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1 Einleitung

Phosphane - Altbekannte Verbindungen Topaktuell

Tertiare Phosphane sind schon seit Ende des 19. Jahrhunderts literaturbekannt™ und seit
ihnrer Entdekung wurden 100tausende Derivate synthetisiert. Die Anwendungsgebiete flr
tertidre Phosphane sind so vielfaltig wie ihre strukturellen Variationsméglichkeiten, und wo
strukturelle Vielfalt herrscht gibt es auch eine groBe Anzahl an Synthesemdglichkeiten!?,
uber die viele Biicher™ geschrieben und Dissertationenl® angefertigt wurden. Fir die Allge-
meinheit niitzliche Anwendung finden sie und ihre Derivate zum Beispiel als Herbizide!®,
Insektizide, Flammschutzmittel und als medizinische Wirkstoffe.®! Fiir die Chemie bzw. die
Chemiker sind die Phosphane, neben ihrer Verwendung als Reagenzien in Reaktionen wie
der Wittig-, Aza-Wittig oder Appelreaktion,'® auch niitzliche Liganden fiir Metalle, die in der
Ubergangsmetallkatalyse bei zum Beispiel Olefinierungsreaktionen®®, Hydrierungen'” und
Kreuzkupplungsreaktionen'® eingesetzt werden.

Ph\P,F’h Ph  Ph
- co \P/
“Ni-H d N
o o L

Npp:
Ni-H “Ni-C,Hs

d g

\\
w"olefin
P
< Ni-R P
g <dN|—C4H9 _______ N
N"CH™CH,
Schema 1 Maogliche Ni-Komplexe, die im SHOP als Katalysatoren praktische Anwendung finden und vor-
geschlagener Mechanismus des SHOP.**?



Ein sehr populéares Beispiel einer durch einen Phosphan-Nickel-Komplex mit PO-
Chelatliganden katalysierten, industriell im Megatonnenmaf3stab angewendeten Reaktion ist
der Shell-Higher-Olefin-Process (SHOP)!, bei der Ethylen katalytisch zu htheren a-Olefinen
(C4-Cyo) oligomerisiert wird (Schema 1).

Der in Schema 1 tirkis hinterlegte Komplex ist ein im SHOP eingesetzter Katalysator, durch
den mehr als 1.000.000 t a-Olefine pro Jahr produziert werden. Der griin hinterlegte Kom-
plex (Schema 1), in dessen organischem Teil die Phenylringe mit i-PrO-Resten substituiert
sind, ist eine im Jahr 2012 entdeckte Weiterentwicklung des im Prozess eingesetzten Kata-
lysators, der sich als um eine GréRenordnung aktiver herausgestellt hat.!*”

Als besonders aktiv in der asymmetrischen Hydrogenierung!** haben sich in jiingster Zeit

funktionalisierte und auch chirale Phosphane gezeigt, durch deren Einsatz Reaktionen, die in
der Vergangenheit nicht funktionierten, moglich geworden sind. Eine Beispielreaktion ist die
in Schema 2 gezeigte stereoselektive rhodiumkatalysierte asymmetrische Hydrogenierung
des funktionalisierten Olefins 1-1, in der erst durch den Einsatz des Methoxyphenyl-substi-
tuierten sterisch anspruchsvolleren MandyPhos(OMe)-Liganden die gewtinschten Ausbeuten
und Enantiomerenuiberschisse erhalten werden konnten. Selbst das hoch funktionalisierte
chirale Diphosphan TANIAPhos, das als Ligand in vielen anderen Reaktionen™ hervorra-
gende Ergebnisse liefert, war hier™ erfolglos.

[Rh(Nbdy,]BF, L”

o) N co,me H, (5 bar)- RT WCOZMe
N RHcpz MEOH/Touo| \ S ez
11 172
L™ = TANIAPhOS 5 Mojos 0%
MandyPhOS 5 Moo, 15 %' 18 % €€

MandyPhOS(OME€) 1 Mol% 97 %' 98 % €€

NMe, Al ~ Ph: MandyPhos

< Fh

r =
Ph : OoMme
Me,N Al
TANIAPHOS MandyPhOS(OMe)
Schema 2 Rhodiumkatalysierte asymmetrische Hydrogenierung von 1-1.4

Hoher Bedarf an funktionalisierten Phosphanen

Die beiden Beispiele zeigen, dass bei diesen Reaktionen in der Funktionalitdt des organi-
schen Restes des Phosphans der Schlissel zum Gelingen oder zur Verbesserung der Reak-
tion liegt. Da die meisten Liganden immer nur flr einen bestimmten Reaktionstyp eingesetzt
werden kdnnen und in diesen meist auch nicht jedes Substrat als Edukt geeignet ist, ist der
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Bedarf an neuen funktionalisierten Phosphan immer noch sehr hoch. Die bisher hauptséch-
lich verwendeten Synthesemethoden beruhen auf der Reaktion einer Grignard-Verbindung
mit PCl; und bekannterweise ist die Toleranz von Grignard-Reagenzien gegenuber funktio-
nellen Gruppen eingeschrankt.

Mittlerweile stehen allerdings durch die grof3en Fortschritte in der Metallorganik andere Rea-
genzien zur Einfihrung funktionalisierter organischer Reste, wie zum Beispiel die Organo-
Zink-Reagenzien, zur Verfigung.™™

Die Nutzung dieser neuen Mdglichkeiten bildet die Grundlage des Konzepts der vorliegen-
den Arbeit.



2 Aufgabenstellung

Funktionalisierte Phosphane

Ziel dieser Arbeit war es im organischen Substituenten funktionalisierte Phosphane herzu-
stellen und deren Koordinations- und Strukturchemie zu untersuchen.

Im Einzelnen sollten funktionalisierte Phosphane mit Picolyl (= 2-Methyl-Pyridyl) Substituen-
ten dargestellt werden. Der Picolylsubstituent am Phosphor hat zum Vorteil, dass er im Ge-
gensatz zum P-Atom eine harte Koordinationsstelle im Molekul bereitstellt. Dieser Hart-
Weich-Gegensatz bewirkt, dass der Ligand hemilabil wird, was fiir viele Ubergangsmetall-
katalysierte Reaktionen relevant ist. Durch die CH,-Gruppe zwischen Phosphor und Pyridin-
ring wird der Ligand geometrisch sehr flexibel, und je mehr Picolylsubstituenten eingebracht
werden, desto mehr Koordinationsstellen stellt der Ligand bereit. Die moglichen Variationen
der Substituenten sind sehr vielfaltig und es soll sich hauptséchlich auf Bis(picolyl)- und
Bis(chinaldinyl)phosphane beschrankt werden. Grund hierflr ist auch, dass im Falle der
Bis(picolyl)phosphane nur das Phenyl-Derivat und im Falle der Bis(chinaldinyl)phosphane
gar kein Derivat literaturbekannt ist. Somit ist die Wahl des dritten Substituenten uneinge-
schrankt moglich. Hier soll sich hauptsachlich auf Methoxyphenyl- und Aminosubstituenten
beschrankt werden. Auch die Koordinations- und Strukturchemie der synthetisierten Phos-
phane soll systematisch untersucht werden.

Halogenbindungen in den Kristallstrukturen von 1,2-Diiodolefinen

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es am Beispiel von 1,2-Diiodalkenen, durch die Bestim-
mung ihrer Molekul- und Kristallstrukturen, in die Geheimnisse der Halogenbindungen unter
Beteiligung des lods einzudringen und neue Erkenntnisse Uber dieses zwar junge, aber den-
noch hoch aktuelle Thema zu erlangen.
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3 Aminodichlorphosphane, Anisyldi-
chlorphosphane und ein neuer Vertre-

ter der seltenen Phosphonsaure An-
hydride




3.1 Einleitung

Organo- und Aminodichlorphospane des Typs RPCI, und R;NPCI; (R = Alkyl, Aryl) sind
wichtige Ausgangsverbindungen in der Synthese von gemischten Organophosphanent®
(R*(R?),P) und Aminophosphanen? (R*((R?),N),P). Auch sind Dichlorphosphane Vorstufen
fir die Synthese von zum Beispiel Phosphaalkinen, Cyclo- oder Diphosphanen!®, Phos-
phonsaureestern®, Phosphon- und Phosphinséuren'® oder der Phoshane!” (RPH,) an sich
(Schema 3). Deshalb ist es fur die Phosphorchemie essentiell, dass Dichlorphosphane aller
Art synthetisch gut zuganglich sind.

(:yClOphOSphane P \P R
,I ~p’ PhOSphane
R \ h ph

Phosphaakine R—=P —<~———

OH
. PQ 7’
DiphOSphéene R’ P @O

_ @\p/OH Phosphonszuren
R’ RY RZ2~ Aryl’ Alkyl R OH

Phosphinsauren

Schema 3 Schematische Ubersicht {iber einige phosphorhaltige Verbindungen, die aus Dichlorphospha-
nen synthetisiert werden kénnen.

Das erste Aryldichlorphosphan, PhPCl,, wurde von Michaelis bereits 1873 hergestellt und
1896 in einer Abhandlung u.a. zusammen mit p-Methoxyphenyldichlorphosphan beschrie-
ben.’¥ PhPCI, wurde damals am besten mittels Durchleiten von Benzol und PCl; durch ein
glihendes Rohr in einem ,Phosphenylapparat® synthetisiert. Diese Methode brachte flr
PhPCI, sehr gute Ausbeuten, war aber nicht auf die Synthese von anderen Derivaten wie
z.B. fiir TolylPCl, anwendbar.®”! Als allgemeinere Synthesemethode stellte sich das Umset-
zen von aromatischen Quecksilberverbindungen mit PCl; bei sehr hohen Temperaturen
(200-250 °C) heraus. Diese Methode hatte aber, neben der extremen Giftigkeit von Hg, den
Nachteil, dass kein vollstdndiger Umsatz erreicht wurde und die Reaktionszeiten (> 24 h)
sehr lang waren. Zusatzlich wurden nur geringe Ausbeuten an Produkt erhalten, die teilweise
mit Hg-Verbindungen verunreinigt waren.®!

Als regelrechter ,Durchbruch* stellte sich die Anwendung der Friedel-Crafts Reaktion auf die
Synthese von Aryldichlorphosphanen heraus.®® Diese, auf viele Aromaten anwendbare, Syn-
thesemethode wurde von vielen Arbeitsgruppen angewandt und optimiert.>*® Aber auch
diese Lewis Saure induzierte Reaktion von PCl; mit aromatischen Ringen hat ihre Grenzen,
so wird zum Beispiel bei der Umsetzung von Aromaten mit aktivierenden Substituenten wie
Methoxy, oft keine 100 %ige Regioselektivitat beobachtet. Bei der Reaktion von Anisol mit
PCI; und AICI; tritt Substitution in ortho- und para-Position am Aromaten auf, wobei letzteres
das Hauptprodukt ist. Meta-Substitution findet Giberhaupt nicht statt. Bei Aromaten mit deak-



tivierenden, meta-dirigierenden Substituenten (z.B. -CN) kann keine Reaktion beobachtet
werden.!*!

®N2 PCIZ
1) PCly’ CuBr
2y Mg
BF,
N N
31 25%
Schema 4 Reaktionsgleichung der Synthese von para-Cyanophenyldichlorphosphan von Quin et al.t?,

Um Aromaten mit deaktivierenden Substituenten zu entsprechenden Dichlorphosphanen
umsetzen zu kénnen, wurde der Ring mit einem Diazonium Tetrafluorborat Substituenten (R-
N," BF4) funktionalisiert. Dieses Zwischenprodukt wurde dann CuBr katalysiert mit PCl; um-
gesetzt und anschlieBend mit Magnesium reduziert, um das Dichlorphosphan zu erhalten
(Schema 4). So wurde anfangs p-CN-CgH4-PCl; (3-1), wenn auch mit mafig guten Ausbeu-
ten (25 %), dargestellt.*>*? 2002 konnte die Ausbeute dieser Reaktion immerhin auf 44 %
gesteigert werden.!*?!

Als weiterer Syntheseweg um funktionalisierte Organyldichlorphosphane zu erhalten stellte
sich die Route Uber ein metallorganisches Reagenz als vielversprechend heraus. Erstmals
wurde dieser Weg zur Dichlorphosphansynthese mit Alkyl-Metallorganylen angewendet.
Hierbei kamen, neben dem oben genannten Diarylquecksilber, weitere Metallorganyle zum
Einsatz. Bereits 1949 wurde EthylPCl, aus Et;Pb und PCIl; als ,colourless, evil-smelling
distillate*” mit bis zu 96 % Ausbeute erhalten. Auch (TMS-CHy)4Pb, das aus dem TMS-
CH,;MgCI-Grignard und PbCI, hergestellt wurde, wurde mit PCl; zum entsprechenden Dich-
lorphosphan 3-2 umgesetzt. Jedoch waren hier die Ausbeuten maRig.!*” Bessere Ausbeuten
konnten durch direkte Reaktion des Grignard-Reagenzes mit PCl; (40 %, von Seyferth
et al.'®, 59 %, von Mansell et al.l*®!) erhalten werden. Nochmal verbessert werden konnte die
Ausbeute durch Ummetallieren des Grignard-Reagenzes mit CdCl, (71 % im Jahre 2010,
Patra et al.l'’!). Auch wenn die Reaktion des Cadmium-Organyls mit PCl; fiir Alkylcadmium-
Derivate mit 36 % - 44 % Ausbeute!*® zu entsprechenden Dichlorphosphanen fiihrte, ist die-
se Methode nicht auf aromatische Verbindungen tibertragbar!*®.,

Da somit fur die Synthese von Aryldichlorphosphanen neue Methoden oder Reagentien not-
wendig waren, wurden als neue Organometallverbindungen Organo-Zink-Spezies verwen-
det. Diese sind, neben ihrer geringeren Toxizitat, auch etwas reaktionsfreudiger als Organo-
Cadmium Verbindungen.

MgB"  zncl, zncl pcl, PCl,
R R R

R~ H' Me

Schema 5 Reaktionsgleichung der ersten Synthese eines Aryldichlorphosphans durch Reaktion von PCl3
mit einer Aryl-Zink-Verbindung.™™



So wurde 1952 zum ersten Mal von H. Erlenmeyer ein Aryldichlorphosphan durch Umme-
tallierung einer Aryl-Grignard-Verbindung auf Zink und deren anschlieRende Reaktion mit
PCls, synthetisiert (Schema 5).2¥ Allerdings war die Ausbeute mit 30 % eher schlecht, was
nach heutigem Erkenntnisstand u. a. auf die zu hohen Temperaturen (ca 35 °C) bei der Zu-
gabe der metallorganischen Spezies zu PCl; zurickzufiihren ist.

Organo-Zink Verbindungen werden in der Regel durch Ummetallieren von Organo-Lithium
oder —Magnesium Verbindungen mit ZnCl, gewonnen. Letztere werden durch Grignardreak-
tion, Halogen-Metallaustausch oder Deprotonierung mit n-BuLi aus den entsprechenden Al-
kyl- bzw. Arylhalogeniden oder den Aromaten/Aliphaten an sich synthetisiert und sind relativ
einfach zuganglich (Schema 6).

R-Hal'R-H n"BUL;j Mg R—-Ha|

Turpogrignard
M, R-MgClI ~ i PrMgClI- LiCl
chlz\‘ /ZnC|2

n TMP ZnCl
R-CH,Cl'R—I 2" R_7ZnCl P el
lPHaI3

RPHal,’ R,PHal' R,P

RRIR?P .
chiraje C=p = Ub&rgangsmetall
Phosphane = —\ Komplexe
nieder koorginierte (katalytiSChe
Phosphor_ Aktlvltat)
Verpindungen
Schema 6 Schematische Ubersicht iiber die Synthesewege zu Organo-Zink Verbindungen und ausge-

wahlte Organo-Phosphorderivate, die daraus dargestellt werden kénnen.

Ummetallierung der Organo-Magnesium- bzw. —Lithium Spezies auf Metalle mit einer weni-
ger reaktiven Kohlenstoff-Metall Bindung (wie Hg, Pb, Cd, Zn) ist oft notwendig, da das direk-
te Umsetzen von Organo-Magnesium oder gar Organo-Lithium Verbindungen mit PCls, je
nach organischem Rest, zu einem Gemisch von mono- und mehrfachsubstituierten Phos-
phanen (RPCIl,, R,PCl und R3P) fihrt (Schema 7).

Reaktion von Organo-Lithium Verbindungen mit PCl; flhrt aufgrund der sehr hohen Reak-
tivitdt von R-Li nur fur sterisch sehr anspruchsvolle Reste wie 2,6-Dimesitylphenyl-Lithium
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direkt zum gewiinschten Dichlorphosphan.?” Organo-Magnesium Verbindungen sind bei der
Reaktion mit PCl; schon selektiver. Das oben beschriebene TMS-CH,PCI; (3-2) zum Beispiel
lasst sich direkt aus der Grignard Verbindung durch Reaktion mit PCl; darstellen."® Auch die
Grignard Reagentien aus perfluorierten Aromaten bilden, im Gegensatz zu den entspre-
chenden Organo-Lithium Verbindungen!®!], bei der Reaktion mit PCl; keine Mehrfachsubstitu-
tionsprodukte. Anders sieht die Situation fir Methoxyphenyl-Grignard Verbindungen aus.
Hier kann bei der Reaktion mit PCl; das gewlnschte Dichlorphosphan nur in kleinen Men-
gen, neben den zugehoérigen Mehrfachsubstitutionsprodukten (R,PCl, R3;P) beobachtet wer-
den.

Die Mdglichkeit der Ummetallierung von R-Li oder R-MgCl auf Zink bei der Synthese von
Dichlorphosphanen blieb lange unbeachtet und das Einfuhren von Diethylamino-Schutz-
gruppen am Phosphor setzte sich durch.

PCl,

ATPCl, * AT,PCI *Ar,P

Metajlierung 4 HCI
ABIl — » AIMgBI/ATLi * CIP(NEty), —= ATP(NEt), —— ArpCl,

zncl PCl
2 ArZnCl . APClL

Schema7 Vergleich der direkten Umsetzung von Organo-Magnesium und -Lithium Verbindungen mit PCls
und der Organo-Zink Route auch mit dem Umweg uber die Diethylamino-Schutzgruppen in der
Dichlorphosphan-Synthese.

Bis(diethylamino)chlorphosphan ((Et,N),PCI) halt fiir die metallorganische Spezies nur eine
Angriffsstelle bereit und somit wird selektiv nur ein organischer Rest an den Phosphor ge-
bunden. Die Et,N-Schutzgruppen kénnen nach erfolgter Reaktion mittels Hindurchleiten von
HCI durch die Reaktionslésung abgespalten werden.??

Der entscheidende Nachteil dieses Reaktionsweges gegenuber der Zn-Route ist, dass hier
zwei zusatzliche Synthesestufen durchgefuihrt werden mussen, die CIP(NEt;), und die zuge-
hoérige Aminophosphan Synthese. Dadurch wird die Gesamtausbeute reduziert. Auf3erdem
ist die Abtrennung des in groBer Menge als Nebenprodukt entstehenden HNEt;Cl nicht trivi-
al. Diese Schritte entfallen bei der Zn-Route und nur das Endprodukt wird isoliert (Schema
7). Aufgrund des kirzeren und einfacheren Syntheseweges und den aktuellen Fortschritten
in der Organometallchemie!?? welche die Metallierung hoch funktionalisierter Aromaten
erlaubt, wird in dieser Arbeit die Organo-Zink-Route fur die Dichlorphosphan-Synthese wie-
der aufgegriffen. Organo-Zink Verbindungen kénnen wie in Schema 6 gezeigt, auf vier ver-
schiedene Arten synthetisiert werden. Die Schlisselverbindung R-ZnCl kann wiederum mit
einem Trihalogenphosphan, i.d.R. mit PCls, zu einer grof3en Anzahl an Dihalogen-, Halogen-
und Phosphanen (RPHal,, R,PHal, RsP) umgesetzt werden. Diese Reaktionsprodukte kon-
nen als Ausgangsverbindung fir eine Vielzahl von weiteren Umsetzungen dienen, wie zum
Beispiel die Synthese von Phosphan-Metall-Komplexen und die Synthese von niederkoordi-
nierten Phosphorverbindungen.
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Die Aminodichlorphosphan-Synthese gestaltet sich weit weniger komplex. Die zwei Haupt-
synthesewege starten beide bei entweder primaren oder sekundaren Aminen (R;NH, RNH,).
Bei weniger reaktiven Systemen wird das Amin mit einer starken Base wie n-BuLi'® oder
MeLil*®! deprotoniert und das Lithiumamid anschlieBend mit PCl; umgesetzt (Schema 8). Bei
richtig eingestellter Stochiometrie tritt in der Regel keine Mehrfachsubstitution auf.

R—Li PCl,

R-H LiCl
Ro,NH —
ase: —
B—PCI?’, R,NPCI, B ~ TEA' DABCO'™™
(BH)®C|®
Schema 8 Mdogliche Synthesewege fir die Darstellung von Aminodichlorphosphanen.

Reaktivere Systeme reagieren schon direkt mit PCl;, indem eine schwéachere Base wie
TEAR" 2 DABCO™ oder das Amin?® selbst zum Abfangen des entstehenden Hydrogen-
chlorids zugesetzt wird. Variation in beiden Syntheserouten entsteht meist nur durch Ande-
rung der Losemittel, Reaktionstemperatur oder der eingesetzten Basen.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.21 Aminodichlorphosphane

3.2.1.1 Synthese

Die Aminodichlorphosphane 3-3 - 3-6 (Schema 9) wurden durch Umsetzen des entspre-
chenden sekundaren Amins mit PCl; und Triethylamin in Et;O oder THF dargestellt.
Carbazolyldichlorphosphan (3-3) wurde an dieser Stelle zum ersten Mal synthetisiert.
iPr,NPCL*" (3-4), Ph,NPCI,?" (3-5) und Bn,NPCL,?*3% (3-6) sind bereits literaturbekannt.
Die dort publizierte Analytik wurde hier durch die Kristallstruktur von 3-5 erganzt.

Alle Aminodichlorphosphane konnten durch Extraktion mit Pentan und im Falle von 3-4 durch
zusatzliche Destillation in guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden (Schema 9). Bei
Verbindung 3-3 ergaben sich einige Aufreinigungsprobleme. Auch durch das Umsetzen von
Carbazol mit einem Uberschuss von TEA und PCl; reagiert das Amin nicht vollstandig zum
Dichlorphosphan 3-3 ab. Carbazol konnte weder durch Extraktion noch durch Umkristallisati-
on vollstandig vom Dichlorphosphan 3-3 abgetrennt werden, da die Loslichkeitseigenschaf-
ten zu ahnlich sind.
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R~ capazolyl (33) 54%

PCly' TEA i Pr 34) 84%
Y i Ph (35 65%
2 BN 36) 53%

Schema 9 Synthese der Aminodichlorphosphane, ausgehend von den zugehorigen sekundéren Aminen

und PC|3.

Zusatzlich konnte von 3-3 kein Molekilpeak im Massenspektrum erhalten werden, da es bei
den dort herrschenden Bedingungen zu stark fragmentiert. Es kann immer nur Carbazol be-
obachtet werden. Carbazolyldichlorphosohan (3-3) ist ein gelblich-weil3er Feststoff, der in
DCM, THF und MeCN sehr gut und in Et,O mafRig gut l6slich ist.

3.2.1.2 NMR-Daten

Abbildung 1 zeigt das Nummerierungsschema fiir die Zuordnung der *H- und **C-NMR-Sig-
nale von Carbazolyldichlorphosphan (3-3). Die chemischen Verschiebungen sind in Tabelle
1 zusammengefasst.

54
\

3

L)
N/

bcl,

Abbildung 1 Nummerierungsschema der Atome fir die Zuordnung der in Tabelle 1 zusammengefassten
NMR-Verschiebungen von Carbazolyldichlorphosphan (3-3).

1

Tabelle 1 H-, c{"H}- und *'P{"H}-NMR-Verschiebungen von 3-3, gemessen in CDCl;. Die Kopplungs-
konstanten J sind in Hz, die chemischen Verschiebungen & in ppm angegeben.
Oc op 144.4
Cl 139.6

2Jpc <05 &y

C2 1144 H2 8.01, m
%Jpc 157

C3 1267 H3 7.50, m
“Jpc 1.3

C4 1232 H4 7.39, m
°Jpc 1.3

C5 1207 H5 8.03, m
‘Jpc <05

C6 1235

®Joc <05
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3.2.1.3 Molekiil- und Kristallstrukturen der Aminodichlorphosphane 3-3
und 3-5

Einkristalle, die fur Rontgenbeugung an Einkristallen geeignet waren, wurden durch Lagern
einer Losung von 3-3 in Et,O bei -18 °C erhalten. Einkristalle von 3-5 wurden durch Lagern
einer Pentanldsung bei —18 °C erhalten.

Carbazolyldichlorphosphan (3-3) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2,
mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Dichlorphosphan 3-5 kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Beide
asymmetrischen Einheiten (Abbildung 2) bestehen jeweils aus einem Molekil des entspre-
chenden Aminodichlorphosphans. Ausgewahlte Strukturparameter beider Kristallstrukturen
sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Abbildung 2 Asymmetrische Einheiten der Dichlorphosphane 3-3 (links) und 3-5 (Mitte und rechts). Die
thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 3 zeigt eine Statistik tiber P—CI Bindungsléangen von Kristallstrukturen literaturbe-
kannter Dichlorphosphane aus der CSD™Y (insgesamt 47). Die Substanzen sind folgender-
mafen unterteilt: RPCl,, R,NPCl,, RN(PCl,),, Het,NPCI, und RNHPCI, (R = Aryl, Alkyl; Het =
Heteroatom, z.B. P, N, Si).

In beiden Molekdilstrukturen ist aufféllig, dass, im Gegensatz zu den P—CI Bindungen der
Kristallstrukturen von Me,NPCl, (2.095(1) A)"*¥ und Cy,NPCl, (2.092(8) A)*¥, die jeweiligen
P—CI Bindungen mit 2.086(8) A/ 2.056(8) A fur 3-3 und 2.046(1) A/ 2.105(1) A fiir 3-5 alle
unterschiedlich lang sind (Unterschied 0.03 A fiir 3-3 und 0.06 A fiir 3-5). Der gréRere Unter-
schied der P—CI Bindungslangen in der Kristallstruktur von 3-5 kénnte durch negative Hyper-
konjugation des freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms in das antibindende o*-Orbital
der P1-CI2 Bindung begriindet seint®*. Ein Hinweis darauf ist, dass die P1-CI2 Bindung und
das gedachte freie Elektronenpaar des N1-Atoms trans zueinander angeordnet sind. Vo-
rausgesetzt, das freie Elektronenpaar befindet sich an der Spitze der minimal pyramidalen
Umgebung des Stickstoffatoms (Winkelsumme um N1 = 357.7 °). Diese Beobachtung kann
in der Molekdlstruktur von 3-3 nicht gemacht werden.

Alle vier P—CI Bindungen sind langer als die Standardwerte aus der Literatur (2.04 A®% und
2.008 A*®)). Die langste hier gefundene P—CI Bindung (3-5) ist mit 2.105(1) A langer als die
zugehodrigen Bindungen aus den Kristallstrukturen von Me,NPCl, (2.095(1) A)®? und
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Cy.NPCl, (2.092(8) A)®! und im Bereich langerer Bindungen fiir andere Aminodichlorphos-
phane mit dem R,NPCI, Strukturelement (vgl. Abbildung 3). Die kiurzeren der beiden P—ClI
Bindungen sind die kiirzesten dieser Substanzklasse, aber in derselben GréRenordnung wie
die P-Cl Bindungen, die in den Kiristallstrukturen von Amino(bisdichlorphosphanen)
RN(PCI,), gefunden werden (vgl. Abbildung 3).

® R-PCl,

Anzahl der Strukturen aus der CSD

6 m R,N-PCl,
RN(PCl,),
4 - ® Het,N-PCl,
RNH-PCI,
2
SN NN NN R 1N RN .
b B B > [ A
SR S R SN A G R A S
¢ ¢ F & 4 IR A A LA &
vV vV V vV 0% VYoo % % v v

Bindungslidngen der P-Cl Bindungen in A

Abbildung 3 Bindungslangenstatistik der P—Cl Bindungen aus der CSD®" unterteilt nach den Substituenten
am PCl,-Fragment.

Auch die P-N Bindungen in den Molekiilstrukturen von 3-3 (1.681(2) A) und 3-5 (1.668(1) A)
sind langer als die zugehdrigen P-N Bindungen der zum Vergleich herangezogenen
Aminodichlorphosphane und kiirzer als die Standardwerte aus der Literatur (1.76 AP, Die
Winkel um den Phosphor sind in den Molekulstrukturen von 3-3, 3-5, Me,NPCI, und
Cy,NPCI, alle sehr &hnlich und im erwarteten Bereich.!*>¢

Tabelle 2 Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] der Kristallstrukturen der Dichlorphosphane 3-3
und 3-5.
3-3 3-5
P1-N1 1.681(2) 1.668(1)
P1-Cl1 2.086(8) 2.046(1)
P1-CI2 2.056(8) 2.105(2)
N1-P1-Cl1 101.0(7) 101.1(1)
N1-P1-CI2 102.1(6) 104.5(2)
Cl1-P1-CI2 97.7(3) 98.8(1)

In der Molekilstruktur von 3-3 liegt das Phosphoratom nicht in der Ebene des planaren
Carbazolyl-Restes. Die P1-N1-C1-C2 und P1-N1-C12-C11 Torsionswinkel betragen
7.5(3) ° und -5.9(3) °. Die CI1-P1-CI2 Einheit ist gegeniiber der Aromatenebene so ver-
dreht, dass die Chloratome annahernd symmetrisch auf beiden Seiten der Aromatenebene
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liegen (Abbildung 4). Die gleiche Anordnung der —PCl,-Einheit wird auch in der Kristallstruk-
tur von Cy,NPCI, gefunden. Im Gegensatz zu der symmetrischen Anordnung der Atome in
den Molekulstrukturen von 3-3 und Cy,NPCI, sind bei Verbindung 3-5 im Festkorper die
Substituenten am Phosphor und am Stickstoff relativ zueinander verdreht (Abbildung 2
rechts). Die P1-CI2 Bindung steht annahernd senkrecht auf der N1-C7 Bindung und der
zugehdrige Torsionswinkel CI2—P1-N1-C7 betragt —92.2(2) °.

Die Molekile in der Kristallstruktur von Verbindung 3-3 sind entlang der a-Achse durch
intermolekulare m-m-Wechselwirkungen (1r-stacking) gestapelt (Abbildung 4). Die Molekile
von 3-5 sind entlang der b-Achse gestapelt und durch nicht-klassische C—-H---C(11) Wasser-
stoffbriickenbindungen miteinander vernetzt (Abbildung 5), deren genaue Werte in Tabelle
12 zusammengefasst sind.

Ci

Abbildung 4 m-stacking in der Kristallstruktur von Carbazolyldichlorphosphan (3-3). d(Cg(Z)---Cg(S)b) =
3.738(1) A, C4 = Center of Gravity (Mittelpunkt der aromatischen Ring), C4(2) enthélt C1 - C8,
Cy(3) enthalt C7 - C12. Symmetriecodes: a (1+X, Y, z), b (-1+X, y, z). Die thermischen Auslen-
kungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

(™

Abbildung 5 C—H---C(1) Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von Diphenylaminodichlorphosphan (3-5).
Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Tabelle 3  Abstande [A] und Winkel [°] der nicht-klassischen Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von 3-5.

C—H--Cq C-H H-Cq C-Cq C-H-Cq y

C8-H8:--C4(2)* 0.92(1) 2.86(1) 3.723(2) 157.0(2) 8.5
Cll—Hll---Cq(Z)b 0.91(1) 2.92(1) 3.697(2) 144.0(2) 1.5
Symmetriecodes: a (1-x, 0.5+y, 1.5-z), b (1.5-x, —0.5+y, z). C4 ist der Mittelpunkt (Center of gravity) der aromati-

schen Ringe, d(H:--Cg) < 3.0 A, y < 30.0 °. C4(1) enthalt C1-C6, C4(2) enthalt C7-C12. y ist der Winkel zwischen
dem Cy—H Vektor und der Ringnormalen.

3.2.2 Methoxyphenyl- (Anisyl-) substituierte Dichlorphosphane

3.2.21 Synthese

Die Anisyldichlorphosphane ortho- (3-7), meta- (3-8) und para-Methoxyphenyldichlorphos-
phan (3-9), 2,4-Dimethoxyphenyldichlorphosphan (3-10) und das neue 2,3,4-Trimethoxy-
phenyldichlorphosphan (3-11) wurden aus den entsprechenden Anisylbromiden analog zu
leicht veranderten Literaturvorschriften®” tiber die Grignard Route synthetisiert (Schema 10).

1) Mg’ LiCl R™ O0MEO CgH, 37 83%
2 ch|2 rn_ MeO_ C6H4 (3_8) 88 %
3) PCl p MEO CgH, (39 64%
R-Br - . R-PCl 2'4'MeO CgH, (3.10) 50%
THF’ 78 C >RT 2'34 MeO CgH, (311) 19%

Schema 10 Synthese der Anisyldichlorphosphane 3-7 - 3-11, ausgehend von den zugehérigen Anisyl-
bromiden.

In der Literatur ist die Synthese von 3-7 - 3-9 folgendermal3en beschrieben: Die Grignard-
Reaktion der Aryl-Bromide wurde mit Magnesium durchgefuhrt, anschlielend wurde das
Grignard-Reagenz mit ZnCl, ummetalliert, bei =20 °C zu einer Losung von PCl; in THF ge-
tropft und die Reaktionslésung fur vier Stunden unter Riickfluss gekocht. Die Anderungen die
hier bei der Synthese vorgenommen wurden, werden nachfolgend beschrieben.

1-Brom-2,3,4-trimethoxybenzol (3-12), das als Edukt fir die Synthese von 3-11 benétigt wird,
konnte aus Pyrogallol (3-13) mittels Veretherung durch Dimethylsulfat!® und anschlieRende
KBr/Oxon induzierte Bromierung™® in guter Gesamtausbeute (56 %) erhalten werden
(Schema 11).

OH ome ome
HO OH M&,S0,° NaOH |peo ome KB oxon Meo ome
313 58 % 97 % 3'12
Schema 11 Zweistufige Synthese von 1-Brom-2,3,4-trimethoxybenzol (3-12) ausgehend von Pyrogallol
(3-13).
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Die Methoxyphenyl-substituierten Grignard-Verbindungen wurden aus den zugehérigen
Methoxy-substituierten Brombenzol-Derivaten unter Zusatz von LiCl hergestellt, was zu einer
schnelleren Produktbildung (innerhalb von ca. 30 min) und héheren Ausbeuten (bis zu 87 %)
fuhrt.”® Der Umsatz zur Grignard-Verbindung des entsprechenden Methoxy-substituierten
Brombenzols h&ngt stark von der Anzahl der Methoxygruppen und deren Position am Aro-
maten ab. Je mehr Substituenten der Aromat hat und je elektronenreicher er ist, desto
schlechter funktioniert die Metallierung. Um selektiv das Dichlorphosphan zu erhalten und
Mehrfachaddition zu vermeiden, wurde vor der Reaktion des Grignards mit PCl; auf Zink
ummetalliert.

Die Reaktion der Organozink-Spezies mit PCl; wurde bei —78 °C durchgefuhrt. Anstatt die
Reaktionslésung fiir mehrere Stunden unter Riickfluss zu kochen®*°! wurde sie lediglich
Uber Nacht auf Raumtemperatur erwadrmt. Dieses verdnderte Vorgehen fuhrte im Falle der
Dichlorphosphane 3-7 - 3-9 laut **P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zu 100 %iger
Produktbildung. Der Umsatz zum Produkt betrug fir Verbindung 3-10 69 % und fur Verbin-
dung 3-11 55 % (Schema 10).

Die durch Extraktion mit Pentan und Destillation isolierte Produktmenge hangt stark von der
Anzahl der Methoxygruppen am Aromaten ab. Je mehr Methoxy-Substituenten der Phenyl-
ring hat, desto hoher ist der Siedepunkt des zugehorigen Dichlorphosphans. Durch die im-
mer hoéhere Temperatur, die fur die Vakuumdestillation bendétigt wird, zersetzt sich das
aufzureinigende Produkt bereits im Destillationskolben und dementsprechend geringere
Mengen koénnen isoliert werden. Die isolierten Ausbeuten sind in Schema 10 aufgelistet.
Durch diese veranderte Vorgehensweise konnten die isolierten Mengen von o- und m-Me-
thoxyphenyldichlorphosphan (3-7, 3-8) verglichen mit Literaturwerten, massiv gesteigert wer-
den. Alle Anisyldichlorphosphane 3-7 - 3-11 wurden als farblose, stechend riechende Flus-
sigkeiten erhalten und sind sehr hydrolyseempfindlich. Sie sind in allen géngigen aprotischen
organischen Lésemitteln gut I6slich.

3.2.2.2 NMR-Daten

Die 'H-, **C{*H}- und *'P{'"H}-NMR-Verschiebungen aller Dichlorphosphane 3-7 - 3-11 sind in
Tabelle 4 zusammengefasst. Abbildung 6 enthélt die Nummerierungsschemata der Verbin-
dungen fir die Zuordnung der NMR-Verschiebungen aus Tabelle 4.

7
3_2 8o 7
7N 3
4\ 1-_F{\ 8~ N Vid 9/0\4/ 27
56 © S Ao 3
- Ny 5 Ap.Cl

fur 3°9: 256 und 375 el al
37739 310 311

Abbildung 6 Nummerierung der Atome fur die Zuordnung der in Tabelle 4 zusammengefassten NMR-
Verschiebungen der Methoxyphenyl substituierten Dichlorphosphane 3-7 - 3-11.
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Bemerkenswert bei der Betrachtung der *H-, **C{*H}- und *P{*H}-NMR-Verschiebungen von
3-7 - 3-11 sind vor allem die groBen Jpc-Kopplungskonstanten. Diese liegen wegen der
elektronegativen Cl-Substituenten am Phosphoratom zwischen 50.9 Hz (3-9) und 59.6 Hz (3-
7). Die 2Jpc-Kopplungskonstanten sind bemerkenswert unterschiedlich. Sie betragen zwi-
schen 1.2 Hz (3-10) und 33.6 Hz (3-9). Gleiches gilt fiir die *Jpc-Kopplungskonstanten die
sehr klein und teilweise kleiner als die Halbhthenbreite des Signals sind. Sie liegen in einem
Bereich zwischen < 0.5 Hz (3-7) bzw. 1.1 Hz (3-11) und 10.3 Hz (3-8). Auch sind die auftre-
tenden long-range PH-Kopplungen uber vier und sogar funf Bindungen auffallig. Die *Jpu-
Kopplungen betragen zwischen 1.4 Hz (3-9) und 5.8 Hz (3-7). Eine °Jpy-Kopplung von 1.2 Hz
ist im *H-NMR-Spektrum von 3-7 zu beobachten (Tabelle 4).

Tabelle 4 'H-, *c{*H}- und *'P{*H}-NMR-Verschiebungen von 3-7 - 3-11, gemessen in CDCls. Die Kopp-
lungskonstanten J sind in Hz, die chemischen Verschiebungen & in ppm angegeben.
3-7 3-8 3-9 3-10 3-11 3-7 3-8 39 310 3-11
5o 162.6 161.3 1624 1644 161.0 | &,
¢ H2 - 7.40-7.50, 7.01, . .
c1 1275 1417 131.8 1191 1247 m, 3H dd
Jpe 596 523 509 587 55.7 | ®Juons 8.8
c2 160.8 1224 1324 1624  155.1 | *Jpw, 2.1
“Jopc 225 370 336 23.8 25.1 [ H3 6.96, - 7.84, 6.46, -
c3 111.0 1599 1146 1237 157.8 ddd tt dd
%3¢ <05 8.1 9.7 7.2 1.1 | *Jeme 83
C4 1343 119.1 1635 165.2 1535 | “Jueus 0.8 2.2
e 11 <05 0.9 0.7 <05 | “Jpys 5.8 1.4 22
C5 121.6 130.1 1146 98.2 123.7 | H4 7.52, 7.08-7.11, - - -
%3¢ <05 103 97 <05 <05 dddd m
C6 130.6 114.7 1324 106.6 1256 | *Jums 7.5
“Joc 5.5 277 336 12 6.4 | s 1.7
c7 56.3 555 556  56.2 61.7 |°Jpua 1.2
‘e 1.2 <05 <05 1.2 1.2 H5 714, - - 6.65, 2.79,
cs8 - - - 55.7 56.2 dd d
c9 56.1 | %Jusus 7.5 86 87
%ene 3.7 40 29
H6 7.95, - - 7.85, 7.57,
ddd dd dd
H7 3.94 3.88 323 3.90 4.01
H8 - - - 3.86 3.89
H9 - - - - 3.86

18



3.2.3 o-Methoxyphenylphosphonsaureanhydrid (3-14)

3.2.3.1 Synthese

Nach einigen Wochen konnten im Vorratsgefald des o-Anisyldichlorphosphans (3-7) farblose
Kristalle beobachtet werden, die geeignet fir die Strukturbestimmung durch Rontgenbeu-
gung an Einkristallen waren. Nach der Strukturbestimmung stellten sich die Kristalle als
Cokristallisat aus o-Methoxyphenylphosphonsaureanhydrid (3-14) und dem Dichlorphosphan
3-7 heraus. Das Anhydrid 3-14 wurde vermutlich durch langsame Diffusion von Wasser und
Sauerstoff in das Vorratsgefal} gebildet (Schema 12).

Die Kristallstruktur des Anhydrids 3-14 ist nach unserem besten Wissen erst die zweite Kris-
tallstruktur eines Vertreters dieser Substanzklasse. Nur (t-BuPO,);*" (3-15) ist noch bekannt.

O
O R
) ® _
3 I-_IZO 3120, o}{\o R=
OME  "6HCl o_p@ 250 Oome

Cl, ORrR 9 R -
37 314
Schema 12 Bildung des Phosphonsaureanhydrids 3-14 durch Reaktion des Dichlorphosphans 3-7 mit H,O
und 0,.
3.2.3.2 NMR-Daten

Die 'H-, **C{*H}- und *P{*H}-NMR-Verschiebungen des Anhydrids 3-14 sind in Tabelle 5
zusammengefasst. Die zugehorige Nummerierung der C-Atome ist in Abbildung 6 gezeigt.
Abbildung 7 zeigt einen Ausschnitt des *P{*H}-NMR-Spektrums von 3-14, das ein AB,
Spinsystem zeigt, welches durch die Kopplung der drei Phosphoratome miteinander hervor-
gerufen wird. v, liegt bei =4.4 ppm und v, bei -6.1 ppm.
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Tabelle 5 'H-, Bc{*H}- und *P{*"H}-NMR-Verschiebungen von Verbindung 3-14, gemessen in CDCls. Die
Kopplungskonstanten J sind in Hz, die chemischen Verschiebungen & in ppm angegeben.

A Teil B Teil A Teil B Teil
5c 5o
c1 112.3 114.0 Va -4.4
Joc  205.2 215.11 Ve -6.1
c2 161.4,d  160.8,t  Jas 43.7
2Joc 1.8 1.3% 5
c3 120.2,d  111.1,t H3 703, m  6.80
3Jpc 175 5.2 H4 761, m 751, m
c4 137.0,d  136.0,s H5 701, m 694 m
“Jpc 1.9 - H6 795 m 771, m
c5 111.14,d 120.3,t  H7 411,3H  3.48, 6H
%Jc 9.8 8.61
c6 135.5,d  133.9,t
2Joc 9.6 4.5
c7 55.6 55.2

Die Signale der P-Atome zeigen ein AB; Spin-System im *'P{'"H}-NMR-Spektrum. Jas = “Jpp. Die Nummerierung
der Signale des organischen Substituenten kann Abbildung 6 entnommen werden. [a] = N = |J+J'.

Abbildung 7 AB,-Spektrum im **P{*H}-NMR-Spektrum des Anhydrids 3-14.

3.2.3.3 Molekiil- und Kristallstruktur des Cokristallisats von 3-7 und 3-14

Das Cokristallisat aus Anhydrid 3-14 und Dichlorphosphan 3-7 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Ein-
heit beinhaltet ein Molekil 3-14 und eins von Verbindung 3-7 (Abbildung 8 links). Alle rele-
vanten Bindungslangen und -winkel aus den Molekulstrukturen von 3-7 und 3-14 sind in Ta-
belle 6 zusammengefasst.
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Abbildung 8 Links: Die asymmetrische Einheit des Cokristallisats aus Anhydrid 3-14 und Dichlorphosphan
3-7. Rechts: Seitenansicht der Molekulstruktur des Anhydrids 3-14 ohne 3-7. Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestelit.

In der Molekulstruktur von 3-14 sind zwei der drei o-Anisylringe auf derselben Seite des
(PO)s Ringes lokalisiert, jedoch nicht deckungsgleich. Die Ringe sind so verdreht, dass die
Methoxygruppen in dieselbe Richtung zeigen. Der dritte Substituent befindet sich auf der
anderen Seite des (PO); Ringes. Im Gegensatz zur Briefumschlag-Konformation des (PO);
Ringes der Literaturverbindung ((t-BuPO,)s*" (3-15)), in der ein Sauerstoffatom mit einer
Abweichung von 0.43 A aus der mittleren Ebene hinausragt, ist der entsprechende Ring in
diesem Fall mit Torsionswinkeln zwischen —6.6 ° und 22.5 ° leicht in sich verdreht (Abbildung
8 rechts). Die Phosphoratome sind verzerrt tetraedrisch von drei Sauerstoff- und einem Koh-
lenstoffatom umgeben. Die P,—O,—P, und die O,—P,—O, Winkel im sechsgliedrigen Ring sind
bemerkenswert unterschiedlich. Die P,—O,—P, Winkel sind alle sehr &hnlich und grof
(135.0(9)-136.1(5) °), was in der Kristallstruktur von (t-BuPO,)s!*Y (3-15) nicht beobachtet
werden kann. Die O,—P,—0O, Winkel sind ebenfalls sehr ahnlich allerdings deutlich kleiner
(102.4(8) ° - 103.8(5) °) als der Tetraederwinkel von 109 °. Alle anderen Winkel sind ver-
gleichbar mit den Werten die in der Kristallstruktur von 3-15 gefunden werden. In der Mole-
kilstruktur von 3-14 sind alle Bindungslangen im erwarteten Bereich. Einige unterscheiden
sich lediglich im Vergleich mit der Kristallstruktur von 3-15“Y. Zum Beispiel sind die
exocyclischen P-O Bindungen in der Kristallstruktur von 3-14, die zwischen 1.455(1) A und
1.458(2) A betragen, etwas langer. Die P-Oing Bindungsléngen (1.595(1) - 1.608(2) A) sind
untereinander und auch im Vergleich mit (t-BuPO,); (3-15) sehr dhnlich. Die P—C Abstéande
(1.769(1) - 1.781(1) A) in der Molekiilstruktur von 3-14 sind wegen der sp®-Hybridisierung der
C-Atome kirzer als die analogen Absténde in der Kristallstruktur von (t-BuPO,); (3-15)
(1.793(3) - 1.804(3)A). Der sterische Anspruch des o-Methoxyphenyl-Substituenten an den
jeweiligen Phosphoratomen in der Kristallstruktur von 3-14 scheint gro3er zu sein als der
Raumbedarf der t-Bu-Substituenten in der Molekulstruktur von 3-15.
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Abbildung 9 Molekdlstruktur von 3-7. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.

In der Molekulstruktur von 3-7 (Abbildung 9) liegt die ClI1-P4 Einheit in der gleichen Ebene
wie der aromatische Ring und die CI2—-P4 Einheit steht fast orthogonal zum Selbigen
(99.0(5) °). Diese Anordnung der Cl2—P4 Einheit kbnnte bedingt durch negative Hyperkonju-
gation eine Verlangerung der CI1-P4 Bindung im Vergleich zur CI1-P4 Bindung bewirken.*
Alle Bindungswinkel, die P4 beinhalten, liegen im erwarteten Bereich. Die beiden P—Cl Ab-
stande sind, wie auch in den Kristallstrukturen von 3-3 und 3-5 (Abschnitt 3.2.1.3) beobach-
tet werden kann, bemerkenswert unterschiedlich (Cl1-P4 2.059(3) A vs. CI2-P4 2.111(1) A).
Die kiurzere Bindung ist im mittleren Bereich aller gefundenen P—CI Bindungen, vergleichba-
rer Verbindungen mit einem RPCI, Strukturelement. Die langere Bindung (Cl2—P4) ist die
langste gefundene P—CI Bindung mit dem hier beschriebenen Strukturelement (vgl. auch
Abbildung 3 aus Abschnitt 3.2.1.3). Die P4-C22 Bindung ist langer als die entsprechenden
P—C Bindungen in der Molekdulstruktur von 3-14.

