(0)-
Komplexe [{PhsP}.Pt{P(OPh),(NPR3)}], in welchen das Platinatom von drei Phos-
phanliganden komplexiert wird, erfolgreich hergestellt und mittels **P-NMR-Spektros-
kopie eindeutig identifiziert und charakterisiert werden (Schema 49). Die Komplexe
zeigen im *P{'H}-NMR-Spektrum fiir das Isotopomer ohne '*Pt die Signale eines
A,BM-Spinsystems. Die erwarteten acht Linien fur das A,B-Spinsystem, je vier fiir den
A-Teil (PPhg) und vier fir den B-Teil (P(OPh),), werden durch die Kopplung zum M-
Teil (NPRs) nochmals dublettiert. Zudem werden die Signale von '*°Pt-Satelliten
begleitet.!*!

®
© Ph3p\ MeCN, RT ReP—N PPhs
RsP~N=P(OPR),  * pt-- T on o TR
PhsP T PhO PPhs,
R =Ph, NMe, NEt,
® O
PhsP Cv-P—N PPhs
® (3 \ MeCN, RT Y3 \ ¥
CysP~N~PPh, + /Pt----” —H— Ph/,P_"Pt\
PhyP - Colla Ph PPhs
c F@ Y Ph
MeCN, RT Ya bt Ph
- CoHy Ph”) \
Ph N—PCys
-2 PPh, 0 ®

100

Schema 49: Umsetzungen von RsPNPR*; (R‘ = Ph, OPh) mit Ethylen-bis(triphenylphosphan)platin(0).

Bei der Umsetzung des Iminophosphoranyldiphenylphosphans CysPNPPh, mit Ethylen-
bis(triphenylphosphan)platin(0) kann die Entstehung eines entsprechenden dreifach-ko-
ordinerten Platin(0)-Komplexes jedoch nicht beobachtet werden. Stattdessen entsteht
bei dieser Reaktion der zweifach-koordinierte Platin(0)-Komplex [Pt{P(Ph).(NPCys)}-]
(100) (Schema 49). Die beiden Triphenylphosphanmolekiile werden dabei durch einen
Iminophosphoranylliganden ersetzt. Die Entstehung von 100 ist bemerkenswert. In der
Literatur sind nicht viele Komplexe beschrieben, in denen ein Platinatom in der
Oxidationsstufe null von lediglich zwei Phosphanliganden komplexiert wird. Zudem
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konnten bisher nur sehr wenige solcher Komplexe strukturell charakterisiert werden.
Lediglich von den funf in Abbildung 109 gezeigten Vertretern konnte die Molekdil- und
Kristallstruktur ermittelt werden,6%162163.164.165]

Im 3*P{"H}-NMR-Spektrum (Abbildung 107) beobachtet man fiir 100, wie bei den
PtCl,-Komplexen im vorangegangenen Kapitel, lediglich zwei Pseudotripletts, wobei
eines von '%°Pt-Sateliten begleitet wird. Auch in diesem Komplex sind die vier Phos-
phoratome paarweise isochron und anisogam und bilden ein AA’XX‘-Spinsystem
hoherer Ordnung. Aufgrund einer vernachlassigbar kleinen ®Jpp-Kopplung zwischen den
Phosphoratomen der PCys-Gruppen (Jxx-) und einer deutlich gréReren 2Jpp-Kopplung
Uber das Platinatom (Jaa:) verglichen mit der Uber das Stickstoffatom (Jax) reduziert
sich auch hier die Signalaufspaltung und man beobachtet nur zwei vermeintliche
Tripletts. Aus diesen Pseudotripletts Iasst sich lediglich N = | Jax+ Jax: | , der Abstand
der beiden &uReren Linien eines Pseudotripletts, bestimmen. Da jedoch die *Jpp-
Kopplungskonstante (Jax:) wahrscheinlich sehr Klein ist, gilt n&herungsweise N = | Jax
+ Jax: | ~Jax = ZJpp. Aus diesen Naherungsangaben ergibt sich eine ungefahre
2Jrp-Kopplungskonstante von 25.1 Hz. Das Signal bei tiefem Feld bei einer chemischen
Verschiebung von 49.1 ppm wird von **Pt-Satelliten begleitet. Diese werden durch das
Isotopomere mit einem **Pt-Kern hervorgerufen. Die ‘Jpp-Kopplungskonstante, welche
sich aus den Satellitensignalen bestimmen l&sst, betrdgt 2800 Hz und ist damit deutlich
geringer als die in den dreifach-koordinierten Pt(0)-Komplexen
[{PhsP},Pt{P(OPh),(NPR3)}]. In letzterem betragt die *Jp-Kopplungskonstante
zwischen dem Phosphoratom des Iminophosphoranylphosphanliganden und dem Platin-
atom zwischen 7284 Hz und 7400 Hz.?®!

Tabelle 87: *P-NMR-Daten von 100
(aufgenommen in CgDg); chemische
Verschiebungen ¢ angegeben in ppm,
Kopplungskonstanten J in Hz.
100
0P -PPh, 49.1
-PCys 33.9
e 2800
2Jep ~25.19
a)N: |\]A><+\]AX‘ = Jax
400 Hz
p—
m\ N A J b M
I I
&P =49.1 339

Abbildung 107: **P{*H}-NMR-Spektrum von 100 (aufgenommen in C4Dg).
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Neben der **P-NMR-spektroskopischen Analyse konnte der Platin-Komplex 100 auch
strukturell charakterisiert werden. Wie oben erwéhnt, ist dieser Komplex erst der
sechste dieser Art, von dem die Molekil- und Kristallstruktur ermittelt werden konnte.
Die Kristallisation erfolgt im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P—1. Die
Elementarzelle enthélt eine Formeleinheit, sowie ein Losemittelmolekiil Benzol und ein
Wassermolekul. Letztere sind in der Abbildung der molekularen Einheit (Abbildung
108) aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 108: Molekulstruktur von 100 im Kiristall; Molekulare Einheit; Wasserstoffatome, Wasser-
und Solvensmolekil Benzol aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet; Symmetrieoperation:
i =X, -y, 1-z; thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die asymmetrische Einheit besteht aus einer halben Formeleinheit. Das komplette
Molekil wird durch eine Spiegelung am Inversionszentrum, welches am zentralen
Platinatom lokalisiert ist, erzeugt. Ausgewéhlte Strukturparameter sind in Tabelle 88
zusammengefasst. Fur einen Strukturvergleich bieten sich die finf literaturbekannten
Pt(0)-Komplexe, in denen das Platinatom durch zwei Phosphanliganden komplexiert
wird, sowie der Pt(I1)-Komplex 98, in welchem wie in 100 der Iminophosphoranylphos-
phanligand CysPNPPh, (72b) an das Platinatom koordiniert, an. Bindungsparameter
dieser Komplexe, die fiir den Strukturvergleich herangezogen werden sollen, sind in
Tabelle 89 zusammengefasst. Das zentrale Platinatom ist linear von den beiden Imino-
phosphoranyldiphenylphosphanliganden umgeben. Da das Inversionszentrum genau am
Platinatom lokalisiert ist, ergibt sich ein P-Pt—P-Winkel von 180.0(0)°. Damit unter-
scheidet sich die Koordination stark von der in A und E. In letzteren liegt jeweils eine
leicht gewinkelte Anordnung vor. Die Winkel betragen hier 160.5(2)° bzw. 162.6(1)°.
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In den drei anderen Vergleichskomplexen B, C und D kann dagegen ebenfalls eine
lineare Koordination des Platinatoms beobachtet werden. Die Phosphoratome in 100
sind beide erwartungsgemald verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Bindungswinkel um
P1 liegen zwischen 99.4(2)° und 122.0(1)°, der Winkelbereich um P2 erstreckt sich von
103.5(2)° bis 115.6(2)°. Der P-N-P-Winkel betragt 131.6(2)° und ist somit etwa 7°
groRer als der im freien Phosphan 72b (124.2(1)°), jedoch 10° kleiner als im Platin(l1)-
Komplex 98 (141.8(2)°). Der Abstand zwischen dem Phosphor- und dem Platinatom
betragt 2.260(1) A und ist somit, wenngleich geringfiigig langer, im Bereich der
Vergleichskomplexe A - E, in denen die P-Pt-Abstdnde zwischen 2.226(1) A und
2.252(1) A variieren. Im Vergleich mit dem Pt(11)-Komplex 98 zeigt sich, dass der P—
Pt-Abstand in 98 mit 2.335(1) A um 7.5 pm langer ist als im Pt(0)-Komplex 100.

Tabelle 88: Ausgewahlte Strukturparameter von 100.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
P1-N1 1.638(3) | P1-N1-P2 131.6(2) | P2-N1-P1-C1 —105.2(3)
P2-N1 1.585(3) | P1-Pt1-P1i 180.0(0) | P2-N1-P1-C7 150.9(2)
P1-Ptl 2.260(1) | N1-P1-Pt1 122.0(1) | P2-N1-P1-Ptl 33.0(3)
P1-C1 1.849(4) | N1-P1-C1 103.3(2)

P1-C7 1.828(4) | N1-P1-C7 105.4(2)
pP2-C13 1.832(4) | C1-P1-C7 99.4(2)
P2-C16 1.845(4) | C1-P1-Pt1 119.6(1)
p2-C22 1.843(4) | C7-P1-Pt1 104.0(1)
C1-C2 1.398(5) | N1-P2-C13 103.5(2)
C13-C14 1.536(5) | N1-P2-C16 113.9(2)
N1-P2-C22 115.6(2)
C13-P2-C16 112.5(2)
C13-P2-C22 106.7(2)
C16-P2-C22 104.6(2)
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Abbildung 109: Literaturbekannte [Pt(PR3),]-Komplexe, die strukturell charakterisiert werden konnten.

Tabelle 89: Vergleich der Pt-P-Abstande und der P—Pt—P-Winkel in 100 mit denen in den
literaturkannten Pt(0)-Komplexen A — E (Abbildung 109) sowie mit dem Pt(11)-Komplex 98.

100 | AlTT] | BT | oLy | DI | ETET | 08

Atomabstande [A]

P—Pt 2.260(1) | 2.231(4) | 2.252(1) | 2.249(3) | 2.226(1) | 2.243(1) | 2.335(1)

Winkel [°]

P-Pt-P | 180.0(0) | 160.5(2) | 177.0(1) | 180.0(0) | 180.0(0) | 162.6(1) | 180.0(0)
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8  Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation behandelt im Schwerpunkt die Synthese und Charak-
terisierung neuer Iminophosphoranyl-substituierter Phosphane, befasst sich des
Weiteren mit dem Reaktionsverhalten der erhaltenen Verbindungen und beschreibt den
Einfluss der elektronenschiebenden Iminophosphoranylgruppe auf die Eigenschaften
und die Reaktivitat. Anhand zahlreicher Beispiele kann dabei der elektronenschiebende
Charakter dieser Gruppe gezeigt und bestatigt werden.

Als Ausgangsmaterialien fiir die Synthese dienen meist die N-(Trimethylsilyl)imino-
phosphorane R3PNSiMes, welche aus den entsprechenden Phosphanen durch die
Umsetzung mit Trimethylsilylazid hergestellt werden konnen. Mithilfe dieser
Phosphorane kann die Iminophosphoranylgruppe leicht in Phosphane eingebracht
werden.

8.1 Iminophosphoranyldihalogenphosphane

Durch die Umsetzung der N-(Trimethylsilyl)iminophosphorane mit den Phosphortri-
halogeniden PCl; und PBrs konnen die Iminophosphoranyldihalogenphosphane
R3sPNPCI, und R3PNPBr, erhalten werden. Hierbei kann das Dichlorphosphan
CysPNPCI, (3b) erstmals als Reinsubstanz isoliert und mit pTolsPNPCI, (3c) ein
weiterer Vertreter dieser Verbindungsklasse hergestellt werden. VVon beiden Dichlor-
phosphanen kann zudem die Molekilstruktur durch Rdntgenbeugungsexperimente an
Einkristallen bestimmt werden. Des Weiteren kdnnen durch oben genannte Reaktion
erstmals Iminophosphoranyldibromphosphane synthetisiert und mit CysPNPBr, (4b)
auch der erste Vertreter dieser Verbindungsklasse strukturell charakterisiert werden.
Besonders auffallig in den Molekiilstrukturen der Iminophosphoranyldichlorphosphane
und auch in der des Dibromphosphans sind die sehr langen Phosphor-Halogen-
Bindungen, welche durch die stark elektronenschiebende Iminophosphoranylgruppe
verursacht werden und im Speziellen auf die Féahigkeit dieser Gruppe zur negativen
Hyperkonjugation zurtickzuftihren sind.
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Schema 50: Reaktionen der Iminophosphoranyldichlorphosphane.

Der zweite Teil des zweiten Kapitels beinhaltet die Ergebnisse zu den Untersuchungen
uber das Reaktionsverhalten der Iminophosphoranyldihalogenphosphane. So kdénnen
sowohl die Dichlor- als auch die Dibromphosphane durch Zugabe von elementarem
Schwefel zu den entsprechenden Sulfiden oxidiert werden. Die Reaktion verlauft dabei
ohne Zugabe eines Katalysators, welcher bei analogen Umsetzungen von einfachen
Alkyl- und Aryldichlorphosphanen haufig notwendig ist um eine Reaktion zu ermdgli-
chen.
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Bei den Umsetzungen des Iminophosphoranyldichlorphosphans CysPNPCI, mit der
Lewis-Sdure GaCl; konnen, je nach verwendeter Stochiometrie, verschiedene
Reaktionsprodukte beobachtet werden (Schema 50). Die Zuordnung erfolgt dabei
mittels *'P-NMR-Spektroskopie. Die Entstehung einiger dieser Reaktionsprodukte
deutet auf eine vorliegende Dismutierung der PCl,-Verbinung zum Monochlorphosphan
und PCls hin.

® N
2 cyP” P
Cl Cl

®
~Cl Cys + PCl,

Schliellich enthalt dieses Kapitel das Reaktionsverhalten der Iminophosphoranyl-
dichlorphosphane gegenuber protischen Nukleophilen wie Alkoholen oder sekundéren
Aminen sowie gegeniiber Kohlenstoffnukeophilen. Hierbei zeigt sich, dass bei
geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen die Chloratome substituiert werden kdnnen,
wobei unterschiedlichste  Iminophosphoranyl-substituierte  Phosphane entstehen
(Schema 50). Ob beide Chloratome ersetzt oder nur das Monosubstitutionsprodukt
gebildet wird, hangt dabei von der verwendeten Stochiometrie, aber auch vom
sterischen Anspruch des Nukleophils ab.

8.2  Iminophosphoranylmonochlorphosphane

Iminophosphoranyl-substituierte Chlorphosphane, bei denen als dritter Substituent eine
Aryloxygruppe an das dreiwertige Phosphoratom gebunden ist, kénnen durch die
Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit Alkoholen unter Substitution
eines Chloratoms hergestellt werden. Im Rahmen dieser Arbeit kdnnen drei Vertreter
dieser Verbindungsklasse (14a, 15a und 16a) erstmals als Reinsubstanzen isoliert und
sowohl komplett NMR-spektroskopisch, als auch strukturell charakterisiert werden. In
den Molekdilstrukturen kénnen wiederum sehr lange Phosphor-Chlor-Bindungslangen
beobachtet werden, was erneut auf die stark elektronenschiebende Eigenschaft der
Iminophosphoranylgruppe zuriickzuftihren ist.
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Noch langere P—CI-Bindungen konnen jedoch in den Iminophosphoranylaminochlor-
phosphanen CysPNP(CI)(NEt;) (27b) und CysPNP(CI)(NMe;) (52b) beobachtet
werden. In 27b beispielsweise hat diese eine Lange von 2.333(1) A und gehért somit zu
den langsten P—CI-Bindungen, die je fur acyclische Chlorphosphane beobachtet werden
konnten. Diese sehr lange P—CI-Bindungslédnge resultiert aus der starken Destabili-
sierung der Bindung durch negative Hyperkonjugation, ausgehend von dem Stickstoff-
atom der Iminophosphoranylgruppe aber auch vom N-Atom der Aminogruppe. Der
Beitrag zur negativen Hyperkonjugation und somit zur Verlangerung der P—CI-
Bindungslénge ist jedoch bei der Iminophosphoranylgruppe deutlich groRer als der der
Aminogruppe, was durch eine NBO-Analyse von 27b gezeigt werden konnte.
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8.3  Iminophosphoranyl substituierte Phosphane

Sowohl durch die Umsetzung der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit Alkoholen,
sekundaren Aminen oder Grignard-Reagenzien, als auch durch eine Reaktion der N-
(Trimethylsilyl)iminophosphorane mit Phosphiten oder Chlorphosphanen kdénnen die
Iminophosphoranyl-substituierten Phosphane des Typs RsPNPR*, erhalten werden.

e
DN
RsP” TPCl,
R'MgBr R'sNH R'OH
s} © e
® N._.R ®_N.__NR; ©_N.__OR
RsP”™ TP RsP™ TP RP™ P
3 | 3 | 1
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R';PCI P(OR");
o
@/N\
RsP” “SiMeg

Schema 51: Synthese der Iminophosphoranyl-substituierten Phosphane des Typs R;PNPR*,.

Dabei kénnen zahlreiche neue Vertreter dieser Verbindungsklasse mit unterschiedlichen
Gruppen am o A*-Phosphoratom, wie beispielsweise verschiedene Alkoxy- und
Aryloxygruppen, Aminogruppen oder auch Aryl- und Alkylsubstituenten, synthetisiert
und charakterisiert werden. VVon sechs Phosphanen konnte zudem die Molekulstruktur
im Kiristall bestimmt werden, darunter auch die zwei Aryloxy- bzw. Alkoxy-
substituierten Phosphane 21a und 23a, in welchen die Reste am Phosphoratom eine
chirale Information enthalten.
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Ein wichtiger Teil dieser Arbeit stellen die Untersuchungen des Reaktionsverhaltens der
Iminophosphoranylphosphane dar. Prinzipiell gibt es im Molekil zwei Positionen die
mit einem Elektrophil eine Reaktion eingehen kdnnen: das Stickstoffatom der Imino-
phosphoranylgruppe und das c:*-Phosphoratom. Beide Positionen kénnen mit einem
Elektrophil eine Reaktion eingehen, was durch die Bildung der HCI-Addukte
[CysPNP(H)(iPr)2][CI] (76) und [CysPN(H)PPh,][CI] (77) gezeigt werden kann.

Bei Verwendung anderer Elektrophile kann jedoch ausschlielflich eine Reaktion am
Phosphoratom beobachtet werden (Schema 52). So filhrt die Umsetzung von
CysPNPPh, mit Chlordiphenylphosphan zu CysPNP(Ph),(PPh,) (78b) und somit zur
Ausbildung einer P-P-Bindung. Auch bei Verwendung von Bortrichlorid als Elektro-
phil erfolgt die Reaktion am Phosphoratom, was durch die Bildung des BCls-Addukts
Ph3sPNP(Ph),(BCl3) (80) gezeigt werden kann.
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Schema 52: Reaktion der Iminophosphoranyl-substituierten Phosphane R;PNPR*, mit Elektrophilen.

Auch mit klassischen Alkylierungsreagenzien, wie Alkylioden oder -bromiden kénnen
nur Reaktionsprodukte erhalten werden, an denen eine Alkylierung am Phosphoratom
stattfindet. Dies zeigt zum einen, dass die Reaktion an dieser Position bevorzugt ist, und
zum anderen dass Uber diesen Reaktionsweg eine Mdglichkeit zur Synthese von unsym-
metrischen PNP-Kationen gegeben ist. So konnten im Rahmen dieser Arbeit mit diesem
Herstellungsverfahren insgesamt acht bisher unbekannte Salze mit unsymmetrischen
PNP-Kationen hergestellt und als Reinsubstanzen isoliert werden. Zudem konnten
sieben Vertreter auch mittels einer Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden, was
einen strukturellen Vergleich der Kationen ermdglichte, vor allem in Hinblick auf den
Einfluss der unterschiedlichen Gruppen auf die Molekiilgeometrie und die Anordnung
im Kristall.

81b 83b 84b 86a
Abbildung 110: Hergestellte Salze mit asymmetrischen PNP-Kationen.
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8.4  Bisiminophosphorane

Im ersten Teil dieser Arbeit ist die Synthese der N-(Trimethylsilyl)iminophosphorane
R3PNSiMes beschrieben, welche aus den entsprechenden Phosphanen durch Umsetzung
mit Trimethylsilylazid zugénglich sind, und die als Ausgangsmaterialien fur die
Synthese einer Vielzahl von Iminophosphoranyl-substituierten Phosphanen dienen.
Dieses System lésst sich auch auf Verbindungen ubertragen, welche zwei Phosphan-
zentren im Molekil enthalten, beispielsweise 1,2-Bis-(diphenylphosphan)ethan. Wird
letzteres mit einem Uberschuss Trimethylsilylazid umgesetzt, kann das Bisiminophos-
phoran 1,2-Bis-(N-trimethylsilyliminodiphenylphosphoranyl)ethan (90) erhalten wer-
den. Dieses kann analog den Reaktionen der einfachen Phosphorane mit PCl; oder
Chlorphosphanen wie Ph,PCI umgesetzt werden, wobei Reaktionsprodukte entstehen,
die zwei Iminophosphoranylgruppen in einem Molekul besitzen (Schema 53). Auffal-
lend in der Molekulstruktur von 92 sind erneut die sehr langen P—CI-Bindungslangen,
die auch hier durch den Einfluss der stark elektronenschiebenden Iminophosphoranyl-
gruppe zu erklaren sind.

PPh
Php” > ?
1M63SiN3 I :
o Ph_Ph d
N ® P_ _SiMe <
MesSi~ ‘P\/\/ &N 3 > e /B

/
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N e P _PPh N e P _PCI
/N\ ~, - 2 ,N\ - 2
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Schema 53: Synthese von Bisiminophosphoranen und deren Reaktion mit PCl; und Ph,PCI.
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8.5 Ubergangsmetallkomplexe

Der letzte Teil der vorliegenden Arbeit enthalt die Ergebnisse zu den Untersuchungen
uber die komplexierenden Eigenschaften der Iminophosphoranyl-substituierten Phos-
phane gegeniiber einigen Ubergangsmetallen in unterschiedlichen Oxidationsstufen.
Dabei kann anhand einiger Beispiele gezeigt werden, dass die Iminophosphoranyl-
phosphane als Liganden flr die Metallzentren fungieren konnen, die Komplexierung
erfolgt dabei stets (ber das Phosphoratom und nicht Uber das Stickstoffatom der
Iminophosphoranylgruppe.
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Schema 54: Reaktion der Iminophosphoranylphosphane mit Ubergangsmetallen.