Tabelle 6 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] in der Kristallstruktur von 3-7 und 3-14.

3-14 P1-O01 1.601(1) P3-C15 1.769(1) 03-P1-09 113.1(8)
P1-03 1.595(3) P1-01-P2  136.1(5) 01-P2-07 113.4(4)
P1-09 1.455(1) P1-03-P3  135.0(9) 01-P2-C8 103.7(7)
P1-C1 1.780(1) P2-02-P3  1355(6) 02-P2-07 113.4(4)
P2-O1 1.595(1) 02-P3-03  103.0(5) 02-P2-C8 108.4(7)
P2-02 1.604(2) O1-P2-02  102.4(8) O7-P2-C8 114.3(4)
P2-07 1.456(1) O1-P1-O3  103.8(5) 02-P3-08 112.3(5)
P2-C8 1.781(1) C1-P1-O1  105.2(3) 02-P3-C15 106.5(6)
P3-02 1.604(1) C1-P1-03  108.1(6) 0O3-P3-08 112.6(8)
P3-03 1.608(2) C1-P1-09  113.4(5) 03-P3-C15 107.8(5)
P3-08 1.458(2) O1-P1-09  112.5(7) 08-P3-C15 113.9(4)

3-7 Cl1-P4 2.059(3) Cl1-P4-Cl2 98.9(5) 4 SummeumP  298.3
Cl2-P4 2.111(1) Cl1-P4-C22  100.4(4)

P4— 1.813(1) Cl2-P4-C22  99.0(3)
C22
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3.24 Picolyldichlorphosphan (3-16)

Die Synthese von Picolyldichlorphosphan (3-16) gestaltet sich schwierig, da dieses spezielle
Dichlorphosphan nicht auf dem herkdmmlichen Weg Uber eine metallorganische Route zu-
ganglich ist. Reaktion von Picolyllithium mit einem Aquivalent PCl; fiihrt zu einem Produkt in
einem Verhaltnis zu PCl; von 0.3 : 1, das im *P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung eine
Verschiebung bei =3 ppm hat. Die Isolierung und Identifikation dieses Produktes war nicht
mdglich. Wird Picolyllithium ummetalliert auf Zn und dieses Zn-Organyl dann mit PCl; umge-
setzt, entsteht das gewinschte Dichlorphosphan 3-16. Sehr wahrscheinlich koordiniert der
Stickstoff des Pyridin-Ringes des Dichlorphosphans 3-16 in bekannter Weise!*? an das Zn-
Atom. Deshalb ist es nicht gelungen, das Dichlorphosphan 3-16 salzfrei zu isolieren.

1) N BULI
| AN 2) TMSCI | S PCl; m
N/ THF' 78 ° - RT N/ TMS THF' 78 e RT N/ PCl,

317 91 % 3’16

Schema 13 Synthese von Picolyldichlorphosphan (3-16) ausgehend von PicolylTMS (3-17).

Wird PCls, wie in Schema 13 dargestellt, mit einem Aquivalent PicolylTMS!*¥ (3-17) umge-
setzt, entsteht, neben Spuren des Chlorphosphans 3-18, selektiv das gewilnschte Dichlor-
phosphan 3-16. Allerdings ist 3-16 nicht isolierbar, da es beim Entfernen des Ldsemittels in
vacuo dismutiert wobei Chlorphosphan 3-18 und PCI; entstehen, welches mit dem Losemittel
entfernt wird (Schema 14). Abbildung 10 zeigt das *P-NMR-Spektrum der hier beschriebe-
nen Reaktion vor und nach dem Entfernen des Losemittels.

X vakuum X
2 |N/ PCcl, —— |N/ PCl +PC|3T

) ) 2
316 318
§31P T 1833 2),,” 122Hz §3PT9642),, " 89HZ
Schema 14 Dismutierung von Picolyldichlorphosphan (3-16) zum entsprechenden Chlorphosphan 3-18 und

PCls.

PicolylTMS (3-17) wurde nach einer Literaturvorschrift'*®! hergestellt. Ersetzen der wéssrigen

Aufarbeitung durch Extraktion des Produkts mit Pentan unter Feuchtigkeitsausschluss und
anschlieRender Vakuumdestillation steigerte die Ausbeute von 60 % auf 91 % (Schema 13).

23



L
NZ PCl,

531P=183.3,2/,,= 122 Hz

5%P=964,2/,,=89Hz

T T T T T T T T T
240 230 220 210 200 190 180 170 150 140 130 120 110 100 90 80

160
f1 (ppm)

Abbildung 10 31P-NMR-Spektren aus der Reaktionslosung der Umsetzung von PicTMS (13) mit PCls. Oben:
vor dem Entfernen des Lésemittels (THF/Et;O 1:1); Unten: nach Entfernen des Lésemittels in
CDCls.

3.2.5 Kristallstruktur von PicTMS als ZnCl;-Komplex (3-19)

Die leichte Kniipfung der P—C Bindung unter Abspaltung von TMSCI (Abschnitt 3.2.4) hat
uns motiviert, auch die mdgliche Einfihrung eines Metalls und der analogen Knipfung einer
P—-Met Bindung auf diese Weise zu versuchen. Wegen der bekanntermal3en stabilen C-Zn
Bindung wurde 3-17 1:1 mit ZnCl, umgesetzt (Schema 15). Allerdings bildete sich statt der
erwarteten Kohlenstoff-Metallbindung ein Zink-Komplex von PicTMS (3-17).

Schema 15 Umsetzung von PicTMS (3-17) mit ZnCl,.

Geeignete Einkristalle des PicTMS-ZnCl,-Komplexes (3-19) zur Strukturbestimmung durch
Rontgenbeugung an Einkristallen wurden durch Uberschichten einer Losung von 3-19 in
Toluol mit Pentan erhalten.

Der ZnCl,-Komplex 3-19 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit einem Molekul des
dimeren Komplexes in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus dem
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Monomer des als Dimer vorliegenden Komplexes (Abbildung 11). In der Molekulstruktur von
PicTMS (3-17) sind alle Bindungslangen und -winkel im erwarteten Bereich.

.

Abbildung 11  Links: Asymmetrische Einheit von 3-19, rechts: Dimere Struktur von 3-19 im Kristall. Symmet-
riecode: a (1-x, -y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.

Zum Vergleich der Bindungslangen und -winkel um das Zn-Atom werden drei &hnliche Kom-
plexe [(MesSiINP(CH,)sCMe3)ZnCly], (3-20)"*4, [(Me,N(CH,),NH,)ZnCl,], (3-21)* und
[(RPh,PNMes)ZnCl,], (3-22)1*® aus der Literatur herangezogen, deren Strukturen in Abbil-
dung 12 dargestellt sind. In den Kristallstrukturen der Komplexe 3-20 und 3-22 wird auch die
dimere Zn,Cl,-Einheit gefunden, in der an jedes Zn-Atom nur ein Stickstoff koordiniert. In der
Kristallstruktur von Komplex 3-21 wird jedes Zn-Atom von zwei Stickstoffatomen koordiniert.
In Tabelle 7 sind ausgewahlte Strukturparameter aller vier Zn-Komplexe zusammengefasst.
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Abbildung 12  Abbildungen der Kristallstrukturen der Vergleichsverbindungen 3-20, 3-21 und 3-22 aus der
Literatur, fUr den dimeren Zn-Komplex (3-19).

Die exocyclischen Zn—ClI Bindungen sind in allen vier Kristallstrukturen ahnlich lang (2.187(1)
- 2.253(2) A), wobei die Bindung im Komplex 3-19 die kiirzeste ist. Die beiden cyclischen
Zn—Cl Bindungen sind in jedem Komplex unterschiedlich, wobei die Zn—Cl| Bindung zum
symmetriegenerierten Cl immer die langere ist. Zn1-CI1 von 3-19 ist mit 2.356(2) A die
langste cyclische Zn—Cl Bindung. Sie ist dhnlich lang wie die symmetriegenerierte Zn1-ClI1?
Bindung (2.368(2) A) die die zweitkiirzeste in diesem Vergleich ist, sich aber in der gleichen
GroRRenordnung wie die Zn—Cl Bindungen aus den Kiristallstrukturen von 3-20 und 3-22 be-
findet. Das cyclische Zn,Cl, Strukturelement ergibt in allen vier Komplexen ein rautenférmi-
ges Viereck. Die Cl-zZn—Cl Winkel (94.3(2) °(3-19)) und die zugehdrigen Zn—Cl-Zn Winkel
(85.7(2) °(3-19)) liegen in allen Kristallstrukturen in einem &hnlichen Bereich. Die Zn1-N1
Bindung in der Kristallstruktur von 3-19 ist mit 2.021(1) A die langste Zn—-N Bindung der vier
Komplexe.
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Tabelle 7 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] aus der Kristallstruktur von 3-19 und den drei
Vergleichsstrukturen aus der Literatur.

3-19 3-20 3-21 3-22

Znl-Cil 2.356(2) Znl-Cl1 2.209(1) 2.318(2)  2.205(8)

Zn1-CI2 2.187(1) Znl-CI2 2.351(1) 2.253(2)  2.344(9)

Zn1-Cl1? 2.368(2) Znl-CI3 2.384(1) 2.747(2)  2.345(9)

Zn1-N1 2.021(1) Zn1-N1 1.987(2) 1.997(4)  1.994(2)
Zn1-N2 - 2.078(5) -

Cl1-zn1-CI2 110.6(3) CI1-zZn1-CI2  106.0(3) 93.2(6) 112.18(4)
Cl1-zn1-Cl1® 94.3(2) Cl1-zn1-CI3  115.8(3) 93.9(5) 112.42(4)
Cl1*-zZn1-CI2 109.7(2) Cl2-zn1-CI3  91.3(3) 98.2(6)
Cl1-Zn1-N1 104.5(3) Cl1-zZn1-N1 119.3(6) 87.4(1) 115.86(7)
Cl1°-zZn1-N1 102.0(2) N1-znl-CI2 116.6(6) 87.8(1) 107.47(7)
N1-Zn1-CI2 129.8(3) N1-znl1l-CI3 104.7(6) 174.0(2) 115.41(7)
Cl1-Zn1-N2 - 167.6(1)
Zn1-Cl1-zn1*  85.7(2) Znl1-Cl1-zn2 88.7(3) 86.1(5) 89.37(3)
Symmetriecode: a (1-x, -y, 1-2z).

In der Kiristallstruktur von 3-19 werden die Dimere durch C—H---Cl Wasserstoffbriickenbin-
dungen zu Ketten entlang der b-Achse verbunden (Abbildung 13, Tabelle 8). Auswahlkriteri-
en* fir das Vorhandensein von C—H---Cl Wasserstoffbriickenbindungen sind:

e H---Cl Abstand entspricht ungefdhr der Summe der van-der-Waals-Radien
(2.95 A)8 Aufgrund des elektrostatischen Charakters dieser Wechselwirkung ist der
Abstand nur ein Richtwert und kann auch langer als 2.95 A sein.

e C—H:--Cl Winkel grof3er als 90 °

Die C-H---Cl Wasserstoffbrickenbindungen in der Kristallstruktur von 3-19 liegen eindeutig
innerhalb dieser Grenzen.

Tabelle 8 Abstande [A] und Winkel [°] der C-H---Cl Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur
von 3-19.
C—H---Cl C-H H---Cl Cc.--Cl C—H---Cl

C4-H4.---ClI2° 0.88(1) 2.821(2) 3.627(2) 153.8(6)
Symmetriecode: b (x, —=1+y, z).
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Abbildung 13  Kiristallstruktur des Zn-Komplexes 3-19. Symmetriecodes: a (1-x, -y, 1-z), b (x, —1+y, 2), ¢ (X,
1+y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

3.2.6 p-Cyanophenyldichlorphosphan (3-1)

p-Cyanophenyldichlorphosphan (3-1) ist schon literaturbekannt, allerdings ist die mehrstufige
Synthese, wie bereits in der Einleitung erwéhnt, recht umstandlich und die Ausbeuten mit ca.
44 %™ eher mittelméRig. Es wurde deshalb versucht, die Syntheseroute, die wie oben (Ka-
pitel 3.2.2) beschrieben hervorragend fur Anisyl-substituierte Dichlorphosphane funktioniert
hat, auf die Herstellung von 3-1 anzuwenden. Die LiCl unterstitzte direkte Metallierung von
p-Brombenzonitril mit Magnesium, anschlieBende Ummetallierung auf R-ZnCl und Reaktion
mit PCl; fuhrte laut **P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zu 23 % Produktbildung
(Reaktion 1 in Schema 16). Die Metallierung nach Knochel et al.*! mit dem Turbogrignard-
Reagenz i-PrMgCl « LiCl fiihrte immerhin zu 53 % Umsatz im *'P{*H}-NMR-Spektrum der
Reaktionsloésung (Reaktion 2 in Schema 16). Als Letztes wurde noch versucht,
p-Brombenzonitril mit n-BuLi durch einen Halogen-Metall Austausch zu funktionalisieren!®,
aber auch in dieser Reaktion konnte nur unwesentlich mehr 3-1 im *P{*H}-NMR-Spektrum
der Reaktionslésung beobachtet werden (Reaktion 3 in Schema 16). Alle Isolierungsversu-
che durch Extraktion und Destillation scheiterten.
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Schema 16 Getestete Synthesewege zur Darstellung von 3-1.

3.3 Zusammenfassung und Ausblick

Es konnten insgesamt vier Aminodichlorphosphane 3-3 - 3-6 durch Umsetzen der entspre-
chenden Amine mit PCl; und TEA synthetisiert werden, von denen Carbazolyldichlorphos-
phan (3-3) zum ersten Mal dargestellt wurde. Die Isolierung von 3-3 gestaltete sich schwie-
rig, da das enthaltene Carbazol schwer abzutrennen ist. Die ldentitat wurde eindeutig durch
Multikern-NMR-Spektroskopie und durch das Ergebnis von Rdntgenbeugung an Einkristallen
nachgewiesen. Die Analytikdaten eines literaturbekannten Aminodichlorphosphans Ph,NPCI,
(3-5) konnten durch die Kristallstruktur ergénzt werden.

ortho- (3-7), meta- (3-8) und para-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-9), 2,4-Dimethoxyphe-
nyl- (3-10) und 2,3,4-Trimethoxyphenyldichlorphosphan (3-11) konnten durch eine verander-
te Syntheseroute in sehr guten bis mafiig guten Ausbeuten dargestellt werden. Die Verande-
rungen der Syntheseroute bestanden aus der LiCl unterstlitzten Synthese der entsprechen-
den Grignard-Reagenzien und die Reaktion der Organo-Zink-Verbindung mit PCl; bei deut-
lich tieferen Temperaturen als die in der Literatur angegebenen.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Grignard/Zink Route eine der wenigen Moglichkeiten ist,
elektronenreiche, Methoxyphenyl substituierte Dichlorphosphane herzustellen. Die in Abbil-
dung 14 gezeigten, noch nicht literaturbekannten Derivate sollten so auch synthetisch zu-
ganglich sein.

Vom Dichlorphosphan 3-7 konnte eine Kristallstruktur in der Form eines Cokristallisates mit
dem zugehdrigen Phosphonsdureanhydrid 3-14 erhalten werden. Die Kiristallstruktur des
Anhydrids ist neben (t-BuPO,); (3-15) erst die zweite bekannte Kristallstruktur dieser Sub-
stanzklasse. Werden die P—CI Bindungslangen von 3-7 betrachtet, dann ist die langere die-
ser beiden sehr unterschiedlichen Bindungen verglichen mit der Literaturtibersicht aus Abbil-
dung 3 die langste P—CI Bindung, die bei den Aryl/Alkyl-Dichlorphosphanen RPCI, gefunden
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werden kann. Generell sind die langsten P—CI Bindungen in den Kristallstrukturen von hete-
roatom-substituierten Aminodichlorphosphanen enthalten und die kirzesten P—CI Bindungen
werden in den Kristallstrukturen von Verbindungen mit dem RNH-PCIl, und dem RN(PCI,),
Strukturelement gefunden.

Aus der Bindungslangenstatistik aus Abbildung 3 ist eindeutig ersichtlich, dass die P—CI Bin-
dungen von Aryl/Alkyl-Dichlorphosphanen RPCI, im Mittel kirzer sind als die P—CI Bindun-
gen, die in den Kiristallstrukturen von Aminodichlorphosphanen R,NPCI, gefunden werden.

Meo
Cl,

e
ome oM
Meo~” ? ~ome
cl,
cl,
ome ome ome
ome MeO Oome Meo owme
Meo ome MeO Meo ome
cl, Cl cl,

Abbildung 14  Nicht literaturbekannte Methoxyphenyl substituierte Dichlorphosphane.

MeOo

Picolyldichlorphosphan (3-16) ist nicht wie die Methoxyphenyldichlorphosphane (3-7 - 3-11)
Uber die metallorganische Route zuganglich. Die bei der Reaktion entstehenden Salze bilden
mit dem Produkt einen Komplex, der verhindert, dass 3-16 durch die gangigen Aufarbei-
tungsmethoden unter Schutzgas isolierbar ist. 3-16 ist durch Reaktion von PicTMS (3-17) mit
PCIl; zuganglich, aber nicht isolierbar, da das Dichlorphosphan beim Entfernen des Losemit-
tels zum zugehorigen Chlorphosphan und PCl; dismutiert.

Der Versuch eine Kohlenstoff-Zink-Bindung durch die Umsetzung von PicTMS (3-17) mit
ZnCl; zu knupfen resultierte in der Isolierung des PicTMS-Zn-Komplexes (3-19), der kristal-
lographisch charakterisiert wurde.
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3.4 Experimenteller Teil

3.4.1 Kristallographische Daten
Tabelle 9 Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturlésung fur die
Kristallstrukturen der Verbindungen 3-3, 3-5, 3-7 x 3-14 und 3-19.
3-3 3-5 3-7-3-14 3-19
Datensatz hx562 jx050 ix436 ix114
Summenformel ClgchlzNP Clel()ClgNP C28H280|2010P4 C18H30C|4N25i22n2
Molare Masse 268.06 270.08 719.28 603.16
[g-mol™]

KristallgréRe
[mm3]

TIK]

Farbe, Habitus

Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c [A]

al’]

B[]

y[°]

V [A3]

z

Strahlung [A]
Pcalic [g Cm_s]
p(MoK,) [em™]
F(000)

hkl Bereich

gesammelte
Reflexe
unabhéngige
Reflexe

beobachtete
Reflexe

Rint

Parameter
6-Bereich [°]
Ri, WR» [l >
20(1)]

Ri, WR; (all da-
ta)

GooF

6pmax:_35pmin
[e:nm ]

0.20 x 0.15 x 0.05

173(2)
farbloses Platt-
chen
orthorhombisch
P2:2:2; (Nr 19)
5.5020(2)
11.5270(4)
18.0370(6)

90

90

90

1143.93(7)

4

MoKa 0.71069
1.556

0.674

544

-7<hs7
-14<k<15
-23<1<24
544

2827
2538

0.0407

153
420=<0=<28.27
0.0324, 0.0719

0.0395, 0.0758

1.064
0.253, -0.210

0.26 x 0.22 x 0.16

173(2)
farbloser Block

orthorhombisch
Pbca (Nr. 61)
13.5711(7)
7.0664(3)
25.2844(11)
90

90

90

2424.74(2)

8

MoKa 0.71069
1.480

0.637

1104
-18<h<16
-8<k<9
-33<1<33
2072

2996
2150

0.0641

155

416 <6<28.28
0.0396, 0.0815

0.0668, 0.0946

1.060
0.359, -0.338

0.31 x0.17 x 0.06

173(2)
farbloses Platt-
chen
monoklin
P2./c (Nr. 14)
19.466(3)
10.6680(8)
14.9040(10)
90
91.686(10)
90

3093.7(5)

4

MoKa 0.71069
1.544

0.473

1480
-23<h<23
-12<k<12
-17<1<17
22227

5636
3430

0.0995

417
420=<0=<2535
0.0595, 0.1192

0.1174,0.1473

1.043
0.431, -0.404

0.39x0.23x0.11

173(2)
farbloser Block

triklin
P-1(Nr. 2)
8.9902(5)
9.3853(5)
9.5996(5)
68.259(5)
67.029(5)
87.689(5)
687.53(7)

1

MoKa 0.71069
1.457

2.228

308
-12<h<12
-13<k<13
-13<1<13
9061

3988
3071

0.0348

137

4.36 < 6=<30.03
0.0356, 0.0774

0.0563, 0.0874

1.029
0.738, -0.509
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3.4.2 Allgemeines

3.4.2.1 NMR-Spektroskopie

3.4.2.1.1 Gerite

Fur die Aufnahme von NMR-Spektren standen drei Gerate der Firma JEOL und zwei Gerate
der Firma Bruker zur Verfigung:

JEOL:

Eclipse 270+ (B = 6.34545 T; 270 MHz)
Eclipse 400+ (B = 9.38977 T; 400 MHz)
ECX 400 (B =9.39916 T; 400 MHz)
Bruker:

AV400 (B =9.4T; 400 MHz)

AV400TR (B =9.4 T; 400 MHz)

Standards und Messfrequenzen:

Die Standards fiur alle Messungen werden extern angewendet.

Kern Standard Messfrequenz [MHz] JEOL Messfrequenz [MHZ]
Bruker
(6=0.00 ppm) J270 J400 J400e AV400 AV400TR
'H Me,Si 270.1661 399.7821 400.1823  400.18 400.13
BC  Me,Si 67.9395 100.5345 100.6259 100.64 100.62
P H;PO, (85 %)  109.3651 161.8347 161.9967 162.00 161.98
2Si  Me,Si 53.67 79.43 79.50 - -

Sollte fiir die *H-NMR- oder **C-NMR-Spektroskopie ein interner Standard benétigt werden,
wird auf das Signal der nicht vollstandig deuterierten Verunreinigung des verwendeten
deuterierten Losemittels referenziert. Als Referenz fir dieses Signal werden die chemischen
Verschiebungswerte aus der Literatur®™ verwendet. Die Zuordnung der Signale der *H- und
13C-NMR-Spektren basiert auf 2D (*H,'H-COSY45, *H,**C- HMQC und *H,**C-HMBC) Expe-
rimenten.

3.4.2.1.2 Temperatur

Alle NMR-Messungen wurden standardgemaf bei Raumtemperatur aufgenommen. Sollte
nicht bei Raumtemperatur gemessen worden sein, so wird die jeweilige Messtemperatur
explizit zusammen mit den jeweiligen Daten angegeben.
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3.4.2.1.3 Integralausbeuten

Die Anteile der jeweiligen Verbindungen am Gesamtphosphorgehalt in Losung werden aus
den Integralen der erhaltenen NMR-Signale ermittelt und sind bezuglich des NOE-Effektes
unkorrigiert. Alle Prozentangaben in **P-NMR-Spektren sind so zu verstehen. Es handelt
sich somit um den Prozentanteil am Gesamtphosphor in Lésung, nicht um molare Prozent-
anteile. Sollten sich in einem Spektrum die angegebenen Prozentanteile identifizierter Ver-
bindungen nicht zu 100 % aufaddieren, werden die zur Vollstdndigkeit fehlenden Anteile von
nicht identifizierten Verbindungen angegeben.

3.4.2.2 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit einem Spektrometer MStation JMS 700 der Firma JEOL
angefertigt. Es standen mehrere lonisationsmoéglichkeiten zur Verfigung aus denen die fir
die zu messende Verbindung die jeweils am besten geeignete Methode eingesetzt wurde.
Fur Neutralverbindungen kommen EI, DEI, FAB und ESI in Betracht. Fir ionisch aufgebaute
Verbindungen ist nur FAB als lonisationsmethode geeignet, wobei hier nur eines der beiden
lonen in einer Messung erfasst werden kann. Die Probenpréparation stellt eine weitere Ein-
schrankung der Methode dar. So mussen die Substanzen hierbei kurzfristig der Atmosphére
ausgesetzt werden und in eine leicht protische Matrix von para-Nitrobenzylakohol eingebettet
werden, was in einigen Fallen zur Zersetzung der Verbindung fihrte.

3.4.2.3 Schwingungsspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden mit einem Perkin Elmer Spektrum BX FT-ITSystem, ausgestattet
mit einer Dura-SamplIR 1I-ATR-Einheit der Firma Smith Detecton aufgenommen.

3.4.2.4 Rontgenanalytik an Einkristallen

Fur die Réntgenbeugung an Einkristallen wurde ein XCalibur3 Diffraktometer ausgertstet mit
einem Spellman Generator (Spannung 50 kV, Stromstarke 40 mA) der Firma Oxford
Diffraction und ein Kappa CCD Detector mit einer Rontgenstrahlungswellenlange von MoKa
=0.71073 A benutzt. Luftempfindliche Kristalle werden unter Schutzgas aus dem Schlenk-
gefalR entnommen und sofort auf einen Objekttrager in einen Tropfen perfluoriertes Ol (KEL-
F®) Uberflhrt. Nach Selektion eines Kristalls unter dem Polarisationsstereomikroskop wird
dieser direkt auf die Spitze eines diinnen Glasfadens aufgebracht und bei laufender Kristall-
kihleinheit auf das Goniometer des Diffraktometers montiert.

3.4.2.5 Behandlung der Daten vom Diffraktometer und Lésung der Kristall-
strukturen

Die Datensammlung wurde mit der CrysAlis CCD Software®? und die Reduktion der Daten
mit der CrysAlis RED Software!®® vorgenommen. Die Strukturen wurden mit SIR-92 oder
SIR-2004 geldst, mit SHELXL-97 verfeinert und abschlieRend mit PLATON uberpriift.*¥ Die
Schweratome wurden anisotrop verfeinert und die Wasserstoffatome auf die idealen Positio-
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nen gerechnet und isotrop verfeinert. Die Absorptionskorrektur erfolgte mit der SCALE3
ABSPACK multiscan Methode.!®™ AbschlieRend wurden die cif-Dateien mit dem online ver-
figbaren checkCIF-Service® der International Union of Crystallography tiberpriift.

3.4.2.6 Schmelzpunkte

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgt mit einem Gerat der Firma Buchi, Modell B540.
Die Substanzen werden in Kapillaren mit 2 mm Durchmesser Uberfihrt. Bei luft- oder
hydrolyseempfindlichen Proben wird die Kapillare oben abgeschmolzen und schnellstméglich
vermessen. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

3.4.2.7 Elementaranalyse

Der C-, H- und N-Gehalt der hergestellten Verbindungen wurde von der zentralen Analytik
des Departments Chemie und Biochemie der LMU Minchen mit einem C, H, N Analysator
Vario EL der Firma Elementar durchgefuhrt.

3.4.2.8 Allgemeine Schlenktechnik

Soweit nicht anders angegeben, wurden die Reaktionen mittels Schlenktechnik unter
Inertgasatmosphare durchgefuhrt. Als Inertgas wurde Argon von der Firma Messer Gries-
heim mit einer Reinheit von 5.0 in 50 L Stahlflaschen verwendet. Die eingesetzten Glasgera-
te wurden vor der Verwendung in einem auf 130 °C temperierten Trockenschrank aufbe-
wahrt. Die jeweils fir die Reaktionen bendtigten Glasgerate wurden vor Gebrauch mit Wa-
cker Silicon-Hochvakuumfett (mittel) gefettet und anschliel3end viermal mit einem Heil3luft-
geblase im Vakuum (2-6 - 1072 mbar) ausgeheizt, sowie mit Argon gespiilt.

3.4.29 Abfiillen von NMR-Proben unter Schlenk-Bedingungen

Zur Vorbereitung von NMR-Proben von luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen
wurde ein speziell konstruierter Probenhalter eingesetzt. Dieser besteht aus einem ca. 7 cm
langen Glasrohr, an dem im oberen Drittel ein Schlenkhahn angebracht ist. Das obere Ende
ist mit einer NS 14.5-Schliffhllse versehen und kann so mit einem Schliffstopfen verschlos-
sen werden. Am unteren Ende befindet sich ein GL18-Gewinde, das mit einer gelochten
Plastikiberwurfmutter (QuickFit®), in die ein mit einem kleinen Korkbohrer mittig gelochtes
Silikonseptum eingelegt wird, verschlossen werden kann. In diesen Halter kann nun von
oben ein Standard-NMR-R6hrchen durch das Septum soweit eingeschoben werden, bis die
Halterung verschlossen und Uber die Schlenkanlage evakuiert, ausgeheizt und mit Inertgas
gespult werden kann. Die Probe wird unter Inertgasgegenstrom mit einer 1 mL-Spritze in das
Probenrohr injiziert, das Probenrohr so weit nach oben geschoben, bis im
Inertgasgegenstrom eine Kappe aufgesetzt werden kann. Bei sehr empfindlichen Proben
werden zur Gewahrleistung optimaler Inertbedingungen NMR-R6hrchen mit aufgesetzten NS
5-Schliff verwendet. Diese Methode vermeidet das umstandliche Verfahren des Abschmel-
zens der NMR-R6hrchen.
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3.4.2.10 Chemikalien

Die eingesetzten Chemikalien wurden entweder kommerziell von den Firmen MERK, FLUKA /
ALDRICH / RIEDL-DE-HAHN, ACROS ORGANICS und ABCR in laboriblicher Reinheit bezogen
oder waren im Arbeitskreis KLAPOTKE / KARAGHIOSOFF vorhanden. n-BuLi und das Turbo-
grignard-Reagenz wurden freundlicher Weise von ROKwOOD-LITHIUM und die Edelmetallsal-
ze von UMICORE gespendet.

3.4.2.11 Absolutierung der Losemittel

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe Pentan und Toluol wurden ebenso wie THF und
Diethylether Uber elementarem Natrium mit Benzophenon als Indikator getrocknet.
Dichlormethan wurde tber Calciumhydrid und Acetonitril Gber Phosphorpentoxid getrocknet.
Alle Lésemittel wurden vor dem Gebrauch vom Trockenmittel abdestilliert und tber 3 A
Molsieb unter Argonathmosphéare gelagert.

3.4.2.12 Stickstoffbasen (NEtz und TMEDA)

Die verwendeten Stickstoffbasen NEt; und TMEDA wurden mit Kaliumhydroxid vorgetrocknet
und anschlieBend 24 h mit Calciumhydrid refluxiert. Das getrocknete Amin wurde unter Ar-
gon-Atmosphére auf trockenes Molekularsieb (4 A) destilliert und unter Argon aufbewahrt.

3.4.2.13 Probenvorbereitung und Handhabung fiir die Messungen der opti-
schen Eigenschaften
Alle nachfolgenden Messungen wurden unter Argon (<0.1 ppm O, und H,0O) durchgefihrt.

Fur die Herstellung dinner Schichten wurde eine 10 mg/mL L6sung in trockenem Chloroform
durch Spin-Coating auf Fused Silica Substrate aufgebracht. Die resultierende Schichtdicke
wurde auf 80 £ 10 nm eingestellt.

3.4.2.14 UV-Vis Spektroskopie

Die UV-Vis Spektren wurden von Dr. Florian Auras vom Arbeitskreis Bein aufgenommen.

Absorptionsspektren von Lésungen und dinnen Schichten wurden mit einem Perkin-Elmer
Lambda 1050 UV-Vis-NIR Spektrometer, ausgestattet mit einer 150 mm InGaAs Integrati-
onskugel, gemessen.

3.4.2.15 Photolumineszenz (PL) Spektroskopie

Die PL Spektren wurden von Dr. Florian Auras vom Arbeitskreis Bein aufgenommen.

PL Spektren wurden mit einem selbstgebauten Versuchsaufbau basierend auf einem Horiba
Jobin Yvon iHR320 Monochromator mit Photomultiplier Tube und einem Flissigstickstoff-
gekuhltem InGaAs Detektor gemessen. Fir die Anregung wurden 365 nm und 405 nm LEDs
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bei einer Leistung von 500 mW/cm? verwendet. Fir die Detektion mittels Lock-In Verstéarker
(Signal Recovery 7230) wurde das Signal mit 83 Hz moduliert.

3.4.2.16 Time-Correlated Single Photon Counting (TCSPC) Messungen

Die TCSPC Spektren wurden von Dr. Florian Auras vom Arbeitskreis Bein aufgenommen.

TCSPC Messungen wurden mit einem PicoQuant FluoTime 300 Spektrometer und einem
403 nm Pikosekunden-Diodenlaser bei einer Repetitionsrate von 1 kHz durchgefuhrt.
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3.4.3 Synthesen

3.4.3.1 Carbazolyldichlorphosphan (3-3)

Carbazol (8.0 g, 47.8 mmol) wurde in 180 mL trockenem THF gel6st und auf 0 °C gekdihlt.
TEA (1.5 eq, 10 mL, 71.7 mmol) und PCl; (1.4 eq, 6 mL, 68.8 mmol) wurden zligig zugetropft
und die Reaktionslésung Gber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Der ausgefallene weil3e
Feststoff wurde abfiltriert und das Loésemittel in vacuo entfernt. Das Rohprodukt wurde mit
50 mL trockenem Et,O extrahiert. Der ausgefallene weil3e Feststoff wurde abfiltriert und das
Losemittel in vacuo entfernt. 9-(Dichlorphosphino)-9H-carbazol (3-3) wurde als luft- und
feuchtigkeitsempfindlicher, gelblich-weil3er, volumingser Feststoff erhalten (54 %, 6.9 g,
25.8 mmol).

EA: Berechnet fir C;,HgCI,NP (M = 268.08 g/mal): C: 53.76 %, H: 3.01 %, N: 5.22 %. Ge-
funden: C: 54.92 (+1.16) %, H: 3.66 (+0.65) %, N: 5.03 (-0.19) %.

NMR: Die H-, 2C- und 3!P-NMR-Daten sind in Tabelle 1 enthalten.

3.4.3.2 Diisopropylaminodichlorphosphan (3-4), Dipenylaminodichlorphos-
phan (3-5) und Dibenzylaminodichlorphosphan (3-6)

Die Aminodichlorphosphane 3-4 - 3-6 wurden nach der Literaturvorschrift [27] hergestellt.

3.4.3.3 o-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-7)

In einem vorgetrockneten Dreihals Schlenk-Kolben ausgestattet mit Ruckflusskihler wurde
sehr fein gepulvertes LiCl (1.25 eq, 2.65 g, 62.50 mmol) gegeben und bei 400 °C zweimal
ausgeheizt. Mg-Spéane (2.5 eq, 3.05 g, 125.00 mmol) wurden zugegeben und das Gemisch
nochmals vorsichtig bei 400 °C ausgeheizt. Die zwei Feststoffe wurden in 60 mL trockenem
THF suspendiert und 0.05 mL TMSCI wurde zugegeben. Das Gemisch wurde mit einem
HeiRluftgeblase kurz bis zum Sieden erhitzt und nach dem Abkuhlen der Reaktionsldsung
auf Raumtemperatur wurde die Prozedur mit 0.05 mL DBE (1,2-Dibromethan) wiederholt.
Nach erneutem Abkihlen auf Raumtemperatur wurde o-Bromanisol (1eq, 6.25 mL,
50 mmol) portionsweise zugegeben, so dass die Reaktionslosung konstant leicht siedet. Die
Reaktionslésung wurde graulich und nach 30 min sieden kihlte sie auf Raumtemperatur ab.
Titration gegen |, ergab 87 % (54.4 mmol) Umsatz zum gewilnschten Grignard-Reagenz. Die
Mg-Spane wurden abfiltriert und die Reaktionslésung mittels Eisbad auf 0 °C gekuhlt. ZnCl,
(1.1 eq, 55 mL, 1 M in THF) wurde zugetropft und die Reaktionslésung 1h bei Raumtempera-
tur gerdhrt. In einem zweiten Schlenkkolben wurde PCl; (1 eq, 4.38 mL, 50 mmol) in 15 mL
trockenem THF gel6st und auf —78 °C abgekunhlt. Die Losung der Organozink-Spezies wurde
unter Rihren langsam zu der PCl; Losung getropft. Die Reaktionslosung wurde tGber Nacht
auf Raumtemperatur gebracht. Die ausgefallenen Salze wurden abfiltriert und das Losemittel
in vacuo entfernt. Der Ruckstand wurde mit 60 mL trockenem Pentan extrahiert. Der Fest-
stoff wurde abfiltriert und vom Filtrat das Losemittel entfernt. Das Rohprodukt wurde vaku-
umdestilliert (3-1072 mbar, 72 °C, 95 °C Olbad). o-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-7) wur-
de als luft- und feuchtigkeitsempfindliches, farbloses Ol erhalten (83 %, 7.57 g, 36.2 mmol).
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EA: Berechnet fur C;H,CI,OP (M = 209.01 g/mol): C: 40.23%, H: 3.38 %. Gefunden: C:
39.84 (-0.39) %, H: 3.31 (+0.07) %.

HRMS: Masse berechnet fiir C;H,CI,OP: 207.9612. Gemessen: 207.9630 (M*, 100 %).
NMR: Die *H-, *C{*H}- und *'P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 4 enthalten.

3.4.3.4 m-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-8)

Der m-Methoxyphenyl-Grignard wurde wie oben beschrieben aus m-Bromanisol (1 eq,
1.27 mL, 10 mmol), LiCl (1.25 eq, 530.0 mg, 12.5 mmol) und Mg (2 eq, 468.0 mg, 20 mmol)
mit 72 % Umsatz (7.2 mmol) erhalten. Das Dichlorphosphan 3-8 wurde aus dem Grignard-
Reagenz wie oben beschrieben mit ZnCl, (1.1eq, 11 mL, 1 M in THF) und PCl; (1 eq,
0.875 mL, 10 mmol) synthetisiert. 3-8 wurde als luft- und feuchtigkeitsempfindliches, farblo-
ses Ol erhalten (88 %, 1.83 g, 8.8 mmol). Die Destillation erfolgte bei 3.8-107% mbar, 68 °C
und 82 °C Olbadtemperatur.

EA: Berechnet fiur C;H;CI,OP (M =209.01 g/mol): C: 40.23%, H: 3.38 %. Gefunden: C:
39.47 (-0.76) %, H: 3.38 (£0.00) %.

HRMS: Masse berechnet fiir C;H,CI,OP: 207.9612. Gemessen: 207.9625 (M*, 100 %).
NMR: Die *H-, **C{*H}- und *P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 4 enthalten.

3.4.3.5 p-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-9)

Der p-Methoxyphenyl-Grignard wurde wie oben beschrieben aus p-Bromanisol (1 eq,
1.27 mL, 10 mmol), LiCl (1.25 eq, 530.0 mg, 12.5 mmol) und Mg (2 eq, 468.0 mg, 20 mmol)
mit 75 % Umsatz (7.5 mmol) erhalten. Das Dichlorphosphan 3-9 wurde aus dem Grignard-
Reagenz wie flr 3-7 beschrieben mit ZnCl, (1.1 eq, 11 mL, 1 M in THF) und PCl; (1 eq,
0.875 mL, 10 mmol) synthetisiert. 3-9 wurde als luft- und feuchtigkeitsempfindliches, farblo-
ses Ol erhalten (65 %, 1.35 g, 6.5 mmol). Die Destillation erfolgte bei 2-107* mbar, 65 °C und
90 °C Olbadtemperatur.

EA: Berechnet fiur C;H;CI,OP (M =209.01 g/mol): C: 40.23%, H: 3.38 %. Gefunden: C:
39.76 (-0.47) %, H: 3.40 (+0.02) %.

HRMS: Masse berechnet fiir C;H,CI,OP: 207.9612. Gemessen: 207.9630 (M*, 100 %).
NMR: Die *H-, **C{*H}- und *'P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 4 enthalten.

3.4.3.6 2,4-Dimethoxyphenyldichlorphosphan (3-10)

Der 2,4-Dimethoxyphenyl-Grignard wurde wie fur 3-7 beschrieben aus 1-Brom-2,4-dime-
thoxybenzol (1 eq, 1.44 mL, 10 mmol), LiCl (1.25 eq, 530.0 mg, 12.5 mmol) und Mg (2 eq,
468.0 mg, 20 mmol) mit 69 % Umsatz (6.9 mmol) erhalten. Das Dichlorphosphan 3-10 wurde
aus dem Grignard-Reagenz wie fur 3-7 beschrieben mit ZnCl, (1.1 eq, 11 mL, 1 M in THF)
und PCI; (1 eq, 0.875 mL, 10 mmol) synthetisiert. 3-10 wurde als luft- und feuchtigkeitsemp-
findliches, farbloses Ol erhalten (50 %, 1.2 g, 5.0 mmol). Die Destillation erfolgte bei
2.3:1072 mbar, 100 °C und 160 °C Olbadtemperatur.
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NMR: Die *H-, *C{*H}- und *'P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 4 enthalten.

3.4.3.7 2,3,4-Trimethoxyphenyldichlorphosphan (3-11)

Der 2,3,4-Trimethoxyphenyl-Grignard wurde wie fur 3-7 beschrieben aus 1-Brom-2,3,4-trime-
thoxybenzol (1 eq, 2.47 g, 10 mmol), LICl (1.25 eq, 530.0 mg, 12.5 mmol) und Mg (2 eq,
468.0 mg, 20 mmol) mit 55 % Umsatz (5.5 mmol) erhalten. Das Dichlorphosphan 3-11 wurde
aus dem Grignard-Reagenz wie fir 3-7 beschrieben mit ZnCl, (1.1 eq, 11 mL, 1 M in THF)
und PCl; (1 eq, 0.875 mL, 10 mmol) synthetisiert. 3-11 wurde als luft- und feuchtigkeitsemp-
findliches, farbloses Ol erhalten (19 %, 0.5g, 1.87 mmol). Die Destillation erfolgte bei
2.3:1072 mbar, 120 °C und 160 °C Olbadtemperatur.

NMR: Die *H-, **C{*H}- und *'P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 4 enthalten.

3.4.3.8 1,2,3-Trimethoxybenzol

[38

1,2,3-Trimethoxybenzol wurde wie in der Literatur® beschrieben dargestellt.

Ausbeute: 7.7 g, 58 %.
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a4 Abbildung 15 Nummerierung der Atome fiir die Zuordnung der NMR-Verschiebungen von

1,2,3-Trimethoxybenzol.
'"H-NMR (270.17 MHz, CDCls): 6 = 6.99 (t, *Juy = 8.4 Hz, 1H, H4), 6.58 (d, *Juzns = 8.4 Hz,
2H, H3), 3.86 (s, 6H, H5), 3.85 (s, 3H, H6).
BC{*H}-NMR (67.93 MHz, CDCls): & = 153.7 (C1), 138.3 (C2), 123.8 (C4), 105.4 (C3), 61.0
(C5), 56.3 (C6).

3.4.3.9 1-Brom-2,3,4-trimethoxybenzol (3-12)

Das methoxysubstituierte Brombenzol 3-12 wurde wie in der Literatur®® beschrieben darge-
stellt.

Ausbeute: 240 mg, 97 %.
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6 B Abbildung 16  Nummerierung der Atome fiir die Zuordnung der NMR-Verschiebungen von
3-12.

'H-NMR (270.17 MHz, CDCly): 6 = 7.21 (d, ®Jusns = 8.9 Hz, 1H, H5), 6.58 (d, *Jusns = 8.9 Hz,
2H, H6), 3.90 (s, 3H, H7), 3.88 (s, 3H, H8), 3.85 (s, 3H, H9).
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BC{*H}-NMR (67.93 MHz, CDCls): & = 153.5 (C3), 151.2, (C2) 143.7 (C4), 126.9 (C5), 108.8
(C6), 108.6 (C1), 61.3 (C7), 61.2 (C8), 56.3 (C9).

EA: Berechnet flr CgH1;BrO3; (M = 247.09 g/mol): C: 43.75%, H: 4.49 %. Gefunden: C: 44.07
(+0.32) %, H: 4.51 (+0.02) %.

MS (EI"): Masse berechnet fir CgH;1BrOs: 245.9892. Gemessen: 245.989 (M*, 100 %).

3.4.3.10 o-Methoxyphenylphosphonsaureanhydrid (3-14)

o-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-7) wurde fur mehrere Wochen in einem nicht zur Ganze
verschlossenem Schlenkgefald aufbewahrt. Wahrenddessen bildeten sich aus der farblosen
Flussigkeit farblose Kristalle, die fir die Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung an
Einkristallen geeignet waren.

EA: Berechnet fur C,1H,,09P5 + C;H,CI,OP + 2 H,O: C: 44.52 %, H: 4.27 %. Gefunden: C:
44.44 (-0.08) %, H: 3.97 (-0.3) %.

HRMS: Masse berechnet fiir C,;H»,09P3: 510.0398. Gemessen: 510.0382 (M*, 100 %).
NMR: Die *H-, *C{*H}- und *'P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 5 enthalten.

3.4.3.11 2-((Trimethylsilyl)methyl)pyridin (PicTMS, 3-17)[43]

2-Picolin (7.41 mL, 75 mmol) wurde in 150 mL trockenem THF geldst und auf -78 °C ge-
kahlt. n-BuLi (1 eq, 44.1 mL, 1.7 M in Hexan) wurde unter Rihren zugetropft. Die gelbliche
Lésung wurde hellorange und nach einer Stunde Ruhren wurde TMSCI (1.1 eq, 10.47 mL,
82.5 mmol) bei -78 °C zugetropft. Die Farbe der Reaktionslosung veranderte sich wieder zu
hellgelb. Die Reaktionsldsung wurde Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt und das LO-
semittel in vacuo entfernt. Das Rohprodukt wurde mit 60 mL trockenem Pentan extrahiert
und der ausgefallene weil3e Feststoff abfiltriert. Nach Entfernen des Pentan in vacuo wurde
das gelbliche Rohprodukt vakuumdestilliert (3.2:10% mbar, 28 °C, 35 °C - 40 °C Olbadtempe-
ratur). Es wurde ein streng riechendes, farbloses Ol erhalten (91 %, 11.32 g, 68.3 mmol).

EA: Berechnet fir CgH;sNSi (M = 165.31 g/mol): C: 65.39 %, H: 9.15 %, N: 8.47 %. Gefun-
den: C: 65.10 (-0.29) %, H: 9.46 (+0.31) %, N: 8.95 (+0.48) %.

HRMS: Masse berechnet fir CgHisNSi: 165.0974. Gemessen: 165.0897 (M, 22.1 %),
150.0735 (CgH12NSi*, 100 %).

NMR:
2/3%4 7
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Abbildung 17 Nummerierung der Atome fiir die Zuordnung der NMR-Verschiebungen von
3-17.

#Si{*H}-NMR (79.43 MHz, CDCl;): 6 = 2.8.

'H-NMR (270.17 MHz, CDCl;) 6=8.37 (d, 1H, 3Jyn;=4.9 Hz, H1), 7.42 (td, 1H,
“Jtns = 1.9 Hz, 3Jpysa=7.8Hz, H3), 6.91 (t, 1H, *Jy2=4.9Hz, H2), 6.89 (d, 1H,
3Juana = 7.8 Hz, H4), 2.29 (s, 2H, H6), —0.04 (s, 9H, H7).
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BC{*H}-NMR (100.6 MHz, CDCls) & = 161.4 (C5), 149.1, (C1), 135.8 (C3), 122.2 (C4), 119.2
(C2), 30.4 (s, Si-Sat. (4 %), Jsic = 21.9 Hz, C6), -1.6 (s, Si-Sat. (4 %), "Jsic = 25.9 Hz, C7).

3.4.3.12 Picolyldichlorphosphan (3-16) / Bis(picolyl)chlorphosphan (3-18)

PicTMS (3-17) (1 mmol, 165.1 mg) wurde in einer 1:1 Mischung aus trockenem THF/Et,O
(5 mL) gel6st und zu einer Losung aus PCl; (1 eq, 0.087 mL, 1 mmol) in 1 mL THF bei
—-78 °C getropft. Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das
Losemittel wurde im Hochvakuum entfernt und ein gelblicher Feststoff erhalten. Laut *'P-
NMR-Spektrum sind 3-18 und 3-16 im Verhaltnis von 1.3:1 neben 6 % PCI; entstanden.

NMR:
3-16: *'P-NMR (161.99 MHz, THF): & = 183.3 (t, 2Jpn = 12.2 Hz), 40 %.
3-18: *'P-NMR (161.99 MHz, CDCly): & = 96.4, (quint, 2Jpy = 8.9 Hz), 53 %.

3.4.3.13 PicTMS-Zn-Komplex (3-19)

PicTMS (3-17) (165.3 mg, 1 mmol) wurde in 1 mL trockenem THF gel6ost und ZnCl; (1 eq,
1 mL, 1 M in THF) unter Ruhren zugetropft. Nach Rihren Gber Nacht bei Raumtemperatur
wurde das Losemittel in vacuo entfernt und das Rohprodukt dreimal mit jeweils 2 mL trocke-
nem Pentan gewaschen. Der so erhaltene weil3e Feststoff wurde tber Nacht im Hochvaku-
um getrocknet. Die Ausbeute war quantitativ. Einkristalle, die fur die Strukturbestimmung
durch Réntgenbeugung an Einkristallen geeignet waren, wurden durch langsames Uber-
schichten einer Lésung von 3-19 in Toluol mit Et,O erhalten.