Bemerkenswert ist vor allem die Entstehung des Platin(0)-Komplexes 100. Zum einen
bestétigt sich durch die Bildung dieses Komplexes, dass die Iminophosphoranylphos-
phane in der Lage sind Ubergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen zu stabilisieren
und es zeigt sich zum anderen, dass fur die Komplexierung des Platinatoms bei diesem
Komplex lediglich zwei Phosphanliganden notwendig sind, was erneut auf den hohen
Elektronenreichtum dieser Phosphane und deren ausgepragte Fahigkeit zur
Stabilisierung von Ubergangsmetallen hindeutet.
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9  Experimenteller Tell

9.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Die nachfolgenden Reaktionen sowie alle Aufreinigungen und Aufarbeitungsschritte
erfolgen, soweit nicht anders angegeben, unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss unter
Verwendung der der Schlenktechnik. Als Inertgas dient Argon der Reinheit 4.6 aus
einer 50 | Stahlflasche der Firma Messer Griesheim. Alle Umsetzungen erfolgen, soweit
nicht anderes angegeben, in Schlenkrohren oder Schlenkkolben. Alle eingesetzten Glas-
gerate werden im Trockenschrank bei einer Temperatur von 130°C gelagert. Die fur die
Reaktion benotigten Glasgerdte werden vor Gebrauch mit Wacker Silikon-Hoch-
vakuumfett (mittel oder schwer) gefettet und vor der Verwendung jeweils dreimal mit
einem HeiBluftgebladse im Vakuum ausgeheizt und mit Argon geflutet. Das Vakuum
wird durch eine dlgedichtete Drehschieberpumpe erzeugt. Der Arbeitsdruck der Anlage
betragt 1 x 10 > mbar. Die Trennung von Suspensionen erfolgt entweder mithilfe einer
Zentrifuge (Modell Rotina 48 der Firma Hettich, 800 — 1200 U/min, 10 — 20 Minuten)
oder durch Filtration uber eine Schlenkfritte (G3 oder G4). Losungsmittel und Produkt-
I6sungen werden mithilfe von Spritzen und Kanilen, welche zuvor mehrmals mit Argon
gespult wurden, in die ReaktionsgefaRe eingebracht. Fir Abfiillung von NMR-Proben
unter Inertgasbedingungen wird eine spezielle Vorrichtung verwendet. Diese besteht
aus einem etwa 7 cm langen Glasrohr, an welchem im oberen Drittel ein Schlenkhahn
angebracht ist. Uber diesen Schlenkhahn ist die Apparatur mit der Schlenkanlage ver-
bunden. Das obere Ende des Rohrs ist mit einer NS29-Schliffhiilse versehen und kann
so mit einem NS29-Schliffstopfen verschlossen werden. Das untere Ende des Rohrs ist
mit einem Glasgewinde GL18 ausgestattet. Dieses kann durch Verwendung einer ge-
lochten Plastikiiberwurfmutter (Quickfit®), in die ein gelochtes Silikonseptum eingelegt
wird, verschlossen werden. Zur Abfullung der NMR-Probe wird von oben ein NMR-
Rohr eingebracht und soweit durch das Silikonseptum geschoben bis die Apparatur
wieder verschlossen werden kann. Die gesamte Apparatur inklusive NMR-Rohr kann
jetzt ausgeheizt und mit Argon geflutet werden. Die Befullung des NMR-Rohrs erfolgt
schlieBlich unter Argongegenstrom. Zur Entnahme wird das Rohr nach oben geschoben,
an der Offnung mit einer Plastikkappe versehen und mit Parafilm® luftdicht verschlos-
sen. Bei besonders luftempfindlichen Proben werden NMR-Rohre mit einem aufge-
setzten NS5-Schliff verwendet.

9.2 Chemikalien

Die eingesetzten Chemikalien wurden entweder kommerziell von den Firmen ABCR,
ACROS Organics, Fluka/Riedel-de-Hahn, Merck oder Sigma-Aldrich bezogen oder
waren in den Arbeitskreisen KLAPOTKE und KARAGHIOSOFF vorhanden.

191



Experimenteller Teil

9.2.1 Losungsmittel

Fur alle nachfolgenden Umsetzungen werden stets absolute Lésungsmittel verwendet.
Die Trocknung erfolgt tber eine Umlaufdestille mit den in Tabelle 90 aufgefuhrten
Trocknungsmitteln. Unmittelbar vor Gebrauch werden die Losungsmittel frisch destil-
liert und mit einer Spritze, die zuvor mehrmals mit Argon gespult wurde, entnommen.
Deuteriertes Benzol wird Uber Natrium in einem Schlenkrohr gelagert und vor Abfiillen
der Probe frisch entnommen.

Tabelle 90: Verwendete Ldsungs- und Trocknungsmittel

Losungsmittel Trocknungsmittel
Acetonitril Phosphorpentoxid
Dichlormethan Calciumhydrid
Diethylether Na / Benzophenon
THF Na / Benzophenon
Toluol Na / Benzophenon

9.3 Analytik

9.3.1 NMR-Spektroskopie

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren in Losung erfolgte auf den in Tabelle 91
aufgelisteten Geraten der Firma JEOL.:

Tabelle 91: Verwendete NMR-Gerate

Eclipse 270+ (J270)  Eclipse 400+ (J400) ECX 400 (J400e)
270 MHz 400 MHz 400 MHz
B=6.34455T B=9.38977T B=9.39916 T

Die Angabe der chemischen Verschiebung ¢ erfolgt in ppm bezogen auf einen externen
Standard (6 = 0.00 ppm). Alle Standards und Messfrequenzen fur die verschiedenen
Kerne sind in Tabelle 92 aufgefiihrt.

Tabelle 92: Standards und Messfrequenzen

Isotop Standard Messfrequenz [MHz]
(6 = 0.00 ppm) J270 J400 J400e

H SiMe, 270.1661 399.7821 400.1823
1B B(OMe); 86.6801 - -

B¢ SiMe, 67.9395 100.5345 100.6259
= CCI;F - - 376.5475
Y SiMe, 53.6744 79.4254 79.5049
p H3PO, (85 %) 109.3651 161.8347 161.9967
"se Me,Se 51.5247 76.2444 76.3207

Die Auswertung und Darstellung der NMR-Spektren erfolgte mit dem Programm
DELTA der Firma JEOL. Fur die Angaben zu den Signalmultiplizitdten werden die
ublichen Abkiirzungen s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett)
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verwendet. Verbreiterte Signale sind mit b (broad bzw. breit) gekennzeichnet. Die Auf-
nahme der NMR-Spektren erfolgte, soweit nicht anders angegeben, bei Raumtempera-
tur.

Zur Verbesserung der Qualitat der Spektren aus Reaktionslosungen ohne deuterierte
Losungsmittel wurden teilweise Kapillaren mit deuterierten Losemitteln als Locksub-
stanz verwendet. Hierflr wurden Kapillaren, die fir Schmelzpunktsbestimmungen vor-
gesehen sind (Durchmesser ca. 0.9 — 1.1 mm), etwa zu dreiviertel mit deuteriertem Ben-
zol befillt und anschliefend abgeschmolzen. Diese Kapillaren wurden dann zu den
Losungen in den NMR-Rohren hinzugegeben.

Der prozentuale Anteil einer bestimmten Verbindung in einer Reaktionslésung wird
mittels Integralausbeuten angegeben, wobei der NOE-Effekt unberticksichtigt bleibt. Es
handelt sich somit um den Prozentanteil einer Verbindung am Gesamtphosphorgehalt
und nicht um molare Prozentanteile. Die Prozentangaben in den *P-NMR-Spektren
sind so zu interpretieren. Sollten sich in einem Spektrum die angegebenen Prozentan-
teile nicht zu 100% aufaddieren, werden die zur Vollstdndigkeit fehlenden Anteile von
nicht identifizierten Verbindungen eingebracht.

9.3.2 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalysen an Einkristallen wurden mit dem Gerat XCaliburCCD der
Firma Oxford Diffraction durchgefiihrt. Luftempfindliche Kristalle wurden unter
Schutzgasatomsphare dem Schlenkgefa oder dem NMR-Rohr entnommen und sofort
auf einen Objekttrager in einen Tropfen Perfluorpolytherdl Gberfiihrt. Unter einem
polarisationsoptischen Mikroskop wurde anschliel}end ein geeigneter Einkristall ausge-
wahlt, welcher dann direkt auf die Spitze eines diinnen Glasfadens aufgebracht und bei
laufender Kristallkiihleinheit auf das Goniometer des Diffraktometers montiert und
schlieBlich vermessen wurde. Die Messungen erfolgten mit MoKa-Strahlung der Wel-
lenldnge 0.7107 A. Die Datensammlung erfolgte bei 100 K oder 173 K und wurde mit-
hilfe der Software CrysAlis CCD durchgefiihrt.['*® Fir die Datenreduktion wurde die
Software CrysAlis RED verwendet.!'*”7 Die Strukturlosungen und —verfeinerungen
erfolgten mit den Programmen SHELXS™®! und SHELXL-971%°1 welche in das Pro-
grammpaket WinGX integriert sind,'*"® die finalen Uberpriifungen der Raumgruppe mit
der PLATON Software.l'™ Die Absorptionskorrekturen wurden mit der SCALE3
ABSPACK multi-scan-Methode durchgefiihrt.X”? Abbildungen der Molekiilstrukturen
wurden mit dem Programm ORTEP-3 (Version 2) erstellt.*®! Die kristallographischen
und messtechnischen Daten der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Rontgen-
strukturanalysen sind im Anhang aufgefihrt.

9.3.3 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit dem Gerat MStation JMS 700 der Firma JEOL aufge-
nommen. Die lonisierung erfolgte dabei Gber DEI (direkte ElektronenstoR-lonisation),
DCI (direkte chemische lonisation) oder FAB (fast atom bombardment). Die DEI- und
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DCI-Messungen erfolgten mittels Direktinsertion bei einer lonisierungsenergie von
70 eV. Bei der FAB-Methode wurde die Probe in Matrix aus 2-Nitrobenzylalkohol
(NBA) eingebettet und mit 8 kV schnellen Xenonatomen beschlossen.

9.3.4 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden durch die zentrale Analytik des Departments Chemie
und Biochemie der LMU Munchen durchgefihrt. Die Bestimmung des Kohlenstoff-,
Wasserstoff- und Stickstoffgehalts erfolgte dabei an einem Elementar vario EL oder
einem Elementar vario micro cube.

9.4  Experimente

9.4.1 N-(Trimethylsilyl)iminophosphorane
S

® N
RsP” ~SiMe;

Die Synthesen der N-(Trimethylsilyl)iminophosphorane erfolgen alle nach dem in der
Literatur beschriebenen Verfahren.k*”]

N-[(Trimethylsilyl)imino]triphenylphosphoran PhsPNSiMe; (1a)

Zu einer Losung von 7.04 g (27 mmol) Triphenylphosphan in 18 mL THF werden
4.04 g (35 mmol) Trimethylsilylazid gegeben. Die Reaktionsmischung wird zehn Stun-
den unter Ruckfluss erhitzt. Anschlielend wird das Lésemittel im Vakuum entfernt und
der gelbliche Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhélt 1a als weillen Fest-
stoff (7.39 g, 21 mmol, 78 %). *'P{*H}-NMR (CsDs, 109.4 MHz): & [ppm] = —0.4 (s).
'H-NMR (CgDs, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 7.74 — 7.66 (m, 6H, C¢Hs), 7.05 — 6.94 (m, 9H,
CeHs), 0.35 (s, 9H, SiMes). *C{*H}-NMR (CsDs, 67.9 MHz): ¢ [ppm] = 136.1 (d, *Jpc
= 102.2 Hz, Ph-Cipso), 134.1 (d, 2Jpc = 19.9 Hz, Ph-Corno), 132.1 (d, 2Jpc = 10.4 Hz, Ph-
Creta), 130.5 (d, “Jpc = 2.9Hz, Ph-Cpara), 4.4 (d, *Jpc = 3.1 Hz, SiMes). #Si{*H}-NMR
(CeDg, 53.7 MHz): 6 [ppm] = —10.8 (d, 2Jps; = 21.9 Hz).

N-[(Trimethylsilyl)imino]tricyclohexylphosphoran CysPNSiMes (1b)

Zu einer Losung von 11.27 g (40 mmol) Tricyclohexylphosphan in 36 mL THF werden
5.56 g (48 mmol) Trimethylsilylazid gegeben. Die Reaktionsmischung wird acht Stun-
den unter Rickfluss erhitzt. Anschliefend wird das Loésemittel im Vakuum entfernt.
Man erhalt 1b als weiBen Feststoff (13.89 g, 38 mmol, 95 %). *'P{*H}-NMR (C¢Ds,
109.4 MHz): 6 [ppm] = 17.8 (s). *H-NMR (C¢Dg, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 1.86 — 1.08
(m, 33H, CgH11), 0.42 (s, 9H, Si(CHa)3). *C{*H}-NMR (C¢Ds, 67.9 MHz): J [ppm] =
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36.8 (d, "Jpc = 63.2 Hz, Cy-Cipso), 27.2 (d, “Jpc = 11.9 Hz, Cy-Corno), 27.0 (d, Jpc =
2.7 Hz), 26.4 (d, Jpc = 1.5 Hz), 5.0 (d, *Jpc = 1.9 Hz, SiMes). ®Si{*H}-NMR (CgDs,
53.7 MHz): 6 [ppm] = —17.6 (d, %Jpsi = 23.8 Hz).

N-[(Trimethylsilyl)imino]tri-para-tolylphosphoran pTolsPNSiMe; (1c)

Zu einer Lésung von 3.93 g (13 mmol) Tricyclohexylphosphan in 9 mL THF werden
1.93 g (17 mmol) Trimethylsilylazid gegeben. Die Reaktionsmischung wird neun Stun-
den unter Ruckfluss erhitzt. Anschlielend wird das Losemittel im Vakuum entfernt und
der gelbliche Ruckstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhalt 1c als weilen Fest-
stoff (3.69 g, 9 mmol, 73 %). **P{*H}-NMR (CeD¢, 109.4 MHz): 6 [ppm] = 0.1 (s).
'H-NMR (CgDg, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 7.83 — 7.69 (m, 6H, CsHs-Me), 6.96 — 6.86 (m,
6H, CsHs-Me), 1.98 (bs, 9H, CeH,-CHs), 0.43 (s, 9H, Si(CH3)3). *C{*H}-NMR (CgDs,
67.9 MHz): ¢ [ppm] = 140.7 (d, “Jpc = 2.1 Hz, pTol-Cpara), 133.1 (d, "Jpc = 121.5 Hz,
pTol-Cipso), 132.3 (d, Jpc = 11.4 Hz, pTol-C), 128.8 (d, Jpc = 12.5 Hz, pTol-C), 21.0 (s,
pTol-CHs), 4.4 (d, *Jpc = 3.1 Hz, SiMes). Si{*H}-NMR (CgD¢, 53.7 MHz): 6 [ppm] =
—11.5 (d, “psi = 22.3 Hz).

N-[(Trimethylsilyl)imino]tri-n-butylphosphoran nBuzPNSiMes (1d)

Zu einer Losung von 8.11 g (40 mmol) Tri-n-butylphosphan in 80 mL THF werden
6.00 g (52 mmol) Trimethylsilylazid gegeben. Die klare Ldsung wird sieben Stunden
unter Ruckfluss erhitzt. Anschlieend wird das Ldsemittel im Vakuum entfernt. Eine
abschlieBende Destillation des gelben Riickstands im Vakuum (1 x 10 mbar, 70°C)
liefert 1d als leicht gelbliche Fliissigkeit (9.96 g, 34 mmol, 86 %). *'P{'H}-NMR
(CeDg, 109.4 MHz): 6 [ppm] = 11.5 (s). *H-NMR (CsDs, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 1.37 —
1.09 (m, 18H, CH,), 0.76 (t, 9H, %Ju4n = 7.3 Hz, CH»-CHs), 0.11 (s, 9H, Si(CHa)s).
BC{H}-NMR (C¢Ds, 67.9MHz): oJ[ppm]= 298 (d, 'Jpc¢ = 66.1Hz,
PCH,CH,CH,CHg), 24.4 (d, 2Jpc = 14.1 Hz, PCH,CH,CH,CHs), 24.3 (d, *Jpc = 3.6 Hz,
PCH,CH,CH,CHs), 4.6 (d, %Jpc = 2.9 Hz, SiMes). ¥Si{*H}-NMR (CgDg, 53.7 MHz):
d [ppm] =—15.9 (d, 2Jpsi = 22.3 Hz).

N-[(Trimethylsilyl)imino]tris(dimethylamino)phosphoran (Me,N);PNSiMes (1e)

Zu einer Loésung von 7.18 g (44 mmol) Tris(dimethylamin)phosphan in 80 mL Toluol
werden 7.68 g (66 mmol) Trimethylsilylazid gegeben. Die klare Losung wird zwolf
Stunden unter Rickfluss erhitzt. Anschlielend wird das Ldsemittel im Vakuum ent-
fernt. Eine abschlieBende Destillation des gelblichen Rickstands im Vakuum
(1 x 10° mbar, 34°C) liefert 1e als farbloses Ol (7.27 g, 29 mmol, 86 %). **P{"H}-NMR
(CeDs, 162.0 MHz): ¢ [ppm] = 14.9 (s). *H-NMR (C¢Dg, 400.2 MHz): 6 [ppm] = 2.41
(d, 18H, 3Joy = 9.9 Hz, N(CHs),), 0.38 (s, 9H, Si(CHs)s). “C{*H}-NMR (C¢Ds,
100.6 MHz): & [ppm] = 37.4 (d, 2Jpc = 4.1 Hz, NMey), 4.9 (d, %Jpc = 2.9 Hz, SiMey).
2Si{*H}-NMR (CgDs, 79.5 MHz): J [ppm] = —18.5 (d, 2Jpsi = 36.3 Hz).
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N-[(Trimethylsilyl)imino]tris(diethylamino)phosphoran (Et,N);PNSiMe; (1f)

Zu einer Losung von 7.02 g (43 mmol) Tris(diethylamin)phosphan in 80 mL Toluol
werden 6.44 g (56 mmol) Trimethylsilylazid gegeben. Die klare Lésung wird elf Stun-
den unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wird das Ldsemittel im Vakuum entfernt.
Eine abschlieBende Destillation des gelben Riickstands im Vakuum (1 x 107 mbar,
68°C) liefert 1f als gelbliches Ol (8.51g, 25 mmol, 59 %). **P{*H}-NMR (CgDs,
162.0 MHz): 6 [ppm] = 10.1 (s). 'H-NMR (CgDg, 400.2 MHz): § [ppm] = 2.91 (dq,
12H, 3Jpny = 10.3Hz, 3Juy = 7.0 Hz, NCH,CH3), 0.97 (t, 18H, %J4y = 7.0 Hz,
NCH,CHs), 0.34 (s, 9H, Si(CHa)s). “*C{*H}-NMR (CgDs, 100.6 MHz): ¢ [ppm] = 39.4
(d, %Jpc = 4.6 Hz, NCH,CHs), 14.1 (d, *Jpc = 3.8 Hz, NCH,CH3), 4.3 (d, ®Jpc = 2.3 Hz,
SiMes). ZSi{*H}-NMR (CsDs, 79.5 MHz): § [ppm] = —21.0 (d, 2Jps;i = 40.8 Hz).

9.4.2 Iminophosphoranyldihalogenphosphane

9.4.2.1 Synthese von Triphenyliminophosphoranyldichlorphosphan (3a)

Die Synthese von PhsPNPCI, (3a) erfolgt analog dem in der Literatur beschriebenen
Verfahren.®Y 3.47 g (9.9 mmol) 1a werden in 15 mL THF geldst und bei 0°C langsam
zu einer Losung von 1.36 g (9.9 mmol) PCl3 in 10 mL THF getropft. Nach 24 Stunden
Rihren bei Raumtemperatur wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der farblose
Rickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhélt 3.26 g (8.6 mmol, 87 %) 3a als
farblosen Feststoff. **P{*H}-NMR (C¢Ds, 109.4 MHz): 6 [ppm] = 167.5 (d, 2Jpp = 76.3
Hz, PCl), 15.4 (d, 2Jpp = 76.3 Hz, PPh3). 'H-NMR (CsDs, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 7.67
— 7.56 (m, 6H, Ph-Hortno), 7.06 — 6.91 (M, 9H, Ph-Huetwpara). C{'"H}-NMR (C;Ds,
67.9 MHz): 6 [ppm] = 132.9 (dd, “Jpc = 11.3 Hz, “Jpc = 0.5 Hz, Ph-Corno), 132.5 (d,
“Jpc = 3.0 Hz, Ph-Cpara), 128.6 (d, *Jpc = 12.9 Hz, Ph-Cpnera), 128.4 (dd, "Jpc = 104.8 Hz,
3Jpc = 6.4 Hz, Ph-Cipgo).

196



Experimenteller Teil

9.4.2.2 Synthese von Tricyclohexyliminophosphoranyldichlorphosphan (3b)

1.9g (5.3 mmol) 1b werden in 40 mL THF gel6st und bei 0°C zu einer Losung von
0.7 g (5.3 mmol) PCl3 in 10 mL THF getropft. Nach 24 Stunden Rihren bei Raum-
temperatur wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der farblose Rickstand aus
Dichlormethan umkristallisiert. Man erhélt 1.6 g (4.0 mmol, 76 %) 3b als farblosen
Feststoff. 3*P{"H}-NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): 6 [ppm] = 159.1 (d, 2Jpp = 118.0 Hz,
PCl,), 39.8 (d, “Jpp = 118.8 Hz, PCys). *H-NMR (CgDs, 400.2 MHz): 6 [ppm] = 2.00 —
1.85 (m, 3H, CgHi1), 1.80 — 1.75 (m, 6H, CgHa1), 1.63 — 1.56 (m, 6H, CgHi1), 1.51 —
1.47 (m, 3H, CeHu), 1.41 — 1.21 (m, 6H, CeHi1), 1.05 — 0.95 (m, 9H, CeHi1).
BC{*H}-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): 6 [ppm] = 34.3 (dd, Jpc = 58.1 Hz, %Jpc = 6.6 Hz,
Cy-Cipso), 26.7 (d, 3Jpc = 12.6 Hz, Cy-Cieta), 26.4 (d, 2Jpc = 2.9 Hz, Cy-Cortno), 25.7 (d,
“Jrc = 1.6 Hz, Cy-Cpara). MS (DEI+): m/z (l,er) = 395.4 (7) [M]", 360.4 (80) [M —CI]*,
313.3 (8) [M —CgH11]". EA: Berechnet (%): C 54.55, H 8.39, N 3.53. Gefunden (%):
C 52.06, H 8.23, N 3.32.

9.4.2.3 Synthese von Tri-para-tolyliminophosphoranyldichlorphosphan (3c)

1.0 g (2.6 mmol) 1c werden in 10 mL THF gel6st und bei 0°C zu einer Losung von
0.4 g (2.6 mmol) PCl; in 5mL THF getropft. Nach 24 Stunden Ruhren bei Raum-
temperatur wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der farblose Rickstand aus
Acetonitril umkristallisiert. Man erhélt 623 mg (1.5 mmol, 57 %) 3c als farblosen
Feststoff. *'P{*H}-NMR (C¢Ds, 109.4 MHz): 6 [ppm] = 166.5 (d, 2Jpp = 77.2 Hz, PCl,),
15.8 (d, 2Jpp = 77.2 Hz, PpTols). *H-NMR (CsDg, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 7.63 (dd, 6H,
%Jpn = 13.0 Hz, 3Juy = 8.1 Hz, o-H), 6.86 — 6.81 (m, 6H, m-H), 1.90 (s, 9H, CHs).
BC{*H}-NMR (C4Dg, 67.9 MHz): 6 [ppm] = 143.2 (d, “Jpc = 2.9 Hz, pTol-Cypara), 133.1
(d, “Jpc = 11.5 Hz, pTol-Cortno), 129.5 (d, 3Jpc = 13.3 Hz, pTol-Creta), 125.6 (dd, “Jpc =
107.6 Hz, *Jpc = 6.6 Hz, pTol-Cipso), 21.1 (s, CH3). EA: Berechnet (%): C 60.02, H
5.04, N 3.33. Gefunden (%): C 60.26, H 5.14, N 3.39.
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9.4.2.4 Umsetzung von Ph3PNSiMe; mit PBr;

740 mg (2.1 mmol) 1a werden in 7 mL THF gel6st und bei 0°C zu einer Ldsung aus
573 mg (2.1 mmol) PBr; in 5mL THF getropft. Die klare, farblose Ldsung wird
anschlieRend (iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. 3P{"H}-NMR (THF,
109.4 MHz): 4a (61 %), 5 (17 %), 6 (15 %), PPhs (7 %, J [ppm] = —4.6 (s)).

9.4.2.5 Synthese von Tricyclohexyliminophosphoranyldibromphosphan (4b)

507 mg (1.4 mmol) 1b werden in 7 mL THF gel6st und bei 0°C zu einer Lésung aus
373mg (1.4 mmol) PBr; in 3mL THF getropft. Nach 24 Stunden Rihren bei
Raumtemperatur wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der farblose Riickstand
aus Dichlormethan umbkristallisiert. Man erhélt 353 mg (0.7 mmol, 52 %) 4b als
farblosen Feststoff. *'P{*H}-NMR (CDCls, 109.4 MHz): ¢ [ppm] = 174.9 (d, “Jpp =
127.2 Hz, PBry), 47.4 (d, “Jpp = 127.2 Hz, PCys). 'H-NMR (CDCls, 270.2 MHz):
0 [ppm] = 2.48 — 2.30 (m, 3H, CgHy1), 2.08 — 1.82 (m, 12H, C¢H11), 1.79 — 1.68 (m, 3H,
CeH11), 1.60 — 1.46 (m, 6H, CsH11), 1.38 — 1.20 (m, 9H, CsH11). *C{*H}-NMR (CDCls,
67.9 MHz): 6 [ppm] = 33.4 (dd, Jpc = 53.9 Hz, *Jpc = 4.8 Hz, Cy-Cipso), 26.8 (d, *Jpc =
12.8 Hz, Cy-Cineta), 26.4 (d, 2Jpc = 2.6 Hz, Cy-Cortho), 25.7 (d, “Joc = 1.4 Hz, Cy-Cypara)-

9.4.2.6 Umsetzung von nBusPNSiMe; mit PBr;

Zu einer Losung von 408 mg (1.5 mmol) PBr; in 4 mL THF werden langsam 434 mg
(1.5 mmol) 1d in 5 mL THF gegeben. Die leicht gelbliche Losung wird anschlieRend
(iber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. **P{*H}-NMR (THF, 109.4 MHz): 4d (81 %).

9.4.2.7 Umsetzung von Cy;PNPCI, mit TEA « 3HF

1.14 g (2.9 mmol) 3b und 1.16 g (11.4 mmol) Triethylamin werden in 10 mL Toluol
vorgelegt. Anschliefend wird bei Raumtemperatur langsam eine Ldésung aus 305 mg
(2.9 mmol) TEA « 3HF in 3 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird zwei
Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Die gelbliche Reaktionssuspension wird
anschliefend zentrifugiert und die Uberstehende gelbliche L&sung in einen
Schlenkkolben dekantiert. Der feste weille Riickstand, bestehend aus Et;NHCI, wird
verworfen. 3P{*H}-NMR (Toluol, 162.0 MHz): 7b (53 %), CysPNH,CI (16 %, &

[ppm] = 37.4 (s)).
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9.4.3 Reaktion der Iminophosphoranyldihalogenphosphane mit
Schwefel

Die Umsetzungen erfolgen alle auf demselben Reaktionsweg: in einem ausgeheizten
NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphare eine Losung des entsprechenden
Dihalogenphosphans (3b, 3c, 4a, 4b und 4d) mit einer Spatelspitze Schwefel versetzt
und nach 10 Stunden NMR-spektroskopisch untersucht.

Umsetzung von 3b: **P{*H}-NMR (CH,Cl,, 161.8 MHz): 8b (88 %), 3b (12 %).
Umsetzung von 3c: **P{*H}-NMR (CH,Cl,, 109.4 MHz): 8c (100 %).

Umsetzung von 4a: *P{*H}-NMR (THF, 109.4 MHz): 9a (46 %), 5 (13 %), 6 (9 %), 4a
(6 %).

Umsetzung von 4b: **P{*H}-NMR (CH,Cl,, 109.4 MHz): 9b (73 %).

Umsetzung von 4d: **P{"H}-NMR (THF, 109.4 MHz): 9d (58 %).

9.4.4 Reaktionen der Iminophosphoranyldihalogenphosphane mit
Alkoholen — Synthese von R;PNP(CI)(OR) und R;PNP(OR),

9.4.4.1 Umsetzung von PhsPNPCI; mit Phenol (1:1)

500 mg (1.3 mmol) 3a werden in 10 mL Toluol gelést und mit 134 mg (1.3 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschlieend wird bei 0°C eine Lésung von 124 mg (1.3 mmol)
Phenol in 3 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tiber Nacht bei Raum-
temperatur geriihrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und die tberstehende
klare Losung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weil3e Niederschlag, bestehend aus
EtsNHCI, wird verworfen. *P{"H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz): 13a (52 %), 19a
(33 %), 3a (15 %).

9.4.4.2 Umsetzung von PhsPNPCI; mit Phenol (1:2)

360 mg (1.0 mmol) 3a werden in 9 mL Toluol geldst und mit 193 mg (1.9 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. AnschlieBend wird bei 0°C eine Ldsung von 180 mg (1.9 mmol)
Phenol in 3 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tiber Nacht bei Raum-
temperatur geruhrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und die tberstehende
klare Losung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weil3e Niederschlag, bestehend aus
EtsNHCI, wird verworfen. **P{*H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz): 19a (100 %).
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9.4.4.3 Umsetzung von Ph3sPNPCI; mit 2-tert-Butyl-6-methylphenol (1:1) —

Synthese von 14a
2@) N

P/

328 mg (0.9 mmol) 3a werden in 15 mL Toluol gelést und mit 87 mg (0.9 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. AnschlieRend wird bei 0°C eine Losung von 142 mg (0.9 mmol) 2-t-
Butyl-6-metyhlphenol in 3 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tber
Nacht bei Raumtemperatur geruihrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und
die Uberstehende klare, gelbliche Ldsung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weilRe
Niederschlag, bestehend aus EtsNHCI, wird verworfen. Die Lésung wird etwa zur
Hélfte eingeengt. Nach 24 Stunden kristallisiert 14a in Form farbloser Kristalle aus
(149 mg, 0.3 mmol, 34 %). *P{*H}-NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): 6 [ppm] = 180.6 (d, 2Jpp
= 46.5 Hz, 6°-P), 11.2 (d, 2Jpp = 46.5 Hz, 6*-P). 'H-NMR (CgDg, 400.2 MHz): & [ppm]
= 7.54 — 7.49 (M, 6H, Ph-Hortno), 7.31 (dd, 2H, 3Juy = 7.3 Hz, *Jpy = 2.2 Hz, 2-t-Butyl-
6-methylphenyl-Hmeta), 7.13 (dd, 6H, 8Jun = 7.6 Hz, “Jpy = 1.8 Hz, Ph-Hmeta), 7.02 —
6.91 (m, 4H, 2-t-Butyl-6-methylphenyl-Hpara, Ph-Hpara), 2.74 (s, 3H, CH3), 1.62 (s, 9H,
t-Butyl). *C{*H}-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): 6 [ppm] = 152.1 (d, *Jpc = 11.3 Hz, 2-t-
Butyl-6-methylphenyl-Ciyso), 142.3 (d, 3Jpc = 2.8 Hz, 2-t-Butyl-6-methylphenyl-Corino),
132.6 (dd, 2Jpc = 11.1 Hz, “Jpc = 1.5 Hz, Ph-Cortno), 132.0 (d, “Jpc = 2.9 Hz, Ph-Cyara),
131.9 (d, %Jpc = 3.1 Hz, 2-t-Butyl-6-methylphenyl-Corino), 130.1 (dd, Jpc = 104.6 Hz,
3Jpc = 0.9 Hz, Ph-Cipso) 128.5 (d, *Jpc = 12.8 Hz, Ph-Crera), 129.6 (d, °Jpc = 0.8 Hz, 2-t-
Butyl-6-methylphenyl-Cpara), 125.0 (d, *Jpc = 1,5 Hz, 2-t-Butyl-6-methylphenyl-Cpeta),
123.0 (d, “Jpc = 1.2 Hz, 2-t-Butyl-6-methylphenyl-Cpeta), 35.1 (d, “Jpc = 0.9 Hz, t-
Butyl-Cy), 31.4 (d, °Joc = 4.1Hz, t-Butyl-CHs), 21.4 (d, *Joc =13.7 Hz, CHy).
EA: Berechnet (%): C 68.84, H 5.98, N 2.77. Gefunden (%): C 69.46, H 6.42, N 2.34.

9.4.4.4 Umsetzung von PhzPNPCI, mit 2-tert-Butyl-6-methylphenol (1:2) —
Synthese von 20a

315 mg (0.8 mmol) 3a werden in 15 mL Toluol gelést und mit 167 mg (1.7 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschlielend wird bei 0°C eine Lésung von 274 mg (1.7 mmol)
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2-t-Butyl-6-metyhlphenol in 3 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und
die Uberstehende klare, gelbe Losung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weile
Niederschlag, bestehend aus EtsNHCI, wird verworfen. Das Ldsemittel wird im
Vakuum entfernt und der gelbe 6lige Rickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man
erhalt 401 mg (0.6 mmol, 76 %) 20a in Form farbloser Kristalle. **P{*H}-NMR (C¢Ds,
109.4 MHz): ¢ [ppm] = 149.9 (d, 2Jpp = 91.7 Hz, °-P), 9.6 (d, 2Jpp = 91.7 Hz, o*-P).
'"H-NMR (CgDg, 400.2 MHz): ¢ [ppm] = 7.35 — 7.29 (m, 6H, Ph-Horto), 7.27 (dd, 4H,
3Jun = 7.9 Hz, °Jpy = 1.7 Hz, 2-t-Butyl-6-methylphenyl-Hmet), 7.03 (ddd, 6H, %34y =
7.4 Hz, “Jpry = 1.8 Hz, ®Jpy = 0.6 Hz, Ph-Hpetw), 6.97 (dd, 2H, 3Juy = 7.3 Hz, %Jpy =
1.9 Hz, 2-t-Butyl-6-methylphenyl-Hpara), 6.96 — 6.88 (m, 3H, Ph-Hpara), 2.83 (s, 3H,
CHs3), 1.56 (s, 9H, t-Butyl). *C{*H}-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): § [ppm] = 152.8 (d, “Jpc
= 3.1 Hz, 2-t-Butyl-6-methylphenyl-Ciyso), 142.1 (d, 3Jpc = 3.1 Hz, 2-t-Butyl-6-methyl-
phenyl-Conno), 132.6 (dd, %Jpc = 10.6 Hz, “Jpc = 2.1Hz, Ph-Comno), 132.5 (d,
3Jpc = 4.0 Hz, 2-t-Butyl-6-methylphenyl-Corno), 131.6 (dd, Jpc = 104.1 Hz, 3Jpc =
1.1 Hz, Ph-Cipso), 131.3 (d, “Jpc = 2.9 Hz, Ph-Cyara), 128.3 (d, *Jpc = 12.6 Hz, Ph-Cineta),
129.8 (d, “Jpc = 0.8 Hz, 2-t-Butyl-6-methylphenyl-Cpeta), 124.9 (d, “Joc = 0.9 Hz, 2-t-
Butyl-6-methyl-phenyl-Cpera), 122.2 (d, *Jpc = 0.8 Hz, 2-t-Butyl-6-methyl-phenyl-
Cpara), 35.1 (d, “Jpc = 0.8 Hz, 2-t-Butyl-Cg), 31.3 (d, *Jpc = 3.4 Hz, t-Butyl-CH3), 21.5
(d, *Jpc =10.3 Hz, CH3). MS (DEI"): m/z (l) = 6335 (0.2) [M]*, 470.4 (100)
[M —OR]". EA: Berechnet (%): C 75.81, H 7.16, N 2.21. Gefunden (%): C 75.38, H
7.23, N 2.44.

9.4.4.4.1 Umsetzung von 20a mit Schwefel

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphére eine Losung von 20a
in 0.6 mL MeCN mit einer Spatelspitze Schwefel versetzt und nach zehn Stunden
NMR-spektroskopisch untersucht. Nach finf Tagen kénnen schlieBlich farblose Ein-
kristalle von 70a erhalten werden, welche flr eine Einkristallstrukturbestimmung
tauglich sind. **P{*H}-NMR (MeCN, 161.8 MHz): 70a (100 %).

9.4.4.5 Umsetzung von PhsPNPCI, mit 2,6-Di-tert-butylphenol (1:1) — Synthese
von 15a

441 mg (1.2 mmol) 3a werden in 15 mL Toluol gelést und mit 118 mg (1.2 mmol)
Triethylamin versetzt. Anschlieend wird bei 0°C eine Lésung von 241 mg (1.2 mmol)
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2,6-Di-t-butylphenol in 3 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber
Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und
die Uberstehende klare, gelbliche Ldsung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weilie
Niederschlag, bestehend aus EtsNHCI, wird verworfen. Die Losung wird etwa zur
Hélfte eingeengt. Nach einer Stunde kristallisiert 15a in Form farbloser Kristalle aus
(300 mg, 0.5 mmol, 47 %). *P{*H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz): & [ppm] = 185.7 (d,
2Jpp = 60.5 Hz, 6°-P), 11.4 (d, %Jpp = 60.5 Hz, 6*-P). MS (DEI"): m/z (l,)) = 512.5 (4)
[M —CI]", 342.2 (30) [M —-OR]". EA: Berechnet (%): C70.13, H 6.62, N 2.56.
Gefunden (%): C 69.63, H 6.63, N 2.45.

9.4.4.6 Umsetzung von PhsPNPCI, mit 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (1:1) —
Synthese von 16a

tBu

N
@ Cl tBu

438 mg (1.2 mmol) 3a werden in 14 mL Toluol gel6st und mit 117 mg (1.2 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschlieend wird bei 0°C eine Ldsung von 255 mg (1.2 mmol)
2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol in 8 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird
uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert
und die uberstehende klare, gelbe Losung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weil3e
Niederschlag, bestehend aus EtsNHCI, wird verworfen. Das Ldsemittel wird im Vaku-
um entfernt und der gelbliche Ruckstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhélt
488 mg (0.9 mmol, 75%) 16a in Form farbloser Kristalle. *'P{*H}-NMR (CsDs
162.0 MHz): 6 [ppm] = 186.1 (d, 2Jpp = 59.4 Hz, 6°-P), 11.4 (d, “Jpp = 59.4 Hz, c*-P).
'H-NMR (C¢Dg, 400.2 MHz): 6 [ppm] = 7.54 — 7.48 (m, 8H, 2-t-Butyl-4-methylphenyl-
Hmeta, Ph-Hortho), 7.07 — 6.96 (M, 9H, Ph-Hparameta), 2.23 (S, 3H, CHs), 1.38 (s, 18H, t-
Butyl-CHs). *C{*H}-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): 6 [ppm] = 148.5 (d, 2Jpc = 9.0 Hz, 2-t-
Butyl-4-methylphenyl-Ciyso), 143.5 (d, 3Jpc = 2.8 Hz, 2-t-Butyl-4-methylphenyl-Corino),
132.5 (dd, *Jpc = 10.9 Hz, “Joc = 1.4 Hz, Ph-Corno), 132.0 (d, “Jpc = 2.9 Hz, Ph-Cara),
130.6 (d, *Jpc = 1.4 Hz, 2-t-Butyl-4-methylphenyl-Cyara), 130.0 (d, ‘Jpc = 104.5 Hz, Ph-
Cipso) 1285 (d, *Jpc = 12.82 Hz, Ph-Cpewn), 127.1 (d, *Jpc = 1.7 Hz, 2-t-Butyl-4-
methylphenyl-Creta), 35.7 (d, “Jpc = 1.1 Hz, t-Butyl-Cg), 32.7 (d, *Jpc = 7.0 Hz, t-Butyl-
CHa), 21.3 (s, CH3). MS (DEI"): m/z (l,¢) = 526.7 (0.3) [M —CI]*, 342.4 (2) [M —ORY]",
324.4 (100) [C1gH1sNOP,H]", 220.4 (19) [C1sH230H]", 205.4 (64) [C14H200H]". EA:
Berechnet (%): C 70.52, H 6.81, N 2.49. Gefunden (%): C 70.22, H 7.01, N 2.38.
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9.4.4.7 Umsetzung von Ph3sPNPCI; mit (—)-Menthol (1:1)

414 mg (1.1 mmol) 3a werden in 16 mL Toluol gelést und mit 110 mg (1.1 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschliefend wird bei 0°C eine Losung von 171 mg (1.1 mmol)
(—)-Menthol in 8 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tiber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und die ber-
stehende klare, gelbliche Losung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weilie Nieder-
schlag, bestehend aus EtsNHCI, wird verworfen. *P{*H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz):
17a (65 %), 21a (26 %).

9.4.4.8 Umsetzung von PhsPNPCI, mit (—)-Menthol (1:2) — Synthese von 21a

900 mg (2.4 mmol) 3a werden in 21 mL Toluol geldst und mit 482 mg (4.8 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. AnschlieBend wird bei 0°C eine Losung von 744 mg (4.8 mmol) 2-t-
Butyl-6-metyhlphenol in 8 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird uber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und
die Uberstehende klare, leicht gelbe Losung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der
weilRe Niederschlag, bestehend aus Ets3NHCI, wird verworfen. Das Lésemittel wird im
Vakuum entfernt und der gelbe, 6lige Rickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man
erhalt 603 mg (1.0 mmol, 41 %) 21a in Form farbloser Kristalle. *P{*H}-NMR (CgDs,
161.8 MHz): & [ppm] = 145.0 (d, 2Jpp = 27.1 Hz, 6°-P), 5.2 (d, “Jpp = 27.1 Hz, c*-P).
'H-NMR (CsDs, 399.8 MHz): 6 [ppm] = 7.81 — 7.74 (m, 6H, Ph-Hinet), 7.04 — 6.99 (m,
9H, Ph-Hparaortho), 4.19 (dtd, 1H, Juy = 10.1 Hz, 3Jun = 4.3 Hz, %oy = 8.9 Hz,
MentholC1-H), 4.06 (dtd, 1H, *Juy = 10.0 Hz, *Juy = 4.3 Hz, 3Jpy = 10.2 Hz, Menthol-
C1'-H), 2.63 (septd, 1H, Jun = 6.9 Hz, 3Juy = 7.2 Hz, 334y = 2.6 Hz, Menthol-C7-H),
2.53-2.46 (m, 4H, Menthol-C6-HH, Menthol-C6'-HH), 2.38 (septd, 1H , *Juy = 6.9 Hz,
%Jun = 4.7 Hz, Menthol-C7'-H), 1.58 — 1.17 (m, 8H, Menthol-C3-H¢, Menthol-C3"-H°,
Menthol-C4-H®, Menthol-C4'-H®), 0.93 (dd, 12H , *Juy = 6.9 Hz, 3Jun = 7.2 Hz, 2Jpy =
25.9 Hz, Menthol-C9-H3, Menthol-C9'-Hs, Menthol-C8-H;, Menthol-C8'-H3), 0.86 —
0.79 (m, 10H, Menthol-C3-H? Menthol-C3'-H* Menthol-C4-H? Menthol-C4'-H?,
Menthol-C10-H;, Menthol-C10-H3). *C{*H}-NMR (C¢Ds, 100.5 MHz): ¢ [ppm] =
133.9 (dd, "Jpc = 102.2 Hz, ®Jpc = 0.7 Hz, Phenyl-Cips), 132.7 (dd, 2Jpc = 10.4 Hz, “Jpc
= 1.7 Hz, Phenyl-Cyrtho), 131.1 (d, “Jpc = 2.9 Hz, Phenyl-Cpara), 128.1 (d, 3Jpc =
12,3 Hz, Phenyl-Cpeta), 72.8 ( 2Jpc = 14.4 Hz, Menthol-Clips), 71.6 ( 2Jpc = 5.3 Hz,
Menthol-C1'), 49.8 (d, *Jpc = 5.3 Hz, Menthol-C2), 49.6 (d, *Jpc = 5.0 Hz, Menthol-C2'),
45.3 (d, *Jpc = 3.1 Hz, Menthol-C6), 45.1 (d, *Jec = 2.4 Hz, Menthol-C6'), 34.8 (s, C4),
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34.8 (s, C4"), 31.9 (s, C5, C5'), 25.3 (s, C7), 25.1 (d, “Jpc = 1.0 Hz, C7"), 23.5 (s, C3),
23.2 (s, C3), 22.4 (s, C10), 22.3 (s, C10'), 21.5 (s, C9) 21.4 (s, C9", 16.3 (d, *Jpc =
1.7 Hz, C8), 16.1 (d, °Jpc = 3.8 Hz, C8'). MS (DEI*): m/z (l,e1) = 617.9 (2) [M]", 480.6
(27) [CogH3sNO,P2]*, 462.7 (4) [CagHaaNOsP,]", 342.4 (100) [CaoH3s0,PH]*. EA:
Berechnet (%): C 73.88, H 8.65, N 2.27. Gefunden (%): C 73.68, H 8.73, N 2.35.

9.4.4.9 Umsetzung von PhsPNPCI, mit 1-Adamantanol (1:1)

552 mg (1.5 mmol) 3a werden in 15 mL Toluol gel6st und mit 148 mg (1.5 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. AnschlieBend wird bei 0°C eine Ldsung von 223 mg (1.5 mmol) 1-
Adamantanol in 10 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und die tber-
stehende klare, gelbliche Losung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weil3e Nieder-
schlag, bestehend aus EtsNHCI, wird verworfen. **P{*H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz):
18a (69 %), 22a (22 %).

9.4.4.10 Umsetzung von Ph3sPNPCI, mit 1-Adamantanol (1:2) — Synthese von 22a
@
-N_ _o
@%‘P@ F;
: 2

511 mg (1.4 mmol) 3a werden in 15 mL Toluol gel6st und mit 273 mg (2.7 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschliefend wird bei 0°C eine Losung von 773 mg (2.7 mmol) 1-
Adamantanol in 10 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tber Nacht bei
Raumtemperatur gerlhrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und die
uberstehende klare, gelbliche Lésung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weille
Niederschlag, bestehend aus Et;NHCI, wird verworfen. Das Losemittel wird im
Vakuum entfernt und der gelbe Ruckstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhalt
603 mg (1.0 mmol, 71 %) 22a als farblosen Feststoff. **P{"H}-NMR (Toluol, 109.4
MHz): § [ppm] = 132.7 (d, 2Jpp = 4.4 Hz, °-P), 3.0 (d, 2Jpp = 4.4 Hz, 6*-P). MS (DEI"):
m/z (lre)) = 610.8 (22) [M +H]", 609.8 (53) [M]", 475.5 (24) [C2sH3oNO2P,H]", 474.6
(37) [CagH30NO2P2]", 340.3 (63) [C1sH1sNOsP2]", 324.4 (100) [C1gH1sNOP,H]", 277.4
(62) [CigH1sNPH]", 276.4 (11) [CigHisNP]", 262.4 (8) [CigHisP]®, 152.3 (18)
[C1oH1s0H]", 136.3 (12) [CoHisH]". EA: Berechnet (%): C 74.86, H 7.44, N 2.30.
Gefunden (%): C 75.93, H 8.39, N 1.46.
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9.4.4.11 Umsetzung von Ph3sPNPCI; mit (S)-1,1¢-Bi-2-naphthol (1:1) — Synthese von
23a

442 mg (1.1 mmol) 3a werden in 15 mL Toluol gelést und mit 226 mg (2.2 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschlieend wird bei 0°C eine Lésung von 319 mg (1.1 mmol)
(S)-1,1°-Bi-2-naphthol in 10 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird uber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und
die Uberstehende brdunliche Losung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weilie
Niederschlag, bestehend aus EtsNHCI, wird verworfen. Das Ldsemittel wird im
Vakuum entfernt und der braun-gelbe Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man
erhalt 368 mg (0.6 mmol, 56 %) 23a in Form farbloser Kristalle. *P{*H}-NMR
(Toluol, 161.8 MHz): 6 [ppm] = 165.4 (d, 2Jpp = 3.0 Hz, °-P), 7.6 (d, *Jpp = 3.0 Hz, o™
P). MS (DEI"): m/z (l) = 592.6 (38) [M +H]", 591.6 (100) [M]", 590.2 (69)
[C1gH1sNOP;]*, 325.4 (8) [C1gH17NOP,]", 324.4 (35) [CigHisNOP,H]", 323.4 (7)
[CigH1sNOP,]", 277.4 (29) [CisHisNPH]*, 276.4 (9) [CigHisNP]*, 268.4 (58)
[Ca0H120]", 267.4 (21) [CooH120H], 266.4 (13) [CaoH130H]", 262.4 (8) [C1gH1sP]",
261.4 (5) [CigH1sPH]". EA: Berechnet (%): C 77.15, H 4.60, N 2.37. Gefunden (%):
C 76.52,H5.23, N 2.15.