NMR:
2//3\4 7
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Abbildung 18 Nummerierung der Atome fur die Zuordnung der NMR-Verschiebungen des
organischen Restes von Komplex 3-19.

#Si{*H}-NMR (79.43 MHz, THF): 5 = 5.1.
Bc{*H}-NMR (100.6 MHz, CsDg): 6 = 163.0 (bs, C5), 148.9 (bs, C1), 140.1 (bs, C3), 124.8
(C4), 121.1 (C2), 30.2 (C6), -1.5 (s, Si-Sat. (4 %), YJsic = 25.9 Hz, C7).

IH-NMR (270.17 MHz, C¢Dq): & = 8.93 (d, 1H, Ju = 5.5 Hz, H5), 6.90-6.84 (m, 1H, H3), 6.51-
6.46 (M, 2H, H4, H2), 2.81 (s, 2H, H6), 0.04 (s, 9H, H7).

3.4.3.14 p-Cyanophenyldichlorphosphan (3-1)

Methode 1:

Mg (2.5 eq, 607.5 mg, 25 mmol) und LiCl (1.25 eq, 530 mg, 12.5 mmol) fiir die Grignard-
Reaktion von p-Brombenzonitril (1 eq, 1.82 g, 10 mmol) wurden wie fir 3-7 (Abschnitt
3.4.3.3) beschrieben, aktiviert. Die Reaktion wurde in 10 mL trockenem THF durchgeflhrt.
Das Nitril wurde nach der Aktivierung des Magnesiums, geldst in 4.5 mL trockenem THF
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zugetropft. Die Reaktionslosung verfarbte sich sofort braun. Nach einer Stunde Rihren bei
Raumtemperatur ergab die Titration gegen I, 64 % (6.4 mmol) Umsatz. ZnCl, (1.2 eq, 12 mL,
1 M in THF) wurde unter Rihren bei Raumtemperatur zugetropft. Nach 30 min Ruhren wur-
de die Reaktionslésung zu einer Losung von PCl; (1 eq, 0.87 mL, 10 mmol) in 3 mL THF bei
—-78 °C getropft. Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das
31p{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt 23 % Produkt.

$P{'H}-NMR (161.99 MHz, THF): 219.0 (PCls, 30.6 %), 192.7 (4.5 %), 187.9 (1.5 %), 178.5
(11.3 %), 161.4 (16 %), 157.0 (3-1, 23 %), 75.6 (4 %), 23.2 (3.5 %), —33.5 (3 %).

Methode 2:

Die eingesetzten Mengen von p-Brombenzonitril, ZnCl, und PCl; sind identisch mit denen
aus Methode 1.

p-Brombenzonitril wurde in 20 mL trockenem THF gelost und bei 0 °C i-PrMgCI-LiCl
(1.05 eq, 9.13 mL, 1.15 M in THF, 10.5 mmol) zugetropft. Die Reaktionslosung verfarbte sich
von hellgelb nach braun. Nach drei Stunden Ruhren bei 0 °C wurde ZnCl,-Lésung zugetropft.
PCl; wurde in 5 mL trockenem THF gel6st und auf =78 °C gekuhlt. Die Reaktionslésung wur-
de auf PCl; getropft und iber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das *P{*H}-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung zeigte 51 % Produkt.

3Ip{IH}-NMR (161.99 MHz, THF): 219.0 (PCls, 14.5 %), 203.2 (i-PrPCl,, 11 %), 192.6 (7 %),
175.1 (10 %), 157.5 (3-1, 51 %), 76.0 (6 %).

Methode 3:

Die eingesetzten Mengen von p-Brombenzonitril, ZnCl, und PCl; sind identisch mit denen
aus Methode 1.

n-BuLi (1.1 eq, 6.25mL, 1.7 in Hexan) wurde in 15 mL trockenem THF geldst und auf
—100 °C gekihlt. p-Brombenzonitril wurde in 4 mL trockenem THF gel6st und langsam zum
n-BuLi getropft. Die braunliche Reaktionsldsung wurde 30 min lang geruhrt und ZnCl,-
Ldsung zugetropft. Die hellgelbe Lésung wurde bei =78 °C 30 min lang gerthrt und an-
schlieBend auf PCls, geldst in 3 mL trockenem THF, bei —78 °C getropft. Die Reaktionslo-
sung wurde {ber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das *'P{*H}-NMR-Spektrum zeigte
57 % Umsatz.

3P{*H}-NMR (161.99 MHz, THF): 219.0 (PCls, 17.6 %), 199.0 (8 %), 178.8 (6 %), 170.7
(1 %), 157.5 (3-1, 57 %), 94.9 (1 %), 76.1 (5 %), 10.7 (4 %).

42



3.5 Literatur

(1]
(2]

(3]
[4]
[5]
[6]
[7]

[8]
[9]
[10]
[11]
(12]
(13]

(14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]

[21]
(22]

(23]

(24]

[25]
[26]

[27]
(28]

[29]
[30]

[31]
(32]
(33]
(34]
(35]
[36]

[37]

R.H. Laitinen, H. Riihimaki, M. Haukka, S. Jaaskeldinen, T.A. Pakkanen, J. Pursiainen, Eur. J.
Inorg. Chem. 1999, 1253-1258.

a) G. Ewart, D.S. Payne, A.L. Porte, A.P. Lane, J. Chem. Soc. 1962, 3984-3990. b) L. Maier,
Helv. Chim. Acta 1964, 47, 2129-2137.

R. Appel, A. Westerhaus, Tetrahedron Lett., 1981, 22, 2159-2160.

A. Hinke, W. Kuchen, Chem. Ber. 1983, 116, 3003—-3010.

F. Siméon, P.-A. Jaffrés, D. Villemin, Tetrahedron 1998, 10111-10118.

P.G. Chantrell, C.A. Pearce, C.R. Toyer, R. Twaits, J. Appl. Chem. 1964, 14, 563-564.

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

A. Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 1896, 293, 193-224.

A. Schenk, A. Michaelis, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1888, 21, 1497-1504.

M. Bentov, L. David, E.D. Bergmann, J. Chem. Soc. 1964, 4750-4752.

L.D. Quin, J. Stevenson Humphrey Jr., J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 4124-4127.

L.D. Quin, J. Stevenson Humphrey Jr., J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 3795-3796.

J. Cui, F. Marankan, W. Fu, D. Crich, A. Mesecara, M.E. Johnson, Bioorg. Med. Chem. 2002,
10, 41-46.

M.S. Kharasch, E.V. Jensen, S. Weinhouse, J. Org. Chem. 1949, 14, 429-432.

D. Seyferth, W. Freyer, J. Org. Chem., 1961, 26, 2604—2605.

S.M. Mansell, M. Green, R.J. Kilby, M. Murray, C.A. Russell, C. R. Chimie 2010, 13, 1073-
1081.

S.K. Patra, G.R. Whittell, S. Nagiah, C.-L. Ho, W.-Y. Wong, |. Manners, Chem. Eur. J. 2010,
16, 3240-3250.

R.B. Fox, J. Am. Chem. Soc. 1950, 72, 4147-4149.

T. Weil, B. Prijs, H. Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta 1952, 35, 1412-1413.

B. Buster, A.A. Diaz, T. Graham, R. Khan, M.A. Khan, D.R. Powell, R.J. Wehmschulte, Inorg.
Chim. Acta, 2009, 362, 3465-3474.

W. Betzl, Dissertation 2011, LMU-Minchen, S. 16.

Th.A. van der Knaap, Th.C. Klebach, F. Visser, F. Bickelhaupt, P. Ros, E.J. Baerends, C.H.
Stam, M. Konun, Tetrahedron 1984, 40, 765—776.

F.M. Piller, P. Appukkuttan, A. Gavryushin, M. Helm, P. Knochel, Angew. Chem. Int. Ed. 2008,
47, 6802—6806.

a) A. Boudier, L.O. Bromm, M. Lotz, P. Knochel, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 4414-4453. b)
P. Knochel, W. Dohle, N. Gommermann, F.F. Kneisel, F. Kopp, T. Korn, I. Sapountzis, V.A.
Vu, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4302-4320. c) A. Krasovskiy, V. Malakhov, A.
Gavryushin, P. Knochel, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6040-6044.

G. Ruiz-Gomez, F. Lopez-Ortiz, Synlett 2002, 5, 781-783.

J. Miunchenberg, H. Thonnessen, P.G. Jones, R. Schmutzler, Phosphorus, Sulfur Silicon
Relat. Elem. 1997, 123, 57-74.

H. Falius, M. Babin, Z. Anorg. Allg. Chem. 1976, 420, 65-73.

K. Karaghiosoff, S. Soheili, Synthetic Methods of Organometallic and Inorganic Chemistry
1996, 3, 110-113.

P.W. Dyer, J. Fawcett, M.J. Hanton, Organometallics 2008, 27, 5082-5087.

a) D. Imbery, H. Friebolin, Z. Naturforsch. B 1968, 23, 759-766. b) J.P. Gouesnard, J. Dorie,
G.J. Martin, Can. J. Chem. 1980, 58, 1295-1304.

F. H. Allen, Acta Cryst. 2002, B58, 380—388.

N.W. Mitzel, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998, 3239-3242.

N.M. Boag, A.J. Guest, Acta Cryst. 2007, E63, 04606.

A. Schmidpeter, H. N6th, G. Jochem, H.-P. Schrddel, K. Karaghiosoff, Chem. Ber. 1995, 128,
379-393.

A.F. Holleman, N. Wiberg, Lehrbuch der anorganischen Chemie, de Gruyter & Co. Berlin,
1995, Anhang IV.

F.H. Allen, O. Kennard, D.G. Watson, L. Brammer, A.G. Orpen, R. Taylor, J. Chem. Soc. Per-
kin Trans. Il, 1987, S1-S19.

W.E. McEwen, J.E. Fountaine, D.N. Schulz, W.-I. Shiau, J. Org. Chem. 1976, 41, 1684-1690.

43



[38]
[39]

[40]

[41]
[42]

[43]
[44]
[45]
[46]
[47]
(48]
[49]

[50]
[51]

[52]
[53]

[54]

[55]

[56]

X. Jing, W. Gu, P. Bie, X. Ren, X. Pan, Synth. Commun. 2001, 31, 861-867.

N. Narender, P. Srinivasu, M.R. Prasad, S.J. Kulkarni, K.V. Raghavan Synth. Commun. 2002
32, 2313-2318.

R.H. Laitinen, V. Heikkinen, M. Haukka, A.M.P. Koskinen, J. Pursiainen, J. Organomet. Chem.
2000, 598, 235-242.

K. Diemert, W. Kuchen, W. Poll, F. Sandt, Eur. J. Inorg. Chem. 1998, 3, 361-366.

a) G.A. Ardizzoia, S. Brenna, S. Durini, B. Therrien, Polyhedron 2015 90, 214-220. b) M.S.
Hain, Y. Fukuda, C. Rojas Ramirez, B.Y. Winer, S.E. Winslow, R.D. Pike, D.C. Bebout, Cryst.
Growth Des. 2014, 14, 6497-6507. c) G.A. Bowmaker, Effendy, Fariati, S.l. Rahajoe, B.W.
Skelton, A.H. White, Z. Anorg. Allg. Chem. 2011, 637, 1361-1370.

A. Kermagoret, F. Tomicki, P. Braunstein, Dalton Trans. 2008, 22, 2945-2955.

M. Krieger, K. Harms, J. Magullb, K. Dehnicke, Z. Naturforsch. 1997, 52 b, 243-250.

M.-M. Yu, Q.-Z. Shi, Y.-N. Zhang, Z.-X. Li, Acta Cryst. 2009, E65, m744-m745.

C.A. Wheaton, B.J. Ireland, P.G. Hayes, Z. Anorg. Allg. Chem. 2011, 637, 2111-2119.

C.B. Aakerdy, T.A. Evans, K.R. Seddon, I. Palinkd, New J. Chem., 1999, 145-152.

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

F.M. Piller, P. Appukkuttan, A. Gavryushin, M. Helm, P. Knochel, Angew. Chem. Int. Ed. 2008,
47, 6802—-6806.

F. Langer, P. Knochel, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 4591-4594.

G.R. Fulmer, A.J.M. Miller, N.H. Sherden, H.E. Gottlieb, A. Nudelman, B.M. Stoltz, J.E.
Bercaw, K.l. Goldberg, Organometallics 2010, 29, 2176-2179.

CrysAlis CCD, version 1.171.27p5 beta (release 01-04-2005 CrysAlis171.NET; compiled Apr-
1-2005,17:53:34); Oxford Diffraction Ltd.: Oxfordshire, U. K.

CrysAlis RED, version 1.171.27p5 beta (release 01-04—2005 CrysAlis171.NET; compiled Apr-
1-2005, 17:53:34); Oxford Diffraction Ltd.: Oxfordshire, U. K.

a) SIR-92, A Program for Crystal Structure Solution: A. Altomare, G.L. Cascarano, C.
Giacovazzo, A. Guagliardi, J. Appl. Cryst. 1993, 26, 343-350. b) Altomare, M.C. Burla, M.
Camalli, G.L. Cascarano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi, A.G.G. Moliterni, G. Polidori, R.
Spagna, J. Appl. Cryst. 1999, 32, 115-119. c¢) L.J. Farrugia, J. Appl. Cryst. 2012, 45, 849-854.
d) G.M. Sheldrick, SHELXS-97, Program for Crystal Structure Solution, University of
Gottingen, Gottingen, Germany, 1997. e) G.M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for the
Refinement of Crystal Structures, University of Goéttingen: Goéttingen, Germany, 1999. f) L.A.
Spek, PLATON, A Multipurpose Crystallographic Tool, Utrecht University: Utrecht, The
Netherlands, 1999.

SCALE3 ABSPACK - An Oxford Diffraction program (1.0.4, gui:1.0.3); Oxford Diffraction Ltd.:
Oxfordshire, U. K., 2005.

http://checkcif.iucr.org/

44



4 (Picolyl)- und (Chinaldinyl)phosphane




4.1 Einleitung

PN-Liganden sind durch die weiche Phosphor- und harte Stickstoff-Koordinationsstelle mehr-
zahnige hemilabile Liganden, die ein vielfaltiges Koordinationsverhalten zeigen. Aufgrund der
CH,-Gruppe zwischen Phosphoratom und dem Heterocyclus sind sie geometrisch sehr flexi-
bel. Durch das Einbringen von funktionellen Gruppen, entweder am Heterocyclus, an der
CH,-Gruppe oder am Phosphoratom selbst, kann der sterische und elektronische Einfluss,
den der Ligand auf das Zentralmetall hat, bestimmt werden. Dementsprechend weisen Me-
tallkomplexe mit PN-Liganden viele unterschiedliche und interessante Eigenschaften auf.!!

Ubergangsmetallkomplexe von Picolyl-substituierten Phosphanen (Picolyl = CsH4N-2-CH,-)
sind in vielen verschiedenen chemischen Reaktionen katalytisch aktiv. Zum Beispiel sind die
in Abbildung 19 gezeigten Komplexe aktiv in der reduktiven Aminierung (4-1)'?, in der kataly-
tischen Hydrierung unaktivierter Amide (4-2)™ und in der katalytischen Oligomerisierung von
Ethylen (4-3, 4-4). Von der Substanzklasse der Picolylphosphane mit einem Picolyl-
Substituenten am Phosphor, gibt es in der Literatur schon viele!®, auch chirale!® Vertreter.

Ph P/ l//CO Q/\P)\
KQ e )
Br” Br

cl* %

472 43 44

Abbildung 19  Beispiele von Picolylphosphan-Komplexen aus der Literatur die katalytisch aktiv sind.

Im Gegensatz zu der Vielzahl der Mono(picolyl)phosphane sind nur zwei Phosphane mit
mehr als einem Picolylrest am Phosphor literaturbekannt: Phenylbis(picolyl)phosphan (4-5)!"!
und Tris(picolyl)phosphan (4-6)® (Abbildung 20).

Z R 7 R=Ph (45
ENE\)’J\TJ Picolyl (4 6)

Abbildung 20  Struktur von Phenylbis(picolyl)phosphan (4-5) und Tris(picolyl)phosphan (4-6) aus der Literatur.

Phosphan 4-5 wurde zum ersten Mal 1983 von Lindner et al. synthetisiert und entsprechen-
de Ubergangsmetallkomplexe mit Gruppe VI Metallen wurden auf ihre strukturellen Eigen-
schaften hin untersucht.”®! Die NiCl,(4-5) und CrCls(4-5) Komplexe zeigen katalytische Akti-
vitat bei der Oligomerisierung von Ethylen und auch Fe(ll)-Komplexe von 4-5 wurden herge-
stellt.*®* |n den Silber- und Kupfer(l)-Komplexen von 4-5 mit nicht koordinierenden Anionen
konnen viele verschiedene Bindungsmodi, auch mit Metall-Metall-Wechselwirkungen beo-
bachtet werden (Schema 17). Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen der Cu(l)- und
Ag(l)-Komplexe, deuten auf Lumineszenz-Eigenschaften der Komplexe hin.*¥ Die CH,-

Gruppe von 4-5 kann leicht mit n-BuLi oder Sn{N(SiMejs),}, deprotoniert werden, was zu den
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zugehérigen anionischen Metallkomplexen fiihrt (Abbildung 21).1*% Auch Pd, Ir, und ein ge-
mischter Cr**/TI" Komplex wurden in der Literatur beschrieben.!**!

P N N N N P
AN AN / \ /
Met met met Met met Met
SN, N NN \
P N N N

Schema 17 Beobachtete Bindungsmodi in den Kristallstrukturen der Komplexe von 4-5 mit verschiedenen
Kupfer- und Silbersalzen™",

Uber Tris(picolyl)phosphan (PicsP, 4-6) und dessen Metallkomplexe wird in der Literatur nur
zweimal berichtet. PicsP (4-6) wurde zum ersten Mal 1967 von Chiswell durch Deproto-
nierung von Picolin mit n-BuLi und anschlieBender Reaktion mit PCl; synthetisiert. Die Ver-
bindung wurde aber mit nur 5% Ausbeute erhalten. 2013 wurde diese Reaktion von
Britovsek et al. stark optimiert, was diesen hdchst interessanten vierzahnigen Liganden leicht
zuganglich macht.®™ Es wurden auch erste Untersuchungen tiber das Koordinationsverhal-
ten von 4-6 angestellt. In den CrCl3(4-6), FeBr,(4-6), Fe(OTf),(4-6) und RuCl,(4-6) Komple-
xen koordinieren nur zwei der drei Pyridyl-Stickstoffatome und der Phosphor an das Metall-
zentrum.®”!

N(Sime
OEt, i ( 3)2
sn
Ph\/// \\\
X /\pH\ z
~ \
= R R AL N
2 sn-
N s OEtZ i .
Li~ N(SIME3),
v Tom,
2

Abbildung 21 Anionische Komplexe von 4-5 mit Lithium (links) und Zinn (rechts).[lz]

Eine strukturelle Variation dieser Liganden ist nicht nur Uber den dritten Substituenten R —
Austausch von Picolyl/Phenyl gegen einen beliebigen anderen Substituenten (Alkyl, Aryl) —
mdglich, sondern auch durch Veranderung der beiden Picolyl Substituenten. Zum Beispiel ist
ein verandertes Koordinationsverhalten zu erwarten, wenn vom 2-Picolin zum 4-Picolin*¥
gewechselt wird. Auch ist eine Erweiterung des 1-Systems am Ring, durch den Austausch
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von 2-Picolin gegen 2-Chinaldin!™! méglich. In beiden Substanzklassen sind nur die in Abbil-
dung 22 gezeigten Derivate bekannt und keine Bis(4-Picolyl)- oder Bis(chinaldinyl)-Phos-

phane.
X R NS F-L
N/ #)\Rl \ yZ ~R1

R’ R~ Alkyl’ Aryl
auchR = R!

Abbildung 22  Alilgemeine Darstellung der literaturbekannten Mono(4-Picolyl)- und Mono(chinaldinyl)phos-
phahne.

Da erste Untersuchungen des Koordinationsverhaltens von 4-6 gezeigt haben, dass der drit-
te Picolylsubstituent nicht an das Metallzentrum koordiniert und nur diese zwei Vertreter (4-5,
4-6) dieser Substanzklasse bekannt sind, ist es sinnvoll, andere Substituenten R am Phos-
phor einzufiihren und damit das Spektrum der Bis(picolyl)phosphane zu erweitern. Die Varia-
tion von R sollte die elektronischen Eigenschaften des Phosphors und damit sein Koordinati-
onsverhalten beeinflussen. Gleiches gilt fur die Variation am Picolylrest. So wurde im Rah-
men dieser Arbeit ein praparativ brauchbarer Syntheseweg zu Bis(chinaldinyl)phosphanen
erarbeitet.

4.2 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 Synthese von Bispicolylphosphanen

Die Synthese der drei neuen ortho- (4-7), meta- (4-8) und para- (4-9) Methoxyphenyl-
substituierten Bis(picolyl)phosphane, des neuen (Trimethylsilyl)methylbis(picolyl)phosphans
(4-10) und von Tris(picolyl)phosphan®® (4-6) wurde in Anlehnung an die Synthesestrategie
durchgefiihrt, die bereits in Kapitel 3.2.4 fur die Synthese von Picolyldichlorphosphan (3-16)
vorgestellt wurde. Zwei Aquivalente PicTMS (3-17) wurden statt mit PCls, mit verschiedenen
Dichlorphosphanen (3-2 und 3-7 - 3-9) umgesetzt, deren Synthese in Kapitel 3 beschrieben
ist (Schema 18).

T
P ’ - P
cl- cl THF 78 'C>RT SN SN

R™Cl ] R~ CH,Pyr (4.6) 60 %
0 M€O CgH, (3.7) O MO CeH, (4.7) 67%
M MEO CeH, (3 8) M"MeQ CgH, (4.8) 70 %
p MEO CgH, (3.9) pMeO CeH, (49) 84%
CH,TMS 32 CH,TMS (410 40 %

Schema 18 Synthese der Bis(picolyl)phosphane 4-6 - 4-10.
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Im Gegensatz zur Umsetzung mit PCl;, wurde diese Reaktion bei O °C anstatt =78 °C durch-
gefuihrt, da die Dichlorphosphane weniger reaktiv als PCl; sind. Es wurde auch 4-10 aus
PicTMS (3-17) und TMS-CH,PCl,, das wie in Ref. [16] beschrieben, hergestellt wurde, syn-
thetisiert.

Alle vier neuen Bispicolylphosphane (4-7 - 4-10) wurden als farblose bis gelbliche, hochvis-
kose Ole erhalten, die nicht kristallisiert werden konnten. Die Phosphane (4-6 - 4-10) sind
hochst oxidationsempfindlich und gut 16slich in polaren organischen Losemitteln wie THF,
DCM und MeCN. Sie sind schlecht I6slich in Pentan und Et,O. Von 4-6 konnten Einkristalle
erhalten werden, die fir die Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung geeignet waren.
Trotz der schlechten Loslichkeit von 4-6 in Pentan gelang die Kristallisation durch langsames
Abdampfen einer Losung von 4-6 in Pentan. Obwohl PicsP (4-6) schon literaturbekannt ist,
ist die Kristallstruktur, die in Abschnitt 4.2.1.2 vorgestellt wird, sowie die genaue Zuordnung
der *H- und **C{*H}-NMR-Verschiebungen neu.

4.2.1.1 NMR-Daten der Bis(picolyl)phospane

Die 'H-, **C- und *P-NMR-Daten der Bis(picolyl)phosphane (4-6 - 4-10) sind in Tabelle 10
zusammengefasst. Abbildung 23 zeigt die Nummerierung der Atome flir die Zuordnung der
NMR-Daten der Bis(picolyl)phosphane 4-6 - 4-10.

7\0 10-11 5 4 10-11 10-11 10-11
32 8-9 12 w2 89 127 3.2 89 12 8-g 12
4’ M_F N-13 4’ NP \|\|\1§ \0_4’/ \\1_P( N-13 >4 N-13
‘5=6 5=6' 3=7 e

\ N\ N\ / N\ /

47 48 49 410

Abbildung 23  Nummerierung der Atome der Bis(picolyl)phosphane 4-6 - 4-10 fur die Zuordnung der in Tabelle
10 zusammengefassten NMR-Verschiebungen.

In den Bis(picolyl)phosphanen 4-7 - 4-10 sind die beiden Protonen der Methylengruppen
jeweils diastereotop und zeigen im 'H-NMR-Spektrum den AB-Teil eines ABX-Spektrums
(X = %'P) (Abbildung 24). Die ?J,y-Kopplungskonstanten liegen zwischen 13.1 und 13.5 Hz
und sind sicher negativ!*”. Die beiden diastereotopen Protonen einer CH,-Gruppe in 4-7 und
4-10 zeigen auch unterschiedliche 2Jpy-Kopplungen zum Phosphor (2.0 und 1.5 Hz, bzw. 1.8
und 1.5 Hz). Im Falle von 4-8 und 4-9 sind die “Jpy-Kopplungen des einen Protons (A), des-
sen Signal bei hoherem Feld erscheint, sehr klein (< 0.6 Hz) und gehen in der Linienbreite
der Signale unter (Abbildung 24). Erwahnenswert in den **C-NMR-Daten sind die gut aufge-
I6sten weitreichenden P,C-Kopplungen zu den C-Atomen des Picolylsubstituenten Gber vier
und funf Bindungen (Tabelle 10).
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Abbildung 24  AB-Teile der ABX-Spektren der CH,-Gruppen in den ‘H-NMR-Spektren der Bis(picolyl)phos-
phane 4-7 - 4-10. Die CHx-Gruppen von 4-6 zeigen im ‘H-NMR-Spektrum ein Dublett (oben
links).
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Tabelle 10 'H-, Bc{*H}- und **P-NMR-Daten der Bis(picolyl)phosphane 4-6 - 4-10 gemessen in CDCls. Die
Kopplungskonstanten J sind in Hz und die chemischen Verschiebungen 6 in ppm angegeben.
4-6 47 48 49  410@ &, 4-6 4-7 4-8 4-9 4-10™
& -131 -181 -122 -145 -186 H2 - - 6.89,m 7.339¢
2oy - - - t,6.7 - Jions - 8.8
“Jhizra 1.0 -
3¢ “Jhiare 0.7 -
cL - 1249 138.3 1269 - ®Jhions 0.4 -
Y 218 190 16.2 3 bz - 7.2
c2 - 161.4 117.6 1341 - H3 - 6.77,m - 6.76
2Jpc 112 221 217 H4 - 7.21,m 6.75, - -
c3 - 110.1 159.1 113.7 - ddd
3Jpc 1.3 8.4 8.1 2 Jnams 8.2
c4 - 130.4 1150 160.4 - "I 1.0
“Jpc <04 <04 <04 ®Jpha 1.4
c5 - 1209 1292 - - H5 - 6.75m 7.13, - -
*Jpc 3.4 7.5 ddt
c6 - 132.8 1246 - - 3 Jnsts 7.4
2Jpc 100 19.0 *Jpus 1.5
c7 - 55.6 551 549 - H6 - 7.19m 6.98, - -
“Jpc 0.6 <04 <04 ddt
C8 358 350 375 380 394 o 2.6
Joc 212 190 188 182 213 H7 - 3.76,s 3.63 368 -
C9 1584 158.8 158.0 158.1 1589 H8 3.02,d
2Joc 5.1 6.1 5.9 59 45 2Jpns 15
C10 123.8 123.8 123.6 1234 1239 Vuga 333 325 330 295
%Jpc 47 58 53 53 51 Viss 342 332 344 303
Cll 136.1 136.1 136.1 1358 136.3 2Jpusa 1.5 0.5 0.6 1.8
“Jpc 0.6 - 0.9 - - 2Jpnss 2.0 1.6 2.1 1.5
Cl2 120.8 120.8 120.8 120.6 120.9 “Jusamss 13.5 134 134 131
®Jpc 1.9 1.9 20 2.0 1.9 H10 7.16, 7.00, 693  7.04- 7.18,
C13 149.1 148.9 149.0 149.0 149.3 ddt ddt 7.09,m ddt
“Jpc 0.8 <04 1.0 1.0 <04 3Jyoun 7.6 7.7 - - 7.7
oz 1.0 1.0 - - 1.0
“Jpnio 2.2 - - -
®Jriomis 1.0 - 0.9 -
H11 745, 737, 735 753, 7.5,
td td tdd td td
nie 7.6 7.7 - - 7.6
Vs 1.0 1.8 - 1.7 2.2
Jprmas 1.9 - - - -
H12 6.97, 693, 692  7.04- 7.04,
dddd  dddd 7.09,m dddd
oz 4.9 5.0 - 5.1 4.9
H13 8.41, 838, 837, 838 848,
ddd  ddd m ddd ddd

[a] dc (CHo-TMS) = 13.1, “Jpc = 33.4 Hz, 8¢ (Si(CHa)s) = 0.1, 2Jpc = 4.7 Hz, 8si = 1.2, “Jps; = 17.1 Hz. [b] &4 (CHa-
TMS) = 0.69, Jpn = 1.8 Hz, 6y (Si(CHs)3) = 0.03. [c] A-Teil von AA'XX". [d] X-Teil von AA'XX". [e] N = | Jax + Jax| .
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4.2.1.2 Molekiil- und Kristallstruktur von Tris(picolyl)phosphan (4-6)

Tris(picolyl)phosphan (4-6) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit vier For-
meleinheiten in der Elementarzelle. Die in Abbildung 25 dargestellte asymmetrische Einheit
besteht aus einem Molekil PicsP (4-6). Verbindung 4-6 ist im Kristall zu 9 % oxidiert
(Abbildung 25 rechts). Im Folgenden wird nur die Struktur des nicht oxidierten Phosphans
diskutiert.

C5
C4
yC3
N1 Y
cz
C1
//-‘k
Ly c10 P1
c1
c13 N3 c11 c13
' C14 .
c18 . .
¢ . s C17
c15
c1s . C16 c1e C17

Abbildung 25  Asymmetrische Einheit von 4-6. Links: Nicht oxidierter Teil von 4-6; Rechts: Oxidierter Teil von
4-6. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge-
stellt.

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel, die in der Molekulstruktur von 4-6 gefunden wer-
den, sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Das Phosphoratom in 4-6 ist pyramidal von den
drei C-Atomen der Methylengruppen umgeben (Winkelsumme am Phosphor 298.9 °). Die
drei Pyridylreste sind alle gleichsinnig propellerartig verkippt. Die aus dieser Anordnung na-
heliegende dreizahlige Symmetrie wird kristallographisch allerdings nicht gefunden. Fur ei-
nen Strukturvergleich bietet sich das Tris(benzyl)phosphan BnzP™*® an. Im Vergleich der Da-
ten sind die P—C Absténde mit 1.847(1) A, 1.852(1) A und 1.855(1) A in 4-6 etwas kiirzer und
die C—P-C Winkel (98.7(3) - 100.4(3) °) um das Phosphoratom etwas aufgeweitet. Die C—P—
C Winkelsumme in der Kristallstruktur von BnsP betragt 295.7 °. Die P—C Abstande sind
auch kirzer bzw. genauso lang wie die Standardwerte aus der Literatur (1.87 Al*,
1.855 Al*M. Alle anderen Bindungslangen und —winkel sind in der GréRenordnung von Lite-
raturwerten und wie erwartet.

Tabelle 11  Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [] in der Kristallstruktur von 4-6.

P1-C1  1.855(1) C1-P1-C7 98.7(3)
P1-C7  1.847(1) C1-P1-C13 99.8(3)
P1-C13  1.852(1) C7-P1-C13 100.4(3)

4 Summe um P 298.9
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Die Molekiile bilden im Kristall nicht-klassische C—H---C(1r) Wasserstoffbriickenbindungen!?"
mit den TT-Systemen benachbarter Molekiile (Abbildung 26). Die genauen Abstdnde und
Winkel dieser Wechselwirkungen sind in Tabelle 12 zusammengefasst. In der Kristallstruktur
von BnzP wird eine vergleichbare Anordnung der Moleklle gefunden. Ausgehend von der
asymmetrischen Einheit fiihren die C6—H6---Cy(2), C9—H9---Cy(3) und C15-H15--- C4(1)
Wechselwirkungen zu Zick-Zack-Ketten entlang der b-Achse (C4 = Center of Gravity der je-
weiligen Ringe, fir die Definition von C4(1) bis C4(3) siehe FulRnote von Tabelle 12). Diese
Ketten sind mit benachbarten Ketten durch C10-H10---Cy4(1) Wechselwirkungen verbunden
(Abbildung 26).

Tabelle 12 Abstande [A] und Winkel [°] der nicht-klassischen Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von
4-6.
C—H---C,4 H---Cq C---Cq C—H---C,4 Y
C6-H6---C4(2)° 2.86(1) 3.694(3) 145(4) 16.5
C9-H9---C4(3)* 2.88(2) 3.724(3) 148(4) 134
ClO—HlO---Cq(l)b 2.61(2) 3.474(3) 150(4) 3.3
C15-H15---C4(1)° 2.85(2) 3.762(3) 168(4) 7.5

Symmetriecodes: a (0.5-x, 0.5+y, 0.5-z), b (0.5+x, 0.5-y, —0.5+z), ¢ (0.5—x, —0.5+y, 0.5-z). Cq ist der Mittelpunkt
(Center of gravity) der aromatischen Ringe, d(H---Cq) < 3.0 A, y < 30.0 °. C4(1) enthalt N1, C4(2) enthalt N2, C4(3)
enthalt N3. y ist der Winkel zwischen dem Cy—H Vektor und der Ringnormalen.

Abbildung 26  Nicht-klassische Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von 4-6, die eine kettenartige Anord-
nung der Molekule entlang der b-Achse bewirken. Pyridylringe, die nicht in Wechselwirkungen
eingebunden sind, wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Symmetriecodes:
a (0.5-x, 0.5+y, 0.5-2), b (0.5+x, 0.5-y, —0.5+2), c (0.5-%, —0.5+y, 0.5-z). Die thermischen Aus-
lenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Die H---C4 Absténde innerhalb der Ketten liegen zwischen 2.85(2) A und 2.88(2) A. Die ana-
logen Abstande aus der Kristallstruktur von BnzP™! liegen im Bereich zwischen 2.513(2) A
und 2.612(2) A, sind also deutlich kiirzer als die Werte, die in der Kristallstruktur von 4-6 ge-
funden werden. Die Wasserstoffbriicken, die die Ketten untereinander verbinden sind mit
2.61(2) A im Vergleich zu den Wasserstoffbriicken innerhalb der Ketten kiirzer. Der analoge
Abstand aus der Kristallstruktur von BnsP!"® ist langer als die Wechselwirkungen innerhalb
der Ketten.

Die Elementarzelle von 4-6, zusammen mit den nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbin-
dungen, ist in Abbildung 27 gezeigt.

Abbildung 27  Intermolekulare C—H---C(1r) Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von 4-6. Die Abbildung
zeigt die Elementarzelle. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.

4.2.2 Synthese der Aminobis(picolyl)phosphane

Die Synthese von Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) wurde wie in Abschnitt 4.2.1 be-
schrieben, aus zwei aquivalenten PicTMS (3-17) und CarbazolylPCl, (3-3) in THF dargestellt
und in sehr guter Ausbeute (92 %) als farbloser bis gelblicher Feststoff durch Extraktion mit
Et,0O isoliert (Schema 19).

l O 2 PiICTMS (3'17) O O

N THF 0 'CT>RT N
) PCIZ ) iDPicz
33 a1

Schema 19 Synthese von Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11).
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Im Gegensatz dazu erwies sich die Route tber PicTMS (3-17) fur die Synthese von Diisopro-
pylamino- (4-12) und Dibenzylaminobis(picolyl)phosphan (4-13) als nicht praktikabel. Wird
bei gleichen Bedingungen i-Pr,NPCI, (3-4) mit 3-17 umgesetzt, konnen selbst nach Rihren
Uber Nacht bzw. 20 h kochen unter Riickfluss nur Spuren einer Reaktion im *P{*H}-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung (THF) beobachtet werden (Abbildung 28). Das Signal bei & =
169.0 ist dem Dichlorphosphan 3-4 zuzuordnen. Die anderen beiden intensiveren Signale bei
6 =131.9 und 6 = 40.9 deuten auf die Bildung des zugehorigen Chlorphosphans (i-Pr,N),PCI
und des Phosphans (i-PraN)sP hin.

Die Reaktion von Bn,NPCI, (3-6) mit 3-17 zeigt nach derselben Zeit, wie die im vorigen Ab-
satz beschriebene Umsetzung, ein anderes Ergebnis. Im *P{*H}-NMR-Spektrum der Reaki-
onsloésung (THF) kénnen drei Hauptprodukte und ein Nebenprodukt identifiziert werden und
es ist zu erkennen, dass kein Dichlorphosphan 3-6 mehr vorhanden ist (Abbildung 29). Die
Signale bei 6 = 145.5 und & = 145.1 gehdren zu den Chlorphosphanen Bn,N(Pic)PCIl und
(Bn;N),PCI (4-14). Eine Zuordnung, z.B. mit Hilfe eines *H-gekoppelten *P-NMR-Spektrums
war nicht moglich. Das schwache Signal bei 6 = 100.8 stammt von Pic,PCI (3-18) und das
Hauptprodukt bei & = -14.3 ppm von PicsP (4-6). Das *°Si{*H}-NMR-Spektrum der Reaki-
onsloésung zeigt, dass alles PicTMS (3-17) verbraucht wurde und als Hauptprodukt TMSCI
vorhanden ist.

Diese Ergebnisse zeigen, dass i-Pr,NPCI; (3-4) unter den oben beschriebenen Bedingungen
mit PicTMS (3-17) praktisch nicht reagiert und dass Bn,NPClI, (3-6) dismutiert. Es bildet sich
das Chlorphosphan 4-14 und PCl; welches dann mit PicTMS (3-17) tber das schon bekann-
te Chlorphosphan 3-18 zu dem Phosphan 4-6 weiterreagiert (Schema 20). Auffallend ist,
dass diese Dismutierung hier viel harschere Bedingungen bendétigt, als sie fir PicPCl, (3-16)
(Kapitel 3.2.4) beobachtet wurden.

2 BN,NPCI -~ (BN,N),PCI * PCl
272 Thpaon 7o O 22 :
36 4714
PCl; * PICTMS = PiCPCl, * TMSCI
317 THF'20h' 70 C = 5=/
2 PiCPCl, — Pic,PCI * PCl,
316 Oh'70 C 318
PiC,PCI * PICTMS &= PiC,P + TMSCI
18 317 THF 20 h* 70 C 46

Schema 20 Dismutierung von BnaNPCI, (3-6) und Produktbildung beim Kochen unter Rickfluss in THF in
Gegenwart von PicTMS (3-17).
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Abbildung 28  *'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (THF) der Umsetzung von i-Pro2NPCl; (3-4) mit
PicTMS (3-17) nach 20 h kochen unter Rickfluss.
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Abbildung 29  *'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (THF) der Umsetzung von Bn,NPCl, (3-6) mit
PicTMS (3-17) nach 20 h kochen unter Rickfluss.
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Fir die Synthese von Diisopropylaminobis(picolyl)phosphan (4-12) muss direkt die Organo-
Lithium Verbindung eingesetzt werden. Picolyl-Lithium welches durch die Reaktion von
2-Picolin mit n-BuLi in THF bei —78°C erhalten wurde, wurde direkt mit dem Dichlorphosphan
3-4 umgesetzt (Schema 21). Nach dem *'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung ent-
steht dabei das i-Pr,NPPic; (4-12) quantitativ.

2 | .+ i'Pr.NPCI -~ = {PrLNPPic, * 2LiCl
N 2772 THP 78 C >RT 2 2

34 4712 32 %

Schema 21 Synthese von i-ProNPPic; (3-4) aus Picolyl-Lithium und dem Dichlorphosphan 3-4.

Die Aufarbeitung gestaltete sich schwierig, da das Produkt 4-12 nicht gut in Pentan 16slich
ist. Dadurch konnten nur 32 % vom gebildeten Diisopropylaminobis(picolyl)phosphan (4-12)
isoliert werden. Diethylether ist fUr die Extraktion nicht geeignet, da LiCl darin auch |8slich ist.
Die Loéslichkeit von 4-12 in Toluol ist mafig, so dass 4-12 daraus nur mit 32 % isoliert wer-
den kann.

4.2.2.1 NMR-Daten

Abbildung 30 zeigt die Nummerierung der Atome fiir die Zuordnung der in Tabelle 13 zu-
sammengefassen NMR-Daten von Carbazolyl- (4-11) und Diisopropylaminobis(picolyl)-
phosphan (4-12).

=10
1
= g 6-F 8
R N5’
N Z 1’ \4 2 l
NV \é—é/ N\
|
g

Abbildung 30 Nummerierung der Atome von Carbazolyl- (4-11) und Diisopropylaminobis(picolyl)phosphan
(4-12) fur die Zuordnung der in Tabelle 13 zusammengefassten NMR-Daten.

Die 'H-NMR-Spektren zeigen, wie auch fiir die in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Phosphane,
fur die CH,-Gruppen von 4-11 und 4-12 aufgrund der diastereotopie der Methylenprotonen,
den AB-Teil eines ABX-Spektrums. In Abbildung 31 ist als Beispiel der AB-Teil des ABX-
Spektrums von 4-11 gezeigt.
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Abbildung 31  AB-Teil des ABX-Spektrums von Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11).

Tabelle 13 'H-, BCc{*H}- und *'P-NMR-Daten der Aminobis(picolyl)phosphane 4-11 und 4-12 gemessen in
CDCls. Kopplungskonstanten J sind in Hz und die chemischen Verschiebungen & in ppm ange-
geben.

4-11 4-12 4-11 4-12

5o 37.6 5o 42.2 5

oy 44 2o, 2Jon 5.4 H1 8.42-8.40,m  8.41, dddd
quintett septett | *Jnne 4.6 4.4

3¢ ¢ “Jhians - 1.9

c1 149.5 C1/C9 149.1 A - 0.9

“Jpc 1.3 *Jpc 1.0 H2 6.93, ddd 6.96, dddd

c2 121.3 C2/C10 120.5 3 Jnons 7.3 7.7

°Joc 25 *Jpc 2.2 N 1.0 1.1

c3 136.5 C3/C11 135.9 H3 7.33-7.28, m  7.46, dddd

“Jpc 1.3 *Jpc 1.0 3 Jnaha 7.8 6.8

c4 123.6 C4/C12 123.9 H4 6.83, dt 7.20, ddt

%Jc 55 *Jpc 6.6 Viea 3.95 3.02

c5 157.0 C5/C13 159.2 Vies 4.01 3.21

2Joc 95 2Jpc 8.9 2Jpnen 5.1 6.2

c6 37.1 C6/C14 40.2 2 Jpr68 <05 <05

e 204 Y 21.0 2 Jrearen 13.7 13.2

c7 139.7 c7 455, bs | H7 - 3.31, bs

2Joc <05 2Jpc <07 AP 6.8

cs 113.3 cs 23.7 H8 7.86, d 0.82, dd

39 122 b 5.9 3 Jushe 8.5 -

C9 125.9 “Jpns - 3.1

‘e 11 H9 7.37,t -

C10 1205 3 Jnorio 7.6 -

°Jpc <05 H10 7.22,t -

Cl1 120.2 3 Jniont 75 -

“Jpc <05 H11 8.00, d -

Cl2 1248

%Jc 5.2
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4.2.2.2 Molekiil- und Kristallstruktur von Carbazolylbis(picolyl)phosphan
(4-11)

Einkristalle, die fur die Strukturbestimmung durch Rontgenbeugung an Einkristallen geeignet
waren, konnten durch Aufbewahren einer konzentrierten Losung von 4-11 in Toluol bei 0 °C
gewonnen werden. Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2:/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Ein-
heit beinhaltet ein Molekul 4-11 (Abbildung 32).

Abbildung 32  Asymmetrische Einheit von 4-11 im Kristall. Links: Atomspezifische Nummerierung; Rechts:
Sicht entlang der Carbazolyl-Ebene. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Tabelle 14 enthélt ausgewahlte Bindungslangen und —winkel aus der Molekulstruktur von
4-11. Die P1-N1 Bindung im Phosphan 4-11 ist mit 1.744(1) A kiirzer als der Literaturwert
(1.76 A™) fiir eine P-N Einfachbindung, aber langer als die P-N Bindungen der in Kapitel
3.2.1.3 diskutierten Aminodichlorphosphane 3-3 und 3-5. Die beiden P—C Bindungslangen
sind mit 1.849(2) A und 1.856(2) A im Bereich von P—C Einfachbindungen®® und &hneln
auch den entsprechenden P—C Abstanden in PicsP (4-6) aus Abschnitt 4.2.1.2. Das Phos-
phoratom in 4-11 ist von den beiden C-Atomen C13 und C19 und vom N-Atom des
Carbazolylrestes pyramidal umgeben (Winkelsumme am Phosphor 303.6 °). Die Koordinati-
onsumgebung von N1 weicht etwas von der Planaritdt ab (Winkelsumme am Stickstoff
351.8°). Aufgrund der leichten pyramidalen Umgebung von N1 ist der PPic,-Substituent
deutlich aus der Carbazolylebene herausgedreht (Abbildung 32 rechts). Die C—-C-N1-P1
Torsionswinkel liegen bei 31.2(2) ° bzw. —35.7(2) ° (Abbildung 32 rechts). Eine analoge Situ-
ation wird auch in der Molekiilstruktur von Carbazolyldichlorphosphan (3-3) beobachtet wer-
den, allerdings sind die entsprechenden Torsionswinkel dort deutlich kleiner (ca. 6 °).
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Tabelle 14 Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] in der Molekiilstruktur von 4-11.

P1-N1  1.744(1) N1-P1-C13 101.8(6) P1-N1-C1-C2 -35.7(2)
P1-C13 1.849(2) N1-P1-C19 99.4(6) P1-N1-C12-C11 31.2(2)
P1-C19 1.856(2) C13-P1-C19 102.4(7) 4 SummeumP  303.6

Abbildung 33  Nicht-klassische C—H---C(1r) Wasserstoffbriickenbindungen in der Kiristallstruktur von Carba-
zolylbis(picolyl)phosphan (4-11). Einige Picolyl-Substituenten, die nicht Teil der Wechselwirkun-
gen sind, wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Symmetriecodes: a (x, —1+y, z), b
(0.5+x, 0.5-y, 0.5+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.

In der Kristallstruktur von 4-11 sind die Molekiile, so wie in der Kristallstruktur von 4-6, durch
nicht-klassische  C—H---C(1r)  Wasserstoffbrickenbindungen  miteinander  verbunden
(Abbildung 33) und bilden dadurch ein komplexes Netzwerk. Die in Tabelle 15 zusammenge-
fassten Parameter liegen in derselben GréRenordnung, wie sie fur die Wechselwirkungen in
der Kiristallstruktur von 4-6 gefunden werden.

Tabelle 15 Abstande [A] und Winkel [°] der nicht-klassischen Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von
4-11.
C-H---Cq4 H---Cq C---Cq C-H---Cq, ¥

C3—H3---C(,(3)b 2.95(2) 3.894(2) 165.3(3) 2.3

C17-H17---C4(5)* 2.68(1) 3.569(2) 157.8(6) 10.2
Symmetriecodes: a (x, —1+y, z), b (0.5+x, 0.5-y, 0.5+z). Cyq ist der Mittelpunkt (Center of gravity) der aromati-
schen Ringe, d(H---Cg) < 3.0 A, y < 30.0 °. Cy(3) enthélt N3, Cq(5) ist der Ring von C7 bis C12. y ist der Winkel
zwischen dem Cg—H Vektor und der Ringnormalen.
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Abbildung 34  Nicht-klassische C-H:--C(1r) Wasserstoffbriickenbindungen in der Elementarzelle der Kristall-
struktur von Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) bilden ein komplexes Netzwerk. Die thermi-
schen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

4.2.3 Synthese der Bis(chinaldinyl)phosphane

Die literaturbekannte Verbindung®? (Trimethylsilyl)methylchinolin (ChinTMS, 4-15) wurde auf
analoge Weise wie PicTMS (3-17), durch Deprotonierung von Chinaldin mit n-BuLi in THF
bei tiefen Temperaturen und anschlieRender Silylierung mit TMSCI dargestellt (Schema
22).124 4-15 konnte durch Extraktion mit Pentan und anschlieBender Vakuumdestillation in
guten Ausbeuten (77 %) isoliert werden.