9.4.4.12 Umsetzung von Cy3PNPCI; mit Methanol

400 mg (1.0 mmol) 3b werden in 20 mL Toluol gel6st und mit 204 mg (2.0 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. AnschlieBend werden bei 0°C 187 mg (4.0 mmol) Methanol
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Die
entstandene Suspension wird zentrifugiert und die Uberstehende klare, farblose Losung
in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weille Niederschlag, bestehend aus EtsNHCI,
wird verworfen. *'P{*H}-NMR (Toluol, 162.0 MHz): 24b (96 %).

9.4.4.13 Umsetzung von Cy3sPNPCI, mit Ethanol

440 mg (1.1 mmol) 3b werden in 20 mL Toluol gel6st und mit 225 mg (2.2 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschlielend werden bei 0°C 205mg (4.4 mmol) Ethanol
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird ber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Die
entstandene Suspension wird zentrifugiert und die Uberstehende klare, farblose Ldsung
in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weille Niederschlag, bestehend aus EtsNHCI,
wird verworfen. **P{*H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz): 26b (67 %), 25b (33 %).
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9.45 Reaktionen von R;PNSiMe; mit Phosphiten — Synthesen von
R3PNP(OR),

9.4.5.1 Synthese von Triphenyliminophosphoranyldiphenoxyphosphan (19a)

Q©
B

Zu einer Losung von 2.01 g (5.7 mmol) 1a in 10 mL THF werden bei Raumtemperatur
1.79 g (5.7 mmol) P(OPh); zugegeben und fiir zehn Stunden bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Anschlielend wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der weil3e Rickstand
aus Diethylether umkristallisiert. Man erhalt 19a als farblosen Feststoff (2.61 g
(5.3 mmol, 92 %). **P{*H}-NMR (CgDs, 162.0 MHz): J [ppm] = 142.6 (d, 2Jpp = 41.6
Hz, P(OPh),), 9.4 (d, “Jpp = 41.6 Hz, PPhs). *H-NMR (C¢Ds, 400.2 MHz): J [ppm] =
7.68 — 7.59 (m, 5H, CgHs), 7.41 — 7.36 (m, 4H, C¢Hs), 7.02 — 6.92 (m, 10H, Cg¢Hs), 6.84
(t, 2H, J = 7.48 Hz). *C{*H}-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): 6 [ppm] = 155.1 (s, OPh-Cipso),
132.6 (dd, 2Jpc = 10.8 Hz, *Jpc = 1.4 Hz  Ph-Cortno), 131.8 (dd, *Jpc = 103.8 Hz, 3Jpc =
1.2 Hz, Ph-Cipso), 131.6 (d, “Jpc = 1.3 Hz, Ph-Cpara), 129.2 (S, OPh-Crreta), 128.4 (d, *Jpc
= 12.5 Hz, Ph-Creta), 122.1 (S, OPh-Cpara), 121.5 (d, *Jpc = 7.8 Hz, OPh-Cortho).

9.4.5.2 Synthese von Tricyclohexyliminophosphoranyldiphenoxyphosphan (19b)

Q.5
sy
O"C

Zu einer Losung von 1.86 g (5.1 mmol) 1b in 10 mL THF werden bei Raumtemperatur
1.57 g (5.1 mmol) P(OPh); zugegeben. Die Klare, leicht gelbliche Ldsung wird Uber
Nacht geruhrt. AnschlieBend wird das Ldsemittel im Vakuum entfernt und der weille
Rickstand aus Diethylether umkristallisiert. Man erhalt 2.06 g (4.0 mmol, 79 %) 19b in
Form farbloser Kristalle. *P{*H}-NMR (CgDg, 109.4 MHz): & [ppm] = 140.2 (d, 2Jpp =
7.3 Hz, P(OPh),), 30.1 (d, 2Jpp = 7.3 Hz, PCys). *H-NMR (CgDs, 270.2 MHz): 6 [ppm]
= 7.53 — 7.47 (m, 4H, OPh-H), 7.21 — 7.12 (m, 4H, OPh-H), 6.83 (t, 2H, 3J = 7.4 Hz,
OPh-Hpara), 1.90 — 1.70 (m, 9H, Cy-H), 1.68 — 1.45 (m, 9H, Cy-H), 1.42 — 1.20 (m, 6H,
Cy-H), 1.08 — 0.91 (m, 9H, Cy-H). *C{*H}-NMR (CgDs, 67.9 MHz): J [ppm] = 155.4
(S, OPh-Cipso), 129.1 (S, OPh-Cinera), 121.8 (s, OPh-Cpara), 121.5 (d, *Jpc = 8.3 Hz, OPh-
Cortho), 35.6 (dd, “Jpc = 60.5 Hz, *Jpc = 1.0 Hz, Cy-Cipso), 26.9 (d, *Jpc = 12.5 Hz, Cy-
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Cmeta), 266 (d, Z\JPC = 49 HZ, Cy'Cortho), 261 (d, 4JPC = 13 HZ, Cy'Cpara). MS (DEI+)
m/z (Ie) = 511.4 (2) [M]", 429.3 (2) [M —Ph]*, 418.4 (100) [M —OPh]". EA: Berechnet
(%): C 70.43, H 8.47, N 2.74. Gefunden (%): C 70.10, H 8.55, N 2.69.

9.4.5.2.1 Umsetzung von 19b mit Schwefel

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphére eine Losung von 19b
in 0.6 mL CgDg mit einer Spatelspitze Schwefel versetzt und nach zehn Stunden NMR-
spektroskopisch untersucht. Nach weiteren 48 Stunden werden farblose Einkristalle von
69b erhalten, welche fiir eine Einkristallstrukturbestimmung tauglich sind. **P{*H}-
NMR (CgDg, 109.4 MHz): & [ppm] = 51.2 (d, *Jpp = 24.7 Hz, P(S)(OPh),), 34.2 (d, 2Jpp
= 24.7 Hz, PCy3). *H-NMR (C¢Ds, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 7.65 — 7.58 (m, 4H, OPh-
H), 7.17 — 7.08 (m, 4H, OPh-H), 6.94 — 6.86 (m, 2H, OPh-Hpara), 2.20 — 2.01 (m, 3H,
Cy-H), 1.89 — 1.75 (m, 6H, Cy-H), 1.68 — 1.47 (m, 9H, Cy-H), 1.43 — 1.23 (m, 6H, Cy-
H), 1.08 — 0.94 (m, 9H, Cy-H). *C{*H}-NMR (C¢Ds, 67.9 MHz): 6 [ppm] = 153.4 (d,
2Jpc = 8.8 Hz, OPh-Cipso), 129.0 (d, “Jpc = 1.6 Hz, OPh-Cpneta), 123.7 (d, *Jpc = 1.5 Hz,
OPh-Cpara), 122.2 (d, *Jpc = 5.2 Hz, OPh-Conno), 34.4 (dd, 'Jpc = 60.7 Hz, *Jpc = 2.8 Hz,
Cy-Cipso), 26.7 (d, ®Jpc = 12.7 Hz, Cy-Creta), 26.5 (d, “Jpc = 3.1 Hz, Cy-Cortho), 26.0 (d,
“Jrc = 1.3 Hz, Cy-Cpara).

9.4.5.2.2 Umsetzung von 19b mit Selen

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphére eine Losung von 19b
in 0.6 mL Cg¢Ds mit einer Spatelspitze Selen versetzt und nach zehn Stunden NMR-
spektroskopisch untersucht. Nach einer Woche werden schliel3lich farblose Einkristalle
von 71b erhalten, welche fir eine Einkristallstrukturbestimmung tauglich sind.
31PIIH}-NMR (CeDs, 162.0 MHz): J [ppm] = 43.4 (d, *Jep = 23.4 Hz, P(Se)(OPh),),
34.3 (d, 2Jpp = 23.4 Hz, PCy3). *H-NMR (CgDg, 400.2 MHz): 6 [ppm] = 7.65 — 7.60 (m,
4H, OPh-H), 7.16 — 7.08 (m, 4H, OPh-H), 6.93 — 6.87 (m, 2H, OPh-Hara), 2.22 — 2.09
(m, 3H, Cy-H), 1.86 — 1.76 (m, 6H, Cy-H), 1.66 — 1.56 (m, 6H, Cy-H), 1.54 — 1.47 (m,
3H, Cy-H), 1.39 — 1.25 (m, 6H, Cy-H), 1.08 — 0.99 (m, 9H, Cy-H). “*C{*H}-NMR
(CeDe, 100.6 MHz): 6 [ppm] = 153.2 (d, 2Jpc = 9.6 Hz, OPh-Cipso), 129.0 (d, *“Jpc =
1.5 Hz, OPh-Cpeta), 123.9 (d, *Jpc = 1.7 Hz, OPh-Cpara), 122.4 (d, *Jpc = 5.0 Hz, OPh-
Cortho), 34.4 (dd, Jpc = 60.4 Hz, *Jpc = 2.3 Hz, Cy-Cipso), 26.7 (d, 3Jpc = 12.5 Hz, Cy-
Creta), 26.5 (d, 2Jpc = 2.9 Hz, Cy-Corno), 26.0 (d, “Jpc = 1.5 Hz, Cy-Cpara). ''Se-NMR
(CeDg, 76.3 MHz): 6 [ppm] = —134.8 (d, “Jsep = 889.1 Hz).
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9.4.5.3 Synthese von Tri-para-tolyliminophosphoranyldiphenoxyphosphan (19c)

Zu einer Losung von 1.18 g (3.0 mmol) 1c in 6 mL THF werden bei Raumtemperatur
935 mg (3.0 mmol) P(OPh); zugegeben. Die klare gelbe Ldsung wird tber Nacht
geruhrt. Anschliefend wird das Losemittel im Vakuum entfernt und das Nebenprodukt
Trimethylphenoxysilan abdestilliert (1 x 10 mbar, 32°C). Man erhalt 1.44 g (2.7 mmol,
89 %) 19c als farblosen Feststoff. **P{*H}-NMR (C¢Ds , 161.8 MHz): 6 [ppm] = 143.6
(d, 2Jpp = 51.8 Hz, P(OPh),), 10.0 (d, 2Jpp = 51.8 Hz, PpTols). *H-NMR (CgDs,
400.0 MHz): & [ppm] = 7.61 (dd, 6H, *Jpy = 12.6 Hz, *Jun = 8.2 Hz, pTol-Hortho), 7.42 —
7.37 (m, 4H, OPh-H), 7.10 — 7.01 (m, 4H, OPh-H), 6.85 — 6.77 (m, 8H, pTol-Hueta,
OPh-Hyara), 1.89 (s, 9H, CHz). *C{*H}-NMR (C¢Ds, 100.5 MHz): 6 [ppm] = 155.2 (s,
OPh-Cipso), 141.9 (d, “Joc = 2.9 Hz, pTol-Cpara), 132.6 (dd, 2Jpc = 11.0 Hz, “Jpc =
1.0 Hz, pTol-Cortno), 129.1 (d, *Jpc = 12.9 Hz, pTol-Cpneta), 129.1 (s, OPh-Cneta), 129.0
(dd, “Jpc = 106.2 Hz, *Jpc = 1.4 Hz, pTol-Cipso), 121.9 (d, *Jpc = 1.2 Hz, OPh-Cyara),
121.5 (d, *Jpc = 7.9 Hz, OPh-Cortho), 21.0 (d, *Jpc = 1.2 Hz, CH3). EA: Berechnet (%):
C 74.01, H5.83, N 2.62. Gefunden (%): C 72.11, H 6.29, N 2.88.

9.4.5.3.1 Umsetzung von 19¢ mit Schwefel

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphare eine Lésung von 19c
in 0.6 mL Cg¢Ds mit einer Spatelspitze Selen versetzt und nach zehn Stunden NMR-
spektroskopisch untersucht. **P{*H}-NMR (THF, 162.0 MHz): 69c (83 %).

9.4.5.3.2 Umsetzung von 19¢ mit Selen

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphére eine Lésung von 19b
in 0.6 mL THF mit einer Spatelspitze Selen versetzt und nach 10h NMR-spekt-
roskopisch untersucht. Nach zwei Wochen werden schlie3lich farblose Einkristalle von
71c erhalten, welche fir eine Einkristallstrukturbestimmung tauglich sind.
SPAHM-NMR (THF, 109.4 MHz): 71c (74 %), 19b (18 %). ""Se-NMR (CgDs,
51.5 MHz): 6 [ppm] = —134.5 (d, "Jsep = 917.9 Hz).
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9.4.6 Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit Aminen
— Synthesen von R;PNP(CI)(NR;) und RsPNP(NRy),

9.4.6.1 Umsetzung von Ph3sPNPCI, mit Diethylamin (1:2)

661 mg (1.7 mmol) 3a werden in 8 mL THF gel6ést und mit 495 mg (3.5 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. AnschlieBend werden bei 0°C 364 mg (3.5 mmol) Diethylamin
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Das
Losemittel wird im Vakuum entfernt und der farblose Ruckstand in Toluol auf-
genommen. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und die Gberstehende klare,
gelbliche Ldsung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weil’e Niederschlag wird
verworfen. 3*P{*H}-NMR (Toluol, 161.8 MHz): 27a (80 %).

9.4.6.2 Umsetzung von Ph3sPNPCI, mit Diethylamin (1:5)

378 mg (1.0 mmol) 3a werden in 7 mL Toluol geldst und mit 607 mg (6.0 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschlielend werden bei 0°C 366 mg (5.0 mmol) Diethylamin
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Die
entstandene Suspension wird zentrifugiert und die Uberstehende klare, gelbe Losung in
einen Schlenkkolben dekantiert. Der weiBe Niederschlag wird verworfen. *P{*H}-
NMR (Toluol, 161.8 MHz): 31a (71 %), 35 (18 %), 27a (6 %).

9.4.6.3 Umsetzung von Ph3sPNPCI; mit Diphenylamin (1:2)

433 mg (1.1 mmol) 3a werden in 15 mL Toluol gelést und mit 232 mg (2.3 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschlieend wird bei 0°C eine Ldsung von 388 mg (2.3 mmol)
Diphenylamin in 8 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird (iber Nacht bei
Raumtemperatur gerlhrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und die
uberstehende klare, gelbliche Loésung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weil3e
Niederschlag wird verworfen. *'P{*H}-NMR (Toluol, 162.0 MHz): 28a (62 %), 32a
(38 %).

9.4.6.4 Umsetzung von PhsPNPCI; mit Diphenylamin (1:5)

411 mg (1.1 mmol) 3a werden in 8 mL Toluol geldst und mit 810 mg (8.0 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschliefend wird bei 0°C eine Losung von 898 mg (5.5 mmol)
Diphenylamin in 8 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tiber Nacht bei
Raumtemperatur gertihrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und die
Uberstehende klare, gelbe Losung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weiRe
Niederschlag wird verworfen. **P{*H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz): 32a (100 %).
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9.4.6.5 Umsetzung von PhsPNPCI, mit N-Methylanilin (1:5)

371 mg (1.0 mmol) 3a werden in 7 mL Toluol gelést und mit 810 mg (8.0 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschlieend werden bei 0°C 898 mg (5.5 mmol) N-Methylanilin
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Die
entstandene Suspension wird zentrifugiert und die Uberstehende klare, gelbe Ldsung in
einen Schlenkkolben dekantiert. Der weiBe Niederschlag wird verworfen.**P{*H}-NMR
(Toluol, 109.4 MHz): 33a (100 %).

9.4.6.6 Umsetzung von Ph3sPNPCI; mit Dibenzylamin (1:2)

378 mg (1.2 mmol) 3a werden in 15 mL Toluol geldst und mit 233 mg (2.0 mmol)
Triethylamin versetzt. Anschlielend werden bei 0°C 394 mg (2.0 mmol) Dibenzylamin
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Die
entstandene Suspension wird zentrifugiert und die Uberstehende klare, gelbe Losung in
einen Schlenkkolben dekantiert. Der weiBe Niederschlag wird verworfen. *P{*H}-
NMR (Toluol, 109.4 MHz): 34a (35 %), 29a (33 %), 36 (32 %).

9.4.6.7 Umsetzung von Ph3sPNPCI; mit Dibenzylamin (1:6)

416 mg (1.1 mmol) 3a werden in 15 mL Toluol gel6st und mit 729 mg (7.2 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. AnschlieBend werden bei 0°C 944 mg (6.0 mmol) Dibenzylamin
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird tber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die
entstandene Suspension wird zentrifugiert und die Uberstehende klare, gelbe Losung in
einen Schlenkkolben dekantiert. Der weiRe Niederschlag wird verworfen. 3P{'H}-
NMR (Toluol, 161.8 MHz): 34a (73 %), 36 (27 %).

9.4.6.8 Umsetzung von Ph3sPNPCI, mit 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (1:3)

615 mg (1.6 mmol) 3a werden in 12 mL Toluol gelést und mit 1.16 mg (8.0 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Anschlieend werden bei 0°C 692 mg (4.9 mmol) 2,2,6,6-Tetra-
metyhlpiperidin zugegeben. Die Reaktionsmischung wird (ber Nacht bei Raum-
temperatur gerlhrt. Die entstandene Suspension wird zentrifugiert und die iberstehende
klare, gelbliche Ldsung in einen Schlenkkolben dekantiert. Der weil3e Niederschlag
wird verworfen. **P{*H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz): 30a (100 %).
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9.4.7 Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit
Triaminophosphanen — Synthesen von R;PNP(CI)(NRy)

9.4.7.1 Synthese von Triphenylimiophosphoranyldiethylaminochlorphosphan

(27a)
@
; N_.__NEt

@cu

Zu einer Losung aus 982 mg (2.6 mmol) 3a in 7 mL THF werden bei 0°C langsam
1.299g (5.2mg) Tris(diethylamino)phosphan zugegeben. Man lasst die Reaktions-
mischung auf Raumtemperatur kommen und ruhrt tber Nacht. Anschlielend wird das
Losemittel im Vakuum entfernt. Uberschiissiges P(NEt;); und (Et;N),PCIl werden ab-
destilliert (1 x 10°® mbar, 40°C). Der Riickstand wird schlieRlich im Vakuum ge-
trocknet. 3P{"H}-NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): & [ppm] =182.8 (d, %Jpp = 77.2 Hz,
P(CI)NEt,), 14.3 (d, “Jpp = 77.2 Hz, PPhs). *H-NMR (CsDe, 400.2 MHz): 6 [ppm] =
7.78 — 7.71 (m, 6H, C¢Hs), 7.12 — 7.03 (m, 9H, CgHs), 3.50 — 3.39 (m, 4H, CHy), 1.19
(t, 6H, *Jun = 7.2 Hz, CH3). *C{*H}-NMR (CsDs, 100.6 MHz): 6 [ppm] = 132.8 (d,
2Jpc = 10.6 Hz, Ph-Corino), 132.1 (d, “Jpc = 2.9 Hz, Ph-Cpara), 130.5 (d, “Jpc = 103.8 Hz,
Ph-Cipso), 128.6 (d, *Jpc = 12.5 Hz, Ph-Creta), 40.0 (d, “Jpc = 13.6 Hz, CHy), 14.4 (d,
3Jpc = 7.7 Hz, CHb).

9.4.7.2 Synthese von Tricyclohexylimiophosphoranyldiethylaminochlorphosphan
(27b)

Zu einer Losung von 395mg (1.0 mmol) 3b in 18 mL Toluol werden bei Raum-
temperatur 493 mg (2.0 mmol) Tris(diethylamino)phosphan zugetropft. Es wird ber
Nacht gertihrt und anschlieRend das Losemittel im Vakuum entfernt. Uberschiissiges
P(NEty); und (Et;N),PCl werden abdestilliert (1 x 10° mbar, 40°C). Der farblose
Ruckstand wird schlielflich aus Toluol umkristallisiert. Es werden 207 mg (0.5 mmol,
48 %) 27b in Form farbloser Kristalle erhalten. *'P{*H}-NMR (CgDs, 109.4 MHz):
5 [ppm] = 189.0 (d, “Jpp = 30.8 Hz, ¢°-P), 33.6 (d, 2Jep = 30.8 Hz, ¢*-P). 'H-NMR
(CeDs, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 3.45 (dq, 4H, 3Jpy = 10.1 Hz, *Juy = 7.1 Hz, 4H, CHy),
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2.13 — 1.88 (m, 9H, CgH11), 1.68 — 1.35 (m, 18H, CgHa1), 1.23 (t, 6H, *Jun = 7.1 Hz,
CHs), 1.14 — 1.02 (m, 6H, CgH11). *C{*H}-NMR (C¢D¢, 67.9 MHz): ¢ [ppm] = 39.2
(bs, CHy), 35.2 (d, *Jpc = 59.4 Hz, Cy-Cipso), 26.9 (d, *Jpc = 12.2 Hz, Cy-Crreta), 26.8 (d,
2Jpc = 2.9 Hz, Cy-Cortno), 26.1 (d, “Jpc = 1.4 Hz, Cy-Cpara), 14.4 (d, *Jpc= 7.5 Hz, CHy).
MS (DCI): m/z (lier) = 433.5 (3) [M +H]*, 399.5 (3) [C22HasN2P2]". MS (FABY): m/z =
397.6 (8) [C22H43N2P2]". EA: Berechnet (%): C 61.03, H 10.01, N 6.47. Gefunden (%):
C 60.07, H 10.05, N 6.47.

9.4.7.2.1 Umsetzung von 27b mit elementarem Schwefel

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphére eine Lésung von 27b
in 0.6 mL Toluol mit einer Spatelspitze Schwefel versetzt und nach zehn Stunden
NMR-spektroskopisch untersucht. **P{*H}-NMR (C¢Ds, 109.4 MHz): 53b (84 %).

9.4.7.2.2 Umsetzung von 27b mit TMS-Triflat

Zu einer Losung von 510 mg (1.3 mmol) 3b in 18 mL Toluol werden bei Raum-
temperatur 313 mg (1.3 mmol) Tris(diethylamino)phosphan zugetropft und tber Nacht
gertihrt. Anschlieend werden 286 mg (1.3 mmol) Trimethylsilyltriflat zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird erneut tber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lose-
mittel und flichtige Nebenprodukte werden im Vakuum entfernt und der gelbe, 6lige
Riickstand in Toluol gelést. *'P{*H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz): 56b (71 %),
(Et2N)2PCI (10 %, 6 [ppm] = 153.4 (53)).