1y N'BULI
X 2) TMSCI A
©\/Nj\ THF' 78 C >RT (:(Nj\/ms
415 77%
Schema 22 Darstellung von ChinTMS (4-15), wie in der Literatur beschrieben. [224]

Carbazolylbis(chinaldinyl)phosphan (4-16) wurden durch Umsetzen des entsprechenden
Dichlorphosphans 3-3 mit zwei Aquivalenten 4-15 in THF bei 0 °C in sehr guter Ausbeute
(89 %) erhalten (Schema 23). Die Synthese von ortho- und meta-Methoxyphenylbis(chinal-
dinyl)phosphan (4-17 und 4-18) wurde auf die gleiche Weise versucht, flhrte aber zu einem
Gemisch aus Produkt, Monochlorphosphan und einigen unidentifizierbaren Nebenprodukten
(Schema 23) (Umsetzung von 3-7 mit 4-15: &p = 90.8 (it, Jpp = 9.1 Hz, 5.1 Hz, Monochlor-
phosphan), 43.9, 31.4, 31.0, 28.9, 26.9, 24.7, 11.8, -3.1, -19.3 (bs, 4-17); Umsetzung von 3-8
mit 4-15: &p = 87.7 (bs, Monochlorphosphan), 47.9, 32.0, 29.8, 29.7, 27.3, 16.1, 0.4, -1.1,
-1.5, -13.1 (bs, 4-18)).
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Schema 23 Synthese von Carbazolylbis(chinaldinyl)phosphan (4-16).

Da die Synthese von Diisopropylaminobis(picolyl)phosphan (4-12) Uber die PicolylTMS
(3-17) Route nicht erfolgreich war (Abschnitt 4.2.2), wurde hier direkt die n-BuLi Route an-
gewendet. Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phosphan (4-19) konnte durch Umsetzen von 3-6
mit zwei Aquivalenten Chinaldinyl-Lithium nach Extraktion der Reaktionslésung mit Toluol in
sehr guten Ausbeuten (94 %) erhalten werden (Schema 24).

1) N BULI i"pr pr

! i
2 s
N7 THF 78 C >RT N7 SN
4719 94%

Schema 24 Synthese von Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phosphan (4-19) tber die n-BuLi Route.

4.2.3.1 NMR-Daten
15.14
QlG’ AS 13
1 N ’
\ 123 ) /L 12
l!) = NG~ N FI’ 3= \5/6\
N N-2oq8
N N \9§é 1 31 N §é
B P °
— —

Abbildung 35 Nummerierung der Atome von Carbazolyl- (4-16, links) und Diisopropylaminobis(chinaldinyl)-
phosphan (4-19, rechts) fir die Zuordnung der in Tabelle 16 zusammengefassten NMR-Daten.

Die 'H-, *C{*H}- und *P{*H}-NMR-Signale der Aminobis(chinaldinyl)phosphane 4-16 und
4-19 sind in Tabelle 16 zusammengefasst (Abbildung 35).
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Tabelle 16

'H-, Bc{*H}- und *'P-NMR-Daten der Aminobis(chinaldinyl)phosphane 4-16 und 4-19 gemes-

sen in CDCls;. Die Kopplungskonstanten J sind in Hz und die chemischen Verschiebungen & in

ppm angegeben.

5
Jpc

®Jrc
C7
Jrc
C8
C9

5
Jpc

C10
“Jpc
C1l1
C12
*Jpc
C13
*Ipc
Cl4
C15
C16
$Jpc

4-16
34.8
<20

38.2
21.4
157.65
10.5
121.8
5.0
136.5
126.7
1.7
127.5
0.9
126.0
<0.4
129.5
128.9
<0.4
148.0
<0.4
144.0
113.6
12.4
120.6
<0.4
110.8
120.3
125.9
0.5

4-19
39.8
5.5, septett

41.5
21.8
159.6
9.2
122.4
6.6
135.7
126.5
14
127.5
0.7
125.5
0.7
129.2
128.8
0.4
148.0
0.9

45.7, bs
<0.5
23.7

5.3

O
H1

VHiA
VHiB
2
H1AH1B

2

JpHa
2

JpHB
H3

% H3H4
H4

*Jhiariss
H6
3

JneH7
“Jnere
H7

*Jhirnie
H8

*Jriario
H9
H12

3
Jh12H13
3
JpH12

H13
H14
H15

4-16

4.26, bs

7.05,d
8.4
7.80,d
7.7
7.62,s
7.7

7.43-7.38, m

7.60-7.57, m
8.6

7.86, d
7.99,dd

7.5

2.1
7.30-7.24, m
7.43-7.38, m
8.04

4-19

3.30
3.55
13.0
5.9
<0.1
7.40,d
8.6
7.96,d
7.69,d
8.1

1.3
7.44-7.40, m
7.3
7.61, dt
8.5
7.99,d
3.42, bs
6.7
0.88, d

Auffallend ist das unterschiedliche Erscheinungsbild der *H-NMR-Signale der Methylenpro-
tonen von 4-16 und 4-19. Wahrend die Methylenprotonen im Carbazolylderivat 4-16 (im Ge-
gensatz zu 4-19) nur ein breites Signal liefern (Abbildung 36 links), zeigen die Methylenpro-
tonen im Diisopropylaminoderivat 4-19 sehr deutlich die erwartete Diastereotopie und erge-
ben den typischen AB-Teil eines ABX-Spektrums.
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Abbildung 36  Links: Signal der CH,-Gruppen von 4-16 im 1H-NMR-S.pektrum. Rechts: AB-Teil des ABX-
Spektrums von Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phosphan 4-19 bei Raumtemperatur. Das breite
Signal kann den CH-Protonen zugeordnet werden.

4.2.3.2 Kristallstruktur von Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phosphan
(4-19)

Fur Rontgenbeugung geeignete Einkristalle konnten durch Lagern einer konzentrierten L6-
sung von 4-19 in Toluol bei —18 °C erhalten werden. Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phos-
phan (4-19) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinhei-
ten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekil 4-19
(Abbildung 37). Tabelle 17 zeigt eine Ubersicht an ausgewahlten Bindungslangen und
-winkeln aus der Molekulstruktur von 4-19.

C23

Abbildung 37  Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 4-19. Die Wasserstoffatome wurden der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-

haltswahrscheinlichkeit dargestellit.
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Tabelle 17  Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] in der Molekiilstruktur von 4-19.

P1-N1 1.672(3) N1-P1-C7 104.4(1)
P1-C7 1.862(3) N1-P1-C17 103.8(1)
P1-C17 1.867(8) C7-P1-C17 98.5(1)

4 Summe um P 306.7

Das Phosphoratom im Bis(chinaldinyl)phosphan ist pyramidal umgeben (Winkelsumme
306.7 °), wohingegen das Stickstoffatom der benachbarten Diisopropylaminogruppe eine
planare Umgebung besitzt (Winkelsumme 359.8 °). Im Vergleich zum Carbazolylbis(picolyl)-
phosphan 4-11 (Abschnitt 4.2.2.2) sind die P1-N1 Bindung (1.672(3) A) sowie die beiden P—
C Abstande etwas kiirzer. Alle drei entsprechen Einfachbindungen™®.

In der Kristallstruktur von 4-19 sind die Molekile durch C25-H25-.-N2 Wasserstoffbriicken-
bindungen (C25---N2 = 3.501(1) A) zu Dimeren verkniipft (Abbildung 38). Durch Tr-stacking
(Abbildung 39) zwischen den Chinaldinyl-Substituenten die den Wasserstoffbriickenbin-
dungs-Akzeptor enthalten sind die Dimere zu Ketten parallel zur kristallographischen
b-Achse angeordnet (d(Cg(l)---Cg(l)b) = 3.723(1) A. C4(1) beinhaltet N2).

Abbildung 38  Durch C25-H25..-N2* Wasserstoffbriicken gebildete Dimere in der Kristallstruktur von 4-19.
d(C25-H25) = 0.94(1) A, d(H25---N2) = 2.60(1) A, d(C25---N2) = 3.501(1) A, C25-H25..-N2 =
161.0(2) °. Symmetriecode: a (1-x, 1-y, —-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung 39 C25-H25.--N2 Wasserstoffbricken und Ttr-stacking in der Kristallstruktur von 4-19.
d(Cg(l)---Cg(l)b) = 3.723(1) A. C4(1) beinhaltet N2. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

4.2.4 Synthese von 2-((Diphenylphosphino)methyl)pyridin (4-20), 2-((Diphe-
nylphosphino)methyl)chinolin (4-22) wund 2-(1-(Diphenylphos-
phino)ethyl)pyridin (4-23)

Das neue 2-((Diphenylphosphino)methyl)-4,6-dimethylpyridin (4-20) wurde auf &hnliche Wei-

se wie Diisopropylaminobis(picolyl)phosphan (4-12) tber die n-BuLi Route (Abschnitt 4.2.2)

synthetisiert.

1N BULi
| AN 2) Ph,PCI (4 21)‘ X
NP THF 78°C >RT P~ PP

420
Schema 25 Synthese des Phosphans 4-20.
Hierfir wurde 2,4,6-Trimethylpyridin mit n-BuLi an einer der Methylgruppen in 2-Position de-
protoniert und anschlieBend mit Ph,PCI (4-21) umgesetzt (Schema 25). Das Diphenylphos-

phan-Derivat 4-20 wurde als hellgelber, luftempfindlicher Feststoff in sehr guter Ausbeute
(86 %) erhalten.
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Schema 26 Synthese der Diphenylphosphane 4-22 und 4-23.

2-((Diphenylphosphino)methyl)chinolin®™® (4-22) und 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyri-
din?® (4-23) wurden wie in der Literatur beschrieben ausgehend von 2-Methylchinolin bzw.
2-Ethylpyridin durch Metallierung mit n-BuLi und anschlieBender Phosphorylierung mit
Ph,PCI (4-21), hergestellt (Schema 26). 4-22 und 4-23 wurden als hellgelbe, sehr luftemp-
findliche Feststoffe erhalten.

4.2.4.1 NMR-Daten von 2-((Diphenylphosphino)methyl)-4,6-dimethylpyri-
din (4-20), 2-((Diphenylphosphino)methyl)chinolin (4-22) wund
2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin (4-23)

Abbildung 40 zeigt das Nummerierungsschema von 2-((Diphenylphosphino)methyl)-4,6-

dimethylpyridin (4-20) fur die Zuordnung der in Tabelle 18 zusammengefassten *H-, **C{*H}-

und **P-NMR-Daten. Die *H-, **C{*H}- und *P-NMR-Daten von 4-22 und 4-23 stimmen mit
den in der Literaturt**>*! angegebenen Werten tiberein.

8
57723
{
62 PPy

Abbildung 40  Nummerierungsschema fur die Zuordnung der in Tabelle 18 zusammengefassten NMR-Daten
von Phosphan 4-20.
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Tabelle 18 'H-, Bc{*H}- und **P-NMR-Daten von 4-20, gemessen in C¢Ds. Die Kopplungskonstanten J sind
in Hz und die chemischen Verschiebungen & in ppm angegeben.

Bc
C1l
Jpc
Cc2
2Jrc
C3
$Jpc
C4
*Jpc
C5
*Jrc
C6
*Jpc
C7
C8

37.5
15.2
157.3
4.7
121.9
5.4
147.3
11
121.8
2.2
157.4
1.7
24.3
20.8

Ci 139.8
Joc 159
Co 133.1
e 19.9
Cm 128.9
%Joc 6.5
Co 129.2

6p

2
JpH

5
H1
H3
H5
H7

-10.3
7.3

3.51,s
6.64, s
6.77, s
2.28,s
2.07,s

7.39, m
7.30, m
7.29, m

Auffallig im *H-NMR-Spektrum von 4-20 ist, dass keinerlei Kopplungen zum Phosphor beo-
bachtet werden kénnen, wohingegen im protonengekoppelten **P-NMR-Spektrum die 2Jpps-
Kopplung von 7.3 Hz gut zu erkennen ist (Abbildung 41). Auch im “*C{*H}-NMR-Spektrum
(Abbildung 42) von 4-20 sind die entsprechenden Kohlenstoff-Phosphor Kopplungen gut
durch die Aufspaltung der meisten Signale in Dubletts zu erkennen. Die PC-Kopplungskons-
tanten bewegen sich alle im erwarteten Bereich.

P-NMR

H3

1,00

T T T T
6.55 6.50 6.45 6.40

5773

6.

H5

T T - T
6.35 6.30 3.65 3.60

H1

|
.2 PPh
S - 2

/)y

o
2
8

240

H7

3,33~

235 230

'H-NMR

H8

.

m
a
m

T T - T
1.80 1.75 1.70 1.0

Abbildung 41 'H- und protonengekoppeltes 31P-NMR-Spektrum von 4-20, gemessen in CgDs. Die Bereiche
zwischen den Signalen von 4-20 wurden der Ubersichtlichkeit halber herausgeschnitten.
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Abbildung 42 13C{lH}-NMR-Spektrum von 4-20, gemessen in CgDs. Die Bereiche zwischen den Signalen von
4-20 wurden der Ubersichtlichkeit halber herausgeschnitten.

4.2.4.2 Molekiil- und Kristallstruktur von 2-((Diphenylphosphino)methyl)-
chinolin (4-22)

Abbildung 43  Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 2-((Diphenylphosphino)methyl)quinolin (4-22).
Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

2-((Diphenylphosphino)methyl)chinolin (4-22) kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pbca mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die in Abbildung 43 gezeigte
asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekil des Diphenylphosphino-Derivats 4-22. In
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Tabelle 19 sind ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel um das Phosphoratom zusam-
mengefasst.

Das Phosphoratom im Chinaldinylphosphan 4-22 zeigt eine pyramidale Umgebung (Winkel-
summe 305.5 °).

Tabelle 19 Bindungslangen [A] und -winkel [°] um das Phosphoratom und der nicht-klassischen Wasser-
stoffbriicken in der Kristallstruktur von 4-22.
P1-C1 1.856(2) C1-P1-C11 104.5(1)
P1-C11 1.823(2) C1-P1-C17 99.4(1)
P1-C17 1.839(2) C1l1-P1-C17 101.6(2)

4 Summeum P  305.5
C-H---C, H---Cq C---Cq C-H---C, Y

C13-H13---C4(4)? 2.99(2) 3.830(3) 148.9(1) 12.9
Symmetriecode: a (x, 1+y, z). Cq ist der Mittelpunkt (Center of gravity) der aromatischen Ringe, d(H---Cg) < 3.0 A,
y < 30.0 °. Cy(4) ist der Ring von C17 bis C22. y ist der Winkel zwischen dem Cq—H Vektor und der Ringnormalen.

Die beiden P1-C(sp?) Bindungen sind mit 1.839(2) A und 1.823(2) A deutlich unterschiedlich
und kiirzer als die P-C(sp? Bindung in Phenylbis(picolyl)phosphan!? (4-5) (1.842(1) A). Die
P1-C(sp®) Bindung ist mit 1.856(2) A vergleichbar mit dem Literaturwert® fir P—C(sp®) Ein-
fachbindungen und den entsprechenden Bindungslangen in PicsP (4-6) (1.847(1) -
1.855(1) A) gefunden werden. Die Bindungswinkel um das Phosphoratom in 4-22 sind mit
99.4(1) - 104.5(1) ° groRer als die entsprechenden Winkel in PicsP (4-6) (Abschnitt 4.2.1.2)
und Phenylbis(picolyl)phosphani*? (4-5). Die Winkelverhaltnisse am Phosphor entsprechen
denen in CarbPPic, (4-11) (Abschnitt 4.2.2.2) starker als denen in i-ProNPChin, (4-19) (Ab-
schnitt 4.2.3.2).

Abbildung 44  Nicht-klassische Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 4-22. Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Symmetriecode:

a (x, 1+y, 2).
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Wie auch schon in den Kristallstrukturen von PiczP (4-6) (Abschnitt 4.2.1.2) und CarbPPic,
(4-11) (Abschnitt 4.2.2.2) sind in der Kristallstruktur von 4-22 die Molekule durch nicht-klassi-
sche Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verknipft (Abbildung 44) deren Bindungs-
parameter in Tabelle 19 zusammengefasst sind.

Die Molekile im Kristall sind durch die nicht-klassischen C13-H13---C4(4) Wasserstoffbri-
cken (d(C13::-C4(4)) = 3.830(3) A) und mr-stacking (d(Cg4(1)---C4(1)) = 4.066(13) A, Cy(1) be-
inhaltet N1) zu Ketten entlang der b-Achse verknipft (Abbildung 44 und Abbildung 45). Die
intermolekularen H-Briicken sind von der Lange her vergleichbar mit der langeren H-Briicke
aus der Kiristallstruktur von Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) (d(C3---C4(3)) =
3.894(2) A) und sind langer als die entsprechenden Wasserstoffbriicken in der Kristallstruk-
tur von PicsP (4-6) (d(C-+-Cy) = 3.474(3) - 3.762(3) A).

Abbildung 45  Tr-stacking und nicht-klassische Wasserstoffbriickenbindungen bilden in der Kristallstruktur von
4-22 Ketten entlang der b-Achse, d(Cg(l)---Cg(l)b) = 4.066(13) A, C4(1) beinhaltet N1. Symmet-
riecodes: b (0.5-%, 0.5+y, z), ¢ (0.5-%, —0.5+y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

4.2.5 Vergleich des Raumbedarfs der Substituenten am Phosphor in den
Phosphanen 4-6, 4-11, 4-19 und 4-22

Abbildung 46 und Abbildung 47 zeigen im Vergleich welchen sterischen Anspruch die unter-
schiedlichen Substituenten in den Kristallstrukturen von 4-6, 4-11, 4-19 und 4-22 besitzen.
Das Phosphoratom in Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phosphan (4-19) ist deutlich starker
abgeschirmt, als in den drei anderen Phosphanen. Ob diese sterische Hinderung Einfluss
auf die Komplexchemie von 4-19 im Vergleich zu der der anderen drei Phosphane hat, gilt es
in zukunftigen Arbeiten aufzuklaren.
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Abbildung 46  Molekdlstrukturen von 4-11 (links) und 4-19 (rechts). Vergleich der Umgebung der P-Atome. Die
thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 47  Molekulstrukturen von 4-22 (links) und 4-6 (rechts). Vergleich der Umgebung der P-Atome. Die
thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

4.2.5.1 Alkylierung von 4-20

Da alle Versuche, 4-20 zu kristallisieren und das Phosphan somit strukturell zu charakterisie-
ren scheiterten, wurde es durch Alkylierung in entsprechende gut kristallisierende
Phosphoniumsalze tberfuhrt (Schema 27). Eine Alkylierung am N-Atom des Pyridinringes
wurde nicht beobachtet. Die Phosphoniumiodide 4-24 und 4-25 sind beide farblose kristalli-
ne Feststoffe, die in polaren Losemitteln 16slich sind.

X Akl
| B — e \ th |@
7 PPh, _ o)
N THF' RT N @ Ak
420 Alk = Me (424
Et (4 25)

Schema 27 Die Alkylierung von 4-20 mit Methyl- und Ethyliodid fihrt zu den entsprechenden Phosphonium
Salzen 4-24 und 4-25.
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Die Bindung der Alkylgruppen an das Phosphoratom in 4-24 und 4-25 wird eindeutig durch
die Anderung der chemischen Verschiebung des Phosphors im *P{*H}-NMR-Spektrum
(6*'P(4-20) = -10.3 ppm, 5*'P(4-24) = 27.4 ppm, 5°'P(4-25) = 29.6 ppm), durch die *H- und
13C{*H}-NMR-Daten sowie durch Réntgenbeugung an Einkristallen von 4-24 und 4-25 belegt.

4.2.5.2 Molekiil- und Kristallstrukturen der Phosphoniumsalze 4-24 und
4-25

Fur Rontgenbeugung geeignete Einkristalle, konnten in beiden Fallen durch langsames Ab-
dampfen einer Losung von 4-24 bzw. 4-25 in C¢De erhalten werden. Die Verbindungen 4-24
und 4-25 kristallisieren beide in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle. Die asymmetrischen Einheiten beinhalten jeweils ein Molekil 4-24
(Abbildung 48 links) bzw. 4-25 (Abbildung 48 rechts). Tabelle 20 enthélt ausgewahlte Bin-
dungslangen und -winkel der Molekdlstrukturen von 4-24 und 4-25.

Abbildung 48  Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 4-24 (links) und 4-25 (rechts). Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Tabelle 20 Relevante Bindungslangen [A] und -winkel [°] in den Kristallstrukturen von 4-24 und 4-25.

4-24 4-25 4-24 4-25
P1-C1 1.807(6) 1.799(2) C1-P1-C9  108.8(3)  108.7(1)
P1-C9 1.799(6) 1.794(2) C1-P1-C15 108.1(3)  108.6(1)
P1-C15  1.801(7) 1.797(1) C1-P1-C21 112.0(3)  112.6(1)
P1-C21  1.786(7) 1.795(1) C9-P1-C15 107.5(33)  109.2(1)

C9-P1-C21 111.4(3)  110.8(1)
C15-P1-C21 109.0(3)  106.9(1)
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Alle P-C Bindungen in den beiden Phosphoniumionen sind &hnlich lang (1.794(2) A -
1.807(6) A) und innerhalb der Fehlergrenze vereinbar mit dem Literaturwert (Cs—P*—C
1.800 A% Die Umgebungen um die Phosphoratome sind annahernd tetraedrisch. Die C—
P—C Winkel bewegen sich im Bereich von 106.9(1) ° bis 112.6(1) °. Die Abweichungen vom
Tetraederwinkel von 109.5 ° betragen maximal + 3°.

Tabelle 21 Wasserstoffbriicken in den Kristallstrukturen von 4-24 und 4-25.
C—H---1 C-H H---1 C--l C—H---1
4-24 C16-H14---11 0.95 3.046(1) 3.958(2) 161.5(4)
C11*-H11%--11 0.95 3.082(2) 3.777(2) 131.4(4)
4-25 C1-H1A---I11° 0.95 2.965(1) 3.862(1) 158.0(1)
Cl1-H1B---11 0.95 3.041(2) 3.989(1) 175.8(1)

C21°-H21B%*-.11  0.95 2.949(1) 3.880(1) 165.2(1)
Symmetriecodes: 4-24: a (x, 0.5-y, —0.5+z), 4-25: a (x, 0.5-y, 0.5+z), b (-x, -y, -z).

Abbildung 49 C-H--:1 Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 4-24. Symmetriecode: a (X,
0.5-y, —0.5+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit dargestellt.

Die Kristallstrukturen von 4-24 und 4-25 werden von C—H---1 Wasserstoffbriickenbindungen
bestimmt (Abbildung 49 (4-25) und Abbildung 50 (4-24)), deren Bindungsparameter in Tabel-
le 21 zusammengefasst sind.

Im Falle des Methylphosphoniumsalzes 4-24 verbrickt das lodidion zwei Phosphoniumionen
durch H-Bricken, an denen die aromatischen Protonen H16 und H11 beteiligt sind, mitei-
nander (Abbildung 49). Durch diese Wasserstoffbriicken bilden die Molekile im Kristall Zick-
Zack-Ketten parallel zur bc-Ebene (Abbildung 51).

! Cs—P*—C: dreifach koordinierter P(Cs), alkyliert (C)
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Im Falle des Ethylphosphoniumiodids 4-25 sind beide Methylenprotonen des CH,-Pyridyl-
substituenten sowie eines der CH,-Protonen des Ethylrestes an der Ausbildung der Wasser-
stoffbriicken beteiligt. Die H-Briicken des lodidions mit den Protonen an C1 fiihren zu
zentrosymmetrischen Dimeren (Abbildung 50). Die Koordination des I~ wird durch eine H-
Briicke zu einem der Protonen am C21 erganzt. Diese H-Briicken fuhren im Kristall zur Aus-
bildung von Schichten senkrecht zur a-Achse (Abbildung 52).

P ]

e---9

-

Abbildung 50 C—H--:1 Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 4-25. Symmetriecodes: a (x,
0.5-y, 0.5+z), b (%, -y, -z), ¢ (—x, —0.5+y, —0.5-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 51  Elementarzelle der Kristallstruktur von 4-24 mit C—H---I Wasserstoffbrickenbindungen. Blick
entlang der a-Achse. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung 52  Elementarzelle der Kristallstruktur von 4-25 mit C-H---1 Wasserstoffbrickenbindungen. Blick
entlang der a-Achse. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.

4.3 Zusammenfassung und Ausblick

Vier neue Bis(picolyl)phosphane 4-7 - 4-10 und ein neues Aminobis(picolyl)phosphan 4-11
konnten Uber die Silyl-Route synthetisiert werden. Auch die Synthese von Carbazolylbis(chi-
naldinyl)phosphan (4-16) gelang Uber diesen Weg. Das Knipfen der P—C Bindung mit Hilfe
der CH,-SiMe; Funktion in ortho-Position am Pyridinring gelang mit anderen Aminodichlor-
phosphanen allerdings nicht. Hier wurde entweder gar keine Reaktion oder die Bildung von
PicsP (4-6) als Folge einer Dismutierung des Aminodichlorphosphans beobachtet. In diesen
Fallen musste das an der ortho-Methylgruppe lithiierte Pyridinderivat direkt mit dem Dichlor-
phosphan umgesetzt werden.

Die Bis(picolyl)phosphane 4-7 - 4-9 sind im Gegensatz zu PicsP (4-6) Ole. Entsprechend der
geringeren Symmetrie am Phosphor sind bei allen Bis(picolyl)phosphanen die Protonen der
CH,-Gruppen diastereotop und liefern im 'H-NMR-Spektrum den AB-Teil eines ABX-
Spektrums. Fir die Methoxyphenylbis(picolyl)phosphane wéachst die Verschiebungsdifferenz
O — O mMit der Position der Methoxygruppe in der Reihe o<m<p.

Von den neuen Phosphanen Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) und Diisopropylamino-
bis(chinaldinyl)phosphan (4-19) und von den beiden literaturbekannten Phosphanen PicsP
(4-6) und Diphenyl(chinaldinyl)phosphan (4-22) wurden die Molekil- und Kristallstrukturen
bestimmt. In drei der Kristallstrukturen 4-6, 4-11 und 4-22 sind die Molektle im Kristall durch
nicht-klassische C—H---C(11) Wasserstoffbrickenbindungen miteinander verknipft. Die Kris-
tallstruktur von 4-19 wird durch C-H---N Wasserstoffbrlicken und 1r-stacking dominiert.

Die strukturelle Charakterisierung von Diphenyl(phosphinomethyl)-4,6-Dimethylpyridin (4-20)
gelang, indem das Phosphan durch Alkylierung in gut kristallisierende Phosphoniumsalze
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Uberfiihrt wurde. Die Kristallstrukturen der Alkylierungsprodukte 4-20 x Mel (4-24) und 4-20 x
Etl (4-25) sind von C-H---1 Wasserstoffbriickenbindungen dominiert.
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4.4 Experimenteller Teil

4.4.1 Allgemeines

Allgemeine Angaben zur experimentellen Vorgehensweise, Herkunft der verwendeten Ver-
bindungen, analytischen Methodik, Vorgehensweise bei den Réntgenbeugungsuntersuchun-
gen usw. sind im Kapitel 3.4.2. enthalten.

4.4.2 Kristallographische Daten

Tabelle 22 Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturldsung fir die
Kristallstrukturen der Verbindungen 4-6, 4-11 und 4-19.
4-6 4-11 4-19
Datensatz ix063 ix508 jx324
Summenformel CigH1sNsP Co4HoN3zP CosHzoN3zP
Molare Masse 307.33 381.40 415.50
[g-mol™]
KristallgroRe [mm3] 0.40 x 0.10 x 0.10 0.32 x0.28 x 0.26 0.40 x 0.20 x 0.20
T [K] 173(2) 173(2) 173(2)
Farbe, Habitus farbloses Stabchen farbloser Block farbloser Block
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2./n (Nr. 14) P2./n (Nr. 14) Pbca (Nr. 61)
a[A] 10.0120(8) 14.1930(3) 21.5450(6)
b [A] 10.0540(7) 8.6950(8) 8.8310(2)
c[A] 16.4690(12) 16.8150(8) 25.2600(6)
al’] 90 90 90
BI°] 92.451(6) 113.052(6) 90
v [°] 90 90 90
V [A%] 1656.26(2) 1909.4(2) 4806.1(2)
z 4 4 8
Strahlung [A] MoKa 0.71069 MoKa 0.71069 MoKa 0.71069
Peac [0 cm™] 1.238 1.327 1.148
p(MoK,) [em™] 0.167 0.159 0.131
F(000) 651 800 1776
hkl Bereich -9<h=<12 -18<h<18 -24<h<26
-8<k<12 -9<k<11 -11<k<11
-19<1<17 -16<1=<22 -31<1<31
gesammelte Reflexe 7956 17490 7851
unabhéngige Reflexe 3009 4725 4883
beobachtete Reflexe 1923 3917 3796
Rint 0.0750 0.0297 0.0463
Parameter 219 271 291

6-Bereich [°]

R, WR; [I > 20(1)]
R, WR; (all data)
GooF

60max: 6pmin [e'nm_S]

416<6<25.35
0.0505, 0.0951
0.0995, 0.1146
1.029

0.310, -0.240

4.25<60<28.28
0.0387, 0.0917
0.0503, 0.0988
1.035

0.376, -0.277

4.29<0<28.99
0.0420, 0.0992
0.0582, 0.1084
1.026

0.220, -0.266
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Tabelle 23

Kristallstrukturen der Verbindungen 4-22, 4-24 und 4-25.

Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturldsung fir die

Datensatz
Summenformel
Molare Masse
[g-mol™]
Kristallgrof3e [mm3]
TIK]

Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

V [Af]

Z

Strahlung [A]
Pcaic [g Cm_3]
p(MoK,) [em™]
F(000)

hkl Bereich

gesammelte Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
Rint

Parameter

6-Bereich [°]

Ri, WR; [I > 20(1)]

R, WR; (all data)
GooF

OPrmax, OPmin [€'NM ]

4-22
ix048
Ca2Hi1gNP
327.34

0.31 x 0.17 x 0.05
173(2)
farbloses Plattchen
orthorhombisch
Pbca (Nr. 61)
18.9930(10)
7.4533(4)
24.3301(11)

90

90

90

3444.2(3)

8

MoKa 0.71069
1.263

0.161

1376
-23<h<19
-9<k=<9
-30<1<30
25172

3509

2207

0.0982

234
4.29<60<26.37
0.0490, 0.0940
0.0980, 0.1129
1.020

0.327, -0.261

4-24
ix355
CooHasINP
461.30

0.39 x 0.20 x 0.09
173(2)
farblose Platte
monoklin

P2./c (Nr. 14)
9.02600(2)
14.7120(2)
16.5060(3)

90
101.4450(2)
90

2148.26(7)

4

MoKa 0.71069
1.426

1.569

928
-12<h<12
-19<k<19
-21<1s21
35296

5289

4554

0.0330

243
413<6<28.28
0.0228, 0.0528
0.0297, 0.0562
1.069

0.750, -0.311

4-25
ix044
Co1HasINP
447.27

0.18 x 0.12 x 0.04
173(2)
farbloses Plattchen
monoklin

P2,/c (Nr. 14)
9.2696(11)
16.5116(10)
13.1769(8)

90

102.129(7)

90

1971.8(3)

4

MoKa 0.71069
1.507

1.707

896

-9<h=<11
-18<k<19
-15<1<12
14134

3590

2357

0.0991

231
4.26<6<2535
0.0492, 0.0743
0.0959, 0.0886
0.996

0.959, -0.559

4.4.3 Synthesen

4.4.3.1

p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-9)

p-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-9) (4.18 g, 20 mmol) wurde in 40 mL trockenem THF

geldst und auf 0 °C gekuhlt. PicTMS (3-17) (2 eq,

6.61 g, 40 mmol) wurde unter Rihren

zugetropft und die Reaktionsldsung tber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Lésemit-
tel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der gelbliche, 6lige Rickstand in 24 mL
trockenem Et,O geldst. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und das Lésemittel unter
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vermindertem Druck vom Filtrat entfernt. Das Produkt wurde als farbloses bis gelbliches,
sehr viskoses Ol mit einer Reinheit von 95 % erhalten.

Ausbeute: 5.41 g, 16.8 mmol, 84 %

EA: Berechnet fur Ci9H;9N,OP (M = 322.34 g/mol): C: 70.80 %, H: 5.94 %, N: 8.69 %. Ge-
funden: C: 68.84 (-1.96) %, H: 6.11 (+0.17) %, N: 8.01 (-0.68) %.

HRMS (DEI): Masse berechnet fir CigHigN,OP: 322.1235. Gemessen: 322.1236 (M°,
100 %).

NMR: Die *H-, **C{*H}- und *P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 10 enthalten.

4.4.3.2 m-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-8)

Die Synthese von 4-8 wurde wie in Abschnitt 4.4.3.1 fur 4-9 beschrieben, aus
m-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-8) (4.18 g, 20 mmol) und PicTMS (3-17) (2 eq, 6.61 g,
40 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wurde als farbloses bis gelbliches, sehr viskoses Ol mit
einer Reinheit von 95 % erhalten.

Ausbeute: 4.51 g, 14.0 mmol, 70 %.

EA: Berechnet fir CigH19N,OP (M = 322.34 g/mol): C: 70.80 %, H: 5.94 %, N: 8.69 %. Ge-
funden: C: 69.21 (-1.59) %, H: 5.89 (-0.05) %, N: 8.20 (-0.49) %.

HRMS (DEI): Masse berechnet fir CigHigN,OP: 322.1235. Gemessen: 322.1242 (M°,
100 %).

NMR: Die *H-, **C{*H}- und *'P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 10 enthalten.

4.4.3.3 o-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-7)

Die Synthese von 4-7 wurde auf analogem Weg wie in Abschnitt 4.4.3.1 beschrieben, aus
o-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-8) (4.18 g, 20 mmol) und PicTMS (3-17) (2 eq, 6.61 g,
40 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wurde als farbloses bis gelbliches, sehr viskoses Ol mit
einer Reinheit von 95 % erhalten.

Ausbeute: 4.32 g, 13.4 mmol, 67 %.

EA: Berechnet fiir C1gH:oN,OP (M = 322.34 g/mol): C: 70.80 %, H: 5.94 %, N: 8.69 %. Ge-
funden: C: 67.00 (-3.00) %, H: 6.77 (+0.83) %, N: 7.68 (=1.01) %.

HRMS (DEI): Masse berechnet fir CigHigN,OP: 322.1235. Gemessen: 322.1227 (M°,
100 %).

NMR Die *H-, *C{*H}- und *'P{*"H}-NMR-Daten sind in Tabelle 10 enthalten.

4.4.3.4 Tris(picolyl)phosphan (4-6)

Die Synthese von 4-6 wurde in Anlehnung an Ref. [8b] auf analogem Weg wie in Abschnitt
4.4.3.1 beschrieben, aus PCl; (1.75mL, 20 mmol) und PicTMS (3-17) (3 eq, 9.92 g,
60 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wurde als farbloser bis gelblicher Feststoff mit einer
Reinheit von 96 % erhalten.
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Ausbeute: 3.69 g, 12 mmol, 60 %.
NMR: Die *H-, **C{*H}- und *P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 10 enthalten.

4.4.3.5 (Trimethylsilyl)methylbis(picolyl)phosphan (4-10)

Die Synthese von 4-10 wurde wie in Abschnitt 4.4.3.1 fiur 4-9 beschrieben, aus
(Trimethylsilyl)ymethyldichlorphosphan (3-2) (1.89 g, 10 mmol) und PicTMS (3-17) (2 eq,
3.31 g, 20 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wurde als farbloses bis gelbliches, sehr visko-
ses Ol mit einer Reinheit von 93 % erhalten.

Ausbeute: 2.03 g, 6.7 mmol, 67 %.

EA: Berechnet fiir C1sHsN,PSi (M = 302.43 g/mol): C: 63.54 %, H: 7.67 %, N: 9.26 %. Ge-
funden: C: 59.41 (-4.13) %, H: 7.61 (-0.06) %, N: 8.24 (=1.02) %.

MS (EI"): Masse berechnet fuir C1H,3N,PSi: 302.1368. Gemessen: 210.1060 (C1oH:7NPSI™,
100 %), 73:0942 (C3HoSi", 87.6 %), 78.0763 (CsHsN", 7.8 %), 92.0885 (CsHeN™, 5.9 %),
224.1014 (C11H1gNPSI*, 4.4 %), 287.1046 (C15H20N,PSI*, 1.5 %).

HRMS (DEI): Da die Substanz bei der Messung zu stark fragmentiert wurde, konnte kein
HRMS-Spektrum erhalten werden.

NMR: Die *H-, 3*C{*H}- und *P{'*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 10 enthalten.

4.4.3.6 Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11)

Die Synthese von 4-11 wurde wie in Abschnitt 4.4.3.1 fir 4-9 beschrieben, aus
Carbazolyldichlorphosphan (3-3) (5.36 g, 20 mmol) und PicTMS (3-17) (2eq, 6.619 ,
40 mmol) durchgefiihrt. 4-11 wurde als farbloser bis gelblicher Feststoff mit 98 % Reinheit
erhalten.

Ausbeute: 7. 02 g, 18.4 mmol, 92 %.

EA: Berechnet fir CyHoNsP (M =381.41 g/mol): C: 75.58 %, H: 5.29 %, N: 11.02 %. Ge-
funden: C: 75.57 (-0.01) %, H: 5.35 (+0.06) %, N: 10.88 (-0.14) %.

HRMS (DEI): Masse berechnet fiir C,4H20N3P: 381.1395. Gemessen: 381.1399 (M*, 100 %).
NMR: Die *H-, **C{*H}- und *P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 13 enthalten.

4.4.3.7 N,N-Diisopropylaminobis(picolyl)phosphan. (4-12)

Picolin (2 eq, 0.99 mL, 10 mmol) wurde in 10 mL trockenem THF gel6st und auf -78 °C ge-
kuhlt. n-BuLi (2 eq, 6.25 mL, 1.6 M in Hexan) wurde unter Riihren zugetropft und die tiefrote
Losung nach einer Stunde Ruhren auf eine LOosung von i-Pr,NPCI, (3-4) (1eq, 1.01g,
5 mmol) bei -78°C kaniliert. Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht auf Raumtemperatur
erwarmt und das Lésemittel in vacuo entfernt. Das Rohprodukt wurde mit 20 mL trockenem
Pentan extrahiert, der Feststoff wurde abfiltriert und das Losemittel vom Filtrat entfernt. Das
Produkt wurde als gelblich oranger Feststoff erhalten (1.01 g, 3.2 mmol, 32 %).
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Die Reaktion wurde wie oben beschrieben wiederholt und die Extraktion mit 20 mL trocke-
nem Toluol wiederholt, was zu einer Ausbeute von 23 % fiihrte.

NMR: Die *H-, **C{*H}- und *P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 13 enthalten.

4.4.3.8 2-((Trimethylsilyl)methyl)quinolin (ChinTMS, 4-15)[22]

Chinaldin (1 eq, 3.39 mL, 25 mmol) wurde in 50 mL trockenem THF gel6st und auf -78 °C
gekuhlt. n-BuLi (1 eq, 15.6 mL, 1.6 M in Hexan) wurde unter Rihren zugetropft und die
Reaktionsldsung 30 min lang geruhrt. AnschlieRend wurde TMSCI (1.2 eq, 3.5 mL, 30 mmol)
langsam zugetropft und die Reaktionslésung tUber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das
Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt mit 25 mL trocke-
nem Pentan extrahiert. Der ausgefallene weil3e Feststoff wurde abfiltriert und das Losemittel
vom Filtrat entfernt. Das Rohprodukt wurde vakuumdestilliert (65 °C, 2.6-107 mbar, 80 °C
Olbad). ChinTMS (4-15) wurde als farbloses bis gelbliches, leicht bewegliches Ol erhalten
(4.16 g, 19.3 mmol, 77 %).

2Si{*H}-NMR (79.43 MHz, CDCls): 6 = 3.4.

BC{*H}-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 6 = 162.0 (Cp), 148.2, (Ca), 135.7 (Ca), 129.2 (Ca),
128.5 (Car), 127.5 (Car), 125.9 (Ca;), 125.0 (Cp,), 121.8 (Ca,), 31.6 (CH,), -1.4 (CHa).

'H-NMR (270.17 MHz, CDCls): & = 8.00-7.91 (m, 2H, Ha,), 7.72-7.68 (m, 1H, Ha,), 7.65-7.59
(M, 1H, Ha), 7.43-7.36 (M, 1H, Ha), 7.07 (d, 1H, J = 8.4 Hz, Ha), 2.54 (s, 2H, CH,), -0.04 (s,
9H, SiCHa).

4.4.3.9 Carbazolylbis(chinaldinyl)phosphan (4-16)

Carbazolyldichlorphosphan (3-3) (1 eq, 2.19 g, 8.17 mmol) wurde in 40 mL trockenem THF
geldst und auf 0 °C gekuihlt. Unter Rihren wurde ChinTMS (4-15) (2 eq, 3.52 g, 16.34 mmol)
zugetropft und das Reaktionsgemisch tUber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Nach Ent-
fernen des Losemittels wurde der erhaltene gelbe, viskose Rickstand in 10 mL Diethylether
geldst und die erhaltene Lésung bei —18 °C Uber Nacht gekuhlt. Das dabei ausgefallene
Produkt wurde nach Entfernen des LOsungsmittels nochmals mit 25 mL Diethylether ver-
setzt. Nach wiederholtem Entfernen des Ldsungsmittels und Trocknung des Produkts im
Hochvakuum wurde Carbazolylbis(chinaldinyl)phosphan (4-16) als gelb-oranger Feststoff
erhalten (3.49 g, 7.25 mmol, 89 %).

EA: Berechnet fir C3,H24NsP (M = 481.53 g/mol): C: 79.82 %, H: 5.02 %, N: 8.73 %. Gefun-
den: C: 77.76 (-2.06) %, H: 5.26 (+0.24) %, N: 8.27 (-0.46) %.

HRMS (DEI): Masse berechnet fiir Cs;H24N3P: 481.1708. Gemessen: 481.1689 (M*, 78.5 %).
NMR: Die *H-, 3*C{*H}- und *P{'*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 16 enthalten.

4.4.3.10 N,N-Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phosphan (4-19)

Chinaldin (2 eq, 2.71 g, 20 mmol) wurde in 25 mL trockenem THF geldst und in einem
Kaltebad auf -78 °C gekuhlt. Hierauf wurde n-Buli (2 eq, 12.5 mL, 1.6 M in Hexan) Uber ei-
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nen Zeitraum von 25 Minuten zugetropft und die Reaktionsldsung fur weitere 60 Minuten
geruhrt. Diese Losung wurde anschlieBend auf eine Losung von Diisopropylaminodichlor-
phosphan (3-4) (1 eq, 2.02 g, 10 mmol) in 25 mL trockenem THF bei =78 °C Uber einen Zeit-
raum von 10 Minuten getropft. Die Reaktionsldsung wurde tber Nacht gerihrt und gleichzei-
tig auf Raumtemperatur erwarmt. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde ein hellgelber
Feststoff erhalten, der in 50 mL trockenem Toluol resuspendiert wurde. Der farblose Fest-
stoff wurde abfiltriert und verworfen. Das Losemittel wurde vom Filtrat in vacuo entfernt und
das Produkt als hellgelber Feststoff erhalten (3.91 g, 9.42 mmol, 94 %).

EA: Berechnet fiir CasHaoNsP (M = 415.51 g/mol): C: 75.16 %, H: 7.28 %, N: 10.11 %. Ge-
funden: C: 74.36 (-0.80) %, H: 7.34 (+0.06) %, N: 9.89 (-0.22) %.

HRMS (DEI): Masse berechnet fiir Co6H3oNsP: 415.2177. Gemessen: 415.2199 (M*, 100%).
NMR: Die *H-, 3*C{*H}- und *P{'*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 16 enthalten.

4.4.3.11 Umsetzung von N,N-Dibenzylaminodichlorphosphan (3-5) mit
PicTMS (3-17)

Dibenzylaminodichlorphosphan (3-6) (1 eq, 1.61 g, 5.4 mmol) wurde in 10 mL trockenem
THF geldst und auf 0 °C gekuhlt. PicTMS (3-17) (2 eq, 1.79 g, 10.8 mmol) wurde langsam
Uber 20 min unter Rihren zugetropft, wobei weiRe Rauchentwicklung beobachtet werden
konnte. Die Reaktionslésung wurde lUber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt und anschlie-
Rend 20 h lang unter Riickfluss gekocht. Das *P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
zeigte, dass eine Dismutierung des Dichlorphosphans (3-6) stattgefunden hatte.

3p{'H}-NMR (161.99 MHz, THF): &6 = 145.5 (4-13 oder Bn,NPicPCl), 145.1 (4-13 oder
Bn,NPicPCl), 100.8 (3-18), —-14.3 (PicsP (4-6)).

4.4.3.12 Umsetzung von N,N-Diisopropylaminodichlorphosphan (3-4) mit
PicTMS (3-17)

Diisopropylaminodichlorphosphan (3-4) (1 eq, 0.30 g, 1.48 mmol) wurde in 3 mL trockenem

THF gel6st und auf 0 °C gekihlt. PicTMS (3-17) (2 eq, 0.49 g, 2.96 mmol) wurde langsam

Uber 20 min unter Rihren zugetropft. Die Reaktionsldsung wurde tber Nacht auf Raumtem-

peratur erwdrmt und anschlieBend 20 h lang unter Riickfluss erhitzt. Das *P{*H}-NMR-
Spektrum der Reaktionsldsung zeigte, dass nur eine minimale Reaktion stattgefunden hatte.

3P{*H}-NMR (161.99 MHz, THF): & = 170.0 (3-4), 131.2 ((i-Pr.N),PCl), 40.1 ((i-Pr,N)sP).

4.4.3.13 Umsetzung von o-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-7) mit ChinTMS
(4-15)

o-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-7) (1 eq, 0.21 mg, 1 mmol) wurde in 10 mL trockenem

THF gel6st und auf 0 °C abgekdihlt. ChinTMS (4-15) (2.1 eq, 0.45 g, 2.1 mmol) wurde unter

Ruhren zugetropft. Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt.
Die Lésung hatte sich gelb gefarbt und ein gelber Feststoff war ausgefallen. Das *'P{*H}-
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NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigte, das Vorliegen einer Vielzahl phosphorhaltiger
Produkte.

$'P-NMR (161.99 MHz, THF): & = 90.8 (it, Joi = 9.1 Hz, 5.1 Hz, Monochlorphosphan), 43.9,
31.4,31.0,28.9, 26.9, 24.7, 11.8, -3.1, -19.3 (bs, 4-17)).

4.4.3.14 Umsetzung von m-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-8) mit
ChinTMS (4-15)

m-Methoxyphenyldichlorphosphan (3-8) (1 eq, 0.21 mg, 1 mmol) wurde in 10 mL trockenem
THF gel6st und auf 0 °C abgekihlt. ChinTMS (4-15) (2.1 eq, 0.45 g, 2.1 mmol) wurde unter
Ruhren zugetropft. Die Reaktionslosung wurde Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt.
Die Lésung hatte sich gelb gefarbt und ein gelber Feststoff war ausgefallen. Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigte, das Vorliegen einer Vielzahl phosphorhaltiger
Produkte.

$p{IH}-NMR (161.99 MHz, THF): 6 = 87.7 (bs, Monochlorphosphan), 47.9, 32.0, 29.8, 29.7,
27.3,16.1,0.4, -1.1, -1.5, -13.1 (bs, 4-18).

4.4.3.15 2-((Diphenylphosphino)methyl)-4,6-dimethylpyridin (4-20)

2,4,6-Trimethylpyridin (1 eq, 4.0 mL, 30 mmol) wurde in 40 mL trockenem THF gel6st und
bei Raumtemperatur unter Rihren n-BuLi (1 eq, 21.5 mL, 1.4 M in Hexan) zugetropft. Nach
40 min RUhren, wurde die Reaktionslosung auf eine Lésung von Ph,PCl (4-21) (1 eq,
3.85 mL, 30 mmol) in 20 mL trockenem THF bei —=78 °C getropft. Die Reaktionslésung wurde
auf Raumtemperatur erwarmt und 4 h gerihrt. Das Losemittel wurde im Hochvakuum ent-
fernt und der 6lige, braune Rickstand mit 40 mL trockenem Pentan extrahiert. Der Feststoff
wurde abfiltriert und der Extraktionsschritt dreimal wiederholt. Nach Entfernen des Ldsemit-
tels vom Filtrat in vacuo wurde 2-((Diphenylphosphino)methyl)-4,6-dimethylpyridin (4-20) als
hellgelber, luftempfindlicher Feststoff erhalten (7.88 g, 25.8 mmol, 86 %).

EA: Berechnet fiir C;oH2oNP (M = 305.35 g/mol): C: 78.67 %, H: 6.60 %, N: 4.59 %. Gefun-
den: C: 77.47 (-1.20) %, H: 6.78 (+0.18) %, N: 4.85 (+0.26) %.

NMR: Die *H-, **C{*H}- und *'P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 18 enthalten.