9.4.7.3 Synthese von Tricyclohexylimiophosphoranyldimethylaminochlor-
phosphan (52b)

Zu einer Losung von 480 mg (1.2 mmol) 3b in 15 mL Toluol werden bei Raum-
temperatur 198 mg (1.2 mmol) Tris(dimethylamino)phosphan zugetropft. Es wird Gber
Nacht geriihrt und anschlielend das Losemittel im Vakuum entfernt. Der farblose, feste
Rickstand wird schlieBlich aus Dichlormethan umkristallisiert. Man erhélt 294 mg
(0.7 mmol, 61 %) 52b in Form farbloser Kristalle. **P{"H}-NMR (Toluol, 162.0 MHz):
d [ppm] = 187.3 (d, 2Jpp = 32.2 Hz, °-P), 33.5 (d, 2Jpp = 32.2 Hz, *-P). MS (DEI"):
m/z (lver) = 404.7 (43) [M]", 369.6 (100) [M —CI]*. EA: Berechnet (%): C 59.32, H 9.71,
N 6.92. Gefunden (%): C 58.10, H 10.33, N 6.51.
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9.4.7.3.1 Umsetzung von 52b mit elementarem Schwefel

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphére eine Lésung von 52b
in 0.6 mL Toluol mit einer Spatelspitze Schwefel versetzt und nach zehn Stunden
NMR-spektroskopisch untersucht. *P{*H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz): 54b (92 %).

9.4.7.3.2 Umsetzung von 52b mit elementarem Selen

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphére eine Lésung von 52b
in 0.6 mL Toluol mit einer Spatelspitze Selen versetzt und nach zehn Stunden NMR-
spektroskopisch untersucht. *P{"H}-NMR (Toluol, 109.4 MHz): 55b (79 %), 52b
(16 %).

9.4.8 Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit
Kohlenstoffnukleophilen

9.4.8.1 Umsetzung von PhsPNPCI, mit Cyclohexylmagnesiumchlorid

Es werden 138 mg 138 mg (5.7 mmol) Magnesium-Spane in 10 mL Diethylether vor-
gelegt und 609 mg (5.2 mmol) Cyclohexylchlorid langsam, Uber einen Zeitraum von
zehn Minuten, Uber eine Spritze zugegeben. Zur Aktivierung werden schliefRlich 0.8 mL
Dibromethan zugetropft, wobei das Reaktionsgemisch zu sieden beginnt. Das Gemisch
wird weitere zwei Stunden unter Rickfluss erhitzt. AnschlieBend wird das Grignard-
Reagenz bei —78 °C langsam zu einer Ldsung von 974 mg (2.6 mmol) 3a in 10 mL THF
getropft und bei Raumtemperatur Uber Nacht geriihrt. S'P{*H}-NMR (THF,
109.4 MHz): 39 (93 %).

9.4.8.2 Umsetzung von Ph3sPNPCI;, mit tert-Butylmagnesiumchlorid

Es werden 267 mg (11.0 mmol) Magnesium-Spéne in 6 mL THF vorgelegt und 926 mg
(10.0 mmol) tert-Butylchlorid langsam, Uber einen Zeitraum von zehn Minuten, tber
eine Spritze zugegeben. Zur Aktivierung werden schlieRlich 0.8 mL Dibromethan zuge-
tropft, wobei das Reaktionsgemisch zu sieden beginnt. Das Gemisch wird weitere drei
Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wird das
Grignard-Reagenz in einen neuen Schlenkkolben Uberfiuhrt, Reste an Magnesium
werden verworfen. Zu diesem Reaktionsgemisch wird bei —78°C langsam eine Ldsung
von 1.89 g (5.0 mmol) 3a in 10 mL THF getropft. Anschlielend wird eine Stunde bei
—78°C und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. **P{*H}-NMR (THF, 109.4 MHz):
40 (69 %), 41 (19 %).
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9.4.8.3 Umsetzung von Ph3sPNPCI; mit tert-Butylmagnesiumchlorid

Es werden 321 mg (13.2 mmol) Magnesium-Spane in 6 mL THF vorgelegt und 1.11 g
(12.0 mmol) tert-Butylchlorid langsam, Uber einen Zeitraum von zehn Minuten, tber
eine Spritze zugegeben. Zur Aktivierung werden schliel3lich 0.8 mL Dibromethan zuge-
tropft, wobei das Reaktionsgemisch zu sieden beginnt. Das Gemisch wird weitere 3h
unter Rickfluss erhitzt. Anschlielend wird das Grignard-Reagenz bei —78 °C langsam
zu einer Losung von 1.89 g (5.0 mmol) 3a in 10 mL THF getropft, eine Stunde bei
~78°C und schlieBlich tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. *P{*H}-NMR (THF,
109.4 MHz): 42 (100 %).

9.4.8.4 Umsetzung von Ph3sPNPCI;, mit 2,4,6-Trimethylphenylmagnesiumbromid

Es werden 323 mg (13.3 mmol) Magnesium-Spéne in 10 mL THF vorgelegt und 2.45 g
(12.3 mmol) 2,4,6-Trimethylphenylmagnesiumbromid langsam, Uber einen Zeitraum
von zehn Minuten, Uber eine Spritze zugegeben. Zur Aktivierung werden schlieBlich
0.9 mL Dibromethan zugetropft, wobei das Reaktionsgemisch zu sieden beginnt. Das
Gemisch wird weitere zwei Stunden unter Rickfluss erhitzt. AnschlieRend wird das
Grignard-Reagenz bei —78 °C langsam zu einer Ldsung von 2.14 g (5.7 mmol) 3a in
10 mL THF getropft, eine Stunde bei —78°C und schlieBlich ber Nacht bei Raum-
temperatur geriihrt. *P{"H}-NMR (THF, 109.4 MHz): 43a (91 %).

9.4.8.5 Umsetzung von PhsPNPCI; mit 2,4,6-Tri-iso-
propylphenylmagnesiumbromid

Es werden 267 mg (11.0 mmol) Magnesium-Spéne in 6 mL THF vorgelegt und 3.25 g
(11.5 mmol) 2,4,6-Tri-iso-propylphenylmagnesiumbromid langsam, (liber einen Zeit-
raum von zehn Minuten, (ber eine Spritze zugegeben. Zur Aktivierung werden
schliellich 0.8 mL Dibromethan zugetropft, wobei das Reaktionsgemisch zu sieden
beginnt. Das Gemisch wird weitere zwei Stunden unter Rickfluss erhitzt. AnschlieRend
wird das Grignard-Reagenz bei —78 °C langsam zu einer Lésung von 1.89 g (5.0 mmol)
3a in 10 mL THF getropft, eine Stunde bei —78°C und schlielRlich Uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. **P{*H}-NMR (THF, 109.4 MHz): 44a (100 %).
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9.4.9 Reaktionen von R3PNSiMe; mit Chlorphosphanen — Synthesen
von R;PNPR,

9.4.9.1 Synthese von Triphenyliminophosphoranyldiphenylphosphan (72a)

e
“&

Zu einer Losung von 1.66 g (4.7 mmol) 1a in 10 mL THF wird bei 0°C langsam eine
Losung von 1.05 g (4.7 mmol) Diphenylchlorphosphan in 5 mL THF zugegeben und fir
zwolf Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlielend wird das Losemittel im
Vakuum entfernt und der farblose Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhalt
1.51g (3.3mmol, 69%) 72a als farblosen Feststoff. . 3'P{"H}-NMR (C¢Ds,
162.0 MHz): d [ppm] = 40.9 (d, 2Jpp = 102.3 Hz, PPh),), 17.1 (d, *Jpp = 102.3 Hz, PPhs).
'H-NMR (CgDg, 400.2 MHz): 6 [ppm] = 8.04 — 7.98 (m, 5H, CgHs), 7.71 — 7.65 (m, 5H,
CeHs), 7.21—7.13 (m, 5H, CeHs), 6.99 — 6.90 (m, 10H, CgHs).

9.4.9.2 Synthese von Tricyclohexyliminophosphoranyldiphenylphosphan (72b)

@Q - K
péNb
Zu einer Losung von 1.79 g (4.9 mmol) 1b in 7 mL THF wird bei 0°C langsam eine
Losung von 1.07 g (4.9 mmol) Diphenylchlorphosphan in 6 mL THF zugetropft. Nach
15 Minuten Rihren bei 0°C und 15 Stunden bei Raumtemperatur wird das Losemittel
im Vakuum entfernt und der farblose Rickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man
erhalt 1.49 g (3.1 mmol, 64 %) 72b in Form farbloser Kristalle. **P{*H}-NMR (CgDs,
109.4 MHz): 6 [ppm] = 40.0 (d, 2Jpp = 77.5 Hz, PPh),), 34.9 (d, *Jpp = 77.5 Hz, PCys).
'H-NMR (CgDg, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 8.16 — 7.97 (m, 4H, Ph-H), 7.33 — 7.19 (m,
4H, Ph-H), 7.11 — 6.98 (m, 2H, Ph-Hpara), 2.12 — 1.79 (m, 9H, Cy-H), 1.72 — 1.25 (m,
15H, Cy-H), 1.18 — 0.88 (m, 9H, Cy-H). MS (DEI+): m/z () = 479.4 (32) [M]", 397.3

(61) [M —Cy]". EA: Berechnet (%): C 75.13, H 9.04, N 2.92. Gefunden (%): C 73.58, H
9.52, N 2.49.
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9.4.9.2.1 Umsetzung von 72b mit Schwefel

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphére eine Lésung von 72b
in 0.6 mL CgDg mit einer Spatelspitze Schwefel versetzt und nach zehn Stunden NMR-
spektroskopisch untersucht. Die Losung besteht aus NMR-reinen 74b. *P{"H}-NMR
(CeDs, 109.4 MHz): & [ppm] = 41.3 (d, 2Jpp = 6.7 Hz, P(S)Ph),), 38.2 (d, 2Jpp = 6.7 Hz,
PCys). 'H-NMR (C¢Dg, 399.8 MHz): & [ppm] = 8.44 — 8.35 (m, 4H, Phenyl-H), 7.12 —
7.06 (m, 4H, Phenyl-H), 7.01 — 6.95 (m, 2H, Phenyl-Hyara), 2.29 — 2.15 (m, 3H, Cy-H),
1.94 —1.81 (m, 6H, Cy-H), 1.61 — 1.49 (m, 6H, Cy-H), 1.49 — 1.39 (m, 3H, Cy-H), 1.38
— 1.24 (m, 6H, Cy-H), 1.12 — 0.97 (m, 6H, Cy-H), 0.94 — 0.79 (m, 3H, Cy-H).
BC{*H}-NMR (C¢Ds, 100.5 MHz): & [ppm] = 143.8 (dd, *Jpc = 108.1 Hz, 3Jpc =
5.0 Hz, Ph-Cipso), 131.2 (d, 2Jpc = 10.8 Hz, Ph-Cortno), 129.2 (d, *Jpc = 3.1 Hz, Ph-Cyara),
127.5 (d, *Jpc = 12.5 Hz, Ph-Cpera), 35.1 (dd, "Jpc = 59.9 Hz, *Jpc = 2.6 Hz, Cy-Cipso),
27.1 (d, 2Jpc = 2.9 Hz, Cy-Cortho), 26.7 (d, *Jpc = 12.5 Hz, Cy-Cpeta), 26.0 (d, *Jpc =
1.4 Hz, Cy-Cpara).

9.4.9.3 Synthese von Tri-para-tolyliminophosphoranyldiphenylphosphan (72c)

% 5

Zu einer Lésung von 710 mg (1.8 mmol) 1c in 5 mL THF wird bei 0°C langsam eine
Losung von 400 mg (1.8 mmol) Chlordiphenylphosphan in 4 mL THF zugetropft. Nach
20 Minuten Ruhren bei 0°C und 18 Stunden bei Raumtemperatur wird das Losemittel
im Vakuum entfernt und der farblose Ruckstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man
erhalt 740 mg (1.5 mmol, 81 %) 72c in Form farbloser Kristalle. **P{"H}-NMR (CsDs,
109.4 MHz): 6 [ppm] = 40.9 (d, “Jpp = 105.6 Hz, PPh),), 17.9 (d, 2Jpp = 105.6 Hz,
PpTols). *H-NMR (C¢Ds, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 8.15 — 8.05 (m, 4H, Phenyl-H), 7.76
— 7.66 (m, 6H, pTol-H), 7.27 — 7.17 (m, 4H, Phenyl-H), 7.11 — 7.03 (m, 2H, Phenyl-
Hpara), 6.87 — 6.78 (m, 6H, pTol-H), 1.92 (s, 9H, CH3). MS (DEI+): m/z (l) = 503.3
(100) [M]", 426.3 (30) [M —Ph]", 412.3 (9) [M —Tol]*. EA: Berechnet (%): C 78.71, H
6.21, N 2.78. Gefunden (%): C 76.95, H 6.09, N 2.91.
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9.4.9.3.1 Umsetzung von 72c mit Schwefel

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphare eine Lésung von 72¢
in 0.6 mL CgDg mit einer Spatelspitze Schwefel versetzt und nach zehn Stunden NMR-
spektroskopisch untersucht. **P{*H}-NMR (CgDs, 162.0 MHz): 74c (80 %).

9.4.9.3.2 Umsetzung von 72c mit Selen

In einem ausgeheizten NMR-Rohr wird unter Argon-Atmosphare eine Lésung von 72¢
in 0.6 mL CgDg mit einer Spatelspitze Selen versetzt und nach zehn Stunden NMR-
spektroskopisch untersucht. Nach vier Wochen werden schliel3lich farblose Einkristalle
von 75¢ erhalten, welche fiir eine Einkristallstrukturbestimmung tauglich sind. 3P{*H}-
NMR (CgDg, 109.4 MHz): 6 [ppm] = 35.7 (d, “Jpp = 3.5 Hz, P(Se)Ph),), 17.3 (d, 2Jpp =
3.5 Hz, PpTols). 'H-NMR (CsDs, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 8.50 — 8.38 (m, 4H, Phenyl-
H), 7.89 — 7.77 (m, 6H, pTol-H), 7.11 — 7.02 (m, 4H, Phenyl-H), 7.01 — 6.93 (m, 2H,
Phenyl-Hpara), 6.87 — 6.78 (m, 6H, pTol-H), 1.91 (s, 9H, CHs). *C{*H}-NMR (C¢Ds,
100.5 MHz): 6 [ppm] = 142.8 (dd, "Jpc = 96.5 Hz, ®Jpc = 6.0 Hz, Ph-Cips), 142.2 (d,
“Jpc = 2.9 Hz, pTol-Cpara), 133.2 (d, 2Jpc = 11.0 Hz, pTol-Commo), 131.3 (d, 2Jpc =
11.4 Hz, Ph-Corino), 129.3 (d, “Jpc = 3.1 Hz, Ph-Cpara), 129.1 (d, Jpc = 13.2 Hz, pTol-
Creta), 127.8 (dd, "Jpc = 107.4 Hz, ®Jpc = 3.1 Hz, pTol-Cipso), 21.0 (d, °Jpc = 1.3 Hz,
CHs). 7"Se-NMR (CgDs, 51.5 MHz): 6 [ppm] = —132.9 (d, "Jsep = 727.1 Hz).

9.4.9.4 Umsetzung von Cy3sPNSiMe;z mit iPr,PCI

Zu einer Losung von 470 mg (1.3 mmol) 1b in 5 mL THF wird langsam eine Losung
von 195mg (1.3 mmol) Chlordiisopropylphosphan in 4 mL THF zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. *P{*H}-NMR (THF,
109.4 MHz): 73b (43 %) 1b (26 %), 76 (12 %,) iPr,PCI (12 %, ¢ [ppm] = 135.2 (53)).

9.4.10 Reaktion der Iminophosphoranyldichlorphosphane mit GaCl,
9.4.10.1 Umsetzung von Cy3;PNPCI, mit GaCl; (1:0.5)

Zu einer Losung von 543 mg (1.4 mmol) 3b in 4 mL Dichlormethan werden bei 0°C
langsam 123 mg (0.7 mmol) GaCls in 4 mL CH,Cl, zugegeben. Die leicht gelbliche
Losung wird 30 Minuten bei 0°C und schliellich (iber Nacht bei Raumtemperatur
gertihrt. **P{*H}-NMR (CHCl,, 109.4 MHz): 46 (40 %), 47 (5%), PCl3 (4%, ¢
[ppm] = 220.2 (5)).

9.4.10.2 Umsetzung von Cy3PNPCI, mit GaClj (1:1)

Zu einer Losung von 410 mg (1.0 mmol) 3b in 3 mL Dichlormethan werden bei 0°C
langsam 182 mg (1.0 mmol) GaCls in 5 mL CH,Cl, zugegeben. Die klare Lésung wird
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30 Minuten bei 0°C und schliellich Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt.
3IpIIH}-NMR (CH,Cly, 109.4 MHz): 48 (44 %), 50 (31 %), 51 (4 %), PCls (13 %,
o [ppm] = 220.2 (s)).

9.4.10.3 Umsetzung von CysPNPCI, mit GaCl; (1:2)

Zu einer Losung von 403 mg (1.0 mmol) 3b in 3 mL Dichlormethan werden bei 0°C
langsam 352 mg (2.0 mmol) GaCls in 4 mL CH,Cl, zugegeben. Die klare gelbe Losung
wird 30 Minuten bei 0°C und schliel3lich tber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.
3IPIIH}-NMR (CH.Cly, 109.4 MHz): 46 (46 %), 51 (23 %), 48 (15 %), PCl; (7 %,
o [ppm] = 220.2 (s)).

9.4.10.4 Umsetzung von Cy3;PNPCI, mit GaCl; (1:4)

Zu einer Losung von 289 mg (0.7 mmol) 3b in 4 mL Dichlormethan werden bei 0°C
langsam 517 mg (2.9 mmol) GaCl; in 6 mL CH,Cl, zugegeben. Die leicht orange
Losung wird 30 Minuten bei 0°C und schlieflich Uber Nacht bei Raumtemperatur
gertihrt. *P{*H}-NMR (CH,Cl,, 109.4 MHz): 50 (59 %).

9.4.11 Reaktion von RsPNSiMe; mit 1,3,3-Trimethyl-indolin-2-yliden-
methyldichlorphosphan

9.4.11.1 Umsetzung von R3PNSiMe; mit 1,3,3-Trimethyl-indolin-2-
ylidenmethyldichlorphosphan (1:1)

Zu einer Losung von 220 mg (0.8 mmol) 57 in 3 mL THF werden bei 0°C langsam
296 mg (0.8 mmol) 1b in 6 mL THF gegeben. Die orange Losung wird Uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. **P{*H}-NMR (THF, 109.4 MHz): 58A (64 %), 58B (9 %),
3b (15 %).

9.4.11.2 Umsetzung von R3PNSiMe; mit 1,3,3-Trimethyl-indolin-2-
ylidenmethyldichlorphosphan (1:2)

Zu einer Loésung von 378 mg (1.4 mmol) 57 in 3 mL THF werden bei 0°C langsam
1.02 g (2.8 mmol) 1b in 6 mL THF gegeben. Die orange Ldsung wird tUber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. *P{*H}-NMR (THF, 162.0 MHz): 58A (37 %), 58B (4 %),
1b (21 %).
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9.4.12 Reaktionen von R3;PNSiMe; mit Ylidyldichlorphosphanen
9.4.12.1 Umsetzung von Ph3sPNSiMe; mit PhsPC(Ph)PCI,

556 mg (1.25 mmol) PhzPC(Ph)PCI, werden in 3 mL CH,Cl, gelést und langsam zu
einer Lésung aus 437 mg (1.25 mmol) 1a in 3 mL CH,CI, gegeben. Die klare, gelbe
Losung wird anschlieRend tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. **P{*H}-NMR
(CH,Cl,, 162.0 MHz): E-60 (29 %), Z-60 (27 %), 62 (11 %, ¢ [ppm] = 291.1 (t), 25.2
(d), 2Jpp = 165.0 Hz).

9.4.12.2 Umsetzung von CysPNSiMe; mit PhzPC(3-MePh)PCI,

511 mg (1.13 mmol) PhzPC(3-MePh)PCI, werden in 3 mL CH,Cl, geldst und langsam
zu einer Losung aus 415 mg (1.13 mmol) 1b in 5 mL CH,CI, gegeben. Die klare, griine
Loésung wird anschlieRend {ber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.**P{*H}-NMR
(CH,Cly, 162.0 MHz): E-61 (35 %), Z-61 (33 %), 63 (1 %, ¢ [ppm] = 291.9 (t), 25.4 (d),
2 —

Jpp = 165.4 HZ).

9.4.13 Reaktion der Iminophosphoranylphosphane mit Elektrophilen
9.4.13.1 Umsetzung von Cy3PNPh; mit Ph,PCI

Zu einer Losung von 526 mg (1.4 mmol) 72b in 6 mL THF wird langsam eine Ldsung
von 316 mg (1.4 mmol) Chlordiphenylphosphan in 4 mL THF zugetropft. Dabei bildet
sich ein weiller Niederschlag. Zur Vervollstandigung der Umsetzung wird die
Reaktionsmischung Uber Nacht gerlihrt. Der Niederschlag wird nach einer Zentri-
fugation abgetrennt, im Hochvakuum getrocknet und anschlieRend in 2 mL Dichlor-
methan gelést. **P{*H}-NMR (CH,Cl,, 162.0 MHz): 78b (91 %).

9.4.13.2 Umsetzung von PhsPNPh; mit BCl; — Synthese von 80

e
©  BCl,
N

{ 5"
sl

1.2 mL einer einmolaren Ldsung von BCl; (1.2 mmol) in Toluol werden in 3 mL Toluol
gel6st und langsam bei 0°C zu einer Losung von 535 mg (1.2 mmol) PhsPNPh, in 6 mL
Toluol zugetropft. Dabei férbt sich die Losung kurz rosa, bevor die Farbe zu gelb um-
schlagt. Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur Gber Nacht gerthrt. Dabei
entsteht ein braunlicher, éliger Niederschlag. Der Uberstand wird abgenommen und das
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restliche Losungsmittel aus dem Ruckstand im Vakuum entfernt. Das weille
Rohprodukt wird aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhélt schlie3lich 80 in Form
farbloser Nadeln. *P{"H}-NMR (C¢Ds, 109.4 MHz): ¢ [ppm] = 17.2 (q, “Jpg = 195.2
Hz, PBCls), 15.0 (d, 2Jpp = 4.8 Hz, PPhg). *"H-NMR (C4Ds, 270.2 MHz): & [ppm] = 8.08
—7.97 (m, 4H, Phenyl-H), 7.68 — 7.54 (m, 6H, Phenyl-H), 7.02 — 6.84 (m, 15H, Phenyl-
H). B-NMR (Ce¢Dg, 86.7 MHz): & [ppm] = 3.7 (d, *Jpg = 195.2 Hz, PBCls).
EA: Berechnet (%): C 61.27, H 4.35, N 2.42. Gefunden (%): C 61.80, H 4.35, N 2.56.