4.4.3.16 Alkylierung von 4-20 mit Methyliodid

4-20 (1 eq, 610.8 mg, 2.0 mmol) wurde in 5 mL trockenem THF geldst und Mel (1.1 eq,
0.12 mL, 2.2 mmol) bei Raumtemperatur zugetropft. Die Reaktionslésung wurde eine Stunde
bei Raumtemperatur gertihrt und anschlief3end alle flichtigen Komponenten im Hochvakuum
entfernt. Einkristalle, die fur Réntgenbeugung geeignet waren, konnten durch langsames
Abdampfen einer CsDg-LOsung des Methylphosphoniumsalzes 4-24 gewonnen werden.

3P{*H}-NMR (161.99 MHz, C¢Dg): 6 = 27.4.
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4.4.3.17 Alkylierung von 4-20 mit Ethyliodid

4-20 (1 eq, 610.8 mg, 2.0 mmol) wurde in 5 mL trockenem THF gel6st und Etl (1.1 eq,
0.18 mL, 2.2 mmol) bei Raumtemperatur zugetropft. Die Reaktionslésung wurde eine Stunde
bei Raumtemperatur gertihrt und anschliel3end alle flichtigen Komponenten im Hochvakuum
entfernt. Einkristalle, die fir Rontgenbeugung geeignet waren, konnten durch langsames
Abdampfen einer CsDg-LOsung des Ethylphosphoniumsalzes (4-25) gewonnen werden.

$1P{'H}-NMR (161.99 MHz, C¢Ds): 6 = 29.6.

4.4.3.18 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin (4-23)

2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin (4-23) wurde wie in Abschnitt 4.4.3.15 fur 4-20 be-
schrieben und in Anlehnung an Ref. [23] aus Ethylpyridin (1 eq, 2.3 mL, 20 mmol), n-BuLi
(1 eq, 12.4 mL, 1.6 M in Hexan) und Ph,PCI (4-21) (1 eq, 3.7 mL, 20 mmol) hergestellt. 4-23
wurde als leicht gelblicher Feststoff isoliert.

$P{IH}-NMR (161.99 MHz, CDCl5): 6 = 2.6.

4.4.3.19 2-((Diphenylphosphino)methyl)chinolin (4-22)

2-((Diphenylphosphino)methyl)chinolin (4-22) wurde wie in Ref. [15c] beschrieben, aus
Chinaldin (2.02 mL, 15 mmol), n-BuLi (1 eq, 9.26 mL, 1.6 M in Hexan) und Ph,PCl (4-21)
(1 eq, 2.78 mL, 15 mmol) hergestellt. 4-22 wurde als leicht gelblicher Feststoff isoliert.

$p{IH}-NMR (161.99 MHz, CDCl;): 6 = -10.4.
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5 Bis(picolyl)- und Bis(chinaldinyl)-

phosphanoxide




5.1 Einleitung

Phosphanoxide sind altbekannte Verbindungen in der Literatur.!! Allerdings treten sie meist
nur in Form von unerwiinschten Nebenprodukten bei anderen Reaktionen wie der Wittig-'!
oder Appel-Reaktion® auf, bei denen z.B. PhsPO in stéchiometrischen Mengen entsteht.
Auch wenn sie als Nebenprodukte unerwiinscht sind, erweisen sich Phosphanoxide doch als
essenziell fur einige Reaktionen. In der Horner-Wittig-Reaktion zum Beispiel sind R,PO-
Substituenten wichtige Ausgangs- bzw. Zwischenstufen auf dem Weg zur stereoselektiven
Synthese von (Z)-Alkenen (Schema 28).1%

o — %o o
0 1) N BULI Ph2|5@ pl  Trennung Ph2I5 ® RU NaH R R!
Ph,P® R /| —= =
~ 2) RICHO H der [somere *oH DMF
Schema 28 Stereoselektive Horner-Wittig-Reaktion mit Phosphanoxiden!®.

Mittlerweile steigt aber das Interesse an der Chemie der Phosphanoxide als Reagentien an
sich, vor allem im Falle zuséatzlicher Funktionalitaten in den organischen Resten. Funktionali-
sierte Phosphanoxide wie Tris(4-carboxyphenyl)phosphanoxid dienen als verbriickende Li-
ganden in Metal-Organic-Frameworks (MOFs), die interessante Materialeigenschaften auf-
weisen.® Auch sind nicht nur Phosphan-Komplexe katalytisch aktiv. Bisphosphanoxid 5-1
aus Abbildung 53 zum Beispiel katalysiert als Scandium-Komplex die enantioselektive 6-
endo-Cyclisierung von 5-2 in 5-3 mit hohen Ausbeuten (93 %) und Enantiomerenreinheiten
(96 % ee). Das zugehdrige Phosphan (Trost-Ligand) wurde fiir die gleiche Reaktion getestet,
die Ausbeuten an erwiinschtem Produkt waren aber nicht akzeptabel und der Enantiomeren-
Uberschuss geringer als bei der Phosphanoxid katalysierten Reaktion.®

H (@)
N @ th )J\ o O
O~ “NHTS ® o oA s
’/N o o@ NBS Br % — :
R 6 endo r 53

Abbildung 53  Als Sc(OTf)s-Komplex katalytisch aktives Phosphanoxid 5-1 und Beispiel einer Sc(5-1)-
Komplex katalysierten Reaktion.

Untersuchungen von chinesischen Wissenschaftlern zeigen, dass Mangan(ll)-Komplexe des
Bisphosphanoxids (5-4) aus Abbildung 54 phosphoreszieren, wenn sie mit UV-Licht angeregt
werden. Quantenausbeuten von bis zu 70 % kénnen dabei gemessen werden.!”!
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Abbildung 54  Photolumineszierende Mangan-Komplexe!™.

Untersuchungen zur Synthese einiger Phosphanoxide zeigen, dass die effektivste Darstel-
lung durch Oxidation der Phosphane mit Wasserstoffperoxid funktioniert. Dabei entstehen
erst Phosphanoxid-H,O,-Addukte, in denen das H,O, durch Wasserstoffbriickenbindungen
an den Sauerstoff im Phosphanoxid koordiniert. Diese Addukte sind auch strukturell charak-
terisiert worden.’® Um das freie Phosphanoxid zu erhalten sind dann weitere Reinigungs-
schritte, wie die Trocknung einer Losung des Produkts in einem organischen Ldsemittel,
notwendig.®

Aufgrund dieser neuen Erkenntnisse ist es naheliegend, aus den in Kapitel 4 beschriebenen
Phosphanen die entsprechenden Oxide herzustellen, um deren Komplexchemie und evtl.
auch die Eigenschaften der Komplexe zu untersuchen.

5.2 Synthese und Diskussion

5.2.1 Synthese

Die neuen Phosphanoxide Tris(picolyl)phosphanoxid (5-5), ortho- (5-6), meta- (5-7) und pa-
ra-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid (5-8), Diisopropylaminobis(picolyl)phosphanoxid
(5-9), Carbazolylbis(chinaldinyl)phosphanoxid (5-10) und Diisopropylaminobis(chinaldinyl)-
phosphanoxid (5-11) wurden in Anlehnung an die Arbeiten von Hilliard et al.®! aus den ent-
sprechenden Phosphanen 4-6 - 4-9, 4-12, 4-16 und 4-19 (Kapitel 4.2.1, 4.2.2 und 4.2.3) und
H,O, hergestellt (Schema 29 und Schema 30). Da sich das in der Literatur vorgeschlagene
Lésemittel Toluol als nicht geeignet fiir die Oxidation der hier vorgestellten Phosphane her-
ausstellte, wurde DCM verwendet.

Die Bis(picolyl)phosphanoxide 5-6 - 5-9 wurden als farblose sehr viskose Ole erhalten, die
hygroskopisch sind. Am Beispiel von 5-8 wurde untersucht, ob die hier erhaltenen
Phosphanoxide auch, wie in der Literatur®® beschrieben, als H,O,-Addukte vorliegen. Hin-
weise darauf sind eine verbeiterte P=0O Schwingungsbande im IR-Spektrum und verbreiterte
Signale der CH,-Gruppen im *H-NMR-Spektrum. Nach Trocknung des Ols von 5-8 mit 4 A
Molsieb in Toluol®, wurde ein farbloser Feststoff erhalten. Die veranderten NMR-Daten wer-
den im nachfolgenden Abschnitt diskutiert.

PicsPO (5-5) und die beiden Bis(chinaldinyl)phosphanoxide 5-10 und 5-11 sind farblose Fest-
stoffe. Von 5-5 konnten drei verschiedene Kristallstrukturen erhalten werden, die in Abschnitt
5.2.3 diskutiert werden. Von 5-11 konnten auch fir die Strukturbestimmung durch Réntgen-
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beugung an Einkristallen geeignete Kristalle erhalten werden. Die Kristallstruktur von 5-11
wird in Abschnitt 5.2.4 diskutiert.

Alle Phosphanoxide sind gut I8slich in polaren Losemitteln wie DCM und Toluol.

s L | ———=—= == ¢ l‘“ " \/b
I
2 AN DCM’' 0 C
R~ CH,Pyr (4°6) R~ CH,Py"
m” Meo CeHy (4 8) m- MeO CgH, (5 7)
p Meo C6H4 (4 9) p MeO C6H4 (5 8)
i ProN (4 12 i PION (9
Schema 29 Synthese der Bis(picolyl)phosphanoxide 5-5 - 5-9.
= N N7 202 N R N=
oMo C ) N
R~ Carb 4 16 R~ Carb 5 10
i PI,N (4 19) i PI,N (5 11)
Schema 30 Synthese der Bis(chinaldinyl)phosphanoxide 5-10 und 5-11.

5.2.2 NMR-Daten der Phosphanoxide

In Tabelle 24 und Tabelle 25 sind die *H-, **C{*H}- und *'P-NMR-Daten der Phosphanoxide

5-5 -5-9 und 5-10 zusammengefasst. Die Nummerierung der Atome ist Abbildung 55 zu ent-
nehmen.

8/ §6
10-11 5 \
3-2 08-9 ;,2 \(.3/ 9104112 é\lo// 4
N~ .1

CL_ /@ \8/ \N
77 -
N\ /
fur 5 8: 276 Und 375
\13 14(

Abbildung 55 Nummerierung der Atome der Bis(picolyl)phosphanoxide 5-5 - 5-9 und von Carbazolyl-

bis(chinaldinyl)phosphanoxid (5-10) fir die Zuordnung der in Tabelle 24 und Tabelle 25 zu-
sammengefassten NMR-Daten.
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Tabelle 24 'H-, BC{"H}- und *'P-NMR-Daten der Phosphanoxide 5-5 - 5-9 gemessen in CDCls. Die Kopp-
lungskonstanten J sind in Hz und die chemischen Verschiebungen & in ppm angegeben.
5-5 5-6 5-7 5-8 5-9 5-5 5-6 5-7 5-8 5-9
5c 5o 42.5 36.1 351 36.2 42.1
c1 - 118.1 1322 1212 - 2Jpn 1479 133" 143@ 1270 156M
Ypc 96.3 96.3 104.1 5.
c2 - 1595 123.0 1328 - H2 - - 7.13,m 7.48,d -
2Jpc 5.2 9.4 10.6 3 Jhoms 8.7
c3 - 121.2 1595 1140 - H3 - 6.90, - 6.80, -
3Jpc 2.7 145 13.0 dd dd
c4 - 1345 1189 1625 - 3 Jsna 7.4
“JIpc 2.2 2.8 3.0 A P 2.8 0.9
c5 - 1104 129.7 1140 229 |H4 - 747, 694, m - -
3Jpc 7.1 141 130 14 Jnans 7.4
c6 - 135.1 1152 1328 46.1 |H5 - 6.99, 7.23, - 1.02,
2Jpc 4.7 10.1 106 4.8 ddt m d
c7 - 55.79 555 553 - % Jshe 7.5 6,7
cs 373 398 402 403 412 |H6 - 7.73,  7.14, - 3.51-
Yo 597 627 616 618 752 dddd m 3.22
c9 153.3 1529 159.5 1524 153.7 | H7 - 395 3.72 3.73
2o 1.7 8.4 145 7.6 7.1 H8 3.43 3.77,d 3.70
C10 1254 1251 1253 1253 1255 | Vi 3.74
39ec 4.6 4.1 4.1 4.1 3.6 Viss 3.86
Cll 1369 1369 137.3 137.2 136.5 | “Jusanss 14.4
Jpe 2.2 2.4 2.2 2.3 2.3 2JIphsa 14.3
Cl2 1254 122.0 1221 1221 121.8 | “Jpuss 14.8
°Joc 4.6 2.7 2.6 2.6 25 H10 741, 723, 7.31,m 7.26, 7.60,
Cl13 1496 149.1 148.8 148.8 148.7 m m m td
e 2.3 2.2 1.9 2.0 1.8 *Juions 7.8 7.7
“Jronez 15
H11 761, 752, 757,m 751, 7.4,
dt m m m
e 7.8 75
“Jnims 0.6 1.7
oz 1.8
H12 7.16, 7.08, 7.13,m 7.8, 7.2,
m m m ddt
*Jhizrs 5.0
H13 8.54, 842, 844, m 840, 8.48,
m m m ddd

[a] septett, [b] sextett.

Das Aussehen der NMR-Signale der CH,-Gruppen ist in den *H-NMR-Spektren der Phos-
phanoxide nicht so einheitlich wie es in den *H-NMR-Spektren der zugehdrigen Phosphane
gefunden wird (Kapitel 4.2.1.1 und 4.2.3.1). Obwohl die CH,-Protonen in allen Phosphan-
oxiden ausser in 5-5, diastereotop sind und ein ABX-Spinsystem mit dem Phosphor bilden,
zeigen die Signale der CH,-Gruppen der m- und p-Methoxyphenyl-Derivate 5-7 und 5-8 ver-
breiterte Dubletts, wie in Abbildung 56 beispielhaft fir 5-8 gezeigt.
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Die Signale der CH,-Gruppen in den 'H-NMR-Spektren von o-Methoxyphenylbis(picolyl)-
phosphanoxid (5-6) und Carbazolylbis(chinaldinyl)phosphanoxid (5-10) hingegen, zeigen den
AB-Teil eines ABX-Spektrums (Abbildung 57). Die 2Jag-, 2Jax- und “Jgx-Kopplungskonstanten
im 'H-NMR-Spektrum von 5-6 sind annéhernd gleich groR und auch die “Jag-, “Jex-Kopp-
lungen aus dem *H-NMR-Spektrum von 5-10 liegen in diesem Bereich (14.2 - 14.8 Hz). Nur
die 2Jax-Kopplung ist etwas gréRer (17.5 Hz). Bemerkenswert groR sind auch die *Jpc-Kopp-
lungskonstanten der ipso-Kohlenstoffe der Methoxyphenylringe. Sie liegen bei 96.3 Hz (5-6,
5-7) und 104.1 Hz (5-8). Im Gegensatz dazu sind die 'Jpc-Kopplungskonstanten der Methy-
lenkohlenstoffatome deutlich kleiner (59.7 - 75.2 Hz).

Tabelle 25 'H-, Bc{*H)- und *P{*H}-NMR-Daten von Carbazolylbis(chinaldinyl)phosphanoxid (5-10) ge-
messen in CDCls. Kopplungskonstanten J sind in Hz und die chemischen Verschiebungen 6 in
ppm angegeben.

5o 40.9 54

2Jpc 15.5 H1

5c Viia 4.20 H8 7.58,
c1 42.1 cs 129.6 | vis 4.36 ddd
e 745 ®Jpc 0.9 “Jiianie 145 % Jnsno 8.6

c2 152.2  C9 129.0 | 2Jpuia 17.5 H9 7.79,d
2Jpc 7.4 ®Jpc 0.8 2Jonin 14.2 H12 7.98,ddt
c3 1226 C10 1479 | H3 7.35,dd  duioniz 7.7
AN 33 “Jpc 2.1 ®Jisna 8.4 Jnioma 1.3

c4 1366  Cl1 141.1 | “Jpus 1.4 *Jiizms 0.7
*Jpc 1.9 2Jpc 35 H4 7.86, d H13 7.39,
c5 1270 C12 120.0 | H6 7.63,dd ddd
*Jpc 2.0 C13 126.7 | *Juenr 8.0 Jiiama 7.1

c6 1275 Cl4 122.1 | “Juens 1.5 “Jnigms 1.2
83pc 1.4 C15 114.7 | H7 7.43,ddt H14 7.29, dt
c7 126.4 Cl16 1265 | *Jyms 6.8 *Jiiams 85
"Jpc 1.3 *Jec 5.6 *Juzrio 0.9 H15 8.23, dt

Aus den in Abbildung 56 gezeigten Ausschnitten aus den *H- und **C{*H}-NMR-Spektren von
5-8 ist eindeutig ersichtlich, dass der zusatzliche Trocknungsschritt zur Entfernung eines
Molekills H,O, pro Molekiil Phosphanoxid gefiihrt hat. Die *H-NMR-Verschiebung der CH,-
Gruppen anderte sich von 3.71 ppm (vorher) auf 3.86 ppm (nachher) (Abbildung 56 oben)
und ist nicht mehr mit dem Signal der Methylgruppe Uberlagert. Allerdings ist das Signal im-
mer noch ein verbreitertes Dublett. Im “*C{*H}-NMR-Spektrum des (5-8)-H,0,-Addukts ist
neben dem Signal der CH,-Gruppen des (5-8)-H,O,-Addukts auch das Signal der CH,-
Gruppen des freien Phosphanoxids erkennbar, wenn auch mit viel geringerer Intensitat.
Nach Trocknung ist nur noch eine Signalgruppe, die des freien Phosphanoxids (5-8), er-
kennbar (Abbildung 56 unten).
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Abbildung 56  Ausschnitte aus den Aliphatenbereichen der *H- (oben) und “*C{*H}- (unten) NMR-Spektren von
5-8 vor (links) und nach (rechts) dem Trocken mit Molsieb.

1H-
CHs @ H-NMR

CH;

400 1.0 158 1.87 .06 195 194 397 192 151 190 169 188 187 146 185 164 183 162 181 140 279 178 177 376 175 474 173 172 171 170 268 168 167 4D 430 430 437 436 435 A 43D 422 431 430 435 428 427 426 435 434 423 422 421 420 439 418 47 416 415 414 413 412 411 430

Abbildung 57  AB-Teile der ABX-Spektren von 5-6 und 5-10.
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5.2.3 Molekiil- und Kristallstrukturen von Pic3PO (5-5)

Einkristalle, die fUr die Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung an Einkristallen geeignet
waren, konnten durch langsames Abdampfen einer Lésung von Tris(picolyl)phosphanoxid
(5-5) in CHCI; synthetisiert werden.

Abbildung 58  Molekulstruktur von 5-5 in R3 (links: Struktur R3) und asymmetrische Einheit von 5-5 in P21/n
(Mitte: Struktur 1 = S1, rechts: Struktur 2 = S2). Symmetriecodes: a (1-x, =1+x-y, z), b (2-x+y,
1-x, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

So wurden drei verschiedene Kristallstrukturen von PiczPO (5-5) erhalten. 5-5 kristallisiert in
zwei unterschiedlichen Raumgruppen, der trigonalen Raumgruppe R3 und zweimal in der
monoklinen Raumgruppe P2,/n.

Tabelle 26 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in den Kristallstrukturen von 5-5.

R3 P2,/n S1 P2:/n S2
P1-01 1.481(2) 1.481(1) 1.412(2)
P1-C1 1.811(1) 1.818(1) 1.827(1)
P1-C7 1.811(2) 1.821(1)
P1-C13 1.818(1) 1.832(1)
O1-P1-C1 114.3(1) 113.2(1) 113.9(2)
O1-P1-C7 116.6(2) 117.3(2)
01-P1-C13 113.1(2) 114.0(2)
C1-P1-C1/C13 104.2(1) 104.6(2) 103.0(2)
C1-P1-C7 104.1(1) 104.4(1)
C7-P1-C13 106.3(2) 102.5(2)
4 SummeumP  312.6 315.0 309.9

Abbildung 58 links zeigt die Molekulstruktur von 5-5 in der Kristallstruktur mit der Raumgrup-
pe R3 (kunftig der Einfachheit halber R3 genannt). Die asymmetrische Einheit von R3 be-
steht aus dem P-O Fragment auf der dreizahligen Achse und einem der drei -CH,Pyridyl-
Substituenten. Abbildung 58 Mitte und links zeigt die asymmetrischen Einheiten der monokli-
nen Strukturen (Mitte: S1, rechts: S2). In R3 und S1 sind die Pyridyl-Substituenten im Uhr-
zeigersinn um das P-O Fragment gedreht, in S2 sind sie gegen den Uhrzeigersinn gedreht.
Die Sauerstoffatome in S2 sind nur 73 % besetzt.
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Ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel der drei Molekulstrukturen sind in Tabelle 26 zu-
sammengefasst. In allen drei Molekulstrukturen sind die O1-P1-C Winkel um den Phosphor
deutlich gro3er (113 ° - 117 °) als der Tetraederwinkel von 109 °. Im Gegenzug sind die C—
P—C Winkel etwas kleiner (102 ° - 106 °). Ahnliche Werte werden fiir die entsprechenden
Winkel in der Molekulstruktur von Bn3P:O[9] gefunden, welches ebenfalls in R3 kristallisiert.
Die C—P—-C Winkelsummen in den Molekilstrukturen von R3, S1 und S2 unterscheiden sich
deutlich (309.3 ° (S2) - 315.0 ° (S1)), bewegen sich aber in der gleichen GréRenordnung wie
die vergleichbare Winkelsumme in BnzP=0 (311.4 °).

Abbildung 59  Elementarzelle der R3 Kristallstruktur von 5-5. Gezeigt ist der Blick entlang der c-Achse. Die
thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die P—O Bindungen in R3 und S1 sind identisch (1.481(2) A) und deutlich langer als die P-O
Bindung in S2 (1.412(2) A). Alle drei hier gefundenen P—O Absténde sind kiirzer als der ver-
gleichbare Abstand aus der Kristallstruktur von BngP=0 (1.488(4) A)..

Abbildung 60 Elementarzelle der R3 Kristallstruktur von 5-5. Gezeigt ist der Blick entlang der b-Achse. Die
Raumdiagonale ist in schwarz hervorgehoben. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestelit.
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Die P-C Abstande in R3 und S1 unterscheiden sich in zwei von drei Fallen erst in der dritten
Nachkommastelle und sind alle kirzer als die P—C Bindungen die in S2 gefunden werden
(Tabelle 26). Alle hier gefundenen P—-C Abstande, auf3er die P1-C13 Bindung in S2
(1.832(1) A), sind kiirzer als die entsprechenden Werte der Kristallstruktur von BnsP=0
(1.823(3) A)F.

Tabelle 27 Abstande [A] und Winkel [°] der nicht-klassischen Wasserstoffbriicken in den zwei monoklinen
Kristallstrukturen von 5-5.
C—H---C, H.--Cq C---Cq4 C-H-Cq ¥

5-5,S1  CI10-H10---C41)* 2.76(1) 3.601(5) 158.0(2) 11.7

5-5,S2  Cl2-H12---C4(3)* 2.70(1) 3.585(5) 156.02) 9.3

4-6, PicsP ClO—HlO---Cq(l)b 2.61(2) 3.474(3) 150(4) 3.3
Symmetriecodes: S1: a (0.5+x, 0.5-y, 0.5+z), S2: a (-0.5+x, 0.5-y, 0.5+z), PicsP (4-6): b (0.5+x, 0.5-y, —-0.5+2z).
Cq ist der Mittelpunkt (Center of gravity) der aromatischen Ringe, d(H---Cg) < 3.0 A, y < 30.0 °. C4(1) enthalt N1,
Cy(2) enthélt N2, C4(3) enthalt N3. vy ist der Winkel zwischen dem Cg—H Vektor und der Ringnormalen.

Die Packung der Molekile ist in allen drei Kristallstrukturen unterschiedlich. In R3 sind die
Molekile parallel zur c-Achse gestapelt. Wird die Elementarzelle betrachtet, befindet auf je-
der der acht Ecken ein P-Atom und die P-O Bindungen liegen genau auf den Kanten in c-
Richtung (Abbildung 59 und Abbildung 60). Vier Molekiile bilden eine Ebene, mit genau der
c-Achsenlange zwischen sich und der nachsten Ebene. Zwischen den beiden Ebenen, in der
Elementarzelle, sind zwei zusatzliche Molekile von 5-5 lokalisiert, deren Phosphoratome
genau auf der Raumdiagonalen der Elementarzelle liegen (Abbildung 60).

Abbildung 61  C10-H10---C(1r) Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur S1 von 5-5 (C:--Cg=
3.601(5) A). Symmetriecode: a (0.5+x, 0.5-y, 0.5+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

96



In den monoklinen Kristallstrukturen S1 und S2 sind nicht-klassische C10-H10---C(1T) Was-
serstoffbrickenbindungen strukturbestimmend. Die Anordnung der Molekile in diesen bei-
den Kiristallstrukturen von 5-5 ist der Kristallstruktur von PicsP (4-6, Kapitel 4.2.1.2) sehr &hn-
lich. Alle die nicht-klassischen C—H---C(1) Wasserstoffbriickenbindungen betreffenden Pa-
rameter sind in Tabelle 27 zusammengefasst. Abbildung 61 und Abbildung 62 zeigen die C—
H---C(1r) Wasserstoffbriickenbindungen in den Kristallstrukturen von S1 und S2.

Abbildung 62  C10-H10---C(1r) Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur S2 von 5-5 (C.--Cy=
3.585(5) A). Symmetriecode: a (-0.5+x, 0.5-y, 0.5+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 63  Elementarzelle von S1. Die C-H---C(1r) Wasserstoffbriicken sind als gestrichelte Linien hervor-
gehoben. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.
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Wie auch in der Kristallstruktur von 4-6, bilden die Molekile in der Kristallstruktur von 5-5
Zickzack-Ketten parallel zur b-Achse. Allerdings sind die intermolekularen Abstande inner-
halb der Ketten zu lang um als Wasserstoffbriicken zu gelten. Die Abstande und Winkel zwi-
schen den Ketten sind in beiden Kristallstrukturen sehr &hnlich und langer als die in der Kris-
tallstruktur von 4-6 (Tabelle 27). Abbildung 63 und Abbildung 64 zeigen die Elementarzellen
von S1 und S2. Gut erkennbar ist die unterschiedliche Orientierung der Molekile im Kristall.

Abbildung 64 Elementarzelle von S2. Die C—H---C(1r) Wasserstoffbriicken sind als gestrichelte Linien hervor-
gehoben. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

5.2.4 Kristallstruktur von Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phosphanoxid
(5-11)

Fur die Strukturbestimmung durch Rontgenbeugung an Einkristallen geeignete Einkristalle
konnten durch Aufbewahren einer konzentrierten Losung von 5-11 in Toluol bei —18 °C ge-
wonnen werden.

Abbildung 65  Molekulstruktur von Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phosphanoxid (5-11). Die Wasserstoffato-
me wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phosphanoxid (5-11) kristallisiert in der triklinen Raumgrup-
pe P-1 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht
aus zwei Molekiilen von 5-11. Abbildung 65 zeigt aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur die
Molekulstrukturen von 5-11 und nicht die asymmetrische Einheit. In Tabelle 28 sind die Bin-
dungslangen und -winkel um die beiden Phosphoratome zusammengefasst.

Abbildung 66  Elementarzelle der Kristallstruktur von 5-11. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.

In den beiden Molekilen der asymmetrischen Einheit sind alle Bindungslangen und —winkel
annahernd gleich. Die P-O Bindungslangen (1.478(2) A, 1.476(2) A) sind vergleichbar mit
den P-O Abstanden die in den Molekulstrukturen R3 und S1 von 5-5 gefunden werden. Das
Gleiche gilt fiir die vier P—-C Abstande. Die P-N Bindungen (1.647(2) A, 1.648(2) A) sind et-
was kurzer als die Bindungslange, die in der Molekulstruktur des zugehdrigen Phosphans
4-19 (Kapitel 4.2.3.2) gefunden werden kann.

Tabelle 28 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in den Kristallstrukturen von 5-11.
P1-0O1 1.478(2) O1-P1-N1 113.1(9) N1-P1-C7 108.6(1)
P2-02 1.476(2) 0O1-P1-C7 110.4(1) N1-P1-C17 107.6(1)
P1-C7 1.815(2) 0O1-P1-C17 112.2(1) C7-P1-C17 104.6(1)
P1-C17 1.819(2) 02-P2-N4 112.1(9) N4-P2-C33 109.4(9)
P2-C33 1.818(2) 02-P2-C33 110.6(8) N4-P2-C43 107.7(2)
P2-C43 1.820(2) 02-P2-C43  111.8(11) C33-P2-C43 104.6(1)
P1-N1 1.647(2) 4 Summe um P1 320.8
P2-N4  1.648(2) 4 Summe um P2 321.7

Die O-P-N/C Winkel in der Molekulstruktur von 5-11 liegen zwischen 110.4(1)° und
113.1(9) ° und sind kleiner als die zugehorigen O—P-C Winkel in den Molekilstrukturen von
5-5 (113.1(2) ° - 117.3(2) °). Die N/C—P—C Winkel in der Molekdlstruktur von 5-11 (104.6(1) °
- 109.4(9) °) sind tendenziell gréRRer als die vergleichbaren Winkel in der Molekilstruktur von
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5-5 (102.5(2) ° - 106.3(2) °). Im Kristall sind keine auffalligen Wechselwirkungen oder Anord-
nungen der Molekille zu beobachten (Abbildung 66).

5.3 Zusammenfassung

Nach der Vorschrift von Hilliard et al.®®! konnten durch Oxidation mit H,O, funf neue Bis(pico-
ly)phosphanoxide 5-5 - 5-9 und zwei neue Bis(chinaldinyl)phosphanoxide 5-10 und 5-11 in
durchweg guten bis sehr guten Ausbeuten synthetisiert werden. Das p-Methoxyphenyl-
Derivat 5-8 wurde zuerst als H,O,-Addukt erhalten. Nun stellt sich die Frage, ob das bei den
anderen hier synthetisierten Phosphanoxiden auch der Fall war. Da das freie Phosphanoxid
von 5-8 ein Feststoff ist, ware es interessant herauszufinden, welche strukturellen Unter-
schiede der p-Methoxyphenyl-Substituent in der Kristallstruktur von 5-8 im Vergleich zu
PicsPO (5-5) hervorruft.

Von PicsPO (5-5) konnten drei verschiedene Kristallstrukturen erhalten werden, was auf-
grund der hohen geometrischen Flexibilitdt der Picolyl-Substituenten moglich ist. Die trigona-
le Struktur R3 und die monokline Struktur S1 sind sich, die Bindungsléngen, -winkel und
raumliche Orientierung der Substituenten betreffend, sehr ahnlich, die Bindungslangen sind
nahezu identisch. In beiden Kristallstrukturen sind die Picolylsubstituenten im Uhrzeigersinn
um die P-O Einheit ausgerichtet. Die zweite monokline Kristallstruktur S2, in der der Sauer-
stoff nur zu 73 % besetzt ist, ist der Kristallstruktur von PicsP (4-6) sehr &@hnlich, in der das
Phosphoratom auch zu 9 % oxidiert ist. In beiden Kristallstrukturen sind die Picolylsubsti-
tuenten gegen den Uhrzeigersinn um die P—O Einheit ausgerichtet. Allerdings sind die Bin-
dungslangen und —winkel beider Strukturen (S2 und PicsP) trotz der nur teilweisen Oxidation
des Phosphoratoms fiir die jeweilige Substanzklasse charakteristisch. Auch die Molekil- und
Kristallstruktur von i-Pr,NPOChin, (5-11) konnte bestimmt werden.

5.4 Experimenteller Teil

54.1 Allgemeines

Allgemeine Angaben zur experimentellen Vorgehensweise, Herkunft der verwendeten Ver-
bindungen, analytischen Methodik, Vorgehensweise bei den Rontgenbeugungsuntersuchun-
gen usw. sind im Kapitel 3.4.2. enthalten.
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5.4.2

Kristallographische Daten

Tabelle 29 Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturldsung fir die
Kristallstrukturen der Verbindungen 5-5 und der Kristallstruktur von 5-11.
5-5 R3 5-581 5-5S2 5-11
Datensatz jx030 jx426 jx159 x450
Summenformel C1gH1sN;OP C1gH1sN;OP C1gH1sNsOP C,6H3oN;OP
Molare Masse 323.33 323.33 323.33 431.50
[g-mol™]
KristallgroRe 0.30 x 0.10 x 0.10 0.36 x 0.22 x 0.07 0.2x0.15x0.1 0.46x0.34x0.10
[mm3]
T [K] 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Farbe, Habitus farbloses Stabchen farbloses Plattchen  farbloser Block farbloser Block
Kristallsystem trigonal monoklin monoklin triklin
Raumgruppe R3 (Nr. 146) P2:/n (Nr. 14) P2:/n (Nr. 14) P-1 (Nr. 2)
a[A] 16.3214(2) 10.0236(4) 10.0269(4) 9.5452(5)
b [A] 16.3214(2) 9.9741(4) 10.0191(3) 11.6938(6)
c[A] 5.3238(6) 16.9030(6) 16.8155(8) 22.1343(11)
al’] 90 90 90 81.532(4)
BI°] 20 90.185(4) 90.281(4) 89.672(4)
v [°] 120 20 90 78.464(4)
V [A3] 1228.2(3) 1689.94(11) 1689.32(12) 2393.6(2)
Z 3 4 4 4
Strahlung [A] MoKa 0.71069 MoKa 0.71069 MoKa 0.71069 MoKa 0.71069
Peac [9 €M™ 1.311 1.271 1.254 1.197
p(MoK,) [em™] 0.176 0.170 0.168 0.137
F(000) 510 680 671 920
hkl Bereich -22<h <17 -12<h<12 -13<h<13 -11<h<11
-22<k=<22 -11<k<12 -13<k=<13 -13<k<14
-7<1<6 -15<1<s21 -22<1<20 -20<1<27
gesammelte 3517 13604 14146 17744
Reflexe
unabhangige 1427 3440 4164 9742
Reflexe
beobachtete 1298 2871 2910 6308
Reflexe
Rint 0.0310 0.0314 0.0436 0.0367
Parameter 75 223 223 607
6-Bereich [°] 4.33<6<29.53 4.09<6<26.37 417<60<2828 4.21<6<26.37
Ry, WR; [I > 0.0406, 0.0803 0.0355, 0.0839 0.0481, 0.0944 0.0522, 0.1058
20(1)]

Ri, WR; (all data)

0.0470, 0.0843

0.0451, 0.0901

0.0795, 0.1084

0.0934, 0.1258

GooF 1.052 1.021 1.032 1.014
OPmax: 35pmin 0.193, -0.192 0.269, -0.287 0.317,-0.318 0.286, —-0.320
[e:nm™]
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5.4.3 Synthesen

5.4.3.1 o-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid (5-6)

Phosphan 4-7 (1 eq, 2.16 g, 6.7 mmol) wurde in 50 mL DCM gel6st und auf 0 °C gekihlt.
Eine wassrige Losung von H,O, (30 %, 10 eq, 6.5 mL, 67 mmol) wurde unter Riihren zuge-
tropft. Die Reaktionslosung wurde Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt, die organische
Phase abgetrennt und einmal mit 10 mL H,O gewaschen. Die organische Phase wurde mit
Na,SO, getrocknet und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. 5-6 wurde als
hellgelbes sehr viskoses Ol erhalten (2.05 g, 6.04 mmol, 90 %).

HRMS: Masse berechnet fiir C1gH19N,O,P: 338.1184. Gemessen: 338.1171 (M*, 100 %).
IR: v [cm™] = 1178.8 (P=0).
NMR: Die *H-, *C{*H}- und *P-NMR-Daten sind in Tabelle 24 enthalten.

5.4.3.2 m-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid (5-7)

5-7 wurde wie in Abschnitt 5.4.3.1 fur 5-6 beschrieben aus 4-8 (105 mg, 0.325 mmol) und
H,0, (30 %, 10 eq, 0.8 mL, 2.66 mmol) hergestellt. 5-7 wurde als farbloses sehr viskoses Ol
erhalten (100 mg, 0.296 mmol, 90 %).

HRMS: Masse berechnet fiir C1gH19N,O,P: 338.1184. Gemessen: 338.1176 (M*, 100 %).
IR: v [cm™] = 1187.2 (P=0).
NMR: Die *H-, **C{*H}- und *P-NMR-Daten sind in Tabelle 24 enthalten.

5.4.3.3 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid (5-8)

5-8 wurde wie in Abschnitt 5.4.3.1 fir 5-6 beschrieben aus 4-9 (832 mg, 2.58 mmol) und
H,0, (30 %, 10 eq, 2.6 mL, 25.8 mmol) hergestellt. 5-8 wurde als farbloses sehr viskoses Ol,
und nach Trocknen mit 3 A Molekularsieb als farbloser Feststoff erhalten (706 mg,
2.09 mmol, 81 %).

HRMS: Masse berechnet fiir C1gH19N,O,P: 338.1184. Gemessen: 338.1169 (M*, 100 %).
IR: v [cm™] = 1173.1 (P=0).
NMR: Die *H-, **C{*H}- und *P-NMR-Daten sind in Tabelle 24 enthalten.

5.4.3.4 Tris(picolyl)phosphanoxid (5-5)

5-5 wurde wie in Abschnitt 5.4.3.1 beschrieben aus 4-6 (1.09 g, 3.56 mmol) und H,O, (30 %,
10 eq, 3.6 mL, 35.6 mmol) hergestellt. 5-5 wurde als farbloser Feststoff erhalten (0.70 g,
2.17 mmol, 61 %).

EA: Berechnet fir C;gH1sN3sOP: C: 66.86 %, H: 5.61 %, N: 13.00 %. Gefunden: C: 66.93
(-0.07) %, H: 5.86 (+0.25) %, N: 12.74 (-0.26) %.

HRMS: Masse berechnet fiir C1gH1gN;OP: 323.1187. Gemessen: 323.1181 (M*, 100 %).
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IR: v[cm™] = 1152.0 (P=0).
NMR: Die *H-, **C{*H}- und *P-NMR-Daten sind in Tabelle 24 enthalten.

5.4.3.5 N,N-Diisopropylaminobis(picolyl)phosphanoxid (5-9)

5-9 wurde wie in Abschnitt 5.4.3.1 fiir 5-6 beschrieben aus Diisopropylaminobis(picolyl)phos-
phan (4-12) (315 mg, 1.0 mmol) und H,O, (30 %, 10 eq, 1.0 mL, 10.0 mmol) hergestellt. 5-9
wurde als farbloses sehr viskoses Ol erhalten.

NMR: Die *H-, **C{*H}- und *P-NMR-Daten sind in Tabelle 24 enthalten.

5.4.3.6 (9H-carbazol-9-yl)bis(chinaldinyl)phosphanoxid (5-10)

5-10 wurde wie in Abschnitt 5.4.3.1 fir 5-6 beschrieben aus Carbazolylbis(chinaldinyl)phos-
phan (4-16) (482 mg, 1 mmol) und H,O, (30 %, 10 eq, 1.0 mL, 10.0 mmol) hergestellt. 5-10
wurde als farbloser Feststoff erhalten.

HRMS: Masse berechnet fiir Cs,H,4NsPO: 497.1657. Gemessen: 497.1649 (M*, 100 %).
NMR: Die *H-, *C{*H}- und *'P-NMR-Daten sind in Tabelle 25 zusammengefasst.

5.4.3.7 N,N-Diisopropylaminobis(chinaldinyl)phosphanoxid (5-11)

5-11 wurde wie in Abschnitt 5.4.3.1 fur 5-6 beschrieben aus Diisopropylaminobis(chinaldi-
nyl)phosphan (4-19) (416 mg, 1 mmol) und H,O, (30 %, 10 eq, 1.0 mL, 10.0 mmol) herge-
stellt. 5-11 wurde aus Toluol umkristallisiert und als farblose Kristalle erhalten.

HRMS: Masse berechnet fiir C,6H3oN;OP: 431.2126. Gemessen: 431.2119 (M*, 100 %).
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6 Ubergangsmetall-Komplexe der

Picolylphosphane




6.1 Einleitung

Phosphane mit Pyridyl-Substituenten sind aufgrund ihrer Mehrzéhnigkeit hervorragend als
Liganden fur Ubergangsmetalle geeignet. Je nach Anzahl der Stickstoff-enthaltenden Substi-
tuenten kénnen diese Liganden eine bis vier Koordinationsstellen bereitstellen. Fir Phos-
phane mit einem oder zwei Picolyl-Substituenten, z. B. Diphenyl(picolyl)phosphan oder Phe-
nylbis(picolyl)phosphan (4-5) koordinieren meist alle dazu fahigen Atome (N,P) (Komplexe
6-11Y und 6-2!? in Abbildung 67). Fir Tris(picolyl)phosphan (4-6) wurde bis zum Zeitpunkt
des Entstehens dieser Arbeit in der Literatur Uber keinen Metallkomplex berichtet, in dem alle
vier Koordinationsstellen an der Komplexbildung beteiligt sind (Komplex 6-3% in Abbildung
67), wohingegen das zugehdrige Tris(picolyl)amin sehr wohl als vierzahniger Ligand fungiert
(Komplex 6-4% in Abbildung 67).

6-1 6-2

Abbildung 67  Picolylphosphan-Ubergangsmetallkomplexe aus der Literatur, in denen der Ligand zwei (6-1)[1],
drei (6-2)"? oder vier (6-3)F! Koordinationsstellen bereitstellt und zum PicsP (4-6) analoges
Amin, das mit allen vier Stickstoffatomen an das Metall koordiniert (6-4) Bl

Komplexe mit Zink sind in der Welt der Phosphankomplexe dufRerst selten. In der Cambridge
Structural Database (CSD)™ sind nur sechs Kristallstrukturen mit Zink als Zentralmetall und
einem phosphorhaltigen Liganden bekannt. In nur zwei Fallen sind Uberzéhlige Koordina-
tionsstellen mit Chlorid abgeséttigt. Im Gegensatz dazu existieren mindestens 1000 Kristall-
strukturen von Zink-Komplexen, in denen ein nur stickstoffhaltiger Ligand an das Zentralatom
koordiniert. In Liganden, in denen Stickstoff- und Phosphoratome als Koordinationsstelle
vorhanden sind, koordiniert der Ligand meist Uber die Stickstoffatome an das Zink.®

Hauptsachlich werden Zink-Komplexe auf zwei Gebieten auf ihre Eigenschaften hin unter-
sucht. Diamino-Zink-Komplexe sind oft aktiv in der katalytischen Lactidpolymerisation'® und
einige Vertreter fluoreszieren!”, wenn sie mit UV-Licht angeregt werden. Diese Lumineszenz-
eigenschaft fuhrt dazu, dass Zink-Komplexe als Emitter in OLEDs (Organic Light Emitting
Devices) getestet werden.’® Im Regelfall werden fiir die OLED Herstellung Metallkomplexe
mit Pt, Os, Ir, Lanthaniden oder seltenen Erden verwendet. Diese haben aber den Nachtell,
dass sie im Vergleich zu Zink sehr teuer und die Ausbeuten bei der Synthese der Metall-
Komplexe oft eher gering sind, wohingegen die Synthesen der Zink-Komplexe sehr hohe
Ausbeuten liefern.
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Problematisch bei Zink-Komplexen in OLEDs ist ihre in der Regel eher geringe Fluoreszenz-
guantenausbeute. Grund hierfur ist, dass in Zink-Komplexen die Elektronen nur in den Sin-
gulett-Zustand angeregt werden und dies geschieht aus statistischen Griinden mit nur 25 %
aller angeregten Elektronen!*®. Somit betragt die maximale theoretisch mogliche Fluores-
zenzquantenausbeute nur 25 %.°! Als sehr geeignet gezeigt haben sich Zink-Komplexe als
Host-Materialien fiir phosphoreszente Dotierungsmittel in der OLED-Anwendung.!*” Durch
ihre hthere thermische Stabilitdt und die starrere Struktur sind Zink-Komplexe daftir deutlich
besser geeignet als die sonst verwendeten rein-organischen Host-Materialien.® Abbildung
68 zeigt zwei Beispiele von Zn-Komplexen!*?, die auf ihre Anwendung in OLEDs getestet
wurden.

Abbildung 68  Typische Zink-KompIexe[lz] aus der Literatur, die auf ihre Tauglichkeit in OLEDs getestet wur-
den.

Im Gegensatz zu den Zn-Komplexen sind einige Cu(l)-Komplexe (Abbildung 69) deutlich
besser fur eine mogliche OLED-Anwendung geeignet. Grund hierfur ist, dass immer mehr
fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen an Cu(l)-Komplexen mit Phosphanen und
stickstoffhaltigen Liganden, oder PN-Chelatliganden gute bis sehr gute Ergebnisse zeigen,
was die Fluoreszenzquantenausbeute, Fluoreszenzlebensdauer und die Variation der Fluo-
reszenzemissionswellenlangen betrifft. 261513

Durch die kleine Spin-Orbit-Kopplungskonstante von Cu(l) wird der Energieunterschied zwi-
schen S; und T; klein genug um die T; Triplet-Zustande thermisch in den S; Singulett-Zu-
stand anzuregen. Somit stehen die Triplett-Zustéande (75 % aller angeregten Elektronen)
auch fur die Fluoreszenz zur Verfligung.

Dieser Effekt wird als thermisch aktivierte verzégerte Fluoreszenz (TADF = thermally acti-
vated delayed fluorescence) bezeichnet und fiihrt dazu, dass Fluoreszenzquantenausbeuten
von bis zu 90 % (theoretisch 100 %) erhalten werden kdnnen, da die Triplett-Zustéande, die
von 75 % der vorhandenen Exzitonen (gebundenes Elektron-Loch-Paar in einem Isolator,
das Energie transportiert)!** besetzt sind, mit ,geerntet* werden kénnen.'™ In Systemen, in
denen keine TADF vorkommen kann, deaktivieren die T* Zustdnde in der Regel entweder
durch zeitverzégerte Phosphoreszenz (,spinverbotener* langsamer T*>S° Ubergang) oder
strahlungsfrei unter Warmeabgabe.™! In Abbildung 70 ist ein Cu(l) Komplex aus der Litera-
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tur, neben einer graphischen Erklarung fiir die gute Fluoreszenzquantenaubeute von 90 %
durch TADF und den unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern bei verschiedenen Tem-
peraturen gezeigt.

Abbildung 69  Cu(l)Cl- und Cu(l)Br-Pyridylphosphankomplexe aus der Literatur™®®, die durch TADF teilweise
hervorragende Fluoreszenzquantenausbeuten (92 % und 52 % bei 300 K) und fir Kupferkom-
plexe sehr kurze Fluoreszenzlebensdauern (8.3 pys und 12.4 us bei 300 K) aufweisen. Symmet-
riecodes: a (1-x, 1-y, 1-2), b (x, x-y, —0.16667-2).
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three one
h.P Pph.,
triplet singlet | P g,
aths th \
P pa __‘[}J/ hﬂ’
Y Nug-N V4
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! 120 ns delayed
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I
I
Abbildung 70  Emissionsverhalten von reinem Cu(pop)(pz2Bphz) und Mechanismus vom Singulett ,harves-

ting“. Bei T = 100 K stammt die Lumineszenz mit einer Lebensdauer von 1 = 480 ps aus dem
energetisch am tiefsten liegenden Triplett-Zustand T . Bei Raumtemperatur kann eine TADF
vom energetisch am tiefsten liegenden Singulett-Zustand S mit 7o = 13 us beobachtet werden,
wahrend die sofortige Fluoreszenz eine Lebensdauer von nur 120 ns hat. In der emittierenden
Schicht eines elektrolumineszenten Apparates werden ein Singulett und drei Triplett Zusténde
besetzt. Wegen dem effizienten aufwarts ,intersystem-crossing“ von T! nach S* wird erwartet,
dass bei Umgebungstemperatur alle Excitonen aus dem s! zustand .geerntet* und fir die
Lichtproduktion genutzt werden kénnen. Abbildung und Text zur Erklarung der TADF wur-
den der Verdffentlichung von Yersin et al. 3 entnommen.
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Im folgnden Kapitel werden Ubergangsmetallkomplexe mit Zn(ll), Cu(l), Ni(ll) und Pd(ll) mit
einigen der in Kapitel 4 und 5 beschriebenen Phosphanen und Phosphanoxiden vorgestellt.
Alle Komplexe zeigen eine sehr vielfaltige Strukturchemie, die abhangig von der eingesetz-
ten Stéchiometrie und des Liganden ist. Die Zn(ll)- und Cu(l)-Komplexe lumineszieren, wenn
sie mit UV-Licht bestrahlt werden.