9.4.14 PNP-Salze

9.4.14.1 Synthese von Tricyclohexyliminophosphoranyldiphenylmethylphos-

phoniumiodid (81b)
-
O
5/% v

Zu einer Lésung von 410 mg (0.9 mmol) 72b in 4 mL Toluol wird bei Raumtemperatur
langsam eine Ldsung aus 166 mg (1.2 mmol) Methyliodid in 4 mL Toluol zugegeben.
Es bildet sich sofort ein farbloser Niederschlag. Zur Vervollstandigung der Umsetzung
wird die Reaktionsmischung Uber Nacht gerthrt. AnschlieBend wird die Suspension
zentrifugiert, der klare Uberstand wird verworfen und der farblose Niederschlag im
Hochvakuum getrocknet. Man erhdlt 484 mg (0.8 mmol, 91 %) 81b als weillen
Feststoff. *'P{*H}-NMR (CD.Cl,, 109.4 MHz): 6 [ppm] = 42.5 (d, “Jpp = 2.8 Hz, PCys),
15.3 (d, “Jpp = 2.8 Hz, P(Me)Phy). *H-NMR (CD,Cl,, 270.2 MHz): § [ppm] = 7.75 —
7.53 (m, 10H, PPhs), 2.34 (d, 3H, %Jpy = 12.6 Hz, PCHs), 2.06 — 1.61 (m, 18H, PCys),
1.44 — 1.00 (m, 15H, PCys). *C{*H}-NMR (CD,Cl,, 67.9 MHz): 5 [ppm] = 133.4 (d,
“Jpc = 2.7 Hz, PPhy, Cpara), 130.8 (d, 2Jpc = 11.3 Hz, PPhy, Cortno), 130.3 (dd, Jpc =
108.7 Hz, 3Jpc = 2.1 Hz, PPhy, Cipso), 129.5 (d, *Jpc = 13.1 Hz, PPhy, Cinera), 35.4 (d,
Jpc=59.4 Hz, PCys, Cipso), 26.6 (S, PCys), 26.6 (d, Jpc = 16.0 Hz, PCy3) 25.7 (d, PCys,
Cpara), 17.9 (d, “Jpc = 72.1 Hz, PCH3). MS (FAB+): m/z (le)) = 494.5 (100) [M]*.
MS (FAB-): m/z = 127.2 [I] . EA: Berechnet (%): C 59.90, H 7.46, N 2.25. Gefunden
(%): C 58.42, H 7.40, N 2.18.
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9.4.14.2 Synthese von Triphenyliminophosphoranyldiphenylethylphosphonium-

ey |
{ "
S

Zu einer Losung von 410 mg (0.9 mmol) 72a in 5 mL Toluol wird bei Raumtemperatur
langsam eine Loésung aus 139 mg (0.9 mmol) Ethyliodid in 4 mL Toluol zugegeben. Es
bildet sich nach kurzer Zeit ein wei3-gelblicher Niederschlag. Zur Vervollstdndigung
der Umsetzung wird die Reaktionsmischung Gber Nacht geruhrt. Anschlieend wird die
Suspension zentrifugiert, der klare Uberstand wird verworfen und der weiRe Nieder-
schlag aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhalt 395 mg (0.6 mmol, 72 %) 82a in
Form farbloser Kristalle. *P{"H}-NMR (CDCls, 109.4 MHz): § [ppm] = 29.6 (d, *Jpp =
5.6 Hz, P(Et)Phy), 20.4 (d, Jpp = 5.6 Hz, PPhs). 'H-NMR (CDCls, 270.2 MHz):
d [ppm] = 7.70 — 7.39 (m, 25H, Ph-H), 2.61 (dq, 2H, 2Jpy = 11.1 Hz, *Juy = 7.5 Hz,
P-CH,-CHs), 1.08 (dt, 3H, 3Jpy = 19.6 Hz, *Ju = 7.5 Hz, P-CH,-CHs). “*C{*H}-NMR
(CDCls, 67.9 MHz): ¢ [ppm] = 133.9 (d, “Joc = 2.9 Hz, PPhs, Cpara), 133.5 (d, “Jpc =
3.0 Hz, PPhy, Cpara), 132.1 (d, 2Jpc= 11.3 Hz, PPhs, Cortno), 131.5 (d, *Jpc = 10.8 Hz,
PPhy, Cortno), 129.7 (d, *Jpc = 13.2 Hz, PPhs, Cpera), 129.6 (d, 3Jpc = 12.6 Hz, PPhy,
Creta), 127.3 (dd, Jpc = 107.0 Hz, 3Jpc = 2.3 Hz, PPhs, Cipso), 126.9 (dd, 'Jpc
102.1 Hz, *Jpc = 3.4 Hz, PPhy, Cipso), 22.8 (d, “Jpc = 71.0 Hz, P-CH,-CH3), 6.2 (d, 2Jpc
5.2 Hz, P-CH,-CHs). MS (FAB+): m/z (l.) = 490.4 (100) [M]*. MS (FAB-): m/z
127.2 [I] . EA: Berechnet (%): C 62.25, H 4.90, N 2.27. Gefunden (%): C 63.77,
H 5.01, N 2.09.

9.4.14.3 Synthese von Triphenyliminophosphoranylbutyldiphenylphosphonium-

iodid (83a)
-
o
N
o S

Zu einer Losung von 210 mg (0.5 mmol) 72a in 4 mL Toluol wird bei Raumtemperatur
langsam eine Lésung aus 84 mg (0.5 mmol) Butyliodid in 4 mL Toluol zugegeben. Es
bildet sich nach kurzer Zeit ein weil3-gelber Niederschlag. Zur Vervollstandigung der
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Umsetzung wird die Reaktionsmischung uber Nacht geruhrt. AnschlieBend wird die
Suspension zentrifugiert, der klare Uberstand wird verworfen und der farblose
Niederschlag im Hochvakuum getrocknet. Man erhélt 238 mg (0.4 mmol, 81 %) 83a als
farblosen Feststoff. Kristalle von 83a werden durch langsame Diffusion von Diethyl-
ether in eine Produkt-THF-Losung erhalten. *'P{"H}-NMR (CDCls;, 109.4 MHz):
d [ppm] = 27.4 (d, 2Jpp = 5.4 Hz, P(nBu)Ph,), 20.5 (d, 2Jpp = 5.4 Hz, PPhs). *H-NMR
(CDCl3, 270.2 MHz): ¢ [ppm] =7.75 — 7.36 (m, 25H, PPhs, PPh,), 2.48 (m, 2H,
nBu-H), 1.33 (m, 4H, nBu-H), 0.74 (t, 3H, *Juy = 6.7 Hz, -CH,-CH,-CH,-CHa).
BC{'H}-NMR (CDCl;, 67.9 MHz): ¢ [ppm] =133.9 (d, “Jpc = 3.0 Hz, PPh3, Cpara),
133.6 (d, *Jpc = 2.9 Hz, PPhy, Cpara), 132.1 (d, “Jpc = 11.3 Hz, PPhs, Cortno), 131.4 (d,
2Jpc = 10.9 Hz, PPh,, Cortno), 129.7 (d, *Jpc = 13.2 Hz, PPhs, Cret), 129.7 (d, *Jpc =
12.8 Hz, PPhy, Creta), 127.2 (“Jpc = 107.0 Hz, *Jpc = 2.5 Hz, PPh3, Cipso), 127.2 (dd, Jpc
= 102.2 Hz, *Jpc = 3.5 Hz, PPhy, Cipso), 28.7 (d, “Jpc = 69.0 Hz, -CH,-CH,-CH,-CHy),
23.8 (d, 2Jpc = 9.6 Hz, -CH2-CH,-CH,-CHs), 23.7 (d, 2Jpc = 30.2, -CH,-CH,-CH,-CHs),
13.7 (s, -CH2-CH2-CH>-CH3). MS (FAB+): m/z (le) = 518.4 (100) [M]*. MS (FAB-):
m/z = 127.2 [1] . EA: Berechnet (%): C 63.26, H 5.31, N 2.17. Gefunden (%): C 60.49,
H5.29, N 1.98.

9.4.14.4 Synthese von Tricyclohexyliminophosphoranylbutyldiphenylphos-

phoniumiodid (83b)
e
N
Q;g O

Zu einer Loésung von 218 mg (0.5 mmol) 72b in 5 mL Toluol wird bei Raumtemperatur
langsam eine Losung aus 85 mg (0.5 mmol) Butyliodid in 3 mL Toluol zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird tber Nacht geriihrt. Dabei bildet sich ein farbloser Nieder-
schlag. AnschlieBend wird die Suspension zentrifugiert, der klare Uberstand wird
verworfen und der farblose Niederschlag im Hochvakuum getrocknet. Man erhalt
260 mg (0.4 mmol, 86 %) 83b als farblosen Feststoff. Kristalle von 83b werden durch
langsame Diffusion von Diethylether in eine Produkt-THF-LOsung erhalten.
3P’ H}-NMR (CDCls, 109.4 MHz): J [ppm] = 41.5 (d, Jpp = 4.0 Hz, PCys), 19.8 (d,
2Jep = 4.0 Hz, P(nBu)Ph,). *H-NMR (CDCls, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 7.75 — 7.56 (m,
10H, Ph-H), 2.71 — 2.54 (m, 2H, nBu-H), 1.98 — 1.69 (m, 17H), 1.53 — 1.12 (m, 20H),
0.86 (t, 3H, %Jun = 7.0 Hz, -CH,-CH2-CH,-CHs). *C{*H}-NMR (CDCls, 67.9 MHz):
o [ppm] = 133.6 (d, “Jpc = 2.8 Hz, PPh,, Cpara), 131.5 (d, 2Jpc = 10.7 Hz, PPh,, Cortho),
129.7 (d, 3Jpc = 12.5Hz, PPhy, Creta), 128.8 (dd, *Jpc = 102.8 Hz, *Jpc = 1.4 Hz,
PPhy, Cipso), 35.6 (d, "Jpc = 59.2 Hz, PCy3, Cipso), 29.9 (d, "Jpc = 73.5 Hz, -CH,-CH,-
CH,-CH3), 26.8 (d, 2Jpc = 3.1 Hz, PCy3, Creta), 26.6 (d, 2Jpc = 12.7 Hz, PCys, Cortno),
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25.7 (d, *Jec = 1.5 Hz, PCy3, Cpara), 23.9 (d, ®Jpc = 7.9, -CH,-CH,-CH,-CH3), 23.9 (d,
3Jpc = 28.6, -CH,-CH»-CH,-CH3), 13.8 (5, -CH,-CH,-CH»-CHs). MS (FAB+): m/z
(Ie)) = 536.7 (100) [M]". MS (FAB-): m/z = 127.1 [I]". EA: Berechnet (%): C 61.53, H
7.90, N 2.11. Gefunden (%): C 60.72, H 7.25, N 2.11.

9.4.14.5 Synthese von Triphenyliminophosphoranylbenzyldiphenylphosphonium-

bromid (84a)
Br_
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N
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Zu einer Lésung von 265 mg (0.6 mmol) 72a in 4 mL Toluol wird bei Raumtemperatur
langsam eine Ldsung aus 98 mg (0.6 mmol) Benzylbromid in 4 mL Toluol zugegeben.
Es bildet sich sofort ein farbloser Niederschlag. Zur Vervollstandigung der Umsetzung
wird die Reaktionsmischung ber Nacht geruhrt. Anschlielend wird die Suspension
zentrifugiert, der klare Uberstand wird verworfen und der weiRe Niederschlag aus
Acetonitril umkristallisiert. Man erhélt 305 mg (0.5 mmol, 84 %) 84a in Form farbloser
Kristalle. 3'P{*H}-NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & [ppm] = 23.9 (d, Jep = 5.2 Hz,
P(Bn)Phy), 20.5 (d, “Jpp = 5.2 Hz, PPhs). *H-NMR (CDCls;, 399.8 MHz): J [ppm] =
7.67 — 7.52 (m, 9H, Ph-H), 7.50 — 7.38 (m, 10H, Ph-H), 7.35 — 7.26 (m, 6H, Ph-H), 7.20
(t, 1H, Iy = 7.4 Hz, Benzyl-Hpara), 7.08 — 7.02 (M, 2H, Benzyl-H), 6.71 — 6.65 (m, 2H,
Benzyl-H), 4.12 (d, 2H, “Jpy = 12.7 Hz, P-CH,-CsHs). “C{*H}-NMR (CDCls,
100.5 MHz): 6 [ppm] = 133.8 (d, “Jpc = 3.0 Hz, PPhs, Cpara), 133.7 (d, “Jpc = 3.0 Hz,
PPhy, Cpara), 132.1 (d, “Jpc = 11.4 Hz, PPhs, Cortno), 131.9 (*Jpc = 10.8 Hz, PPh,, Cortno),
130.8 (d, “Jpc = 5.4 Hz, P-CH2-Ph, Cipso), 129.6 (d, 3Jpc = 13.2 Hz, PPhs, Cineta), 129.5
(d, *Jpc = 12.8 Hz, PPhy, Cineta), 128.9 (d, 2Jpc = 9.2 Hz, P-CH.-Ph, Cortho), 128.6 (d, “Jpc
= 3.2 Hz, P-CHy-Ph, Cpera), 127.8 (d, °Jpc = 2.2 Hz, P-CHy-Ph, Cpara), 127.3 (dd, "Jpc =
107.5 Hz, *Jpc = 2.2 Hz, PPhs, Cipso), 126.9 (dd, 'Jpc = 101.2 Hz, *Jpc = 2.4 Hz, PPhy,
Cipso), 37.42 (d, Jpc = 68.3, P-CHy-Ph). MS (FAB+): m/z (l) = 552.6 (100) [M]*.
MS (FAB-): m/z = 79.0 [Br] . EA: Berechnet (%): C 69.54, H 5.24, N 4.16. Gefunden
(%): C 68.24, H 5.24, N 3.94.
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9.4.14.6 Synthese von Tricyclohexyliminophosphoranylbenzyldiphenylphos-

phoniumbromid (84b)
@ -
; _N_ Br

Zu einer Lésung von 330 mg (0.7 mmol) 72b in 4 mL Toluol wird bei Raumtemperatur
langsam eine Ldsung aus 118 mg (0.7 mmol) Benzylbromid in 4 mL Toluol zugegeben.
Nach etwa 20 Minuten bildet sich ein farbloser Niederschlag. Zur Vervollstandigung
der Umsetzung wird die Reaktionsmischung Gber Nacht gerthrt. Anschlieend wird die
Suspension zentrifugiert, der klare Uberstand wird verworfen und der weiRe Nieder-
schlag aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhalt 282 mg (0.4 mmol, 63 %) 84b in
Form farbloser Kristalle. **P{*H}-NMR (CDCls, 109.4 MHz): 6 [ppm] = 41.1 (d, *Jpp =
5.2 Hz, PCys), 17.2 ( “Jpp = 5.2 Hz, P(Bn)Ph,). *H-NMR (CDCls, 270.2 MHz): 6 [ppm]
= 7.75 — 7.52 (m, 15H, PPhj), 7.18 — 7.02 (m, 3H, P-CH,-Ph), 6.84 — 6.70 (m, 2H,
P-CH,-Ph), 4.18 (d, 2H, %Jpy4 = 13.0 Hz, P-CH,-Ph), 1.88 — 1.48 (m, 18H, PCys), 1.29 —
0.96 (m, 15H, PCys). *C{*H}-NMR (CDCls;, 67.9 MHz): ¢ [ppm] = 133.7 (d, *Jpc =
2.8 Hz, PPhy, Cpara), 132.1 (d, 2Jpc = 10.6 Hz, PPhy, Conno), 130.5 (d, “Jpc = 5.6 Hz,
P-CH2-Ph, Cipso), 129.6 (d, *Jpc = 12.6 Hz, PPhy, Cpetw), 129.5 (d, Jpc = 8.6 Hz,
P-CHy-Ph, Cortno), 128.5 d, “Jpc = 3.1 Hz, P-CH2-Ph, Crera), 128.4 (d, *Jpc = 102.3 Hz,
PPh,, Cipso), 127.6 (d, *Jpc = 2.8 Hz, P-CH2-Ph, Cyara), 38.3 (d, "Jpc = 72.1, P-CH,-Ph),
35.5 (d, "Jpc = 59.4 Hz, PCys, Cipso), 26.7 (d, PCys, 2Jpc = 2.3 Hz, PCy3, Cortno), 26.6 (d,
3Jpc = 7.1 Hz, PCy3, Cineta), 25.7 (d, “Joc = 1.5 Hz, PCy3, Cpara). MS (FAB+): m/z (lye) =
570.5 (100) [M]". MS (FAB-): m/z = 79.0 [Br]". EA: Berechnet (%): C 67.72, H 7.72,
N 4.05. Gefunden (%): C 67.64, H 8.05, N 3.90.

9.4.14.7 Synthese von Triphenyliminophosphoranyldiphenylethylacetylphos-
phoniumbromid (85a)
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Zu einer Lésung von 315 mg (0.7 mmol) 72a in 4 mL Toluol wird bei Raumtemperatur
langsam eine Lésung aus 151 mg (0.9 mmol) Bromessigsaureethylester in 4 mL Toluol

224



Experimenteller Teil

zugegeben. Es bildet sich sofort ein weil3er, z&her Niederschlag. Zur Vervollstandigung
der Umsetzung wird die Reaktionsmischung Uber Nacht geruhrt. AnschlieBend wird die
Suspension zentrifugiert, der klare Uberstand wird verworfen und der farblose Nieder-
schlag im Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 568 mg (0.6 mmol, 92 %) 85a als
farblosen Feststoff. Kristalle von 85a werden durch langsame Diffusion von Diethyl-
ether in eine Produkt-THF-Losung erhalten. *P{"H}-NMR (CDCls;, 109.4 MHz):
5 [ppm] =215 (d, 2Jpp = 6.8 Hz, P(R)Phy), 20.6 (d, 2Jep = 6.8 Hz, PPhs). *H-NMR
(CDCls, 270.2 MHz): 6 [ppm] = 7.74 — 7.37 (m, 25H, PPhs, PPh,), 3.93 (d, 2H, 2Jpy =
13.3 HZ, P-Cﬂg-COzEt), 3.83 (q, 2H, SJHH =7.1 HZ, -COz-Cﬂz-CHg), 0.92 (t, 3H, SJHH
= 7.1 Hz, -O-CH,-CHs). *C{*H}-NMR (CDCls, 67.9 MHz): 6 [ppm] = 164.8 (d, 2Jpc =
5.6 Hz, P-CH,-CO,Et), 133.9 (d, *Jpc = 3.0 Hz, PPhs, Cpara), 133.8 (d, “Jpc = 3.1 Hz,
PPh, Cpara), 132.2 (d, “Jpc = 11.3 Hz, PPhs, Cortno), 131.6 (d, 2Jpc = 11.6 Hz, PPh;,
Cortho), 129.6 (d, *Jpc = 13.2 Hz, PPhs, Creta), 129.6 (d, *Jpc = 13.5 Hz, PPhy, Cireta),
126.9 (dd, “Jpc = 107.1 Hz, 3Jpc = 2.7 Hz, PPhs, Cipso), 126.7 (dd, “Jpc = 108.0 Hz,
3Jpc = 3.4 Hz, PPhy, Cipso), 62.1 (5, -CO»-CHy-CHs), 37.7 (d, 'Jpc = 65.8 Hz, P-CH,-
CO,Et), 13.8 (s, -CO-CH»-CH3). MS (FAB+): m/z (le)) = 548.5 (100) [M]". MS
(FAB-): m/z = 79.0 [Br] . EA: Berechnet (%): C 64.98, H 5.13, N 2.23. Gefunden (%):
C 64.79,H5.22, N 2.25.

9.4.14.8 Synthese von Triphenyliminophosphoranyldiphenoxymethylphos-
phoniumiodid (86a)

Zu einer Losung von 458 mg (0.9 mmol) 19a in 4 mL Toluol wird bei Raumtemperatur
langsam eine Losung aus 132 mg (0.9 mmol) Methyliodid in 4 mL Toluol zugegeben.
Nach etwa 30 Minuten bildet sich ein farbloser Niederschlag. Zur Vervollstdndigung
der Umsetzung wird die Reaktionsmischung tber Nacht geruhrt. AnschlieBend wird die
Suspension zentrifugiert, der klare Uberstand wird verworfen und der weiRe Nieder-
schlag aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhélt 245 mg (0.5 mmol, 52 %) 86a in
Form farbloser Kristalle. *P{*"H}-NMR (CDCls, 109.4 MHz): 6 [ppm] = 27.9 (d, *Jpp =
23.9 Hz, P(Me)(OPh),), 20.5 (d, “Jpp = 23.9 Hz, PPh3). *H-NMR (CDCls, 270.2 MHz):
o [ppm] =7.72 — 7.62 (m, 3H, Ph-H), 7.58 — 7.48 (m, 7H, Ph-H), 7.44 — 7.28 (m, 8H,
Ph-H), 7.25 — 7.18 (m, 2H, Ph-H), 7.04 — 6.96 (m, 5H, Ph-H), 2.09 (d, “Jpy = 16.4 Hz,
P-CHs). *C{*H}-NMR (CDCls, 67.9 MHz): & [ppm] = 149.3 (d, 2Jpc = 10.1 Hz, -OPh,
Cipso), 134.3 (d, “Jpc = 3.0 Hz, PPhs, Cpara), 132.2 (d, 2Jpc = 11.7 Hz, PPhs, Cortno), 130.6
(d, “Jec = 1.5 Hz, -OPh, Creta), 129.9 (d, *Jpc = 13.5 Hz, PPh3, Creta), 126.8 (d, *Jpc =
1.8 Hz, -OPh, Cpara), 125.6 (dd, Jpc = 108.5 Hz, *Jpc = 3.1 Hz, PPhs, Cips), 120.7
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(d, ®Joc = 4.4 Hz, -OPh, Cortno), 14.6 (dd, 'Jpc = 137.1 Hz, 3Jpc = 1.2 Hz, P-CHs,).
MS (FAB+): m/z (le) = 5085 (100) [M]*. MS (FAB-): m/z = 127.1 [I].
EA: Berechnet (%): C 58.60, H 4.44, N 2.20. Gefunden (%): C 58.56, H 4.52, N 2.19.

9.4.15 Bisiminophosphorane

9.4.15.1 Synthese von Bis-(N-trimethylsilyliminodiphenylphosphoranyl)ethan (90)

o Ph Ph
N

N/
@ P. _SiMe
MesSi” “P7 @ N 3

\
P Ph ©

Die Synthese erfolgt nach dem in der Literatur beschriebenen Verfahren.4 zu einer
Suspension aus 8.73 g (21.9 mmol) 1,2-Bis-(diphenylphosphan)ethan in 30 mL Toluol
werden 3.03 g (26.3 mmol) Trimethylsilylazid gegeben. Die Reaktionsmischung wird
vier Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach dem Abkulhlen werden erneut 3.03 g
(26.3 mmol) Trimethylsilylazid zugegeben und fiir weitere sechs Stunden unter Ruck-
fluss erhitzt. AnschlieRend wird (berschissiges Trimethylsilylazid und das Losemittel
im Vakuum entfernt und der feste Riickstand im Vakuum getrocknet. Man erhalt 90 als
weien Feststoff (11.4g, 20.0 mmol, 91%). P{*H}-NMR (Cg¢Ds, 161.8 MHz):
d [ppm] = 2.6 (). *H-NMR (CgDg, 399.8 MHz): & [ppm] = 7.66 — 7.54 (m, 8 H, Ph-H),
6.98— 6.89 (m, 12H, Ph-H), 2.55 (m, 4H, CH,), 0.32 (s, 18H, Si(CH3)3). *C{*H}-NMR
(CsDg, 100.5 MHz): 6 [ppm] = 135.5 (m, N = | Jax + Jax | = 98.0 Hz, Ph-Ciss), 130.9
(M, N= | Jax + Jax | = 10.6 Hz, Ph-Cornometa), 130.6 (M, N = | Jax + Jax | = 2.6 Hz,
Ph-Cpara), 1283 (m, N= |Jax + Jax|= 11.7Hz, Ph-Cortnomewa), 23.8 (m,
N = | Jax+ Jax | = 67.8 Hz, CHy). **Si{'H}-NMR (C¢Ds, 79.4 MHz): 6 = [ppm] —11.6
(m, N = | Jax + Jax | =21.3 Hz, S_iMeg).