6.2 Ergebnisse und Diskussion

6.2.1 Synthese der Zink-Komplexe

Die vier neuen Bis(picolyl)phosphan-Zinkchlorid-Komplexe 6-5 - 6-8 (Schema 31) wurden
aus den entsprechenden Bis(picolyl)phosphanen 4-6, 4-7, 4-9 und 4-11 (Kapitel 4) und einer
Zinkchlorid-Losung in THF bei Raumtemperatur synthetisiert. Da die Komplexe als farblose
Feststoffe aus den Reaktionsldsungen ausfielen, konnten sie durch Filtration isoliert werden.
Die Zink-Komplexe 6-5 - 6-8 sind farblose, maRig luftempfindliche Feststoffe, die nicht 16slich
sind in Losemitteln wie Pentan, Et,O, THF und DCM. 6-8 ist I6slich in MeCN und Aceton.
Einkristalle, die fUr die Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung an Einkristallen geeignet
waren, konnten im Falle von 6-5 - 6-7 durch Umkristallisation aus Acetonitril erhalten werden.
Geeignete Einkristalle von 6-8 konnten durch Uberschichten einer Lésung von 6-8 in MeCN
mit Pentan erhalten werden.

_ Ry Dk
ENE\/#’VENE THF' RT CH\\Q

R~ PIC . (46 znc:| R~ PIC (6.5 65 %
0'MEOCeH,. (4.7) 2 0'MEOCgH,. (6.6y 40 %
p MEOCeH, (4.9) p MEOCH, (67) 62 %
carp (4 11 carp (6 8y 70 %

Schema 31 Synthese der Bis(picolyl)phosphan-Zinkchlorid-Komplexe 6-5 - 6-8.

6.2.2 Eigenschaften der Zn-Komplexe

Alle vier Zink-Komplexe 6-5 - 6-8 leuchten ahnlich blaulich, wenn sie mit UV-Licht angeregt
werden. Abbildung 71 zeigt stellvertretend fur alle vier Komplexe die blauliche Fluoreszenz
des Carbazolylbis(picolyl)phosphan-ZnCl,-Komplexes 6-8. Abbildung 72 und Abbildung 73
zeigen die UV-Vis- und Fluoreszenzemissionsspektren (PL) von 6-7 und 6-8. Beide Komple-
xe zeigen ein Fluoreszenzemissionsmaximum im blauen Bereich (420-480 nm): 462 nm flr
6-7 und 450 nm fur 6-8. Allerdings war die Intensitat der gemessenen Fluoreszenz bei bei-
den Komplexen sehr gering. Diese Tatsache macht beide Substanzen fir eine Anwendung
in z.B. OLEDs ungeeignet. Deshalb wurde auf eine weitere Charakterisierung der Leuchtei-
genschaften verzichtet.
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Abbildung 71  Foto vom ZnCl,-Komplex 6-8 der mit UV-Licht angeregt wurde.

p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-ZnCl, Komplex
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Abbildung 72 UV-VIS- und Fluoreszenzemissionsspektrum (PL) vom ZnCl,-Komplex 6-7 in der festen Phase.
Das Fluoreszenzmaximum liegt bei 462 nm.
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Carbazolylbis(picolyl)phosphan-ZnCl, Komplex
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Abbildung 73  UV-VIS- und Fluoreszenzemissions- (PL) Spektrum vom ZnCl,-Komplex (6-8) in der festen
Phase. Das Fluoreszenzmaximum liegt bei 450 nm.

6.2.3 Molekiil- und Kristallstrukturen der Zn-Komplexe

Der Tris(picolyl)phosphan- (6-5) und der o-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Zink-Kom-
plex (6-6) kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P—-1 mit zwei Formeleinheiten in der Ele-
mentarzelle. Der p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Zink-Komplex (6-7) kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymme-
trischen Einheiten bestehen jeweils aus einem Molekil 6-5, 6-6 bzw. 6-7 (Abbildung 74). Der
Carbazolylbis(picolyl)phosphan-Zink-Komplex (6-8) kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pna2; mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Ein-
heit besteht aus zwei Molekllen 6-8 (Abbildung 75). In allen vier Molekilstrukturen koordi-
niert das Phosphoratom nicht an das Metall. Das Zinkatom ist tetraedrisch von den zwei
Chloratomen und von zwei Stickstoffatomen der Picolylsubstituenten koordiniert. Letztere
koordinieren das Metall chelatisierend. Im Falle von 6-5 nimmt der dritte Picolyl-Substituent
nicht an der Koordination teil und ist fehlgeordnet. In Tabelle 30 sind ausgewéahlte Bindungs-
langen und -winkel aus den Molekulstrukturen von 6-5 - 6-8 zusammengefasst.

Die Art, wie die Zinkatome in den Molekulstrukturen von 6-5 - 6-7 koordiniert sind, ist in allen
drei Strukturen sehr dhnlich. Der Acht-Ring, der durch die Komplexierung des Zinks gebildet
wird, hat eine verdrehte Konformation, wohingegen die Acht-Ringe in der Molekilstruktur von
6-8 eher der Boot-Konformation entsprechen. Auch die Bindungslédngen und —winkel um das
Zn-Atom sind in den Molekulstrukturen von 6-5 - 6-7 in vergleichbaren Dimensionen.
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Abbildung 74  Asymmetrische Einheiten der Molekdlstrukturen des PicsP-ZnCl,-Komplexes (6-5) mit fehlge-
ordnetem dritten Picolyl-Substituenten (links oben), des o-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-
ZnCl-Komplexes (6-6) (rechts oben) und des p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-ZnCl,-
Komplexes (6-7) (unten). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Zn-N Bindungsléngen liegen zwischen 2.041(2) A und 2.060(1) A. Die Zn—-N Bindungs-
langen in der Molekilstruktur von 6-8 sind mit 2.063(5) A bis 2.084(5) A langer als die Werte,
die in den anderen drei Moleklstrukturen gefunden werden. Auch sind die Zn—N Bindungs-
langen in den Molekilstrukturen von 6-5 - 6-8 alle deutlich langer als die Absténde, die in
den Molekulstrukturen der Zink-Komplexe 3-19, 3-20, 3-21 und 3-22 gefunden werden (ca.
1.99 A) (Kapitel 3.2.5, Abbildung 11 und Abbildung 12).

Die Zn—Cl Absténde sind alle unterschiedlich lang (2.204(2) A - 2.254(1) A), wobei die Zn—Cl
Bindungen in der Molekdlstruktur von 6-8 kirzer sind als die Werte, die in den anderen drei
Molekdulstrukturen 6-5 - 6-7 gefunden werden. Die Zn—Cl Abstéande der Molekulstrukturen
von 6-5 - 6-8 sind tendenziell kiirzer als die Werte aus den Molekulstrukturen von 3-19 - 3-22
(Kapitel 3.2.5, Abbildung 11 und Abbildung 12).
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Abbildung 75  Asymmetrische Einheit der Molekilstruktur des Carbazolylbis(picolyl)phosphan-ZnCl,-Komplex-
es (6-8). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

Die Cl1-zZn1-CI2 (113.4(4) ° - 117.4(1) °) und N1/N3-Zn1-N2 (115.7(1) ° - 116.7(1) °) Win-
kel in den Molekulstrukturen von 6-5 - 6-7 sind deutlich gréRer als der erwartete Tetraeder-
winkel von 109 °. Die anderen Winkel (Cl-Zn1-N) um das Zn-Atom liegen im Bereich von
103.3(3) ° bis 110.3(1) °. Am auffalligsten ist der Unterschied zwischen den N-Zn—N Winkeln
von 6-5 - 6-7 (115.7(1) ° - 116.7(4) °) und 6-8, die in der Molekulstruktur von 6-8 deutlich
kleiner sind und 92.9(2) ° bzw. 92.7(2) ° betragen.

Die P-C Bindungslangen sind in allen vier Molekulstrukturen 6-5 - 6-8 vergleichbar und im
Bereich der Literaturwerte”*® fiir eine P—C Einfachbindung. Die P—C Bindungen in den Mo-
lekilstrukturen von 6-5 und 6-8 sind ca. 0.01 A langer als die P—C Bindungen, aus den zu-
gehdorigen Phosphanen 4-6 und 4-11 (Kapitel 4.2.1.2 und 4.2.2.2). Die P-N Bindungslangen
aus der Molekiilstruktur von 6-8 sind ca. 0.01 A kiirzer als im zugehérigen Phosphan 4-11.

Die Winkel um die Phosphoratome sind in den Molekdlstrukturen von 6-5 und 6-7 sehr &hn-
lich (95.8(7) °-103.4(1) °, Winkelsummen um P 300.0 ° bzw. 302.6 °) und im Vergleich zu
den Werten, die in der Molekulstruktur von PicgP (Winkelsumme um P 298.9 °) (4-6) gefun-
den werden, etwas grof3er. Die Winkel um den Phosphor in den Molekulstrukturen von 6-6
und 6-8 (100.3(4) °-104.0(4) °, Winkelsummen um P 305.4 ° bzw. 306.8 ° und 307.1 °) sind
im Vergleich zu den vorher genannten Werten und denen aus der Molekdlstruktur von 4-11
(Winkelsumme um P 303.6 °) etwas aufgeweitet.
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Tabelle 30  Ausgewahlte Bindungslangen (A ) und —winkel [°] in den Molekiilstrukturen der ZnCl,-Komplexe 6-5 - 6-8.

6-5 6-6 6-7 6-8 6-8
Molekil 1 Molekl 2

Zn1-N1/N3 2.057(3) 2.057(1) 2.060(1) 2.072(5) Zn2-N5 2.076(5)
Zn1-N2 2.041(2) 2.058(1) 2.053(1) 2.063(5) Zn2-N6 2.084(5)
Zn1-Cl1 2.254(1) 2.231(2) 2.248(1) 2.204(2) Zn2—CI3 2.209(2)
Zn1-CI2 2.228(1) 2.245(1) 2.234(1) 2.214(2) Zn2-Cl4 2.213(2)
P1-C1 1.857(1) 1.830(2) 1.820(1) 1.850(6) P2-C25 1.867(6)
P1-C7/C8 1.869(7) 1.878(1) 1.893(1) 1.865(6) pP2-C31 1.867(6)
P1-C13/C14 1.854(1) 1.858(2) 1.859(1)

P1-N1 1.728(4) P2-N4 1.726(5)
N1/N3-Zn1-N2 116.6(6) 116.7(4) 115.7(1)  92.9(2) N5-Zn2-N6 92.7(2)
Cl1-Zn1-CI2 113.4(4) 115.6(4) 117.4(1) 113.0(7) Cl3-zZn2-Cl4  112.7(7)
Cl1-Zn1-N2 108.6(4) 105.0(4) 103.4(1) 119.2(2) CI3-Zn2-N5  118.8(1)

N1/N3-zZn1-Cl1  103.3(3) 110.2(3)  105.7(1) 115.3(1)  CI3-Zn2-N6  116.2(1)
N1/N3-zZnl-Cl2  107.4(6) 106.0(4)  104.8(1) 107.8(2)  Cl4—Zn2-N5  106.9(1)

N2-Zn1-CI2 107.7(2)  103.5(3)  110.3(1) 106.6(1)  Cl4—Zn2-N6  107.4(2)
C1-P1-C7/C8 101.0(5)  104.0(4)  98.8(1)  104.0(2) C25-P2-C31 103.5(2)
C1-P1-C13/C14  95.8(7) 100.3(4)  103.4(1)

C7/C-P1- 103.2(2)  101.1(5)  100.4(1)

C13/C14

N1-P1-C1 100.7(2)  N4-P2-C25  101.0(2)
N1-P1-C7 102.1(2)  N4-P2-C31  102.6(2)
£ Summe um P 300.0 305.4 302.6 306.8 307.1

Abbildung 76  Die Molekule bilden in der Kristallstruktur von 6-5 durch nicht-klassische C15A-H15A.:-CI2 und
C16B—H16B---Cyl(1r) Wasserstoffbriickenbindungen Dimere. Cgl beinhaltet N1. Symmetrie-
code: a(-x, 1-y, 2-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung 77  Durch C4-H4..-Cl1 Wasserstoffbriickenbindungen gebildete Schichten entlang der a-Achse in
der Kristallstruktur von 6-5. Symmetriecodes: b (-1+X, y, z), ¢ (1+X, y, z). Die thermischen Aus-
lenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Molekile von 6-5 bilden im Kristall Dimere, die durch nicht-klassische C15A-H15A:--CI2
und C16B-H16B---C4(1)(1r) Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind (Abbildung 76).
Die Dimere sind durch C4-H4---Cl1 Wasserstoffbriicken zu Schichten entlang der a-Achse
verknupft (Abbildung 77).

Abbildung 78  Durch nicht-klassische C14—-H14B---CI2 und C6-H6---Cgy(2)(11) Wasserstoffbriickenbindungen
verbundene Dimere in der Kristallstruktur von 6-6. Symmetriecode: a (2-x, 1-y, —z). Die thermi-
schen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung 79  Durch C7—H7A---Cg(2)b Wasserstoffbriickenbindungen untereinander verbundene Dimere in der
Kristallstruktur von 6-6. Symmetriecode: a (2-x, 1-y, -z), b (2-x, -y, —z). Die thermischen Aus-
lenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Tabelle 31 Absténde [A] und Winkel [°] der nicht-klassischen Wasserstoffbriicken in den Kristallstrukturen
von 6-5 - 6-8.
C—H---C, C—H H---C, C.---Cq CH---C, vy

6-5 C16B-H16B--C4(1)® 0.88(1) 2.88(4)  3.440(2) 123.0(1) 20.6

6-6 C6-H6---Cqo(2) 0.95(1) 2.94(2) 3.771(3) 147.4(1) 3.9
C7-H7B---C4(2)° 0.98(1) 2.65(2) 3.382(1) 132.0(1) 55

6-7 Cl4-H14B.--C4(3)°  0.94(1) 2.92(1) 3.783(1) 153.0(1) 6.1

6-8 C21-H21---C4(4)° 0.92(1) 2.73(1) 3.633(1) 165.6(2) 8.2
C44-H44---Cy(1)° 0.96(1) 2.79(1) 3.721(1) 164.3(2) 9.4
C-H---Cl C-H  H--Cl C---Cl C-H---Cl

6-5 CI15A-H15A.--CI2* 0.91(1) 2.83(2) 3.715(22)  165.3(2)

C4-H4---CI1P 0.96(3) 9.85(9) 3.610(8)  136.5(4)
6-6 C14-H14B.--Cl2? 0.93(1) 2.80(2) 3.653(3) 152.9(6)
6-7 C8°-H8B®---CI1? 0.94(1) 2.90(1) 3.762(1)  153.8(2)

C17-H17---Cl2? 0.93(1) 2.86(1) 3.508(1) 127.8(2)
6-8 CO9-H9.--CI2* 0.95(1) 2.62(1) 3.490(1) 152.5(2)

C1-H1B---Cl1 0.99(1) 2.59(1) 3.542(1) 161.8(2)

C7-H7A---Cl1 0.99(1) 2.69(1) 3.612(1) 155.3(2)

C6-H6---CI2 0.92(1) 2.85(1) 3.467(1) 125.7(2)

C12-H12---CI2 0.87(2) 2.83(1) 3.454(1)  130.0(2)

Symmetriecodes: 6-5: a(-x, 1-y, 2-z), b (-1+x, y, z), 6-6: a (2-x, 1=y, -z), b (2-x, -y, -z), 6-7: a (1-x, -y, 1-2), C
(x, 0.5-y, 0.5+z), 6-8: a (0.5+x, 0.5-y, z), b (1.5-x, —-0.5+y, 0.5+z), ¢ (1-x, 1-y, —0.5+z). Cgy ist der Mittelpunkt
(Center of gravity) der aromatischen Ringe, d(H---Cg4) < 3.0 A, y < 30.0 °. C4(1) enthélt N1, Cy4(2) enthalt N2, Cy(3)
enthélt C1, Cy(4) enthalt N4. y ist der Winkel zwischen dem Cy4—H Vektor und der Ringnormalen.
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Wie auch in der Kristallstruktur von 6-5 sind die Molekile in der Kristallstruktur von 6-6 durch
nicht-klassische C14-H14B---CI2 und C6-H6---C4(2) Wasserstoffbriickenbindungen zu Di-
meren verbunden (Abbildung 78). Die C14---CI2 Abstande sind kiirzer als die C15A:--CI2
Abstande zwischen den Molekilen der Dimere aus der Kristallstruktur von 6-5. Die intermo-
lekularen C6---C4(2) Abstande aus der Kristallstruktur von 6-6 sind deutlich langer als die
C16B---Cy4(1) Abstande aus der Kristallstruktur von 6-5 (Tabelle 31) und etwas langer als die
Werte, die in der Kristallstruktur von PicsP (4-6) (3.694(3) A - 3.762(3) A, Kapitel 4.2.1.2) und
Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) (3.894(2) A und 3.569(2) A, Kapitel 4.2.2.2) gefunden
werden. Die Dimere in der Kristallstruktur von 6-6 sind durch C7-H7A.--C4(2) Wasserstoff-
briickenbindungen untereinander verbunden (Abbildung 79, Tabelle 31), was zu einer Ket-
tenbildung parallel zur b-Achse flhrt (Abbildung 80).

Abbildung 80  Kiristallstruktur von 6-6 mit den durch nicht-klassische Wasserstoffbriickenbindungen verbunde-
nen Dimeren. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dargestellt.

In der Kristallstruktur von 6-7 sind die Molekiile, wie auch in der Kristallstruktur von 6-6,
durch nicht-klassische C17-H17---CI2 Wasserstoffbriickenbindungen zu Dimeren verknupft.
Zusatzlich lassen sich innerhalb der Dimere Ttr-stacking-Wechselwirkungen beobachten
(d(Cy(2)---C4(2)* = 4.010(2) A, C4(2) beinhaltet N2) (Abbildung 81).

Diese Dimere sind mit benachbarten Dimeren durch C8-H8B:--Cl1 und C14-H14B---C4(3)
Wasserstoffbriickenbindungen zu einem komplexen Netzwerk verbunden. Die C14---Cy(3)
Wechselwirkungen (Tabelle 31) sind den C15---C4(1) Wechselwirkungen aus der Kristall-
struktur von 4-6 (Kapitel 4.2.1.2) und auch den C6---C4(2) Abstanden aus der Kristallstruktur
von 6-6 sehr ahnlich.

Die die Dimere in der Kristallstruktur von 6-7 verbindende, intermolekulare C17---CI2 Wech-
selwirkung ist starker als die vergleichbare Wechselwirkung in der Kristallstruktur von 6-6
(Tabelle 31).
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Abbildung 81  Kiristallstruktur von 6-7 mit nicht-klassischen C14-H14B -.-Cy(3), C17-H17---CI2 und C8-
H8B---Cl1 Wasserstoffbriickenbindungen. Cy(3) ist der Methoxyphenyl-Substituent. Symmetrie-
codes: a (1-x, -y, 1-2), b (2-x, 1=y, 1-2), ¢ (X, 0.5-y, 0.5+2), d (1+x, 1+y, z), e (2-x, 0.5+y,
0.5-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

Auch die Kristallstruktur von 6-8 ist von C9-H9.--CI2 Wasserstoffbriickenbindungen (Tabelle
31) dominiert. Durch diese Wechselwirkungen bilden die Molekiile im Kristall Ketten entlang
der a-Achse (Abbildung 82). Der C9---CI2 Abstand der intermolekular wechselwirkenden
Atome in der Kristallstruktur von 6-8 ist etwas kiirzer als der C17---CI2 Abstand aus der Kris-
tallstruktur von 6-7.

Abbildung 82 C9-H9---CI2 Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 6-8. Der Blick entlang der
b-Achse zeigt die Ketten entlang der a-Achse. Symmetriecodes: a (0.5+x, 0.5-y, z), b (-0.5+x,
0.5-y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.
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Abbildung 83  Durch nicht-klassische C21-H21---C4(4) und C44-H44-..-Cy4(1) Wasserstoffbriickenbindungen
verbundene Ketten entlang der a-Achse in der Kristallstruktur von 6-8. C4(1) enthélt N1, Cy(4)
enthalt N4. Symmetriecodes: b (1.5-x, —0.5+y, 0.5+z), ¢ (1-x, 1-y, —0.5+z). Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Ketten entlang der a-Achse in der Kristallstruktur von 6-8 sind durch nicht-klassische
C21--:Cy4(4) und C44---Cy4(1) Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verbunden
(Abbildung 83, Abbildung 84). Diese intermolekularen Wechselwirkungen sind etwas starker
als die vergleichbaren C6---Cg4(2) Wechselwirkungen aus der Kristallstruktur von 6-6.

Abbildung 84  Kristallstruktur von 6-8. Die Ketten entlang der a-Achse sind durch C21-H21.--C4(4) Wasser-
stoffbriicken miteinander verbunden. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Zusatzlich zu den intermolekularen C9-H9---Cl2 Wasserstoffbriickenbindungen sind beide
Chloratome der einzelnen Molekile in intramolekulare Wechselwirkungen eingebunden
(Abbildung 82), deren Abstande in Tabelle 31 zusammengefasst sind. Hochstwahrscheinlich
sind diese Wechselwirkungen fur die deutlich unterschiedliche Konformation des Acht-
Ringes in der Molekulstruktur von 6-8 gegeniiber der Konformation der Acht-Ringe in den
anderen Zn-Komplexen 6-5 - 6-7 verantwortlich.

6.2.4 Synthese der Kupfer-Komplexe

6.2.4.1 Reaktion von p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-9) mit CuCl,
CuBr, Cul und CuCN

Fir die Synthese der Komplexe von p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan mit Kupfer(l)chlo-
rid (6-9), Kupfer(l)bromid (6-10), Kupfer(l)cyanid (6-11) und Kupfer(iodid (6-12) wurde
p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-9) mit den entsprechenden Kupfersalzen in MeCN
umgesetzt (Schema 32). Aufgrund der sehr schlechten Ldslichkeit der Komplexe 6-9, 6-10
und 6-12 in diesem Ldsemittel sind die entsprechenden Substanzen nach Rihren Uber
Nacht als farblose Feststoffe aus der Losung ausgefallen, wohingegen der CuCN-Komplex
6-11 in Loésung verblieb. Der Tris(picolyl)phosphan-Kupferchlorid-Komplex (6-13) wurde auf
analoge Weise aus PicsP (4-6) und CuCl hergestellt und ist ein gelblicher Feststoff. Die Ver-
bindungen 6-9, 6-10 und 6-12 konnten einfach durch Filtration isoliert werden. 6-9, 6-10, 6-
12 und 6-13 sind praktisch unléslich in Lésemitteln wie Pentan, Et,O, THF, MeCN, Toluol
und DMF. Der CuCIl-Komplex 6-9 ist in DCM und CHCI; I6slich. 6-11 ist zuséatzlich in MeCN
I6slich.

V
\ 7 Ccux R Y
R-P . .- .
N MECN’ RT ung A
s MeCN/4 Picolin’ RT CuHal
= AN
= . - = \ /
R~ Pic @6y X CI'BrCNI

p MEOC¢H, (49)
R™pMEO CgHy XTCl (69) 26% &P~ 115 br's
Br (610)319% 3P~ 117" br' s

CN 611y 3P~ 117'br"s
| (612) 74% &3P~ 12'4' bl S
R~ PiC XTCl (613) 339% &P~ 112 br's

Schema 32 Synthese der Kupfer-Komplexe 6-9 - 6-13. Die Phosphorverschiebungen wurden den NMR-
Spektren der Reaktionslésung in MeCN/4-Picolin enthommen.

Fur eine einfachere Einkristallziichtung sollten die Substanzen als Lésung vorliegen. Somit
wurde die Synthese von 6-9 - 6-13 zusatzlich zur Reaktion in MeCN parallel noch in einem
Ldsemittelgemisch aus MeCN und 4-Picolin (2:1) durchgefiihrt. Da die Komplexe dort in L6-
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sung verbleiben, konnten so durch Uberschichten der filtrierten Reaktionslosung mit MeCN
fur die Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung geeignete Einkristalle von 6-9 und 6-10
erhalten werden. 6-11 konnte nicht kristallisiert werden, da der Komplex mit der eben ge-
nannten Methode entweder als Pulver oder gar nicht ausfiel.

MeO
» 7 2cu A \
Meo@P - cu—I
N MecN/4Picolin’ RT -\ -CU=— \
X AN f u/ AN /
l N ud |/ cu
= N /N
/X _ n
49 614
Schema 33 Synthese des [(4-9)(Cul),(4-Pic)] x 4-Pic-Komplexes (6-14).

Auch das Uberschichten der Reaktionslésung in MeCN mit Et,O oder THF fiihrte nicht zur
Kristallisation. Einkristalle aus dem Kristallisationsansatz von 6-12, die mittels Rontgenbeu-
gung an Einkristallen strukturell untersucht wurden, bestehen aus [(4-9)(Cul),(4-Pic)] x 4-Pic
(6-14) (Schema 33). Einkristalle von 6-13 wurden durch zweimonatiges Stehenlassen einer
gesattigten Losung von 6-13 in MeCN erhalten und stellten sich nach Analytik mittels Ront-
genbeugung an Einkristallen als [(PicsP),(CuCl)s],-Komplex (6-15) mit 2:3 Stéchiometrie
(Schema 34) heraus. Hochstwahrscheinlich wurde bei beiden Reaktionen die Stéchiometrie
von 1:1 nicht exakt eingehalten.

N N/ F//O

3cucl
2 [ N P i \
= N Mec/4 picoiin RT \ Cu/

| B Y N_>Cu \CI/CU/

= ~ \
2

46
Schema 34 Die Umsetzung von PiczP (4-6) mit CuCl fuihrt zum entsprechenden Cu(l)-Komplex mit 2:3 Sto-
chiometrie.

Alle Kupfer-Komplexe sind in Losung héchst oxidationsempfindlich. Schon das Offnen der
Schlenkgefalie im Argon Gegenstrom bewirkt eine intensive dunkelgriin Farbung der vorher
hellgelben bis hellgrinen Reaktionsldsung. Nach kurzer Zeit bilden sich aus dieser lange
dunkelblaue kristalline Nadeln, die aus [Cu(4-Pic),]Hal, (Hal = Cl (6-16), Br (6-17)) bestehen.
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Beide Cu(ll)-Komplexe wurden mittels Rontgenbeugung an Einkristallen strukturell charakte-
risiert. Da 6-9 in CHClI; Ioslich ist, wurden *H-, *C{*H}- und *'P{"H}-NMR-Spektren davon in
CDCl; aufgenommen. Nach ca. einer Woche konnten hellgriine, fir die Strukturbestimmung
durch Rontgenbeugung an Einkristallen geeignete Einkristalle aus dem NMR-Rohr entnom-
men werden. Sie bestanden aus dem Phosphanoxid-CuCl-Komplex (6-18). Alle in diesem
Abschnitt erwahnten Molekil- und Kristallstrukturen werden in diesem Kapitel an spaterer
Stelle diskutiert.

6.2.4.2 NMR-Daten von 6-9

Abbildung 85 zeigt die Nummerierung der Atome des organischen Restes im CuCIl-Komplex
6-9 fur die Zuordnung der in Tabelle 32 zusammengefassten *H-, **C{*H}- und *'P{"H}-NMR-
Daten. Die Zuordnung der Signale erfolgte mittels Vergleich mit den NMR-Daten des zuge-
horigen p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphans (4-9) aus Kapitel 4.2.1.1.

8=9
3_2 6—7. 10
so_«4’ “F Naf
\3:2/
N\

Abbildung 85  Nummerierung der Atome fir die Zuordnung der in Tabelle 32 zusammengefassten NMR-Daten
des p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-CuCl-Komplexes (6-9).

Tabelle 32 'H-, Bc{*H}- und *'P{"H}-NMR-Verschiebungen von 6-9, gemessen in CDCls. Die Kopplungs-

konstanten J sind in Hz und die chemischen Verschiebungen & in ppm angegeben.

op -13.3 [

oc H2 7.67,dd H9 7.49, td

C1 1215 C7 156.2 | ®Jions 8.8 “Jnory 1.8

pc 26.7 e <05 | *Jpe 9.9 H10 6.99-7.02, m

C2 1349 C8 1251 |H3 6.82,dd  *Juons 5.3

2Jrc 169  %Joc 38 | “Jpus 1.0 H11 8.31, br.d

C3 1146 C9 137.4 | H5 3.77

*Jpc 106 “Joc <05 | Viea 3.63

C4 161.7 C10 122.3 | Vyes 4.08

*Jpc 1.1 *Joc 25 | “Jneanes  14.3

C5 55.4 Cll 1496 | Jpnen 7.7

®Jpc <05 “Jpc <05 |%Jppes 6.7

C6 38.1 H8 7.19,d

Jpc 14.4 SJugne 7.7

Die *'P-NMR-Verschiebung des Cu(l)-Komplexes 6-9 unterscheidet sich nur um 1.2 ppm von
der des Phosphans 4-9 (6 = —14.5). Auffallig im *H-NMR-Spektrum von 6-9 sind allerdings
die etwas groReren 2Jax-Kopplungskonstanten von 7.7 bzw 6.7 Hz im ABX-Spektrum der
diastereotopen Protonen der CH,-Gruppen. Diese betragen im *H-NMR-Spektrum von 4-9
nur 2.1 bzw. 0.6 Hz.
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6.2.4.3 Reaktion von 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin (4-23) mit CuCl

2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin (4-23) wurde mit 1.1 Aquivalenten CuCl in Acetonitril
umgesetzt (Schema 35). Fir die Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung an Einkris-
tallen geeignete Einkristalle wurden durch langsames Abdampfen des Losemittels einer Lo-
sung von 6-19 in Acetonitril gewonnen. Der Cu(l)-Komplex 6-19 ist ein leicht gelblicher kris-
talliner Feststoff.

/
\ Ph,
: N Y
A 1'1 eq CuCl v 4 o
— Cl
N MeCN' RT
oh Ph,P
2 N
"
n 33p=37prs
423 6 19

Schema 35 Synthese des 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin-Kupfer-Komplexes (6-19).

6.2.4.4 Synthese der Bis(picolyl)phosphanoxid-Kupfer-Komplexe

Die p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-Kupfer(l)chlorid- (6-18), -Kupfer(l)bromid-
(6-20) und -Kupfer(Diodid- (6-21) Komplexe wurden aus p-Methoxyphenylbis(picolyl)phos-
phanoxid (5-8) (Kapitel 5.2) und dem entsprechenden Cu-Salz in MeCN synthetisiert.

o0 \ V
O \ / cunal o)
R_P - . Rélf’ N i
® N MecCN' RT N,C Hal
N
= ~p R 7
| P Hal = cI' Br" | B
2
RTPiC (5.5) RTPiC Hal = Br (6.22)
p MEO CgH, (5 8) p_MEO_CgH,, Hal = CI (6718)
p_MEO_C¢H,’ Hal = B (6°20)
p MEO CgHy Hal =1 (6721)

Schema 36 Synthese der Phosphanoxid-Cu(l)-Komplexe 6-18 und 6-20 - 6-22.

Der Pic3PO-Kupfer(l)bromid-Komplex (6-22) wurde aus PicsPO (5-5) (Kapitel 5.2) und CuBr
in MeCN hergestellt (Schema 36). Einkristalle, die fur die Strukturbestimmung durch Rdnt-
genbeugung an Einkristallen geeignet waren, konnten in allen vier Fallen durch langsames
Abdampfen des Lésemittels aus Losungen des entsprechenden Komplexes 6-18 und 6-20 —
6-22 in MeCN erhalten werden. Von 6-18 wurde zudem eine identische Molekil- und Kris-
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tallstruktur durch langsame Oxidation von 6-9 im NMR-RoOhrchen erhalten. Alle so erhaltenen
Phosphanoxid-Cu(l)-Komplexe sind leicht gelbliche Feststoffe, die unloslich in Losemitteln
wie Pentan, Et,O, THF, MeCN und Toluol sind.

6.2.5 Eigenschaften der Kupfer-Komplexe

Wie auch die Zn-Komplexe fluoreszieren die Cu-Komplexe, wenn sie mit UV-Licht bestrahlt
werden. Die Cu-Komplexe zeigen abh&ngig vom enthaltenen Halogenid unterschiedliche
Farben (Abbildung 86). Je schwerer das Halogen, desto mehr blauverschoben ist die Fluo-
reszenzemissionsfarbe des Komplexes.

Abbildung 86  Fluoreszenzfarben der Cu-Komplexe 6-9 und 6-10 (Bild1), 6-15 (Bild 2), 6-14 (Bild 3) und 6-18
(Bild 4). Bild 1 zeigt oben den gelblichen CuCl- (6-9) und unten den etwas grunlicher leuchten-
den CuBr- (6-10) Komplex.

Vom Feststoff von 6-9 wurde ein UV-Vis-Spektrum aufgenommen (Abbildung 87 links,
schwarze Linie) worin zu sehen ist, dass der Komplex bei ca. 400 nm beginnt, die Licht-
Energie zu absorbieren. Er ist also nur UV-aktiv. Die Fluoreszenzemission (PL = Photolumi-
nescence) wurde folglich mit einem Laser mit 365 nm Wellenl&ange angeregt und das ent-
sprechende Spektrum der Substanz als Pulver und als dinner Film (ca. 70-80 nm) aufge-
nommen (Abbildung 87 links).
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Abbildung 87  Links: UV-Vis- (schwarz) und Fluoreszenzemissions- (PL) Spektrum (lila) des p-Methoxyphenyl-
bis(picolyl)phosphan-CuCl-Komplexes (6-9) in der festen Phase. Das Fluoreszenzmaximum
liegt bei 540 nm. Rechts: Vergleich UV-Vis- und PL-Spektren von 6-9 in Losung (schwarz) und
als Feststoff (lila).
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Dieser Vergleich ist notwendig, da die Fluoreszenzlebensdauer der Substanzen in Pulver-
form gemessen wird, PL aber in der Regel als Film, da dort h6here Intensitaten erhalten
werden kdnnen. Zusatzlich wurden UV-Vis- und PL-Spektren von 6-9 auch in Ldsung (c =
0.5 mmol/L in MeCN) aufgenommen (Abbildung 87 rechts). Gut erkennbar ist, dass die In-
tensitat des UV-Vis-Spektrums in Losung deutlich geringer ist als die des Feststoffes. Der
grofte Unterschied aber ist beim Vergleich der PL-Spektren der Lésung (Abbildung 87
rechts, schwarze Linie) und des des Feststoffes (Abbildung 87 rechts, lilane Linie) zu be-
obachten. In Losung zeigt 6-9, nach Anregen mit einem Laser mit 350 nm Wellenlange, vier
nahe beieinander liegende scharfe PL-Maxima bei stark blau verschobenen Wellenlangen
(380, 398, 410 und 420 nm) verglichen mit dem breiten Berg des PL Maximum des Spekt-
rums des Feststoffes (540 nm).

Abbildung 88 zeigt die normierte Fluoreszenzlebensdauer Messung, bei der ein Laser mit
403 nm Wellenlange verwendet wurde. Die Fluoreszenzlebensdauer von 6-9 betragt 14 ps.
Am nahezu linearen Abfall der Geraden ist zu erkennen, dass die Molekiile im Pulver wéah-
rend der Fluoreszenz quasi nicht miteinander interagieren.
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Abbildung 88  Messung der Fluoreszenzlebensdauer von 6-9 als Pulver.

Anhand der Wellenlange im UV-Vis-Spektrum, bei der der Stoff beginnt die eingestrahlte
Energie zu absorbieren (400 nm), kann die Energie des Unterschieds zwischen HOMO und
LUMO errechnet werden.

hc  4,135667 51610 '°eVs - 299792458 m/s
E=hy= £ - =3.1el
A 400 nm
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Auch vom p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-CuCl-Komplex (6-18) wurden als Film
(70-80 nm) ein UV-Vis- und ein PL-Spektrum aufgenommen (Abbildung 89). Die PL wurde
wie auch schon bei 6-9 mit 365 nm angeregt. Der Phosphanoxid-Komplex 6-18 beginnt
schon bei 500 nm zu absorbieren. Gleichzeitig liegt das Fluoreszenzemissionsmaximum bei
570 nm, ist also bezuglich des PL-Maximums des nicht oxidierten Komplexes 6-18 um 30 nm
rotverschoben. Die Messergebnisse decken sich gut mit der subjektiven Wahrnehmung der
Farbe, da der Phosphanoxid-Komplex 6-18 auf Bild 4 in Abbildung 86 grinlicher erscheint
als der nicht oxidierte Komplex auf Bild 1 oben in Abbildung 86.

p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-CuCl Komplex
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Abbildung 89  UV-VIS- und Fluoreszenzemissions-Spektrum des p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-
CuCl-Komplexes (6-18) in der festen Phase (Film). Das Fluoreszenzmaximum liegt bei 570 nm.

6.2.6 Molekiil- und Kristallstrukturen der Cu(I)Cl- und Cu(I)Br-Komplexe 6-9
und 6-10

Die p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Kupferchlorid- (6-9) und -bromid- (6-10) Komplexe
kristallisieren beide in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. In beiden Komplexen besteht die asymmetrische Einheit aus der Halfte der
dimeren Struktur (Abbildung 90 und Abbildung 91). Die Molekilstrukturen der beiden Kom-
plexe 6-9 und 6-10 sind isostrukturell. In Tabelle 33 sind ausgewéhlte Bindungslangen und -
winkel beider Molekulstrukturen zusammengefasst.
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Tabelle 33 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in den Molekiilstrukturen von 6-9 und 6-10.

6-9 6-10 6-9 6-10

Cul-Hall 2.300(6) 2.437(1) P1-Cul-N1 117.8(5) 119.3(2)
Cul-P1 2.199(6) 2.202(2) P1-Cul-N2 84.1(5) 84.2(2)
Cul-N1 2.054(2) 2.048(1) N1-Cul-N2 102.0(7) 102.4(2)
Cul-N2 2.236(2) 2.230(1) Cul-P1-C1 118.6(7) 119.1(2)
P1-C1 1.824(2) 1.817(1) Cul-P1-C8 128.1(8) 127.2(2)
P1-C8 1.852(2) 1.849(1) Cul-P1-C14 99.9(7) 99.4(2)
P1-C14 1.850(2) 1.845(1) C1-P1-C8 103.1(9) 103.6(2)
Hall-Cul-P1 127.1(2) 126.0(2) C1-P1-Ci14 102.3(1) 102.6(3)
Hall-Cul-N1 113.0(56) 112.7(1) C8-P1-C14 99.8(9) 99.9(2)
Hall-Cul-N2 99.1(5) 98.8(2) 4 SummeumP  305.2 306.1

Die dimeren Molekulstrukturen beider Komplexe bestehen jeweils aus zwei Liganden und
zwei Kupferhalogenid-Molekiilen. Die Kupferatome sind in beiden Strukturen verzerrt tetra-
edrisch von zwei Stickstoffatomen von jeweils einem Liganden, einem P-Atom und vom Ha-
logenid koordiniert. Die Molekilstrukturen bilden so einen starren Tricyclus, der aus zwei
Funfringen und einem 10-Ring besteht (Abbildung 92). Ein Pyridylring jedes Liganden ver-
brickt die beiden Halften des Dimers und ist Teil des 10-Ringes. Der andere Pyridylring ko-
ordiniert Uber den Stickstoff an das Kupferatom, verbriickt aber nicht. Ein Proton der CH,-
Gruppe, die an den verbrickenden Pyridylring gebunden ist, bildet intramolekulare C8—
H8B---Cl1 bzw. C8-H8B:--Brl Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Halogenatom auf der-
selben Seite (Tabelle 34).

Abbildung 90  Links: Asymmetrische Einheit des CuCl-Komplexes 6-9. Rechts: Dimere Molekulstruktur von
6-9. Symmetriecode: a (1.5-x, y, 1.5-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die C8-H8B---CI1 Wasserstoffbriicke in 6-9 (Abbildung 93) ist um 0.07 A kirzer als die C8—
H8B---Brl Wasserstoffbriicke in 6-10 (Abbildung 94) und beide sind langer als die vergleich-
baren intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen aus der Kristallstruktur des Carbazo-
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lylbis(picolyl)phosphan-ZnCl,-Komplexes (6-8) (Kapitel 6.2.3). Zusétzlich kbénnen in den Mo-
lekulstrukturen von 6-9 und 6-10 intramolekulare -1 Wechselwirkungen zwischen den verb-
rickenden Pyridylringen beobachtet werden (d(C4---Cg) = 4.013(12) A (6-9), 4.046(2) A
(6-10)), die ahnlich stark sind.

Tabelle 34 Abstande und Winkel der nicht-klassischen Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von 6-9
und 6-10.
C-H---Cy/Hal C-H H---Cy/Hal C---C4/Hal C-H---Cy/Hal Y
6-9 Cllb—Hllb---Cq(4) 0.90(1) 2.903(2) 3.580(3) 133.4(10) 1.70
C8-H8B---Cl1? 0.93(9) 2.701(9) 3.598(2) 162.0(8) -
6-10 Cllb—Hllb---Cq(4) 0.93(1) 2.95(3) 3.652(4) 134.0(4) 4.33
C8-H8B---Br1? 0.94(1) 2.77(7) 3.682(3) 163.0(5) -

Symmetriecodes: 6-9: a (1.5-x, y, 1.5-z), b (1.5-x, 1+y, 1.5-z), 6-10: a (1.5-x, y, 0.5-2), b (1.5-x, 1+y, 0.5-z). Cq4
ist der Mittelpunkt (Center of gravity) der aromatischen Ringe, d(H---Cg) < 3.0 A, y < 30.0 °. C4(4) enthalt C1-C6. y
ist der Winkel zwischen dem Cyg—H Vektor und der Ringnormalen.
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Abbildung 91  Links: Asymmetrische Einheit des CuBr-Komplexes 6-10. Rechts: Dimere Molekilstruktur von
6-10. Symmetriecode: a (1.5-X, y, 0.5-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die P1-Cul Absténde sind mit 2.199(6) A (6-9) und 2.202(2) A (6-10) in beiden Molekiil-
strukturen sehr ahnlich und im Vergleich mit ahnlichen CuCl-Komplexen aus der Literatur
z.B. (PhPPyr,-CuCl), (2.176(3) A)!* langer.
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Abbildung 92  Molekulstrukturen von 6-9 (links) und 6-10 (rechts). Der Blick entlang der b-Achse zeigt deutlich
die Dreiring-Anordnung. Symmetriecode: 6-9: a (1.5-x%, y, 1.5-z), 6-10: a (1.5-%, y, 0.5-z). Die
thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Auch die beiden Cul-N1 Abstande sind mit 2.054(2) A (6-9) und 2.048(1) A (6-10) &hnlich
und deutlich kiirzer als die jeweiligen Cul-N2 Abstande (2.236(2) A (6-9), 2.230(1) A (6-10)).
Die Cu-N Bindungen aus dem Vergleichskomplex (PhPPyr,-CuCl), (2.066(17) A)*% sind nur
wenig langer als die kirzeren Cul-N1 Bindungen aus den Molekulstrukturen von 6-9 und
6-10.

Die Cu—ClI Bindungslange (2.300(6) A) in der Molekiilstruktur von 6-9 ist vergleichbar mit
derjenigen aus (PhPPyr,-CuCl), (2.311(4) A)™ und der Cu-Br Abstand (2.437(1) A) in der
Molekiilstruktur von 6-10 ist nur wenig langer als im 2,2*-bipy(PPhs)CuBr-Komplex?”
(2.428(3) A).
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Abbildung 93  Nicht-klassische C11-H11:--C4(4) und intramolekulare C8-H8B:--Cl1 Wasserstoffbriickenbin-
dungen in der Kristallstruktur von 6-9. Symmetriecode: a (1.5-%, y, 1.5-2), b (1.5-x, 1+y, 1.5-2).
Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestelit.
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Die Bindungsldngen und -winkel um das Phosphoratom sind in beiden Komplexen (Tabelle
33) vergleichbar mit den Werten, die in der Molekdlstruktur von Carbazolylbis(picolyl)phos-
phan (4-11) gefunden werden (Kapitel 4.2.2.2).

Die Bindungswinkel um die Kupferatome sind in beiden Molekulstrukturen sehr &hnlich und
bewegen sich im Bereich von —-25 ° und +18 ° um den Tetraederwinkel von 109 °. Der Biss-
winkel (P1-Cul-N2) betragt in beiden Strukturen ca. 84 ° (84.1(5) ° fur 6-9, bzw. 84.2(2) °
fur 6-10).

Abbildung 94  Nicht-klassische C11-H11::-C4(4) und intramolekulare C8-H8B---Brl Wasserstoffbriickenbin-
dungen in der Kristallstruktur von 6-10. Symmetriecode: a (1.5-%, y, 0.5-z), b (1.5-x, 1+y,
0.5-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

Die Kristallstrukturen beider Komplexe 6-9 und 6-10 werden von intermolekularen C11—
H11---Cy4(4) Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt (Abbildung 93 und Abbildung 94, Tabel-
le 34). Durch diese Wechselwirkungen bilden die Molekiile in beiden Kristallstrukturen Ketten
parallel zur b-Achse. Diese Ketten werden wiederum mit benachbarten Ketten in einer Kopf-
Schwanz-Anordnung durch intermolekulare 11-1 Wechselwirkungen (11-stacking) zwischen
den nicht verbriickenden Pyridylringen verkniipft ((d(Cg4-+-Cq) = 3.648(2) A (6-9), 3.660(4) A
(6-10)) (Abbildung 95 und Abbildung 96).
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Abbildung 95  Kiristallstruktur von 6-9. Die Molekiile bilden im Kristall Ketten in b-Richtung. Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 96  Kristallstruktur von 6-10. Die Molekule bilden im Kristall Ketten in b-Richtung. Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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6.2.7 Molekiil- und Kristallstruktur von [(Pic3P)2(CuCl)3]2 (6-15)

Der Tris(picolyl)phosphan-CuCl-Komplex [(PicsP).(CuCl)s]. (6-15) kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P-1 mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit
besteht aus zwei PicszP-, drei CuCl und zwei MeCN Molekilen (Abbildung 97). Ausgewahlite
Bindungslangen und -winkel aus dieser Molekdlstruktur sind in Tabelle 35 zusammenge-
fasst.

Abbildung 97  Asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur von 6-15. Die Lésemittel-Molekile wurden der
Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Alle drei Kupferatome sind verzerrt tetraedrisch von dem jeweiligen Chloratom und zusatzlich
entweder durch PPN, PNN oder NNCI koordiniert, wobei sich die Winkel im Bereich von
—35 ° bis +34 ° um den Tetraederwinkel von 109 ° bewegen.

Cul wird von P1 und dem dritten, N3 enthaltenden Arm des ersten Liganden in der asym-
metrischen Einheit chelatisiert, die vierte Koordinationsstelle belegt P2 vom zweiten Ligan-
den. P2 koordiniert hier endstandig. Die beiden Cul—P Bindungen unterscheiden sich deut-
lich in ihrer Lange (d(Cul—-P1) = 2.523(1) A, d(Cul-P2) = 2.226(1) A). Cul zeigt einen relativ
kurzen Cu---Cu Abstand zu Cu2 von 2.525(1) A, der deutlich kiirzer als die Summe der van-
der-Waals-Radien der beteiligten Atome ist (2.8 A)!?.

Cu2 ist durch P1 und dem ersten, N1 enthaltenden, Arm vom ersten Liganden chelatisiert,
was bedeutet, dass P1 als verbriickendes Donoratom fungiert. Der zweite Arm (enthalt N2)
des ersten Liganden koordiniert nicht. Die P1-Cu2 Bindung (2.277(1) A) liegt die Léange be-
treffend zwischen der P1-Cul und P2—Cul Bindung, aber deutlich ndher an letzterer. Zu-
séatzlich ist Cu2 von N4 (d(Cu2-N4) = 2.028(1) A) des zweiten Liganden der asymmetrischen
Einheit koordiniert. Wobei diese Bindung um 0.8 A kiirzer ist, als die Cu2—N1 Bindung.
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Der Bisswinkel um Cul (4 P1-Cul-N3 = 81.7(2) °) ist um ca. 5 ° kleiner als der Bisswinkel
um Cu2 (£ P1-Cu2—N1 = 86.9(2) °).