9.4.15.2 Synthese von Bis-(N-dichlorphosphinoiminodiphenylphosphoranyl)ethan
(92)

o Ph\ /Ph

N_@ P. _PCI
CI2P/ /P\/\/®\N 2
Ph Ph

910 mg (1.6 mmol) 90 werden in 7 mL THF geldst und bei 0°C zu einer LAsung von
436 mg (3.2 mmol) PClz in 7 mL THF getropft. Nach zehn Stunden Rihren bei Raum-
temperatur wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der farblose Rickstand aus
einem Gemisch aus Acetonitril/Dichlormethan (2:1) umkristallisiert. Man erhélt 92 in
Form farbloser Kristalle (511 mg, 0.8 mmol, 51 %). **P{*H}-NMR (C¢Ds, 109.4 MHz):
8 [ppm] = 166.2 (m, PCl,), 22.0 (m, PPhy). *H-NMR (C¢Ds, 270.2 MHz): & [ppm]
=7.82 — 7.68 (m, 8H, Ph-H), 6.98 — 6.87 (m, 12H, Ph-H), 3.37 (m, 4H, CH,).
BC{*H}-NMR (CgDs, 67.9 MHz): § [ppm] = 132.9 (m PPh,), 131.6 (m, PPh,), 129.2
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(m, PPh,), 22.1 (m, CH,PPh,), Signal des viertes C-Atoms der Ph-Gruppen kann
aufgrund Signaluberlagerungen nicht exakt angegeben werden. MS (DEI+): m/z (l) =
629.9 (12) [M]*, 457.2 (15) [M —PCl,—2CI]", 412.2 (100) [M —PCl,—NPCI,]".
EA: Berechnet (%): C 49.55, H 3.84, N 4.45. Gefunden (%): C 49.20, H 3.88, N 4.52.

9.4.15.3 Umsetzung von 90 mit Ph,PClI

1.23 g (2.15 mmol) 90 werden in 10 mL THF gel6st und bei 0°C zu einer Ldsung von
948 mg (4.30 mmol) Chlordiphenylphosphan in 7 mL THF getropft. Nach flinf Stunden
Ruhren bei Raumtemperatur wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der farblose
Rickstand im Vakuum getrocknet. Der weifl3e Feststoff wir schlieBlich in 8 mL THF
gelost und NMR-spektroskopisch untersucht. **P{*H}-NMR (THF, 161.8 MHz): 94
(84%).

9.4.16 Ubergangsmetallkomplexe

9.4.16.1 Synthese von [Cp*Rh(CI),P(Ph),(NPPhjs) (95)

90 mg (0.2 mmol) 72a werden in 7 mL THF gel6st und bei Raumtemperatur zu einer
Losung aus 63 mg (0.1 mmol) [Cp*RhCl;], in 5 mL getropft. Die Reaktionsmischung
wird zwolf Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Dabei ist das Ausfallen eines
weinroten Niederschlags zu beobachten. Anschlieend wird die Suspension zentri-
fugiert, der Uberstand wird verworfen und der weinrote Niederschlag aus einer Misch-
ung aus Acetonitril und CH,Cl, (1:1) umkristallisiert. Man erh&lt 95 in Form roter
Kristalle. (56 mg, 0.07 mmol, 71 %). **P{*H}-NMR (CDCl,, 162.0 MHz): ¢ [ppm]
=52.1 (dd, YJgne = 151.9 Hz, Jpp = 62.8 Hz, RhPPh,), 9.0 (dd, *Jpp = 62.8 Hz, 2Jrpp =
4.0 Hz, PPhs). 'H-NMR (CD:Cl,, 400.2 MHz): ¢ [ppm] = 7.76 — 7.71 (m, 4H, PPhy),
7.60 — 7.50 (m, 6H, PPh3), 7.50 — 7.44 (m, 3H, PPhs), 7.37 — 7.29 (m, 6H, PPh3), 7.18 —
7.09 (m, 2H, PPhy), 7.06 — 6.95 (m, 4H, PPh,), 1.5 (d, 15H, J = 3.7 Hz). *C{*H}-NMR
(CD.Cl,, 100.6 MHz): ¢ [ppm] = 138.8 (dd, *Jpc = 45.4 Hz, J = 1.8 Hz, PPh,, Cipso),
133.1 (d, “Jpc = 10.8 Hz, PPh,, Cortno), 132.9 (d, “Jpc = 10.8 Hz, PPhs, Cortno), 131.9 (d,
“Jpc = 2.9 Hz, PPhs, Cpara), 130.9 (dd, Jpc = 105.9 Hz, Jpc = 1.5 Hz, PPh3, Cipso), 129.1
(d, “Jpc = 2.8 Hz, PPhy, Cpara),128.4 (d, *Jpc = 12.8 Hz, PPhs, Cpeta), 126.7 (d, *Jpc =
10.4 Hz, PPh,, Creta), 98.3 (dd, “Jrnc = 6.6 Hz, 2Jpc = 3.4 Hz, Cp*), 8.6 (d, “Jrnc =
1.6 Hz, Cp*-CH3). MS (FAB+): m/z = 734.2 [M —CI]", 699.2 [M —2CI]*, 461.2
[M —Cp*RhCl,]". MS (DEI+): m/z () = 734.2 (3) [M —CI]*, 699.3 (15) [M —2CI]",
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461.3 (100) [M—Cp*RhCl,]*. EA: Berechnet (%): C 62.35, H 5.23, N 1.82. Gefunden
(%): C59.85, H5.17, N 2.42.

9.4.16.2 Synthese von [PACI,{P(OPh),(NPCys)}], (96b)

PhO OPh
\/

S
N—P

F)/ N /Cl\ /CI @®
©)

66 mg (0.4 mmol) PdCIl, werden in 6 mL Acetonitril aufgeschlammt. Zu dieser
Suspension wird anschlielend eine Losung aus 189 mg (0.4 mmol) 19b in 8 mL Aceto-
nitril zugegeben. Die anfangs klare, gelbe Losung wird tber Nacht bei Raumtemperatur
gerlihrt wobei das Ausfallen eines gelben Feststoffs zu beobachten ist. Anschlielend
wird die Suspension zentrifugiert, der klare Uberstand wird verworfen und der gelbe
Niederschlag aus Dichlormethan umkristallisiert. Man erhédlt 96b in Form gelber
Kristalle. **P{"H}-NMR (CgDs, 109.4 MHz): 6 [ppm] = 36.4 (d, 2Jpp = 24.4 Hz, PCys),
33.4 (d, %Jpp = 24.4Hz, P(OPh),). MS (FAB+): m/z = 1341.4 [M —CI]*, 1305.0
[M—2CI]", 1269.5 [M -3CI]*. MS (FAB-): m/z = 1379.9 [M], 35.0 [CI].
EA: Berechnet (%): C 52.30, H 6.29, N 2.03. Gefunden (%): C 52.57, H 5.95, N 3.61.

9.4.16.3 Synthese von [PACI,{P(Ph)2(NPCys3)}]. (97b)

Ph\ /Ph
Q@
N—P Cl Cl
/ SN/ @
Cynga Pd Pd PCy;
AR N /
Cl ol P—N
7\ ©
Ph Ph

57 mg (0.3 mmol) PdCl, werden in 7 mL Acetonitril aufgeschlammt. Zu dieser
Suspension wird anschlieRend eine Losung aus 154 mg (0.3 mmol) 72b in 7 mL Aceto-
nitril zugegeben. Die anfangs klare, gelbe Ldsung wird tiber Nacht bei Raumtemperatur
gerlihrt wobei das Ausfallen eines gelben Feststoffs zu beobachten ist. Anschlielend
wird die Suspension zentrifugiert, der klare Uberstand wird verworfen und der gelbe
Niederschlag aus einer Mischung aus Dichlormethan und Toluol umkristallisiert. Man
erhalt 97b in Form gelber Kristalle. *P{*H}-NMR (CgDs, 162.0 MHz): 6 [ppm] = 38.1
(s, PCys), 37.1 (s, PPhy). MS (FAB+): m/z (lre)) = 1316.1 [M +H]". MS (FAB-): m/z =
1313.3[M —H], 35.0 [CI] .
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9.4.16.4 Umsetzung von CysPNPPh, mit PtCl,

Ph\ /Ph
©
N— (o]
/ N/ @
Cyaf Pt PCys
CE/ AN /
P—Ng
/
Ph Ph

80 mg (0.3 mmol) PtCl, werden in 7 mL Acetonitril aufgeschlammt. Zu dieser Sus-
pension wird anschlieend eine Losung aus 288 mg (0.6 mmol) 72b in 9 mL Acetonitril
zugegeben. Zur Vervollstdndigung der Umsetzung wird die Reaktionsmischung Uber
Nacht geriihrt. AnschlieRend wird die Suspension zentrifugiert, der klare Uberstand
wird verworfen und der Niederschlag aus Dichlormethan umkristallisiert. Man erhalt
97b in Form blassgelber Kristalle. **P{"H}-NMR (Toluol, 162.0 MHz): 98 (100%).

9.4.16.5 Umsetzung von PhsPNP(CI)NEt, mit PtCl,

Cl NEt,
o \/
N—P Cl
N/ @
Phsfy Pt PPh;
a’ N/
JP\_NG)
Et;N Cl

96 mg (0.4 mmol) PtCl, werden in 7 mL Acetonitril aufgeschlammt. Zu dieser
Suspension wird anschlie3end eine Losung aus 310 mg (0.8 mmol) 27a in 9 mL Aceto-
nitril zugegeben. Zur Vervolistandigung der Umsetzung wird die Reaktionsmischung
iiber Nacht geriihrt. AnschlieRend wird die Suspension zentrifugiert, der klare Uber-
stand wird verworfen und der Niederschlag aus Dichlormethan umkristallisiert. Man
erhalt 99 in Form farbloser Kristalle. *P{*H}-NMR (CH.Cl,, 162.0 MHz):
o [ppm] =99 (97%), PhsPNH,CI (3 %, ¢ [ppm] = 36.4 (5)).

9.4.16.6 Umsetzung von Cy3sPNPPh, mit Ethylen-bis-(triphenylphosphan)platin

@ O
CysP—N Ph
\P—:-Pt-(— ,~Ph
Ph~" R
Ph N—PCys,
0 ®

242 mg (0.3 mmol) Ethylen-bis-(triphenylphosphan)platin werden in 5 mL Acetonitril
aufgeschlammt. Zu dieser Suspension wird langsam eine Lésung aus 155 mg
(0.3 mmol) 72b in 10 mL Acetonitril und 2 mL Dichlormethan zugegeben. Die dabei
entstehende klare gelbe Lésung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerlhrt, wobei
das Ausfallen eines Niederschlags zu beobachten ist. Anschlieend wird die Suspension
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zentrifugiert, der klare Uberstand wird verworfen und der Niederschlag im Vakuum
getrocknet. Aus der NMR-Probe in CgDg konnten einige farblose Kristalle von 100

isoliert und réntgenographisch untersucht werden. *P{"H}-NMR (C¢Ds, 162.0 MHz):
100 (83%), PhsPO (5 %, & [ppm] = 25.4 (s)).
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10 Anhang

10.1 Formelverzeichnis

10.1.1 Substituentenschlissel
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10.2 Kiristallographische Daten

Verbindung 2 3b 3c
Datensatz ex477 gx137 hx127
Summenformel C9H28C|N4PS| C18H33C|2NP2 C21H21C|2NP2
Molare Masse [g/mol] 286.86 396.29 420.23
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block farbloser Block
Grole [mm] 0.1x0.1x0.05 0.32 x 0.25 x 0.20 0.5x0.5x0.2
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Fdd2 P2,/n P2,/c
a[A] 26.6338(6) 8.6938(3) 9.9051(6)
b [A] 31.1156(6) 21.2549(7) 20.5487(11)
c[A] 7.8698(2) 11.2126(4) 11.0645(6)
a[°] 90.00 90.00 90.00
LI°] 90.00 93.594(3) 109.815(7)
7 [°] 90.00 90.00 90.00
V [A7] 6521.9(3) 2067.86(12) 2118.7(2)
z 16 4 4
peac [9/cm?] 1.169 1.273 1.317
u [mm] 0.392 0.469 0.463
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 2496 848 872
6-Bereich [°] 4.22- 25.99 4.20-26.00 4.27-26.00
T[K] 173 173 173
Indizierungsbereich h —-32<h<32 -10<h<9 -12<h<11
Indizierungsbereich k —-38<k<38 —-25<k<26 —-25<k<25
Indizierungsbereich | -9<I1<9 -13<1<13 -8<1<13
gesammelte Reflexe 16207 10608 9211
unabhéngige Reflexe 3186 4041 3583
beobachtete Reflexe 2927 2753 2189
Rint 0.0285 0.0351 0.0414
S 1.009 0.882 0.790

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,® (alle Daten)

0.0266, 0.0668
0.0297, 0.0674

0.0336, 0.0733
0.0555, 0.0762

0.0344, 0.0592
0.0655, 0.0625

Wichtungsschema 0.0451, 0.0 0.0375, 0.0 0.0246, 0.0
Restdichten [e/A%] —-0.128, 0.273 —0.264, 0.332 —0.267, 0.297
Gerét Oxford XCalibur Oxford XCalibur Oxford XCalibur
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Anmerkung - - -

Q&R =X||Fo|-|Fc||/Z|Fol; b: WRy = [E[W(Fo? - FA)?] / Z[w(Fo)*T]1M>;

w = [6(Fo?) + (xP)*+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Verbindung 4b 8b 10
Datensatz gx175 gx145 gx270
Summenformel C13H33Br2NP2 C18H33C|2NP28 C18H35C|NP
Molare Masse [g/mol] 485.19 428.36 331.89
Farbe, Habitus farblose Nadel farbloser Block farbloses Stabchen
Grole [mm] 0.42x0.16 x 0.11 0.4x0.3x0.25 0.4 x 0.08 x 0.08
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/n C2/c
a[A] 8.8646(5) 9.3684(2) 22.7920(12)
b [A] 21.3697(10) 21.0612(5) 8.5837(4)
c[A] 11.2638(6) 11.0525(3) 19.6596(10)
a[°] 90.00 90.00 90.00
BI°] 94.043(5) 101.873(2) 107.655(6)
y[°] 90.00 90.00 90.00
VA7 2128.44(19) 2134.11(9) 3665.0(3)
z 4 4 8
peac [9/cm?] 1.514 1.333 1.203
u [mm] 3.959 0.554 0.292
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 992 912 1456
6-Bereich [°] 4.10-26.00 4.24-26.00 4.18-26.00
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -7<h<10 -11<h<11 -13<h<28
Indizierungsbereich k —26<k<25 -25<k<25 —-10<k<10
Indizierungsbereich | -13<1<12 -13<1<13 —24<1<24
gesammelte Reflexe 10994 32275 7701
unabhédngige Reflexe 4163 4186 4135
beobachtete Reflexe 3067 3500 3381
Rint 0.0478 0.0294 0.0231
S 1.009 1.067 1.044

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema
Restdichten [e/A%]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0383, 0.0725
0.0634, 0.0824
0.0277,0.0
—-0.472,0.519
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0263, 0.0729
0.0329, 0.0746
0.0480, 0.0
—-0.209, 0.365
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0390, 0.1016
0.0507, 0.1104
0.0520, 0.9365
—-0.309, 0.393
Oxford XCalibur
multi-scan

&R =3 ||Fo|-|Fc||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  [w(Fo)*]]M>;

w = [o2(Fo®) + (XP)?+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Anhang

Verbindung 11 12 14a
Datensatz gx373 gx240 hx335
Summenformel C1gH3sBrNP CigHasINP C,9H3CINOP,
Molare Masse [g/mol] 376.34 423.34 505.93
Farbe, Habitus farbloses Stabchen farbloser Block farbloser Block
GroRe [mm] 0.15x 0.08 x 0.08 0.15x0.15x 0.05 0.4x0.2x0.05
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2lc C2/c P2,/c
a[A] 22.8201(13) 22.3876(16) 12.4730(18)
b [A] 8.6967(4) 9.6444(5) 13.341(2)
c[A] 19.6924(11) 19.6198(13) 16.865(3)
al°] 90.00 90.00 90.00
B[] 108.190(6) 109.881(8) 108.517(17)
y[°] 90.00 90.00 90.00
V[AY 3712.8(3) 3983.7(4) 2661.2(7)
z 8 8 4
peac [9/cm?] 1.347 1.412 1.263
u [mm] 2.297 1.685 0.286
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 1600 1744 1064
0-Bereich [°] 4.17-26.00 4.18-26.00 4.32- 30.07
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h —28<h<28 —27<h<27 -12<h<17
Indizierungsbereich k -10<k<10 -11<k<11 -18<k<8
Indizierungsbereich | —24<1<24 —24<1<24 -23<1<18
gesammelte Reflexe 18273 19512 15158
unabhéngige Reflexe 3640 3893 7784
beobachtete Reflexe 2324 3058 4283
Rint 0.0659 0.0349 0.0656
S 0.765 0.945 0.993
R1,* WR,” (1> olg) 0.0299, 0.0447 0.0207, 0.0475 0.0672, 0.1206
R.,* WR,” (alle Daten) 0.0557, 0.0466 0.0301, 0.0486 0.1423, 0.1496
Wichtungsschema 0.0159, 0.0 0.0270, 0.0 0.0494, 0.0
Restdichten [e/A%] —0.404, 0.578 —0.205, 0.600 —0.451, 0.685
Gerét Oxford XCalibur Oxford XCalibur Oxford XCalibur
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Anmerkung — — —

&R =3 ||Fo|-|Fe||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  [w(Fo)*]]M>;
w = [65°(Fo’) + (xP)’+yP1™; P = (Fo* + 2F%) / 3
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Anhang

Verbindung 15a 16a 19b
Datensatz hx274 hx358 gx122
Summenformel C32H36C|NOP2 C33H38C|NOP2 C30H43N02P2
Molare Masse [g/mol] 548.01 562.03 511.59
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block farbloser Block
GroRe [mm] 0.4x0.1x0.1 0.15x0.1x0.1 0.6x0.3x0.2
Kristallsystem orthorhombisch triklin monoklin
Raumgruppe Fdd2 P-1 P2,/c
a[A] 31.6932(16) 9.6041(9) 9.7304(7)
b [A] 35.211(2) 11.8307(13) 16.1786(12)
c[A] 10.4044(5) 13.833(8) 17.8130(14)
al°] 90.00 91.332(8) 90.00
B[] 90.00 94.000(8) 90.801(6)
7 [°] 90.00 104.506(8) 90.00
VA7 11610.6(10) 1516.6(9) 2803.9(4)
z 16 2 4
peac [9/cm?] 1.254 1.231 1.212
u [mm] 0.267 0.258 0.182
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 4640 596 1104
6-Bereich [°] 4.15-27.00 4.40-24.99 4.19-25.00
T[K] 173 173 173
Indizierungsbereich h —-40<h<37 -11<h<11 -11<h<9
Indizierungsbereich k -32<k<44 -14<k<14 -16<k<19
Indizierungsbereich | -13<1<13 -16<1<16 -21<I<15
gesammelte Reflexe 16103 14122 13235
unabhéngige Reflexe 6290 5316 4918
beobachtete Reflexe 5309 3965 3054
Rint 0.0432 0.0590 0.0484
S 1.018 1.064 0.920

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema
Restdichten [e/A%]
Gerat
Absorptionskorrektur

Anmerkung

0.0420, 0.0963
0.0420, 0.1023
0.0552, 0.0
—-0.236, 0.301
Oxford XCalibur
multi-scan
Fehlordnung des ClI-

und ein P-Atoms

0.0617, 0.1646
0.0836, 0.1784
0.0946, 0.6659
—0.485, 0.950
Oxford XCalibur
multi-scan
Fehlordnung einer
tert-Butylgruppe

0.0491, 0.1180
0.0866, 0.1280
0.0695, 0.0
—0.330, 0.941
Oxford XCalibur
multi-scan

QA RL=Z||Fo|-|Fc||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?] | [w(Fo)*T]1M>;

w = [6(Fo?) + (xP)*+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Anhang

Verbindung 20a 21a 23a
Datensatz hx240 hx374 hx367
Summenformel C40H45N02P2 C38H50N02P2 C38H27N02P2
Molare Masse [g/mol] 633.71 614.73 591.55
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block farbloser Block
Grole [mm] 0.35x0.3x0.15 0.35x0.25 x 0.15 0.3x0.15x0.05
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2:/n P2, P2,
a[A] 9.6009(5) 13.2842(6) 8.8095(7)
b [A] 16.1823(8) 9.9024(4) 32.966(3)
c[A] 22.4463(12) 13.4990(5) 10.3111(9)
al°] 90.00 90.00 90.00
B[] 96.272(5) 92.419(4) 91.098(8)
7 [°] 90.00 90.00 90.00
VA7 3466.5(3) 1774.15(13) 2993.9(4)
z 4 2 4
peac [9/cm?] 1.214 1.151 1.312
u [mm] 0.161 0.155 0.181
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 1352 662 1232
0-Bereich [°] 4.34-25.00 4.22-25.00 4.14-25.00
T[K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -11<h<11 -15<h<15 -7<h<10
Indizierungsbereich k -8<k<19 -11<k<11 -39<k<38
Indizierungsbereich | -26<1<26 -16<1<16 -12<1<11
gesammelte Reflexe 13853 16316 14328
unabhéngige Reflexe 6086 6203 10426
beobachtete Reflexe 5157 5985 7898
Rint 0.0301 0.0304 0.0419
S 1.052 1.168 0.973

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema
Restdichten [e/A%]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0370, 0.0941
0.0463, 0.0992
0.0509, 0.9604
—-0.291, 0.387
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0577, 0.1624
0.0597, 0.1634
0.0537, 3.7755
—0.343, 0.593
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0528, 0.0877
0.0823, 0.0971
0.0288, 0.0
—-0.375, 0.284
Oxford XCalibur
multi-scan

&R =3 ||Fo|-|Fe||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  [w(Fo)*]]M>;

w = [o2(Fo®) + (XP)?+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Anhang

Verbindung 27b 52b 59
Datensatz hx245 hx275 gx267
Summenformel C2H43CIN,P, C2oH39CIN,P, CoH:NCI
Molare Masse [g/mol] 432.97 404.92 209.71
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block blauvioletter Block
GroRe [mm] 0.3x0.2x0.1 0.3x0.2x0.1 0.3x0.2x0.1
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/n C2/m
a[A] 10.7627(6) 18.6454(4) 14.5886(17)
b [A] 14.2229(6) 12.6364(2) 6.6455(8)
c[A] 16.2076(9) 19.1896(4) 12.0205(14)
a[°] 90.00 90.00 90.00
BI°] 98.858(5) 99.178(2) 104.186(11)
y[°] 90.00 90.00 90.00
VA7 2451.4(2) 4463.39(15) 1129.8(2)
z 4 8 4
peac [9/cm?] 1.173 1.205 1.233
u [mm] 0.296 0.321 0.299
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 944 1760 448
6-Bereich [°] 4.09-26.00 4.15-25.00 4.61- 24.99
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -13<h<13 —22<h<22 -17<h<16
Indizierungsbereich k -17<k<17 -15<k<1s -5<k<7
Indizierungsbereich | -19<1<19 —22<1<22 -14<1<12
gesammelte Reflexe 23899 40252 2722
unabhéngige Reflexe 4801 7815 1081
beobachtete Reflexe 3695 6746 878
Rint 0.0698 0.0408 0.0237
S 1.025 1.137 1.071

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,® (alle Daten)
Wichtungsschema

0.0403, 0.0880
0.0617, 0.0965
0.0414, 0.7641

0.0551, 0.1494
0.0630, 0.1535
0.0658, 8.3284

0.0356, 0.0941
0.0439, 0.0976
0.0575, 0.0939

Restdichten [e/A%] —0.262, 0.361 —0.310, 1.919 —0.232, 0.280
Gerét Oxford XCalibur Oxford XCalibur Oxford XCalibur
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Anmerkung — — —

&R =3 ||Fo|-|Fc||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  [w(Fo)*]]M>;

w = [o2(Fo®) + (XP)?+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Anhang

Verbindung 59¢ 66 67
Datensatz gx297 gx386 gx385
Summenformel C12H16NC| C25H22PC| C26H24PC|
Molare Masse [g/mol] 209.71 388.85 402.87
Farbe, Habitus blaRrosa Tafel farbloser Block farbloser Block
GroRe [mm] 0.4x0.2x0.05 0.35x0.28x 0.1 0.5x0.3x0.2
Kristallsystem monoklin orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P2,/c Pbca Pbca
a[A] 8.2976(5) 13.5280(8) 14.7110(5)
b [A] 20.3132(11) 17.1836(10) 16.7362(5)
c[A] 6.8085(3) 18.1914(10) 17.9326(5)
a[°] 90.00 90.00 90.00
BI°] 96.339(5) 90.00 90.00
y[°] 90.00 90.00 90.00
VA7 1140.56(11) 4228.8(4) 4415.1(2)
z 4 8 8
peac [9/cm?] 1.221 1.222 1.212
u [mm] 0.297 0.263 0.254
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 448 1632 1696
0-Bereich [°] 4.22-26.00 4.38-25.00 4.19-26.00
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -10<h<10 —-14<h<16 -13<h<18
Indizierungsbereich k -25<k<16 -17<k<20 —-20<k<18
Indizierungsbereich | —-8<1<8 —21<1<21 -19<1<22
gesammelte Reflexe 5864 19114 20767
unabhéngige Reflexe 2230 3700 4327
beobachtete Reflexe 1454 2086 3179
Rint 0.0350 0.0772 0.0286
S 0.938 0.796 1.031

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema
Restdichten [e/A%]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0471, 0.1281
0.0714, 0.1347
0.0786, 0.0
—0.500, 0.556
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0380, 0.0674
0.0826, 0.0724
0.0286, 0.0
—-0.234, 0.222
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0345, 0.0940
0.0513, 0.0986
0.0602, 0.0
—0.248, 0.294
Oxford XCalibur
multi-scan

&R =3 ||Fo|-|Fe||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  [w(Fo)*]]M>;

w = [o2(Fo®) + (XP)?+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Anhang

Verbindung 67 « CH,Cl, 68 69b
Datensatz gx330 gx377 gx300
Summenformel C26H24PC1 . CH2C|2 C19H1902P2C| C30H43N02P28
Molare Masse [g/mol] 402.90 + 84.93 376.73 543.66
Farbe, Habitus farbloser Block farblose Plattchen farbloser Block
GroRe [mm] 0.3x0.3x0.25 0.15x0.1x0.03 0.4x0.3x0.1
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2,/n P2,/c Pbca
a[A] 12.4711(5) 9.2373(8) 21.2692(7)
b [A] 13.3094(4) 10.1484(9) 8.9465(3)
c[A] 15.9732(6) 19.9547(19) 30.0479(10)
a[°] 90.00 90.00 90.00
BI°] 108.712(4) 94.835(8) 90.00
y[°] 90.00 90.00 90.00
VA7 2511.14(16) 1864.0(3) 5717.7(3)
z 4 4 8
peac [9/cm?] 1.290 1.342 1.263
u [mm] 0.441 0.385 0.253
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 1016 784 2336
6-Bereich [°] 4.32-24.99 4.10—-23.00 4.18-25.00
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -14<h<14 -10<h<10 -25<h<25
Indizierungsbereich k -15<k<15 -11<k<9 -10<k<10
Indizierungsbereich | -18<1<18 -21<1<17 -35<1<35
gesammelte Reflexe 22522 7477 50181
unabhéngige Reflexe 4387 2573 5015
beobachtete Reflexe 3152 1568 3190
Rint 0.0391 0.0508 0.0649
S 1.068 0.802 0.862

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema
Restdichten [e/A%]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0494, 0.1417
0.0683, 0.1495
0.0943, 0.0
—-1.181, 1.305
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0350, 0.0605
0.0685, 0.0644
0.0246, 0.0
—0.276, 0.196

Oxford XCalibur

multi-scan

0.0336, 0.0746
0.0614, 0.0791
0.0442,0.0
-0.254,0.0
Oxford XCalibur
multi-scan

&R =3 ||Fo|-|Fc||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  [w(Fo)*]]M>;

w = [o2(Fo®) + (XP)?+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Anhang

Verbindung 70a 71b 71c
Datensatz hx394 gx191 iX225
Summenformel CaoHisNO,P,S C3oH4sNO,P,Se C33H31NO,P,Se
Molare Masse [g/mol] 665.77 665.77 614.49
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block farbloser Block
GroRe [mm] 0.20x0.10x 0.10 0.4x0.1x0.05 0.19x0.19x 0.32
Kristallsystem monoklin Orthorhombisch triklin
Raumgruppe P2,/c Pbca P-1
a[A] 22.1113(14) 8.8312(5) 9.8732(3)
b [A] 10.2134(5) 21.3705(12) 9.9145(3)
c[A] 16.4144(9) 30.2724(16) 15.5916(5)
a[°] 90.00 90.00 88.283(3)
BI°] 108.617(6) 90.00 77.111(3)
y[°] 90.00 90.00 84.850(3)
VA7 3512.9(3) 5713.2(5) 1481.68(9)
z 4 8 2
peac [9/cm?] 1.259 1.373 1.406
u [mm] 0.219 1.454 0.219
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 1416 2480 1.377
0-Bereich [°] 4.08-25.00 4.15-25.00 4.16-25.00
T [K] 173 173 100
Indizierungsbereich h —-26<h<24 -10<h<10 -12<h<12
Indizierungsbereich k -12<k<8 —-26<k<26 -12<k<12
Indizierungsbereich | -19<1<19 —21<1<37 -19<1<19
gesammelte Reflexe 16040 26344 21962
unabhédngige Reflexe 6150 5586 5809
beobachtete Reflexe 4020 2541 5172
Rint 0.0789 0.1217 0.0270
S 0.914 0.683 1.031

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema
Restdichten [e/A%]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0503, 0.0856
0.0901, 0.0998
0.0,0.0
—0.500, 0.403
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0379, 0.0498
0.1197, 0.0579
0.0139, 0.0
—0.541, 0.629
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0432, 0.1158
0.0493, 0.1203
0.056, 3.09
—-1.216, 0.853
Oxford XCalibur
multi-scan

&R =3 ||Fo|-|Fe||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  [w(Fo)*]]M>;

w = [o2(Fo®) + (XP)?+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Anhang

Verbindung 72b 72¢C 75¢C
Datensatz hx078 hx062 hx235
Summenformel C30H43NP2 C33H31NP2 C39H37NPZSG . C5H5
Molare Masse [g/mol] 479.59 503.53 660.60 + 78.11
Farbe, Habitus farbloser Block farblose Platte farblose Platte
Grolke [mm] 0.60 x0.30x 0.20 0.58 x0.31x 0.09 0.35x0.1x0.01
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P-1 P2,/c
a[A] 9.4178(5) 10.1599(6) 11.006(3)
b [A] 9.9684(6) 11.7897(9) 31.222(5)
c[A] 29.220(2) 12.6989(9) 10.867(3)
a[°] 90.00 75.838(6) 90.00
BI°] 90.758(5) 83.549(5) 119.18(3)
y[°] 90.00 70.560(6) 90.00
VA7 2743.0(3) 1390.00(17) 3260.3(14)
z 4 2 4
peac [9/cm?] 1.161 1.203 1.346
u [mm] 0.177 0.178 1.279
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 1040 532 1368
0-Bereich [°] 4.32-25.00 4.18-24.00 4.19-25.00
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -11<h<11 -11<h<11 -12<h<13
Indizierungsbereich k —-11<k<11 -13<k<11 -37<k<36
Indizierungsbereich | —34<1<24 -14<1<14 -12<1<12
gesammelte Reflexe 12527 9445 15403
unabhéngige Reflexe 4810 4358 5718
beobachtete Reflexe 3757 3560 3355
Rint 0.0334 0.0318 0.1099
S 1.037 1.040 0.958
R, WR,? (I > olg) 0.0491, 0.1197 0.0370, 0.0934 0.0629, 0.1158
R.,* WR,” (alle Daten) 0.0663, 0.1331 0.0496, 0.0985 0.1247,0.1381
Wichtungsschema 0.0536, 1.5832 0.0481, 0.4456 0.0340, 0.0
Restdichten [e/A%] —0.390, 0.497 —0.271, 0.315 -0.818, 0.560
Gerét Oxford XCalibur Oxford XCalibur Oxford XCalibur
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Anmerkung Fehlordnung gines B B
Cyclohexylrings

a:Ri=2||Fol-|Fe||/Z]|Fol; b: WRy = [E[W(Fo - FA)?4 / Z[w(Fo)*11Y%
w = [6(Fo?) + (xP)*+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Anhang

Verbindung 76 77 80 « MeCN
Datensatz gx174 gx590 hx520
Summenformel Ca4HusNP,CI CaoHuNP,CI 2 C3OHI\§ISeNCFI)\ZJBCI3 .
Molare Masse [g/mol] 448.05 516.05 2x578.64 + 41.05
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block farblose Nadeln
GroRe [mm] 04x0.3x0.2 0.25x0.15x0.1 0.40x0.15x0.10
Kristallsystem orthorhombisch triklin monoklin
Raumgruppe P2:2,2; P-1 P2,
a[A] 9.4486(4) 9.0069(9) 10.6365(5)
b [A] 13.1096(5) 9.9001(12) 27.8687(10)
c[A] 21.0520(8) 17.628(2) 10.7592(5)
a[°] 90.00 92.451(9) 90.00
£1°] 90.00 96.976(9) 113.442(5)
7 [°] 90.00 116.093(11) 90.00
V [A7] 2607.66(18) 1393.0(3) 2926.1(2)
z 4 2 2
peaic [9/cm?] 1.135 1.230 1.360
w [mm™] 0.280 0.271 0.446
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 975 556 1236
6-Bereich [°] 4.17-25.99 4.14-26.00 4.13-25.00
T[K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -11<h<11 -11<h<11 -12<h<12
Indizierungsbereich k -16<k<16 -12<k<12 -33<k<30
Indizierungsbereich | —25<1<25 —21<1<21 -12<I1<12
gesammelte Reflexe 13602 14132 20335
unabhéngige Reflexe 2891 5459 9425
beobachtete Reflexe 2322 3865 8808
Rint 0.0461 0.0629 0.0278
S 1.006 1.032 1.017

R.,2 WR,” (1> oly)
R.,2 WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema °
Restdichten [e/A%]
Gerét
Absorptionskorrektur

Anmerkung

0.0471, 0.1197
0.0610, 0.1253
0.0841, 0.0
—0.354, 0.772
Oxford XCalibur
multi-scan

Fehlordnung eines
Cyclohexylrings

0.0547, 0.1271
0.0846, 0.1465
0.0607, 0.5347
—-0.369, 0.682
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0287, 0.0660
0.0324, 0.0680
0.0339, 0.3384
—-0.211, 0.266
Oxford XCalibur
multi-scan

&R =3 ||Fo|-|Fe||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  =[w(Fo)*]]M>;

w = [o2(Fo®) + (XP)?+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Verbindung 82a 83a 83b
Datensatz hx559 hx549 hx533
Summenformel CsoHzoNPsI CssH3NPsI C34H5,NO,Ps|
Molare Masse [g/mol] 617.41 645.46 628.47
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block farblose Platte
Grole [mm] 0.3x0.3x0.3 0.2x0.15x0.1 0.4x0.2x0.05
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P-1 Cc P2,/c
a[A] 10.6953(5) 12.8434(11) 19.269(7)
b [A] 11.6359(5) 15.2468(9) 9.7384(9)
c[A] 13.3638(4) 17.2237(13) 17.869(4)
a[°] 85.996(3) 90.00 90.00
BI°] 72.420(3) 109.798(9) 95.10(4)
y[°] 65.120(4) 90.00 90.00
VA7 1435.15(12) 3173.4(4) 3339.8(15)
z 2 4 4
peac [9/cm?] 1.429 1.351 1.320
u [mm] 1.248 1.132 1.077
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 624 1312 1384
6-Bereich [°] 4.16-26.00 4.30-26.00 4.19-26.00
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -13<h<13 -15<h<15 -23<h<14
Indizierungsbereich k -14<k<14 -18<k<18 —-11<k<12
Indizierungsbereich | -16<1<16 -20<1<21 -22<1<20
gesammelte Reflexe 14573 11129 15906
unabhéngige Reflexe 5613 5542 6516
beobachtete Reflexe 5094 4176 4780
Rint 0.0260 0.0429 0.0489
S 1.050 1.020 1.019

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema
Restdichten [e/A%]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0236, 0.0552
0.0277,0.0572
0.0238, 0.6044
—-0.317, 0.636
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0670, 0.1604
0.0896, 0.1810
0.1003, 1.9815
—-0.699, 1.624
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0405, 0.0779
0.0657, 0.0876
0.0305, 0.3209
—0.648, 0.643
Oxford XCalibur
multi-scan

&R =3 ||Fo|-|Fc||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  [w(Fo)*]]M>;

w = [o2(Fo®) + (XP)?+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Verbindung 84a « MeCN 84b « MeCN 85a
Datensatz hx521 hx531 hx522
Summenformel C37H|\3|2é\lcplfl8r ) C37I-'|\5/;I%I\élT\iBr ) Ca4H3,NO,P,Br
Molare Masse [g/mol] 632.51+ 41.05 650.65 + 41.05 628.47
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block farbloser Block
GroRe [mm] 04x0.25x0.1 0.35x0.2x0.15 0.35x0.20x0.15
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P-1 P2,/c C2/c
a[A] 12.3634(6) 17.5449(5) 21.6458(6)
b [A] 12.9325(5) 10.3441(3) 10.7454(2)
c[A] 13.1083(5) 20.5398(6) 26.8618(6)
a[°] 96.245(3) 90.00 90.00
B1°] 113.202(4) 102.329(3) 95.812(2)
v [°] 111.016(4) 90.00 90.00
V [A7] 1720.15(16) 3641.72(18) 6215.7(2)
z 2 4 8
peac [9/cm?] 1.300 1.262 1.343
w [mm™] 1.317 1.246 1.456
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 696 1464 2592
6-Bereich [°] 4.21-26.00 4.18-26.00 4.24-26.00
T[K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -15<h<15 -21<h<21 —25<h<26
Indizierungsbereich k -15<k<15 -12<k<12 -13<k<13
Indizierungsbereich | -16<1<16 —25<1<25 -33<1<33
gesammelte Reflexe 17452 27236 23755
unabhéngige Reflexe 6724 7123 6075
beobachtete Reflexe 5584 5580 5178
Rint 0.0417 0.0448 0.0327
S 1.038 1.039 1.029
R, WR,? (I > olg) 0.0404, 0.0966 0.0459, 0.1107 0.0289, 0.0691
R.,* WR,® (alle Daten) 0.0527, 0.1033 0.0641, 0.1219 0.0378, 0.0735
Wichtungsschema ° 0.0463, 0.9142 0.0555, 3.4679 0.0350, 4.4890
Restdichten [e/A%] —-0.401, 1.025 —-0.432, 1.305 —0.254, 0.354
Gerét Oxford XCalibur Oxford XCalibur Oxford XCalibur
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Anmerkung 3 B Fehlordnung der
Ethoxygruppe

&R =3 ||Fo|-|Fe||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  =[w(Fo)*]]M>;
w = [65°(Fo’) + (xP)’+yP1™; P = (Fo* + 2F%) / 3
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Verbindung 86a 89 92
Datensatz hx517 hx528 ix031
Summenformel C31H23N02P2| C50H51N202P4| C26H24N2P4C|4
Molare Masse [g/mol] 635.38 1082.81 360.15
Farbe, Habitus farbloser Block farbloser Block farbloser Block
GroRe [mm] 0.30 x 0.20 x 0.15 0.2x0.2x0.15 0.5x0.3x0.2
Kristallsystem orthorhombisch triklin Triklin
Raumgruppe Pbca P-1 P-1
a[A] 18.3790(3) 10.3114(5) 10.5110(5)
b [A] 16.8364(2) 10.7201(5) 10.8728(5)
c[A] 18.5315(3) 12.6289(5) 12.7082(6)
a[°] 90.00 83.625(4) 84.504(4)
BI°] 90.00 78.198(4) 77.991(4)
y[°] 90.00 69.853(4) 89.124(4)
VA7 5734.32(15) 1281.61(10) 1414.01(11)
z 8 1 2
peac [9/cm?] 1.472 1.403 1.480
u [mm] 1.257 0.796 0.666
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 2560 554 644
6-Bereich [°] 4.16-25.00 4.24-26.00 4.25-26.00
T [K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -21<h<21 -12<h<12 -12<h<12
Indizierungsbereich k —-20<k<20 -13<k<12 -8<k<13
Indizierungsbereich | —22<1<22 -15<1<15 -15<1<15
gesammelte Reflexe 43762 10453 10960
unabhéngige Reflexe 5016 4967 5544
beobachtete Reflexe 4345 4413 4688
Rint 0.0309 0.0224 0.0237
S 1.056 1.031 1.055

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema
Restdichten [e/A%]
Gerat
Absorptionskorrektur
Anmerkung

0.0237, 0.0582
0.0304, 0.0614
0.0291, 3.6352
—-0.319, 0.435
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0272, 0.0671
0.0324, 0.0705
0.0301, 0.6669
—-0.310, 0.424
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0380, 0.0974
0.0471, 0.1049
0.0539, 0.9305
-0.328, 0.773
Oxford XCalibur
multi-scan

&R =3 ||Fo|-|Fc||/Z]|Fol; b: WR, = [E[W(Fo? - FA)?]  [w(Fo)*]]M>;

w = [o2(Fo®) + (XP)?+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Verbindung 95 96b 97b
Datensatz hx550 ix036 hx265
summeriorel || SYHONPICLR || CuHACIRFS | G050
770.51 +2x41.05 1430.71 + 84.93
Molare Masse [g/mol] 8493 1462.71 + 84.93 19214
Farbe, Habitus rote Platte gelber Block gelbe Tafel
GroRe [mm] 0.15x0.15x 0.05 0.25x0.19x 0.12 0.2x0.15x0.07
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2,/n P-1 P-1
a[A] 12.9171(3) 11.0810(4) 9.9659(3)
b [A] 25.9915(6) 12.2860(5) 11.1149(3)
c[A] 13.7529(3) 14.4035(5) 17.0655(5)
a[°] 90.00 67.514(4) 94.698(2)
B[] 108.011(3) 85.936(3) 99.649(3)
7 [°] 90.00 72.311(3) 93.153(2)
V [A7] 4391.06(19) 1723.87(10) 1852.78(10)
z 4 1 1
peac [9/cm?] 1.418 1.491 1.405
u [mm] 0.740 0.970 0.900
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 1928 796 806
0-Bereich [°] 4.15-26.00 4.16-26.00 4.11-26.00
T[K] 173 173 173
Indizierungsbereich h -15<h<15 -13<h<13 -12<h<12
Indizierungsbereich k -32<k<32 -15<k<15 -13<k<13
Indizierungsbereich | -16<1<16 -17<1<17 —21<1<21
gesammelte Reflexe 37313 25601 18812
unabhéngige Reflexe 8586 6737 7252
beobachtete Reflexe 6580 5839 6306
Rint 0.0631 0.0332 0.0285
S 1.048 1.050 1.042

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema
Restdichten [e/A%]
Gerat
Absorptionskorrektur

Anmerkung

0.0427, 0.0943
0.0643, 0.1046
0.0398, 4.7644
—-0.760, 0.832
Oxford XCalibur
multi-scan
Fehlordnung in
einem MeCN-
Solvens-Molekil

0.0273, 0.0610
0.0347, 0.0649
0.0246, 1.3043
-0.571, 0.671
Oxford XCalibur
multi-scan
Fehlordnung in
einem CH,Cl,-
Solvens-Molekil

0.0279, 0.0695
0.0351, 0.0744
0.0319, 1.3112
—-0.588, 0.788
Oxford XCalibur
multi-scan
Fehlordnung in
einem Toluol-
Solvens-Molekil

aRi=X||Fol|-|Fe||/Z|Fol; b: WRs=[Z[W(Fo? - FA?] / S[w(Fo)1]¥%

w = [o2(Fo®) + (XP)?+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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Verbindung 98 99 100
Datensatz hx299 x604 hx246
Summenformel CGO!_'Z%CNﬁSICZE Pt C44I-.|5é|l\!|42Célr2P4Pt C%GHﬁzNZE‘;(P)t
Molare Masse [g/mol] | 1377.01+2x84.93 | 118056+8493 | oo /or B1L*
Farbe, Habitus blassgelber Block farbloser Block farbloser Block
GroRe [mm] 0.2x0.15x0.1 0.15x0.1x0.08 0.15x0.1x0.02
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2,/n P-1 P-1
a[A] 12.8914(2) 10.7878(5) 10.5616(5)
b [A] 21.1807(3) 11.1356(6) 12.6596(5)
c[A] 13.4696(2) 12.8203(5) 13.3957(5)
a[°] 90.00 86.303(4) 66.260(4)
BI°] 107.037(2) 71.929(4) 67.606(4)
v [°] 90.00 64.760(5) 71.935(4)
V [AY 3516.46(9) 1320.22(11) 1489.66(11)
Z 2 1 1
peac [9/cm?] 1.478 1.592 1.374
u [mm] 2.506 3.220 2.504
Strahlung [A] MoK, 0.71073 MoK, 0.71073 MoK, 0.71073
F(000) 1600 632 640
0-Bereich [°] 4.16-26.00 4.19-26.00 4.22-25.00
TIK] 173 173 100
Indizierungsbereich h -15<h<15 -13<h<13 -12<h<12
Indizierungsbereich k —-26<k<26 -13<k<13 -15<k<15
Indizierungsbereich | -16<1<16 -15<1<15 -15<1<15
gesammelte Reflexe 35083 13512 13792
unabhéngige Reflexe 6888 5184 5216
beobachtete Reflexe 5953 4370 4943
Rint 0.0303 0.0583 0.0569
S 1.040 0.912 1.019

R1,* WR,” (1> olg)
R.,* WR,” (alle Daten)
Wichtungsschema
Restdichten [e/A%]
Gerat
Absorptionskorrektur

Anmerkung

0.0345, 0.0850
0.0411, 0.0901
0.0445, 12.1543
—-1.470, 2.984
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0387, 0.0724
0.0480, 0.0740
0.0257, 0.0
—-0.740, 1.024
Oxford XCalibur
multi-scan

0.0335, 0.0657
0.0376, 0.0671
0.0258, 0.0
—-0.834, 1.061
Oxford XCalibur
multi-scan

H-Atome an Wasser

nicht gefunden

QR =3||Fo|-|Fc||/Z|Fol; b: WR, = [S[W(Fo? - FA)?] / Z[w(Fo)’T]1M?;

w = [6(Fo?) + (xP)*+yP]™; P = (Fo® + 2F%) / 3
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