Tabelle 35 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [] in der Molekiilstruktur von 6-15.
Cul-Cl1 2.329(1) Cl1—-Cul-P1 109.1(1) Cul-P1-Cu2 63.2(2)
Cu2-CI2 2.436(1) Cl1-Cul-P2 109.1(2) Cul-P1-C1 151.4(2)
Cu3-CI3 2.447(1) Cl1-Cul-N3 101.4(2) Cul-P1-C7 103.1(2)
Cu3-CI3* 2.392(1) P1-Cul-P2 132.0(2) Cul-P1-C13 89.8(2)
Cul-P1 2.523(1) P1-Cul-N3 81.7(2) Cu2-P1-C1 90.3(2)
Cul-P2 2.226(1) P2-Cul-N3 117.6(3) Cu2-P1-C7 128.4(2)
Cu2-P1 2.277(2) Cl2-Cu2-P1 93.3(2) Cu2-P1-C13 125.8(2)
Cul-N3 2.047(1) Cl2—-Cu2-N1 101.0(2) Ci1-P1-C7 102.0(2)
Cu2-N1 2.109(1) Cl2—Cu2-N4 118.3(2) Cl1-P1-C13 98.1(2)
Cu2-N4 2.028(1) P1-Cu2-N1 86.9(2) C7-P1-C13 102.1(2)
Cu3-N5 2.013(1) P1-Cu2-N4 143.3(3) Cul-P2-C19 120.0(2)
Cu3-N6 2.013(1) N1-Cu2-N4 103.5(2) Cul-P2-C25 107.2(2)
Cul---Cu2 2.525(1) CI3—Cu3-N5 110.7(2) Cul-P2-C31 119.3(2)
P1-C1 1.856(1) CI3—Cu3-N6 103.1(2) C19-P2-C25 102.7(2)
P1-C7 1.846(1) CI3—-Cu3-CI3*  105.9(2) C19-P2-C31 98.4(2)
P1-C13 1.840(1) N5—-Cu3-N6 124.7(2) C25-P2-C31 107.5(2)

P2-C19 1.845(1)  CI3*-Cu3-N5  103.5(2)
P2-C25 1.851(1) CI3*-Cu3-N6  107.7(2) 4 SummeumPl  302.1
P2-C31 1.852(1) Cu3-Cl3-Cu3® 74.1(2) 4 Summe um P2 308.6

Abbildung 98 Dimere Anordnung der asymmetrischen Einheit in der Kristallstruktur von 6-15. Symmetriecode:
a (2-x, 1-y, 2-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit dargestellt.

Die anderen beiden Arme (enthalten N5 und N6) des zweiten Liganden chelatisieren Cu3
(Abbildung 98) wegen des so gebildeten Acht-Rings mit einem deutlich gréReren Bisswinkel
(8 N5—Cu3-N6 =124.7(2) °). Die Cu3-N5 und Cu3-N6 Bindungen sind gleich lang
(2.013(1) A). Cu3 verbriickt durch die zusétzliche Koordination zu CI3 und CI3? die asymmet-
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rische Einheit zu einem Dimer. Die Cu3—CI3® Bindung (2.392(1) A) zum symmetriegenerier-
ten Chloratom ist kiirzer als die Cu3—CI3 Bindung (2.447(1) A) in der asymmetrischen Ein-
heit, die gleichzeitig die langste Cu—Cl Bindung in dieser Struktur ist.

Die P—C Bindungslangen bewegen sich im Bereich zwischen 1.840(1) A und 1.856(1) A und
sind tendenziell kirzer als in der Molekulstruktur von PicsP (4-6) (Kapitel 4.2.1.2). Alle flr
diese Molekilstruktur diskutierten Bindungsl&ngen und -winkel sind vergleichbar mit den
analogen Werten aus der Molekiilstruktur von (PhPPic,Cu),(PFe),*? (Abbildung 99links).

Abbildung 99  Vergleichsstrukturen fur den [(PicsP)2(CuCl)s]>-Komplex (6-15). Links: (PhPPic,Cu)(PFe)2-
Komplex aus der Literatur®, rechts: PyrsPO-CuCl-Komplex aus der Literatur®.

Die Cu—ClI Bindungen in der Molekdlstruktur von 6-15 sind deutlich langer als die Cu—Cl Bin-
dung aus der Molekiilstruktur von PyrsPO-CuCl (2.212(1) A)*® (Abbildung 99 rechts) und der
Molekiilstruktur von 6-9 (2.300(6) A).

In der Kristallstruktur von 6-15 werden die Dimere durch C5-H5---Cl2 Wasserstoffbriicken-
bindungen zusammengehalten (Tabelle 36, Abbildung 100), deren GréRendrdnung ver-
gleichbar ist mit den Werten aus der Kristallstruktur des p-Methoxyphenylbis(picolyl)phos-
phan-ZnCl,-Komplexes (6-7) (Abschnitt 6.2.3). Zuséatzlich zeigen die an den C5-H5---CI2
Wasserstoffbriickenbindungen beteiligten Pyridylringe intermolekulare 1r-11-Wechselwirkun-
gen (d(Cg(4)---Cg(4)'°) = 3.821(1) A, C4(4) enthalt C5, Abbildung 100) was die polymerartige
Anordnung der Molekile im Kristall verfestigt (Abbildung 101). Die Ldsemittelmolekile sind
durch intermolekulare C3-H3:--N8 und C40-H40B---Cl2 Wechselwirkungen an den Komplex
gebunden (Tabelle 36, Abbildung 100).
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Abbildung 100 Nicht-klassische Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 6-15. Symmetrie-

Tabelle 36

codes: a (2—-x, 1-y, 2-z), b (2-x, -y, 1-2), ¢ (2-x, 1-y, 1-2), d (1+x, —1+y, 2), e (X, —1+y, 2), f
(1-x, 1-y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit dargestellt.

Absténde [A] und Winkel [°] der nicht-klassischen Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von
6-15.

C—H---CIIN C-H H--CIIN C--CIIN  C-H---ClN
C3-H3---N§' 0.95(1) 2.62(1) 3.563(1) 171.3(4)
C5-H5:--CI2° 0.99(1) 2.73(1) 3.526(1) 137.6(4)

C40°-H40B®--CI2  0.98(1) 2.73(1)  3.621(1)  151.4(5)

Symmetriecodes: b (2-x, -y, 1-z), ¢ (2—x, 1-y, 1-2), f (1-x, 1-y, 1-2).

Abbildung 101 Polymerartige Anordnung der Molekiile in der Kristallstruktur von 6-15. Die thermischen Auslen-

6.2.8

kungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Molekiil- und Kristallstruktur von (p-MeO-CsH4-PPicz)(Cul)z(4-Pic) (6-
14)

(p-MeO-CgH4-PPic,)(Cul),(4-Pic) (6-14) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Mole-
kil 4-9, zwei Cul- und zwei 4-Picolin-Molekilen, von denen eines als Ligand fungiert
(Abbildung 102) und das zweite stark fehlgeordnet ist. Ausgewahlte Bindungslangen und
-winkel dieser Molekilstruktur sind in Tabelle 37 zusammengefasst.
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Abbildung 102 Asymmetrische Einheit von (p-MeO-CgHas-PPic,)(Cul)2(4-Pic) (6-14). Das nicht koordinierende
fehlgeordnete Lésemittelmolekiil wurde der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Die ther-
mischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Tabelle 37 Ausgewshlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in der Molekiilstruktur (p-MeO-CgHa-
PPic,)(Cul); (4-Pic) (6-14).

11-Cul 2.615(5) Cul-l1-Cul® 69.3(2) P1-Cu2-N3 119.8(9)
11-Cu1® 2.752(6) Cu2-12—-Cu2® 71.2(2) 12°-Cu2-P1 114.5(3)
12—Cu?2 2.757(6) 11-Cul-N1 109.3(8) 12°~Cu2-N3 105.8(8)
[2—Cu2? 2.647(5) 11-Cul-N2 110.2(9) Cu2-P1-C1 115.7(2)
Cul-N1 2.060(3) 11-Cul-I1° 110.7(2) Cu2-P1-C8 112.0(12)
Cul-N2 2.061(3) N1-Cul-N2 121.5(12) Cu2-P1-C14 117.6(2)
Cu2-N3 2.046(3) 11°~Cul-N1 103.8(10) Ci1-P1-C8 104.7(2)
Cu2-P1 2.227(10) 11°-Cul-N2 100.5(9) Ci1-P1-C14 101.7(2)
P1-C1 1.821(4) 12—Cu2-P1 104.9(3) C8-P1-C14 103.5(2)
P1-C8 1.855(4) [2-Cu2—-N3 102.0(9) # Summeum P1 310.0
P1-C14 1.844(4) [2—Cu2-12% 108.8(2)

Symmetriecodes: a (—=x, -y, —z), b (-x, 1=y, 1-2).

Beide Kupferatome sind verzerrt tetraedrisch von dem jeweiligen lodatom und entweder von
NNI (Cul) oder PNI (Cu2) koordiniert, wobei die Umgebung um Cul weniger verzerrt ist, als
die von Cu2. Die Winkel um die beiden Cu-Atome bewegen sich in einem deutlich kleineren
Bereich um den Tetraederwinkel (-7 °, +12 °) als in den drei vorher diskutierten Kristallstruk-

turen.

Cul wird von den zwei Picolylarmen des Phosphanliganden chelatisiert, wobei der Bisswin-
kel N1-Cul-N2 = 121.5(12) ° um ca. 3 ° kleiner ist als der N-Cu—N Winkel aus der Kristall-
struktur von [(PicsP)2(CuCl)s], (6-15) (Abschnitt 6.2.7). Er ist auch um ca. 5 ° grof3er als der
Bisswinkel aus den Kristallstrukturen der ZnCl,-Komplexe (Abschnitt 6.2.3). Cul ist zusatz-
lich zu 11 auch vom symmetriegenerierten 11° koordiniert und bildet dadurch ein planares
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rautenférmiges Viereck, das die Schnittstelle zur Bildung eines Koordinationspolymers dar-
stellt, dessen Aufbau spater noch beschrieben wird.

Der 11-Cul-I1° Winkel ist mit 110.7(2) ° ca. 5° groRer als der CI3—-Cu3-CI3* Winkel
(2105.9(2) °) in der Kristallstruktur von [(PicsP)2(CuCl)z], (6-15) (Abschnitt 6.2.7). Der Cul-I1-
Cul® (69.3(2) °) Winkel ist um ca. 5° kleiner als der zugehérige Cu3-CI3-Cu3® Winkel
(74.1(2) °) aus der Vergleichsstruktur 6-15.

Die Cul-N Bindungen sind innerhalb der Fehlergrenze gleich lang (2.060(3) A, 2.061(3) A
(6-14)) und mit einer Ausname (d(Cu2-N1) = 2.109(1) A (6-15)) langer als die Cu—N Bindun-
gen aus der Molekiilstruktur von [(PicsP)2(CuCl)s], (6-15) (2.013(1) - 2.047(1) A) (Abschnitt
6.2.7).

Die Cul-I Bindungslangen unterscheiden sich mit 2.615(5) A (Cul-I1) und 2.752(6) A (Cul-
11°) um 0.14 A und sind — wie auch die Cul-N Bindungslédngen und die Winkel im Viereck —
vergleichbar mit den Werten, die in der Molekiilstruktur des (2-Pic),(Cul),-Komplexes!** aus
Abbildung 103 links gefunden werden kdnnen.

Abbildung 103  Links: (2-Pic)4(Cul).-Komplex aus der Literatur®’. Rechts [(4-(Diphenylphosphino)-1,5-diphenyl-
1H-1,2,3-triazol)2(Cual)]-Komplexaus der Literatur®,

Die Umgebung von Cu2 weicht deutlich von der Umgebung von Cul ab. Cu2 ist vom Stick-
stoffatom N3 des koordinierenden Losemittelmolekils und vom Phosphoratom P1 des Phos-
phanliganden koordiniert (Abbildung 102). Wie Cul ist auch Cu2 Teil eines planaren rauten-
formigen Vierecks, das tber 12 und 12% das Koordinationspolymer verbriickt (Abbildung 104).
Die Winkel innerhalb des Vierecks um Cu2 (& I12-Cu2-12% = 108.8(2) °, & Cu2-I12—Cu2® =
71.2(2) °) liegen zwischen den Werten des Vierecks um Cul und denen aus der Molekul-
struktur des [(PicsP)2(CuCl)s].-Komplexes (6-15) (Abschnitt 6.2.7).
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Abbildung 104 Koordinationspolymer in der Kristallstruktur von (p-MeO-CgH4-PPic,)(Cul)(4-Pic) (6-14). Sym-
metriecodes: a (-x, -y, -z), b (-x, 1=y, 1-2), ¢ (X, -1+y, —1+z). Die thermischen Auslenkungsel-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Cu2-I Bindungsléangen sind in der gleichen GréRenordnung wie die Cul-I Bindungslan-
gen, der Unterschied zwischen den beiden Cu2—I Bindungslangen ist mit 0.11 A aber etwas
geringer als der Unterschied zwischen den Cul-I Bindungsléangen (0.14 A).

Die Cu2-N3 Bindung ist mit 2.046(3) A um 0.014 A kirzer als die anderen beiden Cul-N
Bindungen in dieser Molekulstruktur.

Die Cu2-P1 Bindung (2.227(10) A) ist innerhalb der Fehlergrenze genauso lang wie die kir-
zeste Cu—P Bindung (Cul-P2 = 2.226(1) A) aus der Molekiilstruktur von [(PicsP),(CuCl)s],
(6-15) (Abschnitt 6.2.7) und langer als die Cu—-P Bindung aus der Molekilstruktur von
[(4-(Diphenylphosphino)-1,5-diphenyl-1H-1,2,3-triazol), (Cu,l,)]** (2.212(9) A, Abbildung 103
rechts) aus der Literatur.

Die P—C(sp® Bindungslangen in 6-14 (1.844(4) A, 1.855(4) A) bewegen sich innerhalb der
Werte, die in der Molekiilstruktur von 6-15 (1.840(1) - 1.856(1) A) beobachtet werden und
sind etwas kiirzer bis gleich lang wie der Literaturwert (1.855 A)*® fiir eine P-C(sp®) Ein-
fachbindung. Die P—C(sp?) Bindungslange (1.821(4) A) in 6-14 ist vergleichbar mit der kiirze-
ren P—C(sp?) Bindungslange (1.823(2) A) aus der Molekiilstruktur des Diphenyl(chinaldinyl)-
phosphans 4-22 (Kapitel 4.2.4.2) und ist kiirzer als der Literaturwert fir eine Ca—P Einfach-
bindung (1.836 A) 8, Die C—P—C Winkelsumme in 6-14 (310.0 °) ist gegeniiber den ver-
gleichbaren Winkelsummen in den Molekilstrukturen der in Kapitel 4 beschriebenen
Phosphanen (Kapitel 4.2.1.2, 4.2.2.2, 4.2.3.2 und 4.2.4.2), die sich im Bereich zwischen
298.9 ° (4-6) und 306.7 ° (4-19) bewegen, vergrofert.

Wie schon erwahnt, ist die Kristallstruktur von (p-MeO-CgH,4-PPic,)(Cul),(4-Pic) (6-14) ein
Koordinationspolymer. Es setzt sich aus den in Abbildung 104 blau und gelb hervorgehobe-
nen Monomeren zusammen, die immer abwechselnd auftreten. Das blau unterlegte Mono-
mer setzt sich aus einer (4-Pic),(Cuz(u-1)2)-Einheit und das gelb unterlegte Monomer aus
einer (p-MeO-CgH4-PPicy),(Cux(u-1)2)-Einheit zusammen. VerknUpft werden sie jeweils durch
die Koordination des Phosphors an Cu2.
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Tabelle 38 Abstande [A] und Winkel [°] der nicht-klassischen Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von
6-14.

C—H--Cq C—H H--Cq C-:Cq C-H-Cq y

C5-H5---C4(5)° 0.95(1) 2.73(2) 3.535(5) 143.0(5) 7.4
C13—H13---CG,(1)b 0.95(1) 2.97(2) 3.433(4) 112.0(5) 19.7
Symmetriecodes: a (-x, -y, —z), b (-x, 1-y, 1-2). Cq ist der Mittelpunkt (Center of gravity) der aromatischen Rin-
ge, d(H---Cg) < 3.0 A, y < 30.0 °. Cy4(1) enthalt N2, Cq4(5) enthalt N3. y ist der Winkel zwischen dem C4—H Vektor

und der Ringnormalen.

Abbildung 105 C5-H5::-Cy(5) und C13-H13:--C4(1) Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von (p-MeO-
CsHa-PPico)(Cul)2(4-Pic) (6-14). Cy(1) enthalt N2, Cy(5) enthalt N3. Symmetriecodes: a (-X, -y,
-z), b (=x, 1=y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.

Zusatzlich zur Verknupfung durch die (Cuy(u-1),)-Vierecke wird das Koordinationspolymer
durch nicht-klassische C5-H5---Cy(5) und C13-H13:--C4(1) Wasserstoffbriickenbindungen
stabilisiert, die sich Uber den (Cu,(u-1),)-Einheiten innerhalb des gelb hinterlegten Monomers
aus den Phosphanliganden und zwischen den Monomeren erstrecken (Abbildung 105, Ta-
belle 38). Die C5::-C4(5) (3.535(5) A) und C13:--C4(1) (3.433(4) A) Wechselwirkungen befin-
den sich im kurzeren Bereich verglichen mit den Wechselwirkungen, die in den Kristallstruk-
turen von PicsPO S1 und S2 (5-5) beobachtet werden konnen (d(C10---C4(1)) = 3.601(5) A
(S1), d(C1---C4(3)) = 3.585(5) A, Kapitel 5.2.3).
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6.2.9 Kupferkomplex mit chiralem Liganden

Der Diphenylphosphino(ethylpyridin)-CuCl-Komplex (6-19) kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P-1 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit be-
steht aus einer Formeleinheit von 6-19 (Abbildung 106). Ausgewdhlte Bindungslangen und
-winkel sind in Tabelle 39 zusammengefasst.

Die Molekdlstruktur des CuCl-Komplexes 6-19 besteht aus zwei chiralen 2-(1-(Diphenylphos-
phino)ethyl)pyridin-Liganden (4-23) und einem CuCl Molekul. Das Kupferatom Cul ist ver-
zerrt tetraedrisch vom CI-Atom, von P1 des ersten Liganden und von N1 und P2 des
chelatisierenden zweiten Liganden koordiniert.

Die Winkel um das Cul-Atom bewegen sich im Bereich von —-27 ° bis +12° um den
Tetraederwinkel von 109 °. Der Bisswinkel N1-Cul-P2 ist mit 81.6(5) ° eher klein und ver-
gleichbar mit dem kleineren Bisswinkel (4 P1-Cul-N3 = 81.7(2) °) aus der Molekulstruktur
von [(Pic3P)>(CuCl)s], (6-15).

Tabelle 39 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [] in der Molekiilstruktur von 6-19.
Cul-Cl1 2.314(6) Cl1-Cul-P1 114.5(2) C25-P1-C33 101.8(9)
Cul-P1 2.246(5) Cl1-Cul-P2 114.3(2) C27-P1-C33 100.8(9)
Cul-P2 2.268(6) CI1-Cul-N1 109.6(4) Cul-P2-C6 98.8(7)
Cul-N1 2.236(2) P1-Cul-P2 121.6 (2) Cul-P2-C8 116.0(7)
P1-C25 1.868(2) P1-Cul-N1 109.7(5) Cul-P2-C14 126.2(7)
P1-C27 1.830(2) N1-Cul-P2 81.6(5) C6-P2-C8 105.7(10)
P1-C33 1.830(2) Cul-P1-C25 116.1(7) Cc6-P2-C14 104.6(10)
P2-C6 1.851(2) Cul-P1-C27 117.0(7) C8-P2-C14 103.2(9)
pP2-C8 1.824(2) Cul-P1-C33 114.2(7) #SummeumP1l 307.4

p2-C14 1.825(2) C25-P1-C27 104.8(9) 4 SummeumP2 313.5

Abbildung 106 Asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur von 6-19. Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Die Cul-N1 Bindung (2.236(2) A (6-19)) ist deutlich langer als die langste Cu—-N Bindung
(d(Cu2-N1) =2.109(1) A) in der Molekiilstruktur von [(PicsP),(CuCl)sl, (6-15) (Abschnitt
6.2.7) oder (p-MeO-CgH,-PPicy)(Cul)x(4-Pic) (6-14) (d(Cul-N2) = 2.061(3) A) (Abschnitt
6.2.8). Sie ist genauso lang wie die langere Cu—N Bindung in der Molekulstruktur von 6-9
(Cul-N2 = 2.236(2) A) (Abschnitt 6.2.6).

Tabelle 40 Absténd [A] und Winkel [°] der nicht-klassischen Wasserstoffbriicke in der Kris-
tallstruktur von 6-19.

C-H--Cq C-H H-C, C-Cq C-H-Cq y

C9—H9---C,(3) 0.96(1) 2.77(2) 3.718(3) 168.0(10) 4.1
C, ist der Mittelpunkt (Center of gravity) der aromatischen Ringe, d(H---Cg4) < 3.0 A, y < 30.0 °. C4(3) enthéalt N2. y
ist der Winkel zwischen dem Cyg—H Vektor und der Ringnormalen.

Die Cul—Cl1 Bindung ist mit 2.314(6) A um 0.015 A kiirzer als die kirzeste Cu—Cl Bindung
(d(Cul—CI1) = 2.329(1) A) aus der Molekiilstruktur von [(PicsP)(CuCl)s] (6-15) und um
0.014 A langer als die Cu—Cl Bindung aus dem p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-CuCl-
Komplex (6-9) (2.300(6) A).

Die Cul-P2 Bindung des chelatisierenden Liganden ist mit 2.268(6) A um 0.02 A langer als
die Cul-P1 Bindung (2.246(5) A) des nur tiber den Phosphor koordinierenden Liganden. Die
beiden Cu—P Bindungslangen in der Molekulstruktur von 6-19 liegen zwischen den Cu—P
Bindungsléangen aus der Molekiilstruktur von [(PicsP),(CuCl)s] (6-15) (2.226(1) - 2.523(1) A).
Die kiirzere Cul-P1 Bindung in 6-19 ist um 0.02 A langer als die Cu2-P1 Bindung
(2.227(10) A) aus der Molekulstruktur von (p-MeO-CgH,4-PPicy)(Cul); (4-Pic) (6-14).

Abbildung 107 Intramolekulare nicht-klassische C9-H9.--Cy(3) Wasserstoffbriickenbindung und Tr-stacking-
Wechselwirkung (d(Cy(4)-+-C4(6)) = 3.985(2) A) in der Molekiilstruktur von 6-19. C4(4) beinhaltet
C8 - C13, Cy(6) beinhaltet C27 - C32. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Beide Phosphoratome sind verzerrt tetraedrisch von den drei kovalent gebundenen Kohlen-
stoffatomen und dem koordinativ gebundenen Cul-Atom umgeben. Die P2-C(sp?)
(1.824(2) A, 1.825(2) A) und P2—C(sp®) (1.851(2) A) Bindungen des chelatisierenden Ligan-
den sind tendenziell kiirzer als die beiden gleichlangen P2—C(sp®) (1.830(2) A) und die P2—
C(sp® Bindungen (1.868(2) A) des nur iber das P-Atom koordinierenden Phosphans
(Tabelle 39). Die P-C(sp? Bindungen in 6-19 sind alle tendenziell etwas langer als die P—
C(sp?) Bindung aus der Molekiilstrukturen von 6-14 (1.821(4) A). Die P—C(sp®) Bindungen in
6-19 bewegen sich in der GréRBenordnung der P—C(sp®) Bindung aus 6-14 (1.855(4) A) und
sind tendenziell langer als die vergleichbaren Bindungen aus 6-15 (1.840(1) - 1.856(1) A).

Die Cu—P1-C Winkel um P1 (114.2(7) - 117.0(7) °) sind deutlich einheitlicher als die Cu—P2-
C Winkel um P2 (98.8(7) - 126.2(7) °) was nur durch die Tatsache erklart werden kann, dass
der P2 enthaltende Ligand der chelatisierende ist. Der vergleichsweise kleine Cul-P2-C6
Winkel (98.8(7) °) ist im, durch die chelatisierende Koordination, gebildeten Fuinf-Ring enthal-
ten. Auch die C—P2-C Winkelsumme im chelatisierenden Liganden ist mit 313.5 ° deutlich
groRer als die C—P1-C Winkelsumme (307.4) des nur Uber das P-Atom koordinierenden Li-
ganden. Beide C-P-C Winkelsummen in 6-19 sind im Vergleich mit den C—P-C Winkel-
summen in den Molekulstrukturen der Phosphane (Kapitel 4.2.1.2, 4.2.2.2, 4.2.3.2 und
4.2.4.2), die sich im Bereich zwischen 298.9 ° (4-6) und 306.7 ° (4-19) bewegen, vergroliert.

Abbildung 108 Intermolekulares Tr-stacking in der Kristallstruktur von 6-19 bewirkt eine Kettenbildung der Mo-
lekile entlang der c-Achse. Symmetriecode: a (x, —0.5-y, 0.5+z). Die thermischen Auslen-
kungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Der nicht koordinierende Pyridylring ist in intramolekulare C9—H9---C4(3) Wechselwirkungen
eingebunden, deren Werte in Tabelle 40 zusammengefasst sind. Der Phenylring, der die
H-Bruckendonoratome C9-H9 enthdalt, ist auch in intramolekulare Tr-stacking Wechselwir-
kungen eingebunden (d(C4(4)---Cy(6)) = 3.9847(2) A, C4(4) beinhaltet C8 - C13, Cy(6) bein-
haltet C27 - C32) (Abbildung 107).
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Abbildung 109 Kristallstruktur von 6-19. Die Molekule bilden durch Tr-stacking zwischen Phenylringen Ketten in
c-Richtung. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

Abbildung 110 Kristallstruktur von 6-19. Die Molekule bilden durch Tr-stacking zwischen Phenylringen Ketten in
c-Richtung, die durch m-stacking zwischen den N1 enthaltenden Pyridyl-substituenten miteinan-
der verbunden sind. Symmetriecodes: a (x, —0.5-y, 0.5+z), b (1-x, 0.5+y, 0.5-2), ¢ (1-x, -y,
-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge-
stellt.
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Zwischen den beiden Phenylringen (mit Cy(4) und C4(6)), zwischen denen die intramolekula-
ren Tr-stacking Wechselwirkungen beobachtet werden kénnen, sind auch intermolekularen
m-stacking-Wechselwirkungen mit denselben symmetriegenerierten Phenylringen (immer
abwechselnd Cg4(4)/Cy(6)/ Cq4(4)°/Cy(6)%) zu beobachten (Abbildung 108 bis Abbildung 110).
Die Molekile bilden dadurch im Kristall spiralformige Ketten entlang der c-Achse. Diese Ket-
ten sind mit benachbarten Ketten, die eine entgegengesetzte Drehrichtung aufweisen, durch
m-stacking-Wechselwirkungen zwischen den N1 enthaltenden Pyridinringen verbunden
(d(Cy(2)---C4(2)) = 4.442(2) A, C4(2) enthélt N1) (Abbildung 110).

6.2.10 Molekiil- und Kristallstrukturen der Phosphanoxid-CuHal-Komplexe

Die p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-CuCl- (6-18), -CuBr- (6-20), -Cul- (6-21) und
PicsP-CuBr- (6-22) Komplexe kristallisieren alle vier in der triklinen Raumgruppe P-1 mit
einer Formeleinheit in der Elementarzelle. Die asymmetrischen Einheiten bestehen alle aus
einem Molekll Phosphanoxidliganden, einem CuHal Molekil und einem Ldsemittelmolekl
MeCN (6-18, 6-21 und 6-22) oder DMF (6-20).

Abbildung 111 Molekiilstruktur von 6-18. Das L&semittelmolekiill (MeCN) wurde der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Symmetriecode: a (2-x, 1-y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Der Phosphanoxidligand koordiniert in allen vier Komplexen ber die beiden Stickstoffatome
der Pyridylringe an das Kupferatom. Die Molekilstruktur von allen vier Komplexen besteht
aus einem Dimer der asymmetrischen Einheiten verbriickt Gber ein rautenférmiges Viereck
aus einer [Cux(u-Hal),]-Einheit (Abbildung 111 bis Abbildung 114), wie es auch in den Mole-
kilstrukturen von (p-MeO-CgH,4-PPic,)(Cul),(4-Pic) (6-14) und [(PicsP)2(CuCl)s] (6-15) beo-
bachtet werden kann (Abschnitte 6.2.7 und 6.2.8). Ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel
aus den Molekulstrukturen der vier Phosphanoxid-CuHal-Komplexe 6-18 und 6-20 - 6-22
sind in Tabelle 41 zusammengefasst.

144



Abbildung 112 Molekiilstruktur von 6-20. Das Lésemittelmolekiil (DMF) wurde der Ubersichtlichkeit halber nicht
abgebildet. Symmetriecode: a (1-x, 1-y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Kupferatome sind in allen vier Molekulstrukturen verzerrt tetraedrisch von einem tber die
beiden Stickstoffatome chelatisierenden Liganden und den beiden Halogenatomen koordi-
niert. Die N1-Cul-N2 Bisswinkel bewegen sich in einem Bereich zwischen 125.0(8) °(6-21)
und 129.5(6) ° (6-22) und sind somit etwas grof3er als der Bisswinkel der anderen beiden
Molekulstrukturen mit N—-Cu—N Einheit [(PicsP)2(CuCl)s] (6-15, 124.7(2) °) (Abschnitt 6.2.7)
und (p-MeO-CgH4-PPic,)(Cul),(4-Pic) (6-14, 121.5(12) °) (Abschnitt 6.2.8). Grund hierflr
kénnte die durch die Oxidation der Phosphoratome bedingte Aufweitung der C—P1-C Winkel
sein. Durch die chelatisierende Koordination an das Cu-Atom ist einer der beiden P1-CH,—
Cpy Winkel, verglichen mit den zugehorigen Winkeln aus der Molekilstruktur von PicsPO (5-
5, 110.0(2) ° - 113.5(2) °) aufgeweitet (117.5(4) ° (6-20) - 118.9(7) ° (6-18), Tabelle 41). Auch
sind die Bisswinkel in den Phosphanoxid-Kupfer-Komplexen deutlich gréf3er als die Bisswin-
kel in den Molekulstrukturen der Phosphan-Zn-Komplexe (116.7(4) ° (6-7), bzw 92.9(2) ° (6-
8) (Abschnitt 6.2.3).

Abbildung 113 Molekiilstruktur von 6-21. Die Lésemittelmolekiile (MeCN) wurden der Ubersichtlichkeit halber
nicht abgebildet. Symmetriecode: a (1-x, -y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung 114 Molekiilstruktur von 6-22. Die Ldsemittelmolekiile (MeCN) wurden der Ubersichtlichkeit halber
nicht abgebildet. Symmetriecode: a (1-x, 1-y, —-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die [Cuy(u-Hal),]-Einheit ist in allen vier Molekulstrukturen planar und die Cul-Hall bzw.
Cul-Hal1® Bindungsléangen unterscheiden sich um 0.09 A (6-21), 0.14 A (6-20), 0.17 A (6-
18) bzw. 0.21 A (6-22). Die beiden Cu—Cl Bindungen (2.366(7) A, 2.535(7) A) in 6-18 sind
tendenziell langer als die Cu—Cl Bindungen aus der Molekiilstruktur von 6-9 (2.300(6) A, Ab-
schnitt 6.2.6), [(PicsP)2(CuCl)s] (6-15) (Abschnitt 6.2.7) (2.329(1) A - 2.447(1) A) und 6-19
(2.314(6) A, Abschnitt 6.2.9).

Die vier Cu-Br Bindungsléangen aus den Molekulstrukturen von 6-20 und 6-22 liegen alle in
derselben GroRenordnung (2.477(3) A - 2.691(4) A), wobei die beiden Bindungslangen aus
6-22 die untere und obere Grenze darstellen und die Cu-Br Bindungsléangen aus 6-20 da-
zwischen liegen. Die Cu—Cl bzw. die Cu-Br Bindungen in den Molekdlstrukturen der cycli-
schen Dimere 6-9 (2.300(6) A) und 6-10 (2.437(1) A) (Abschnitt 6.2.6) sind jeweils die kiir-
zesten Cu—Cl bzw. Cu-Br Bindungen innerhalb aller Cu—-Cl bzw. Cu—Br Bindungen der in
dieser Arbeit beschriebenen Molekulstrukturen.

Mit den Cu—I Bindungsléngen (2.641(4) A, 2.732(4) A) aus der Molekilstruktur von 6-21 ver-
halt es sich wie mit den Cu-Br Bindungslangen aus 6-20. Sie befinden sich zwischen den
Werten aus der Molekiilstruktur von (p-MeO-CgH4-PPic,)(Cul),(4-Pic) (6-14) (2.615(5) A,
2.752(6) A, Abschnitt 6.2.8).
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Tabelle 41 Ausgewahlte Bindungsldangen [A] und -winkel [] in den Molekiilstrukturen der Phosphanoxid-
Kupferkomplexe 6-18 und 6-20 - 6-22.

6-18 6-20 6-21 6-22
Cul-Hall 2.366(7) 2.630(4) 2.641(4)  2.477(3)
Cul-Hal1? 2.535(7) 2.495(4) 2.732(4)  2.691(4)
Cul-N1 2.018(2) 2.026(2) 2.048(2)  2.024(2)
Cul-N2 2.018(2) 2.036(2) 2.044(2)  2.010(2)
P1-C1 1.800(2) 1.794(2) 1.803(2)  1.819(2)
P1-C7/C8 1.820(2) 1.813(2) 1.823(2)  1.819(2)
P1-C13/C14 1.812(2) 1.819(2) 1.819(2)  1.811(2)
P1-01/02 1.487(2) 1.492(2) 1.490(2)  1.487(2)
Hall-Cul-N1 105.5(6) 102.0(9) 102.0(6)  105.1(5)
Hall-Cu1l-N2 113.1(6)  101.3(9) 111.6(6)  112.2(5)
Hall-Cul—-Hal1? 102.4(2) 104.9(8) 110.6(1)  102.9(1)
Cul-Hall-Cul® 776(2)  75.1(8)  69.4(1) 77.1(1)
N1-Cul-N2 128.1(8) 127.4(11) 125.0(8)  129.5(6)
Hal1*~Cul-N1 99.0(6)  113.3(9) 103.2(6)  98.9(4)
Hal1®*~-Cul-N2 104.9(6) 105.0(9) 104.0(5)  104.4(5)
01/02-P1-C1 111.8(10) 112.4(12) 112.4(10) 113.5(8)

01/02-P1-C7/C8  112.8(10) 109.6(12) 113.4(12) 110.7(8)
01/02-P1-C13/C14 109.5(10) 113.2(12) 109.9(10)  113.0(8)

C1-P1-C8 104.5(10) 109.9(12) 104.2(10)  107.7(9)
C1-P1-C13/C14 110.1(10) 104.3(12) 108.7(10)  104.9(9)
C7/C8-P1-C13/C14 108.1(10) 107.3(12) 108.0(12)  106.6(9)
P1-C1-C2 112.3(3)
P1-C7-C8 117.2(4)
P1-C8-C9 111.3(4) 117.5(4) 117.8(5)

P1-C14-C15 118.9(7) 111.8(2) 112.4(4)

Symmetriecodes: 6-18: a (2-x, 1-y, 1-z), 6-20: a (1-X%, 1-y, 1-z), 6-21: a (1-X, -y,
1-z), 6-22: a (1-x, 1-y, -2).

Die Cu—N Bindungen werden innerhalb der vier Molekulstrukturen mit héherem Homologen
langer (2.018(2) A (6-18 (CuCl)), 2.010(2) A - 2.036(2) A (6-20 (CuBr)), 2.048(2) A (6-21
(Cul)). Die beiden Cu-N Bindungen in 6-18 (CuCl) sind identisch (2.018(2) A) und in 6-21
(Cul) unterscheiden sie sich erst in der dritten Nachkommastelle (2.044(2) A, 2.048(2) A).
Nur in den beiden Moleklstrukturen der CuBr-Komplexe 6-20 und 6-22 unterscheiden sich
die beiden Cu-N Bindungen um 0.010 A bzw. 0.014 A (Tabelle 41). Die langste Cu—N Bin-
dung (2.048(2) A, (6-21)) unter den Cu-N Bindungen der Molekiilstrukturen der
Phosphanoxid-Komplexe ist genauso lang wie die kiirzeste Cu—N Bindung aus den Molekul-
strukturen der cyclischen Dimere 6-9 und 6-10 (2.048(1) A). Die Cu-N Bindungen der
Phosphanoxid-Komplexe bewegen sich im gleichen Bereich wie die vergleichbaren Bindun-
gen aus der Molekilstruktur von [(PicsP),(CuCl)s], (6-15) (2.013(1) - 2.047(1) A und
2.109(1) A) und sind tendenziell kiirzer als die Cu-N Bindungen aus der Molekiilstruktur von
(p-MeO-CgH,-PPic,)(Cul),(4-Pic) (6-14) (2.046(3) - 2.061(3) A).
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Abbildung 115 Tr-stacking in der Kristallstruktur von 6-18. Die symmetriegenerierte Halfte der Dimere und die
Losemittelmolekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. d(Cg(Z)---Cg(Z)b) =
3.941(2) A, d(Cqy(3)-+-Cq(3)°) = 4.086(2) A). C4(2) enthélt N1, C4(3) enthalt N2. Symmetriecodes:
b (1-x, 1-y, 1-z), ¢ (2—-x, -y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 116 Tr-stacking in der Kristallstruktur von 6-20. Die symmetriegenerierte Hélfte der Dimere und die
Losemittelmolekile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. d(Cy(2)---C4(2)°) =
3.793(12) A, d(Cy(3)---C4(3)") = 3.907(2) A). C4(2) enthalt N1, C4(3) enthalt N2. Symmetrie-
codes: b (-x, 1-y, 1-2), ¢ (1-x, -y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung 117 Tmr-stacking in der Kristallstruktur von 6-21. Die symmetriegenerierte Halfte der Dimere und die
Losemittelmolekile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. d(Cy(2)---C4(2)%) =
3.786(2) A, d(Cy(3)---Cy(3)") = 4.193(2) A). C4(2) enthalt N1, Cy(3) enthalt N2. Symmetriecodes:
b (1-x, -1-y, 1-z), ¢ (=X, -y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 118 mr-stacking in der Kristallstruktur von 6-22. Die symmetriegenerierte Halfte der Dimere und die
Losemittelmolekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. d(Cg(Z)---Cg(Z)b) =
3.904(11) A, d(Cy(3)---C4(3)%) = 3.727(11) A). C4(2) enthalt N1, Cy(3) enthalt N2. Symmetrie-
codes: b (2-x, 1-y, -z), ¢ (1-x, 2-y, -z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die P-O Bindungslangen in den Molekdlstrukturen von 6-18 und 6-20 - 6-22 liegen alle im
Bereich von 1.487(2) A (6-18 und 6-21) bis 1.492(2) A (6-20), sind somit langer als in der
Molekiilstruktur des Anhydrids 3-14 (1.455(1) - 1.458(2) A) aus Kapitel 3.2.3.3 und auch lan-
ger als die P-O Bindungen in den Molekilstrukturen von PicsPO (5-5, 1.481(2) A,

1.412(2) A) (Kapitel 5.2.3). Die P-O Bindungsléngen befinden sich im Bereich des Literatur-
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wertes fur eine P-O Bindung in einer dreifach durch Kohlenstoffatome koordinierten oxidier-
ten Phosphor(V)-Verbindung (Cs—P*-O~ = 1.489 A)!*8,

Die P-C(sp®) Bindungen (1.811(2) A - 1.823(2) A) dieser vierfach koordinierten Phosphor-
atome in den Molekilstrukturen der Phosphanoxid-Kupfer-Komplexe 6-18 und 6-20 - 6-22
sind von vergleichbarer Lange, wie die P—C(sp®) Bindungen aus den Molekilstrukturen von
PicsPO (5-5, 1.811(1) - 1.832(1) A). Sie sind langer als der Literaturwert fir Phosphanoxid-
C(sp®) Bindungen (C,— P*(-O7)-CH,—C = 1.806 A)™®.

Die P—Cj4, Bindungslangen (1.794(2) A - 1.803(2) A) bewegen sich im Bereich des Literatur-
wertes fiir Phosphanoxid-C,, Bindungen (C,— P*(—O7)—C,, = 1.801 A)18l.

Tabelle 42 Cg-Abstande [A] der Tr-stacking-Wechselwirkungen in den Kristallstrukturen von 6-18 und 6-20 -
6-22.
Ca---Cq d(Cq---Cq)
6-18 Cy(2)--Cq(2)°  3.941(2)
Cy(3)---C4(3)°  4.086(2)
6-20 Cy(2)--:C4(2)°  3.793(12)
Cq(3)--C4(3)°  3.907(2)
6-21 Cy(2)---C4(2)°  3.786(2)
Cy(3)-C4(3)°  4.193(2)
6-22 Cqy(2)-- -Cq(2)b 3.904(11)
Cy(3):-:Cy(3)°  3.727(11)

Symmetriecodes: 6-18: b (-x, 1-y, 1-z), ¢ (2—-x, -y, 1-z), 6-20: b (-x, 1-y, 1-z), ¢ (1-x, -y, 1-2), 6-21: b (1-x,
-1-y, 1-2), c (=X, -y, 1-2), 6-22: b (2-x, 1-y, —z), ¢ (1-X, 2-y, —z). Cgq ist der Mittelpunkt (Center of gravity) der
aromatischen Ringe, Cgy(2) enthalt N1, Cy(3) enthalt N2.

Abbildung 119 C12°-H12"...02, C14°-H14B"..02 und C18°-H18°..-02 Wasserstoffbriickenbindungen in der
Kristallstruktur von 6-18. Einige Molekiilteile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebil-
det. Symmetriecodes: b (1-x, 1-y, 1-z), d (1-%, -y, 1-2), e (-1+X, Y, z). Die thermischen Aus-
lenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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In allen vier Molekulstrukturen sind die drei O—P—C Winkel (109.5(10) ° - 113.5(8) °) grol3er
als die drei C—P—C Winkel (104.2(10) ° - 110.1(10) °). Die gleiche Beobachtung kann auch in
den Molekilstrukturen von PicsPO (5-5) gemacht werden, allerdings ist dort die Differenz
zwischen dem grofRten C-P—-C Winkel (106.3(2) °) und dem Kkleinsten O-P-C Winkel
(113.1(2) °) deutlich grofZer als in den Molekdlstrukturen der Komplexe 6-18 und 6-20 - 6-22.
Dort Uberschneiden sich diese Grenzwerte.

In den Kristallstrukturen der vier Phosphanoxid-Kupfer-Komplexe 6-18 und 6-20 - 6-22 inter-
agieren die Molekile durch sehr ahnliche 1r-stacking-Wechselwirkungen (Abbildung 115 bis
Abbildung 118, Tabelle 42) und bilden dadurch Ketten entlang der a-Achse. Die intermoleku-
laren Abstande der wechselwirkenden aromatischen Ringe bewegen sich im Bereich zwi-
schen 3.727(11) A (6-22) und 4.193(2) A (6-21).

Tabelle 43 Abstande [A] und Winkel [°] der C-H---O Wasserstofforiickenbindungen in den Kristallstrukturen
von 6-18 und 6-20 - 6-22.
C—H---O C—H H---O C.---0 C—H---O

6-18 C12°-H12"...02  0.90(3) 2.46(2) 3.315(3) 160.2(2)
Cl14°-H14B%..02 0.96(10) 2.36(9) 3.298(3) 164.5(5)
C18°-H18%.-02  0.93(3) 2.49(3) 3.172(3) 130.8(7)

6-20 C8°-H8B"...01 0.96(10) 2.43(10) 3.372(3) 167.1(8)
C12°-H12%.-01  0.93(3) 2.34(3) 3.190(3) 150.8(5)
C18°-H18".-01  0.90(3) 2.59(2) 3.447(3) 159.7(2)

6-21 C12°-H12%-.-02  0.95(3) 2.44(3) 3.351(3) 160.6(4)
Cl14°-H14B%..02 0.99(10) 2.37(2) 3.351(3) 170.6(4)
C18°-H18°.--02  0.95(3) 2.54(3) 3.296(4) 136.7(7)

6-22 C5°—H5°---01 0.91(2)  2.42(15) 3.278(2) 158.1(12)
C7°-H7A"...01 0.95(10) 2.37(10) 3.301(2) 168.0(6)
Symmetriecodes: 6-18: b (-x, 1-y, 1-z), d (=%, -y, 1-z), e (-1+x, y, z), 6-20: b (-x, 1-y, 1-2), d (-Xx, -y, 1-2),
e (-1+x,y, 2), 6-21: c (-x, =y, 1-2), d (-x, =1-y, 1-2), e (-1+x, Y, 2), 6-22: b (2-X%, 1-y, -2), d (2—-X, 2-y, -2).

Zusatzlich dazu sind die Molekile in allen vier Kristallstrukturen durch nicht-klassische C—
H---O Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verknipft in denen die P-O Sauerstoff-
atome als H-Bruckenakzeptoren fungieren (Abbildung 119 bis Abbildung 121 und Tabelle
43). Diese C-H---O Wasserstoffbriickenbindungen unterstitzen in allen vier Kristallstruktu-
ren die Kettenbildung der Molekiile entlang der a-Achse. Die Ketten sind wiederum durch
eine nicht-klassische C-H---O Wasserstoffbriickenbindung miteinander verbunden
(d(C14---02) = 3.298(3) A (6-16), d(C8---01) = 3.372(3) A (6-20), d(C14---02) = 3.351(3) A
(6-21), d(C7---01) = 3.301(2) A (6-22)).

Die Lange der intermolekularen C—H---O Wechselwirkungen steigt tendenziell mit der Grol3e
des Halogens. Die C:--O Abstédnde bewegen sich in einer GrélRenordnung zwischen
3.172(3) A (C18°-H18°..-02, 6-18) und 3.447(3) A (C18°-H18"...01, 6-20) und sind tenden-
ziell kirzer als die intermolekularen C.--O Abstdnde aus der Kiristallstruktur von
Ph,P(O)(CH,),(NMe3)l (3.308(2) - 3.571(2) A)*°.. Bei der Betrachtung dieser Wechselwirkun-
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gen im Detail zeigt sich bei der Anordnung der Molekile im Kristall ein erster kleiner Unter-
schied, abhangig vom eingesetzten Liganden.

Abbildung 120 C—H:--O Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 6-20 (links) und 6-21 (rechts).
Ausgewahlte Molekiilteile wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Symmetriecodes:
6-20: b (-x, 1-y, 1-2), d (=X, -y, 1-2), e (-1+X, y, 2), 6-21: ¢ (=X, -y, 1-2), d (-x, =-1-y, 1-2),
e (-1+x, y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dargestellt.

Wahrend die P-O Sauerstoffatome in den Komplexen mit para-Methoxyphenyl-substitu-
iertem Ligand (6-18, 6-20, 6-21) Wasserstoffbriickenbindungen zu drei H-Briickendonoren
bilden, bildet der P—O Sauerstoff in der Kristallstruktur des Pic;PO-CuBr-Komplexes (6-22)
nur zwei intermolekulare Wechselwirkungen (Abbildung 121). Nichtsdesto trotz fihren die
beiden intermolekularen Wechselwirkungen zusammen (Wasserstoffbriicken und 1r-stacking)
in allen vier Kristallstrukturen (6-18 und 6-20 - 6-22) zur Bildung von Ketten parallel zur
a-Achse. Abbildung 122 zeigt diese Anordnung im Kristall von 6-21 beispielhaft fur alle drei
para-Methoxyphenyl-substituierten Komplexe (6-18, 6-20 und 6-21). Abbildung 123 zeigt
einen groRReren Ausschnitt der Schichten in der Kristallstruktur von 6-22.

Abbildung 121 C—H---O Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 6-22. Einige Molekiilteile
wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Symmetriecodes: b (2-x, 1-y, -z), d (2-x,
2-y, -z), e (X, 1+y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung 122 Durch C-H---O Wasserstoffbriickenbindungen und tr-stacking gebildete Ketten entlang der
a-Achse in der Kristallstruktur von 6-21, die wiederum durch C-H---O Wasserstoffbriicken-
bindungen miteinander verbunden sind. In den Kristallstrukturen von 6-18 und 6-20 sind die Mo-
lekule auf gleiche Weise angeordnet. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 123 Durch C-H---O Wasserstoffbriickenbindungen und r-stacking gebildete Schichten parallel zur
ab-Ebene in der Kristallstruktur von 6-22. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

6.2.11 Vergleich der Molekiil- und Kristallstrukturen der Cu(I)-Komplexe

Werden die Bindungslangen und -winkel (Tabelle 44) von allen neun neuen Kupfer(l)-
Komplexen untereinander verglichen, kdnnen folgende Beobachtungen gemacht werden:

1. Unter den Cu—Hal Bindungen sind die Cu—Cl und die Cu-Br Bindungen aus den
cyclischen Komplexen 6-9 und 6-10 unter den Verbindungen mit demselben Ha-
logen jeweils die kirzesten. Tritt in der Molekulstruktur eine [Cu,(u-Hal),]-Einheit
auf, so sind die beiden Cu—Hal Bindungen immer unterschiedlich lang. Die gleiche
Beobachtung wurde auch bei der Analyse von vielen verschiedenen literaturbe-
kannten lumineszenten Cu(l)-Komplexen mit [Cu,(u-Hal),]-Einheit gemacht, in de-
nen die Komplexe entweder eine P,N,-, Ns- oder NP3-Koordinationsgeometrie
aufweisen.?” Die GroRRe des Unterschieds in den Bindungslangen ist im Falle der
drei hier untersuchten Liganden 4-6, 5-5 und 5-8 und auch unter den verschiede-
nen untersuchten Cu-Salzen unabhangig vom Liganden oder vom Halogen. Der
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kleinste Cu—Hal Bindungslangen-Unterschied (0.055 A) tritt in der Molekulstruktur
des [(PicsP),(CuCl)s]-Komplexes (6-15) auf und der gréRte Unterschied (0.214 A)
der Bindungslangen ist in der Molekulstruktur von PicsPO-CuBr (6-22) zu finden.
Somit bilden die Cu-Komplexe mit PicsP (4-6) bzw. PiczPO (5-5) die Grenzen, un-
abhangig vom Halogen, und die Werte der Komplexe mit dem anderen Liganden
(5-8) liegen dazwischen. Die Mittelwerte der Cu—Hal Bindungslangen in den
Komplexen, in denen eine [Cuy(u-Hal),]-Einheit enthalten ist, sind nur im Falle der
Cu,(u-Cl),-Komplexe (2.435 A) (6-15, 6-18) kleiner als der Mittelwert aus der Lite-
ratur (2.460 A)*"1. Die Mittelwerte der Cu-Br (2.573 A) und Cu-I (2.685 A) Bin-
dungslangen aus 6-14 und 6-20 - 6-22 sind beide langer als die Mittelwerte®” aus
der Literatur.

Auch unter den Cu—P Bindungen sind die beiden Bindungsléangen aus den Mole-
kilstrukturen von 6-9 und 6-10 die kirzesten. Die mit Abstand langste Cu—P Bin-
dung ist eine der drei der Molekiilstruktur von 6-15. Diese ist mit 2.523(1) A Teil
einer Einheit, in der der Phosphor verbriickend agiert, also zu zwei Cu-Atomen
koordiniert. Auch ist diese lange Cu—P Bindung immernoch deutlich kirzer als die
Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome (3.2 A?%). Eine &hnliche
Beobachtung wird auch in der Molekilstruktur von (PhPPic,),(Cu),(PFe),?? ge-
macht. In beiden Molekulstrukturen kann auch ein kurzer Cu---Cu Kontakt von
2.488(13) A? und 2.525(1) A (6-15) gefunden werden (3 rvqw = 2.80 A)PY,

Die kiurzesten Cu-N Bindungen werden in den Molekulstrukturen der Komplexe
mit [Cu,(u-Hal),]-Einheit gefunden. Hierbei haben diese Komlexe die Verbrickung
zweier Molektle zum Dimer Uber eben diese Einheit gemeinsam. Koordiniert wird
die [Cuy(u-Hal),]-Einheit immer durch eine Chelatisierung der zwei Stickstoffatome
der Picolylsubstituenten der Liganden. Die Lange der Cu—N Bindungen nimmt mit
der GroRe des Halogenatoms im Komplex zu (2.013(1) A (6-15 (CucCly),
2.061(3) A (6-14 (Cul))). Diese Beobachtung deckt sich mit den Daten aus der Li-
teratur®”!, und die dort verdffentlichten mittleren Cu—N Bindungslangen in [Cu.(u-
Hal),(L)4]-Komplexen sind alle l&anger als die mittleren Cu—N Bindungslangen der
hier beschriebenen Komplexe (6-14, 6-15, 6-18 und 6-20 - 6-22). Zu bemerken ist
allerdings, dass in dieser Verdffentichung von K.Tsuge et al?? nur
[Cuz(u-Hal),(L)4]-Komplexe untersucht wurden, in denen L ein einzahniger N-hal-
tiger Ligand wie z.B. Pyridin oder Chinolin ist.

Die Cu-Atome, die zusatzlich zum Stickstoffatom auch von einem oder mehreren
Phosphoratomen koordiniert werden, haben meist zwei sehr unterschiedlich lange
Cu-N Bindungen, bei denen die langere um die 2.23 A und die kiirzere meist um
die 2.05 A lang ist.

In allen Cu-Komplexen sind die Phosphoratome mindestens vierfach koordiniert,
entweder durch drei C-Atome und ein Sauerstoffatom im Falle der Phosphanoxide,
oder durch drei C-Atome und ein Cu-Atom. Sehr aufféllig ist deshalb, dass die C—
P—C Winkelsummen in den Phosphanoxid-Komplexen (319.2 ° - 322.7 °) deutlich
groRBer und ndher am Wert einer tetraedrischen Umgebung (328.5 °) liegen, als die
Winkelsummen in den Komplexen, in denen ein Metallatom am Phosphor koordi-
niert (302.1 ° - 313.5 °). Grund hierfir kénnte natirlich die deutlich kiirzere P-O
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Bindungslange (ca. 1.48 A) verglichen mit den Cu—P Bindungslangen (ca. 2.20 A -
2.27 A) sein. Die C—P—-C Winkelsummen in den Komplexen, in denen der Phos-
phor nicht oxidiert ist, sind nur wenig groRer als die Werte, die in den Molekulstruk-
turen der Phosphane gefunden werden kdnnen.

Tabelle 44 Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Cu-Komplexe. Die grau unterleg-
ten Werte gehdren zu den [Cuy(u-Hal).]-Einheiten.
6-91% 6-15® 6187  6-19% | 6107  6-20" 6-22" | 6-14" 6-211
Cu—Hal 2.300(6) 2.329(1) 2.366(7) 2.314(6) | 2.437(1) 2.495(4) 2.477(3) | 2.615(5) 2.641(4)
2.392(1) 2.535(7) 2.630(4) 2.691(4) | 2.647(5) 2.732(4)
2.436(1) 2.752(6)
2.447(1) 2.757(6)
Bindungs- 0.055 0.169 0.135 0.214 0.137 0.091
langen-
unterschied
in den
Vierecken
Mittelwerte 2.460/2.435 2.566 /2.573 2.662/2.685
LitEigene)
Cu-P 2.199(6) 2.226(1) 2.246(5) | 2.202(2) 2.227(10)
2.277(1) 2.268(6)
2.523(1)
Cu-N 2.054(2) 2.013(1) 2.018(2) 2.236(2) | 2.048(1) 2.026(2) 2.024(2) | 2.046(3) 2.044(2)
2.236(2) 2.013(1) 2.018(2) 2.230(1) 2.036(2) 2.010(2) | 2.060(3) 2.048(2)
2.028(1) 2.061(3)
2.047(1)
2.109(1)
P-C(sp®) 1.824(2) 1.800(2) 1.824(2) | 1.817(1) 1.794(2) 1.821(4) 1.803(2)
1.825(2)
1.830(2)
P—C(sp?) 1.850(2) 1.840(1) 1.820(2) 1.851(2) | 1.845(1) 1.813(2) 1.811(2) | 1.844(4) 1.819(2)
1.852(2) 1.845(1) 1.812(2) 1.868(2) | 1.849(1) 1.819(2) 1.819(2) | 1.855(4) 1.823(2)
1.846(1) 1.819(2)
1.851(1)
1.852(1)
1.856(1)
P—Cu-N 84.1(5) 81.7(2) 81.6(5) | 84.2(2)
Bisswinkel 86.9(2)
N—-Cu-N 124.7(2) 128.1(8) 127.4(11) 129.5(6) | 121.5(12) 125.0(8)
Bisswinkel
4 Summe 305.2 302.1 322.7 307.4 306.1 3215 319.2 310.0 320.9
um P 308.6 3135

[a] Hal = CI, [b] Hal = Br, [c] Hal = I, [d] von Cu—Hal in den [Cu,(u-Hal),]-Einheiten "1,

6.2.12

Molekiil- und Kristallstrukturen der Cu(II)-Komplexe

Einkristalle der [Cu(ll)(4-Pic),]Hal,, Hal = Cl (6-16) und Hal = Br (6-17), die fiir die Struktur-
bestimmung durch Réngenbeugung an Einkristallen geeignet waren, wurden durch Stehen-
lassen einer Losung von 6-9 bzw. 6-10 in 4-Picolin/MeCN nach Offnen des GefaRRes im Ar-
gon-Gegenstrom erhalten. Beide Cu(ll)-Komplexe 6-16 und 6-17 kristallisieren in der triklinen
Raumgruppe P-1 mit vier (6-16) bzw. zwei (6-17) Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
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asymmetrischen Einheiten bestehen aus zwei

Molekilen der jeweiligen Komplexe

(Abbildung 124 (6-16) und Abbildung 125 (6-17)). Die Molekulstruktur der beiden Cu(ll)-
Komplexe besteht aus dem verzerrt oktaedrisch koordinierten Cu(ll)-lon als Zentralatom, vier
4-Picolin-Molekile koordinieren in der &quatorialen Ebene jeweils Uber das Stickstoffatom an
das Zentralmetall. Die beiden Halogenide belegen die axialen Positionen. Ausgewahlte Bin-
dungslangen und -winkel beider Molekulstrukturen sind in Tabelle 45 (6-16) und Tabelle 46
(6-17) zusammengefasst.

Tabelle 45 Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in der Molekiilstruktur von 6-16.
Cul-Cl1 2.913(2) CI1-Cul-Cl2 172.5(4) CI3-Cu2-Cl4 174.1(3)
Cul-CI2 2.802(2) CI1-Cul-N5 91.0(5) CI3—Cu2-N1 92.6(3)
Cu2-CI3 2.757(2) CI1-Cul-N6 89.1(5) CI3—Cu2-N2 90.2(3)
Cu2-Cl4 2.936(2) CI1-Cul-N7 84.9(4) CI3—Cu2-N3 89.1(4)
Cul-N5 2.040(2) CI1-Cul-N8 94.2(3) CI3—Cu2-N4 93.8(4)
Cul-N6 2.038(2) CI2—-Cul-N5 93.8(3) Cl4—Cu2-N1 90.3(4)
Cul-N7 2.041(2) CI2-Cul-N6 85.1(4) Cl4—Cu2-N2 84.7(4)
Cul-N8 2.043(2) CI2-Cul-N7 90.8(6) Cl4—Cu2-N3 87.9(3)
Cu2-N1 2.024(2) CI2-Cul-N8 91.8(5) Cl4—Cu2-N4  91.4(3)
Cu2-N2 2.055(1) N5—-Cul-N6 90.3(6) N1-Cu2-N2  88.6(6)
Cu2-N3 2.046(2) N5—Cul-N7 175.3(5) N1-Cu2-N3 178.1(6)
Cu2-N4 2.049(1) N5-Cul-N8 88.6(4) N1-Cu2-N4  88.6(5)

N6—-Cul-N7  91.1(4) N2—-Cu2-N3  90.8(5)
N6—-Cul-N8 176.7(5) N2-Cu2-N4 175.2(6)
N7—-Cul-N8 90.2(6) N3-Cu2-N4  91.9(6)

Abbildung 124 Asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur des [Cu(4-Pic)4]Cl,-Komplexes (6-16). Die thermi-

schen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Zum Vergleich der Bindungslangen und -winkel um das Cu(ll)-Atom in den Molekulstrukturen
von 6-16 und 6-17 werden die in Abbildung 126 gezeigten Cu(ll)-Komplexe aus der Literatur,
[Cu(3,6-Dimethylpyridin)4]Cl,!*® und [Cu(Pyr).]Br.1** herangezogen (Pyr = Pyridin).

Die Bindungssituation beider Cu(ll)-Atome in den beiden Molekdilstrukturen von 6-16 und
6-17 ist unabhangig vom koordinierenden Halogenid sehr dhnlich. Die Cu—N Bindungsléngen
bewegen sich in einem Bereich von 2.024(2) A - 2.055(1) A (6-16) und 2.028(1) A -
2.061(1) A (6-17), sind also im Bromid-Komplex 6-17 tendenziell nur etwas langer.

Die Cul-N Bindungslédngen in 6-16 bewegen sich in einem Bereich von 2.038(2) -
2.041(2) A, unterscheiden sich also maximal um 0.003 A, wohingegen sich die Cul—Cl Bin-
dungslangen um 0.111 A unterscheiden (2.802(2) A und 2.913(2) A).

Abbildung 125 Molekdlstrukturen von 6-17 in der asymmetrische Einheit in der Kiristallstruktur des
[Cu(4-Pic)4]Br,-Komplexes 6-17. Symmetriecode: a (1-x, 1-y, 1-z). Die thermischen Auslen-
kungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Cu2 ist deutlich starker verzerrt oktaedrisch koordiniert als Cul. Dort unterscheiden sich die
Cu2-N Bindungslangen um 0.031 A (2.024(2) - 2.055(1) A) und die Cu2—-CI Bindungsléangen
um 0.179 A. Die Mehrzahl der Cu-N Bindungen in der Molekiilstruktur von 6-16 sind tenden-
ziell kirzer als die Cu-N Bindung in [Cu(3,6-Dimethylpyridin),]Cl,*® (Abbildung 126). Die
Cu—ClI Bindungen (2.757(2) - 2.936(2) A) in der Molekiilstruktur von 6-16 sind mit nur einer
Ausnahme langer als die Cu—Cl Bindung aus [Cu(3,6-Dimethylpyridin)4]Cl, *® (Abbildung
126).

In den Molekdlstrukturen beider Molekule innerhalb der asymmetrischen Einheit von 6-16
weichen die meisten Winkel um die Cu(ll)-Atome von den erwarteten Werten von 90 ° bzw.
180 ° ab.

Die vier N—-Cu—N und die zwei CI-Cu—ClI trans-Winkel, bei denen ein Wert von 180 ° erwartet
wurde, bewegen sich in einem Bereich zwischen 172.5(4) ° (Cl1-Cul-CI2) und 178.1(6) °
(N1-Cu2-N3), wohingegen diese Winkel in [Cu(3,6-Dimethylpyridin),]CL,*® alle 180 ° betra-
gen.
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Die Oktaederwinkel, deren Wert 90 ° betragen sollte, bewegen sich in einem Bereich zwi-
schen 84.7(4) ° (Cl4—Cu2-N2) und 94.2(3) ° (Cl1-Cul-N8), wohingegen diese Winkel in
[Cu(3,6-Dimethylpyridin),]Cl,*® alle 90 ° betragen.

Abbildung 126 Cu(II)-ChIorid-[ZS] und —Bromid-KompIex[zg] mit Pyridin oder einem Pyridinderivat als Vergleichs-

strukturen aus der Literatur fir die Molekulstrukturen von 6-16 und 6-17.

Tabelle 46

Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°] in der Molekiilstruktur von 6-17.

Cul-Br3?
Cul-Br2
Cu2-Brl
Cu2-Br4
Cul-N1
Cul-N2
Cul-N3
Cul-N4
Cu2-N5
Cu2-N6
Cu2-N7
Cu2-N8

3.166(1)
2.878(1)
3.068(1)
2.956(1)
2.036(1)
2.061(1)
2.028(1)
2.054(1)
2.043(1)
2.044(1)
2.040(1)
2.053(1)

Br2—Cul-Br3?

Br2—Cul-N1
Br2—Cul-N2
Br2—Cul-N3
Br2—Cul-N4
Br3*-Cul-N1
Br3*-Cul-N2
Br3®~-Cul-N3
Br3*-Cul-N4
N1-Cul-N2
N1-Cul-N3
N1-Cul-N4
N2—Cul-N4
N2—-Cul-N3
N3-Cul-N4

174.1(2)
90.1(2)
90.6(2)
93.3(2)
94.4(2)
87.9(2)
84.0(2)
88.7(2)
91.2(2)
90.8(3)
176.5(4)
91.7(3)
174.5(3)
88.2(4)
89.1(3)

Br1-Cu2-Br4
Br1-Cu2—-N5
Br1-Cu2—-N6
Br1-Cu2-N7
Br1-Cu2-N8
Br4a—Cu2-N5
Br4—Cu2—-N6
Br4—Cu2-N7
Br4—Cu2-N8
N5—Cu2—-N6
N5—Cu2—-N7
N5—-Cu2-N8
N6—Cu2—-N7
N6—Cu2—-N8
N7—Cu2—-N8

171.5(2)
85.4(2)
88.1(3)
91.3(3)
94.2(2)
89.6(3)
85.1(2)
93.9(2)
92.7(3)
91.4(2)
176.2(3)
89.7(3)
90.3(3)
177.6(3)
88.8(2)

Symmetriecode: a(1-x, 1-y, 1-2z).

Die Cul-N Bindungen in der Molekilstruktur von 6-17 bewegen sich im Bereich von
2.028(1) A bis 2.061(1) A, unterscheiden sich also um maximal 0.033 A. Der Unterschied
(0.013 A) zwischen kirzester (2.040(1) A) und langster (2.053(1) A) Cu-N Bindung ist im
Cu2 enthaltenden Molekil der asymmetrischen Einheit von 6-17 geringer als im Cul enthal-
tenden Molekil. Die Cu—N Bindungen aus der Molekdilstruktur von 6-17 sind tendenziell kiir-

zer als die vergleichbaren Bindungen aus [Cu(Pyr)4]Br,

[29]
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Der Unterschied zwischen den beiden Cul-Br Bindungslangen (2.878(1) A, 3.166(1) A) ist
mit 0.288 A deutlich gréRer als der Unterschied (0.112 A) zwischen den beiden Cu2—Br Bin-
dungslangen (2.956(1) A, 3.068(1) A). Die oktaedrische Umgebung um Cul ist also starker
verzerrt als die oktaedrische Umgebung um Cu2. Die Cu-Br Bindungen in der Molekilstruk-
tur von 6-16 sind langer als die Cu—Br Bindung (2.863(7) A) aus [Cu(Pyr)4]Br.?* (Abbildung
126).

Wie auch schon in den Molekulstrukturen von 6-16 beobachtet werden konnte, bewegen sich
in den Molekulstrukturen von 6-17 die vier N-Cu—N und die zwei Br—Cu—Br trans-Winkel, bei
denen ein Wert von 180 ° erwartet wurde, in einem Bereich zwischen 171.5(2) ° (Br1-Cu2—
Br4) und 177.6(3) ° (N6—Cu2-N8), wohingegen die N—-Cu—N Winkel in [Cu(Pyr),]Br,?* alle
ca. 164 ° betragen und der Wert fiir den Br—Cu—Br Winkel 180 ° betragt. Allerdings ist anzu-
merken, dass das Cu-Atom in der Molekiilstruktur von [Cu(Pyr)4]Br,*® tiber zwei Positionen
fehlgeordnet ist.

Die Oktaederwinkel, deren Werte 90 ° betragen sollte, bewegen sich in einem Bereich zwi-
schen 84.0(2) ° (Br3*-Cul-N2) und 94.4(2)° (Br2—Cul-N4). Die N-Cu-N Winkel in
[Cu(Pyr)4]Br,?** haben alle 88.9 ° und die N-Cu—Br Winkel betragen alle ca. 98 °.

6.2.13 Bis(2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin)-Nickelbromid-Komplex
(6-23)

6.2.13.1 Synthese

2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin (4-23) wurde mit NiBr, in Acetonitril im Verhaltnis 2:1
umgesetzt (Schema 37). 6-23 wurde als gelber, kristalliner Feststoff erhalten. Fur die Struk-
turbestimmung durch Réntgenbeugung an Einkristallen geeignete Einkristalle wurden durch
langsames Abdampfen des Lésemittels einer Lésung von 6-23 in Acetonitril gewonnen.

/
\ Ph,
N NiBr N
2 | P I 2 NIZ/@ 2 BI’@ 4o
N MecCN’ RT A X
Ph N  PPh
— 3 31p =550’ br" s
423 6 23

Schema 37 Reaktionsgleichung der Synthese des 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin-Nickel-Komplexes
(6-23)
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6.2.13.2 Molekiil- und Kristallstruktur des 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)-
pyridin-Nickelbromid-Komplexes (6-23)

Der 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin-Nickelbromid-Komplex (6-23) kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Fdd2 mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekul des chiralen Liganden 4-23, der ein halb-
besetztes Nickelatom chelatisiert, einem H,O Molekil und einem Bromidion. Die Molekiil-
struktur (Abbildung 127) des dikationischen Komplexes 6-23 besteht aus zwei Molekllen
4-23, die beide das Nickelatom in einer cisoiden Anordnung chelatisieren und zwei Bromid-
ionen. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Molekulstruktur von 6-23 sind in Tabelle
47 zusammengefasst.

Tabelle 47 Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in der Molekiilstruktur von 6-23.
Nil-P1 2.146(1) P1-Ni1-N1 83.4(1) Nil-P1-C6 97.7(2)
Nil-P1* 2.146(1) P1-Ni1-P1*  96.3(1) Nil-P1-C8 113.9(2)
Nil-N1 1.951(1) P1-Ni1-N1* 166.4(1) Nil-P1-C14 121.0(2)
Nil-N1% 1.951(1) P1°-Ni1-N1 166.4(1) C6-P1-C8 107.1(1)

P1-C6  1.846(1) NI1-Nil-N1* 100.0(1) C6-P1-C14 106.0(2)
P1-C8  1.799(1) PI1%-Nil-N1* 83.4(1) C8-P1-C14 109.3(1)
P1-C14 1.805(1) £ SummeumP 322.4

Symmetriecode: a (0.5-x, 0.5-y, z).

Abbildung 127 Molekdlstruktur des 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin-Nickelbromid-Komplexes (6-23). Die
zwei Bromidionen und die zwei H,O Molekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebil-
det. Symmetriecode: a (0.5-x, 0.5-y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Das Ni-Atom ist verzerrt quadratisch planar von den beiden Chelatliganden 4-23 koordiniert
(Abbildung 127). Der P1-Ni1l-N1 Bisswinkel betragt 83.4(1) ° und ist vergleichbar mit den P—
Cu—N Bisswinkeln aus den Molekilstrukturen von 6-9 (84.1(5) °) und 6-10 (84.2(2) °) (Ab-
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schnitt 6.2.6) und dem P-Ni—N Bisswinkel (83.1(1) °) aus der Molekulstruktur von
[(Ph,PPicy),Ni]NiCl,.

Die beiden Ni1—P Bindungen sind aufgrund der Symmetrie identisch (2.146(1) A) und um ca.
0.015 A kiirzer als die Ni-P Bindungen (2.159(2) A, 2.161(2) A) aus der Molekiilstruktur von
[(Ph,PPic,),Ni]NiCI,=°.

Die Ni1—N Bindungen sind auch wegen der Symmetrie identisch (1.951(1) A) und gleich lang
bzw. kiirzer als die Ni-N Bindungen (1.951(4) A, 1.962(4) A) von [(Ph,PPic,),Ni]NiCI,*°.

Die P—C(sp?) (1.799(1) A, 1.805(1) A) und P—C(sp®) (1.846(1) A) Bindungsléangen sind alle
drei kiirzer als die Literaturwerte fir P—C(sp?) (1.836 A)"® bzw. P—C(sp®) (1.855 A)!*¥ Ein-
fachbindungen. Die C—P—-C Winkelsumme um das Phosphoratom betragt 322.4 ° und befin-
det sich in der GréRenordnung der Winkelsumme einer tetraedrischen Umgebung (327 °),
wohingegen die beiden C—P—C Winkelsummen (ca. 318 °) in [(Ph,PPic,),Ni]NiCl,*% kleiner
als der hier beobachtete Wert sind. Die Ni-P—C Winkel in der Molekulstruktur von 6-23 be-
wegen sich im Bereich von —11 ° bis +12 ° um den Teraederwinkel von 109 ° (Tabelle 47).
Eine &hnliche Abweichung der Ni-P-C Winkel kann auch in der Molekilstruktur von
[(Ph,PPic,),Ni]NiCI,*° beobachtet werden.

Tabelle 48 Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 6-23.
C-H---O/Br C-H H---O/Br C---O/Br C-H---O/Br
C4-H4..-01° 0.95(2) 2.430(2) 3.374(1) 172.2(2)
C6-H6---Br1° 0.90(2) 2.909(2) 3.742(1) 153.9(2)
C7-H7B:--01" 1.01(1) 2.573(2) 3.405(1) 139.3(2)

01°-H101"---Br1® 0.95(1) 2.670(1) 3.583(1) 160.5(2)
01°-H102".--Br1* 0.96(1) 2.597(1) 3.450(1) 148.5(3)
Symmetriecodes: b (0.25+x, 0.25-y, —0.75+z), ¢ (0.5-X, -y, —=0.5+2), d (X, y, —1+2).

Abbildung 128 Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 6-23. Die Phenylringe wurden der
Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Symmetriecode: b (0.25+x, 0.25-y, —0.75+2), ¢ (0.5,
-y, —0.5+z), d (x, y, —1+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.
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Die Kristallstruktur des Ni-Komplexes 6-23 wird von nicht-klassischen C—H---O und C—H---Br
und von klassischen O—H---Br Wasserstoffbriickenbindungen dominiert, die zwischen C—H-
Atomen des kationischen Komplexes, den Br -Anionen und den H,O Molekilen auftreten
(Abbildung 128, Tabelle 48). Diese intermolekularen Wechselwirkungen verkntpfen die Mo-
lekule im Kristall zu Helices entlang der c-Achse (Abbildung 129). Prinzipiell werden die Heli-
ces durch die O1-H---Brl Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekilen und den Bro-
mid-lonen gebildet. Die Komplex-Kationen verbriicken die Helices durch die C-H---O1 und
C—H---Brl Wasserstoffbriickenbindungen miteinander (Abbildung 129).

Abbildung 129 Die Molekile in der Kristallstruktur von 6-23 bilden durch Wasserstoffbriickenbindungen Helices
entlang der c-Achse. Einige Molekiilteile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
Symmetriecode: b (0.25+x, 0.25-y, —-0.75+z), ¢ (0.5-x%, -y, —0.5+2), d (X, y, —1+2), e (0.5+X, y,
-0.5+z), f (0.5-%, 0.5-y, —1+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit dargestellt.

6.2.14 Carbazolylbis(picolyl)phosphan-PdCl;-Komplex (6-24)

6.2.14.1 Synthese

Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) wurde mit PdCl,(MeCN), im Verhaltnis 1:1 in MeCN
umgesetzt (Schema 38). Das Gelingen der Reaktion konnte gut mittels **P-NMR-Spektros-
kopie nachgewiesen werden, da die chemische Verschiebung des Komplexes 6-24, vergli-
chen mit der chemischen Verschiebung des Phosphans 4-11 (6 *'P = 37.6), um 35.3 ppm
tieffeldverschoben ist. Der Pd-Komplex 6-24 wurde als gelber kristalliner Feststoff erhalten.
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Fir die Strukturbestimmung durch Rontgenbeugung an Einkristallen geeignete Einkristalle
wurden durch Aufbewahren der filtrierten Reaktionslosung bei 4 °C erhalten.

PdCIZ(MeCN)Z
N i §31p = 72'9’ bs
P g,m
PPIC, d/ X
c
6 24

411

Schema 38 Synthese des Carbazolylbis(picolyl)phosphan-PdCl,-Komplexes (6-24).

6.2.14.2 Molekiil- und Kristallstruktur des Carbazolylbis(picolyl)phosphan-
PdCl:-Komplexes (6-24).

Der Carbazolylbis(picolyl)phosphan-PdCl,-Komplex (6-24) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Ein-
heit (Abbildung 130) besteht aus einem Molekil des Komplexes 6-24 und zwei MeCN Mole-
kilen, von denen eins nur zu ca. 85 % besetzt ist. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel
aus der Molekdlstruktur von 6-24 sind in Tabelle 49 zusammengefasst.

Abbildung 130 Asymmetrische Einheit des Carbazolylbis(picolyl)phosphan-PdCl,-Komplexes (6-24). Die Lo6-
semittelmolekile (MeCN) wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Im neutralen PdCl,-Komplex 6-24 ist das Palladiumatom leicht verzerrt quadratisch planar
von einem Molekul 4-11 und den zwei Chloratomen koordiniert. Das Carbazolylbis(picolyl)-
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phosphan (4-11) chelatisiert das Zentralmetall iber N3 und P1. Die anderen beiden Koordi-
nationsstellen am Palladiumatom werden von den beiden CI-Atomen besetzt. Der P1-Pd1-
N3 Bisswinkel ist mit 83.8(7) ° in der gleichen Grélienordnung wie er in der Molekilstruktur
des Ni-Komplexes 6-23 (83.4(1) °) (Abschnitt 6.2.13.2) und den Molekilstrukturen von 6-9
(84.1(5) °) und 6-10 (84.2(2) °) (Abschnitt 6.2.6) gefunden wird. Zusatzlich ist er vergleichbar
mit dem Bisswinkel aus dem PhPPic,-PdCl,-Komplex®* (83.3(8) °). Alle Winkel um das Pd-
Atom bewegen sich im Bereich zwischen dem Bisswinkel und 93.5(7) ° (CI2-Pd1-N3) bzw.
betragen im Falle der trans-Winkel 174.2(3) ° und 175.1(7) °. Die trans-Winkel in der Ver-
gleichsstruktur (170.8(9) °, 178.6(4) °)®! sind deutlich unterschiedlicher als in der Molekiil-
struktur von 6-24.

Die Pd1-P1 Bindung (2.200(8) A) aus der Molekiilstruktur von 6-24 ist exakt gleich lang wie
die Pd—P Bindung (2.200(1) A) in PhPPic,-PdCl,*Y, wohingegen die Pd1-N3 Bindung
(2.055(3) A) in 6-24 um 0.02 A kiirzer ist als die Pd—N Bindung (2.075(3) A) in PhPPic,-
PdCI,*Y,

Die Pd1-CI1 (2.312(8) A, [2.295(9) A]®™) und Pd1-CI2 (2.348(9) A, [2.383(9) A]®Y) Bindun-
gen in der Molekulstruktur von 6-24 unterscheiden sich nicht so deutlich in ihrer Lange wie
die Pd—ClI Bindungen aus der Molekiilstruktur von PhPPic,-PdCLEY es tun. Vorallem die Pd—
Cl Bindung des zum Phosphoratom trans-standigen CI2 ist in der Molekulstruktur von 6-24
deutlich kirzer als in der Literaturverbindung, was darauf schlie3en lasst, dass der trans-
Effekt®? von Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) schwécher ist als von PhPPic; (4-5).

Tabelle 49 Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in der Molekiilstruktur von 6-24.
Pd1-P1 2.200(8) Cl1-Pd1-Cl2 91.4(3) Pd1-P1-N1 118.3(10)
Pd1-N3 2.055(3) Cl1-Pd1-P1 91.4(3) Pd1-P1-C13 116.5(11)
Pd1-ClI1 2.312(8) CI2—Pd1-N3 93.5(7) Pd1-P1-C19 100.3(9)
Pd1-CI2 2.348(9) P1-Pd1-N3  83.8(7) N1-P1-C13 106.2(2)
P1-N1 1.694(3) Cl1-Pd1-N3 175.1(7) N1-P1-C19 106.5(2)
P1-C13 1.833(3) Cl2-Pd1-P1 174.2(3) C13-P1-C19 108.2(2)
P1-C19 1.820(3) C/N-P-C & 320.9

Summe um P

Die beiden P1-C(sp®) Bindungen (1.820(3) A, 1.833(3) A) in der Molekiilstruktur von 6-24
unterscheiden sich um 0.013 A und sind kiirzer als der Literaturwert fiir P—C(sp®) Bindungen
(1.855 A)*¥. Sie befinden sich in der gleichen GroRenordnung wie die vergleichbaren P—C
Bindungen (1.820(3) A, 1.827(5) A) aus PhPPic,-PdCl,*".

Die P1-N1 Bindung (1.694(3) A) in der Molekiilstruktur von 6-24 ist kiirzer als in in der Mole-
killstruktur von Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) (1.744(1) A) und auch kirzer als der
Literaturwert fiir PN Einfachbindungen (1.76 A)*".

Die C/N-P-C Winkelsumme um das Phosphoratom P1 ist mit 320.9 ° etwas kleiner als die
Winkelsumme, die im Ni-Komplex (6-23) (322.4 °) und in PhPPic,-PdCL,EY (321.9 °) gefun-
den werden kann. Auch bewegt sie sich im Bereich der Winkelsumme einer tetraedrischen
Umgebung (327 °).
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Die Molekulstruktur von 6-24 wird hauptséchlich von inter- und intramolekularen C-H---Cl
Wasserstoffbriickenbindungen und T-stacking (d(C4(2)-+-Cy(3)) = 3.752(2) A, d(Cy(2)-:-Cqy(2))
= 3.598(2) A, Cy4(2) ist der Carbazolylring mit N1, C4(3) beinhaltet N2) zwischen den
Carbazolyl- und den Picolyl-Substituenten bestimmt (Abbildung 131).

Tabelle 50 Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 6-24.
C—H---Cl C-H H---Cl C---Cl C-H---Cl

C21%-H21%..CI2  0.91(3) 2.73(2) 3.470(3) 138.8(2)

C24-H24---CI2 0.86(3) 2.63(2) 3.204(3) 124.8(2)

C28°-H28A%...CI1 0.98(3) 2.815(1) 3.710(7) 152.3(5)
Symmetriecodes: a (x, 0.5-y, 0.5+z), d (-x, -y, 1-2).

Die intramolekulare C24—H24..-Cl2 Wechselwirkung (d(C24---CI2) = 3.204(3) A) ist im Ver-
gleich mit den intermolekularen C21-H21---Cl2 (d(C21---ClI2) = 3.470(3) A) und C28-
H28A.---Cl1 (d(C28---Cl1) = 3.710(7) A) Wasserstoffbriicken und mit den intramolekularen
Wechselwirkungen  (d(C1---Cl1) = 3.542(1) A, d(C7---CI1) =3.612(1) A, d(C6---CI2) =
3.467(1) A, d(C12---ClI2) = 3.454(1) A) aus der Molekiilstruktur des Zn-Komplexes (6-8) (Ab-
schnitt 6.2.3), deutlich kirzer.

Abbildung 131 Inter- und intramolekulare Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von 6-24. Fiur die Wechsel-
wirkungen nicht relevante Molekiilteile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
d(Cy(2)---Cy(3)°) = 3.752(2) A, d(Cg(Z)---Cg(Z)b) = 3.598(2) A, C4(2) ist der Carbazolylring mit
N1, C4(3) beinhaltet N2. Symmetriecodes: a (x, 0.5-y, 0.5+z), b (1-x, -y, 1-z), ¢ (x, 0.5-y,
—-0.5+2), d (=%, -y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.
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Die intermolekulare C21*-H21%.--Cl2 Wasserstoffbriicke, die zwei Komplexmolekiile mitei-
nander verbindet, ist kiirzer als die C28—H28A.--Cl1 Wasserstoffbriicke, die das MeCN Mo-
lekdl an den Komplex bindet und auch kirzer als die H-Briicken aus den Kristallstrukturen
der Zn-Komplexe (d(C—Cl) = 3.490(1) - 3.762(1) A) (Kapitel 6.2.3). Alle Wechselwirkungen
zusammen bewirken eine Anordnung der Molekile entlang der c-Achse (Abbildung 132).

Abbildung 132 Kiristallstruktur von 6-24 mit inter- und intramolekularen Wechselwirkungen. Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

6.2.15 Diphenyl(chinaldinyl)phosphan-Palladiumchlorid-Komplex (6-25)

6.2.15.1 Synthese

Diphenyl(chinaldinyl)phosphan (4-22) wurde mit PdCI,(MeCN), im Verhaltnis 2:1 in MeCN
umgesetzt (Schema 39). Das Gelingen der Reaktion konnte mittels **P-NMR-Spektroskopie
nachgewiesen werden, da die chemische Verschiebung des Komplexes, verglichen mit der
chemischen Verschiebung des Phosphans 4-22 (6 *P = -9.3), um 73.7 ppm tieffeldverscho-
ben ist. Im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung ist das Signal bei 61.5 ppm mit 90%
Gesamtphosphorgehalt einem Hauptprodukt zuzuordnen, das vermutlich der [(4-22)Pd]Cl,-
Komplex mit 1:1 Stochiometrie ist. Einkristalle, die fur die Strukturbestimmung durch Rdnt-
genbeugung an Einkristallen geeignet waren, wurden durch langsames Abdampfen einer
Lésung von 6-25 in MeCN erhalten. 6-25 ist ein gelblicher, kristalliner Feststoff.
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Schema 39 Synthese des Diphenyl(chinaldinyl)phosphan-Palladiumchlorid-Komplexes (6-25).

6.2.15.2 Molekiil- und Kristallstruktur des Diphenyl(chinaldinyl)phosphan-
Palladiumchlorid-Komplexes (6-25)

Der Komplex aus zwei Molekulen Diphenyl(chinaldinyl)phosphan und PdCI, (6-25) kristalli-
siert in der triklinen Raumgruppe P—-1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekll des monokationischen Komplexes, einem
Chlorid-lon und zwei MeCN Molekulen (Abbildung 133). Ausgewdéhlte Bindungslangen und
-winkel sind in Tabelle 51 zusammengefasst.

In der Molekulstruktur von 6-25 ist das Pd-Atom verzerrt quadratisch planar koordiniert. Es
ist von einem Molekll Phosphanligand 4-22 tber P1 und N2 chelatisierend koordiniert. Der
zweite Ligand koordiniert nur Gber das Phosphoratom P2 cis-stdndig zum Phosphoratom P1
des Chelatliganden. Hochstwahrscheinlich kann das Stickstoffatom N1 aus sterischen Grin-
den nicht an das Metall koordinieren. Die vierte Koordinationsstelle am Pd-Atom ist deshalb
von einem Chloratom CI1 belegt. Das zweite Chloratom CI2 ist als Chlorid Uber eine Was-
serstoffbriicke, auf die spater noch eingegangen wird, an ein H-Atom der CH,-Gruppe des
chelatisierenden Liganden gebunden.

Tabelle 51 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in der Molekiilstruktur von 6-25.
Pd1-Cl1 2.389(10) Cl1-Pd1-P1 164.7(4) C23-P1-C29 107.6(2)
Pd1-P1 2.232(10) CIl1-Pd1-P2 86.1(3) C23-P1-C35 106.7(2)
Pd1-P2 2.256(10) CI1-Pd1-N2 96.5(8) C29-P1-C35 106.0(2)
Pd1-N2 2.156(3) P1-Pd1-P2 100.2(4) Pd1-P2-C1 112.0(12)
P1-C23 1.809(3) P1-Pd1-N2 77.4(9) Pd1-P2-C7 119.9(11)
P1-C29 1.804(4) P2—-Pd1-N2 177.4(8) Pd1-P2-C13 110.5(11)
P1-C35 1.822(4) Pd1-P1-C23 126.5(11) Ci1-P2-C7 104.9(2)

P2-C1  1.809(4) Pd1-P1-C29 111.4(12)  C1-P2-C13  103.7(2)
P2-C7  1.814(4) Pd1-P1-C35 96.2(11) C7-P2-C13  104.4(2)

P2-C13 1.825(4) C-P-C s Sum- 320.3 C-P-C & 313.0
me um P1 Summe um P2
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Abbildung 133 Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 6-25 (links ohne CI2). Die beiden MeCN Moleku-
le wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Der P1-Pd1-N2 Bisswinkel ist mit 77.4(9) ° im Vergleich zu den entsprechenden Winkeln in
den Molekilstrukturen von 6-24 (83.8(7) °, Abschnitt 6.2.14.2) und 6-23 (83.4(1) °, Abschnitt
6.2.13.2) eher klein. Zusétzlich ist er auch kleiner als der Bisswinkel aus dem PhPPic,-PdCl,-
Komplext®¥ (83.3(8) °). Durch den kleinen Bisswinkel sind die anderen cis-Winkel um das Pd-
Atom etwas vergroéRRert und bewegen sich im Bereich zwischen 86.1(3) ° und 100.2(4) °. Die
GroRRe der trans-Winkel in der Moleklstruktur von 6-25 betragt 164.7(4) ° (Cl1-Pd1-P1) und
177.4(8) ° (P2—Pd1-N2). Der kleinere trans-Winkel ist kleiner und der gré3ere trans-Winkel
ist groBer als die vergleichbaren Winkel aus der Molekulstruktur von 6-24 (CI2—Pd1-P1 =
174.2(3) °, Cl1-Pd1-N3 = 175.1(7) °).

Die beiden Pd-P Bindungen in der Molekulstruktur von 6-25 sind unterschiedlich lang
(2.232(10) A und 2.256(10) A), wobei die des Chelatliganden (Pd1-P1) die kiirzere ist. Beide
Pd-P Bindungen aus der Molekulstruktur von 6-25 sind tendenziell kirzer als die
vergleichbaren Bindungen in [Pd(Me,N(CH,),PPh,-N,P)Cl(Me,NH(CH,),PPh,-P)]CI,!*¥! (6-26)
(2.244(12) A, 2.280(2) A) (Abbildung 134). In 6-26 ist die Pd—P Bindung des Chelatliganden
die langere. Die beiden Pd—P Bindungen in 6-25 und die in der Vergleichsstruktur 6-26F%
sind alle deutlich langer als die entsprechende Bindung aus der Molekulstruktur von 6-24
(2.200(8) A) (Kapitel 6.4.3.18).

Die Pd—Cl Bindung aus 6-25 (2.389(10) A) ist langer als die Pd—Cl Bindung der Vergleichs-
struktur 6-26 (2.372(2) A)**¥ und auch langer als die Pd—Cl (2.312(8) A, 2.348(9) A) Bindun-
gen aus der Molekdlstruktur von 6-24.
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Im Gegensatz dazu ist die Pd1-N2 Bindung aus der Molekiilstruktur von 6-25 (2.156(3) A)
kiirzer als die vergleichbare Bindung der Vergleichsstruktur 6-26 (2.172(4) A)®¥ und langer
als die Pd—N (2.055(3) A) Bindung aus der Molekiilstruktur von 6-24.

Abbildung 134 Vergleichsstruktur 6-26 fur den Pd-Komplex 6-25, von Habtemariam et al. B3] Der nicht koordi-
nierende Stickstoff N3 liegt protoniert vor, allerdings wurden die H-Atome in der Abbildung nicht
dargestellt.

Die P—C(sp?) Bindungslangen befinden sich im Bereich zwischen 1.804(4) A und 1.814(4) A
und sind somit alle kiirzer als der Literaturwert fiir P—C(sp?) Einfachbindungen (1.836 A)%®
und in einer vergleichbaren GréRenordnung wie die vergleichbaren Bindungslangen aus der
Molekiilstruktur von 6-23 (1.799(1) A, 1.805(1) A). Die P-C(sp®) Bindungen in 6-25
(1.822(4) A, 1.825(4) A) sind deutlich kiirzer als der Literaturwert fir P—C(sp®) Einfachbin-
dungen (1.855 A)™ und auch deutlich kiirzer als die P-C(sp®) Bindung in der Molekdilstruktur
von 6-23 (1.846(1) A). Alle sechs P-C Bindungen aus der Molekilstruktur von 6-25 sind
deutlich kirzer als die vergleichbaren Bindungen aus der Molekilstruktur des zugehdrigen
Phosphans 4-22 (d(P—C(sp?)) = 1.823(2) A, 1.839(2) A; d(P-C(sp?)) = 1.856(2) A).

Die C-P-C Winkelsumme um das Phosphoratom P1, welches Teil des chelatisierenden Li-
ganden ist, ist mit 320.3° um 7.1° groBer und somit naher am Wert flr eine ideale
tetraedrische Umgebung als die C—P-C Winkelsumme um P2 (313.0 °). Beide Winkelsum-
men sind, im Vergleich mit dem in der Molekulstruktur des Phosphans 4-22 gefundenen Wert
(305.5 °), vergrolert.
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Tabelle 52 Abstande [A] und Winkel [°] der nicht-klassischen Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von
6-25.

C-H--C, C-H H---Cq CCq C-H-Cq ¥

C25-H25---C4(6)° 0.91(1)  2.78(3)  3.601(5) 151.1(2) 13.5
C42-H42---Cy7)?  0.95(1)  2.70(2)  3.532(4) 146.0(5) 12.9

C-H---Cl C-H H---Cl CCl  C-H--Cl

C35-H35A.---CI2 0.903(2) 2.660(2) 3.560(4) 174.6(7)

C45—-HA45---CI2 0.98(1) 2.74(2) 3.681(5) 161.0(5)
Symmetriecodes: d (-1+x, y, z), e (1+X, y, z). Cq ist der Mittelpunkt (Center of gravity) der aromatischen Ringe,
d(H--Cg) <3.0 A, y <30.0 °. C4(6) enthalt C17 - C22, Cy(7) enthalt C23 - C28. y ist der Winkel zwischen dem Cq—
H Vektor und der Ringnormalen.

Abbildung 135 Inter- und intramolekulares Tr-stacking zwischen Phenylringen in der Kristallstruktur von 6-25.
d(Cy(4)---Cq(4)") = 4.441(2) A, d(Cy(5)---Cy(7)) = 3.617(2) A, d(Cy(8)---C4(8)%) = 3.865(3) A,
Cy(4) beinhaltet C1 - C6, Cy(5) beinhaltet C7 - C12, Cy(7) beinhaltet C23 - C28, Cy(8) beinhaltet
C29 - C34. Symmetriecodes: a (2-X, -y, —z), b (1-x, 1-y, 1-z). Die thermischen Auslenkungs-
ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestelit.

Das Chloridion CI2 ist durch C35-H35A:--CI2 Wasserstoffbriickenbindungen an den Kom-
plex (d(C35---CI2) = 3.560(4) A) und etwas schwécher an ein Lésemittelmolekill MeCN ge-
bunden (d(C45---Cl2) = 3.681(5) A). Das Chlorid CI2 verbriickt so die beiden Fragmente
(Tabelle 52, Abbildung 137).
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Abbildung 136 Intermolekulares Tr-stacking zwischen den Chinaldinylringen in der Kristallstruktur von 6-25.
d(Cy(3)---Cy(3)°) = 4.282(2) A, C4(3) beinhaltet N2. Symmetriecodes: ¢ (1-x, 1-y, —z). Die ther-
mischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Kristallstruktur von 6-25 zeigt eine Vielfalt von inter- und intramolekularen Wechselwir-
kungen. Die Molekile im Kristall sind durch Tr-stacking zwischen Phenylringen
(d(Cy(4)---Cy(4)) = 4.441(2) A, C4(4) beinhaltet C1 - C6; d(Cy(8)---Cy(8)) = 3.865(3) A, C4(8)
beinhaltet C29 - C34) (Abbildung 135) und zwischen den Heterocyclen (C4(3)---C4(3)) =
4.282(2) A, C4(3) beinhaltet N2) (Abbildung 136) miteinander verkniipft. Zusétzlich lasst sich
ein intramolekulares T-stacking (d(Cy(5)---C4(7)) = 3.617(2) A, Cy(5) beinhaltet C7 - C12,
Cy(7) beinhaltet C23 - C28) zwischen Phenylringen beobachten (Abbildung 135).

Der nicht koordinierende Chinaldinyl-Substituent ist massiv in C-H---C(m) Wassertoff-
brickenbindungen mit einem der Phenylringe (enthédlt C25), der am intramolekularen 1-sta-
cking beteiligt ist, eingebunden (Abbildung 137). Beide Ringe fungieren hier als Wasserstoff-
briickenbindungsdonor sowie auch als -akzeptor (Tabelle 52). Die Molekule bilden daduch
im Kristall Schichten parallel zur ab-Ebene.
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Abbildung 137 Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 6-25 bilden Ketten entlang der
a-Achse. Symmetriecodes: d (-1+x, Y, z), e (1+X, y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

6.2.16 Diphenyl-4,6-dimethyl(picolyl)phosphan-Palladiumiodid-Komplex
(6-27)

6.2.16.1 Synthese

Diphenyl-4,6-dimethyl(picolyl)phosphan (4-20) wurde mit PdCI;(MeCN), im Verhéltnis 1:1 in
MeCN umgesetzt (Schema 40). AnschlieRend wurde der gebildete Komplex mit einem Uber-
schuss Kl versetzt. Das Gelingen der Reaktion konnte gut mittels *P-NMR-Spektroskopie
nachgewiesen werden, da die chemische Verschiebung des Komplexes, verglichen mit der
chemischen Verschiebung des Phosphans 4-20 (& *'P = -10.3), um 62.0 ppm tieffeldver-
schoben ist. Einkristalle, die fir die Strukturbestimmung durch Rontgenbeugung an
Einkristallen geeignet waren wurden durch langsames Abdampfen einer Lésung von 6-27 in
CHCI; erhalten. Der Komplex 6-27 ist ein gelblicher, kristalliner Feststoff.

Ph 7/ N\
©\ 1y PdCIy(MECN), Ph— =
PN\ 2) KI \ ¥

N |

CHCly, RT Ph_g \N_
Pf( \ /
3 3P =517 pr's
4720 6 27

Schema 40 Synthese des Diphenyl-4,6-dimethyl(picolyl)phosphan-Palladiumiodid-Komplexes (6-27).
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6.2.16.2 Molekiilstruktur des Diphenyl-4,6-dimethyl(picolyl)phosphan-Pd-
Komplexes (6-27).

Die Losung der Kristallstruktur von 6-27 konnte nicht vollstédndig beendet werden, da einige
Elektronendichten nicht zufriedenstellend zugeordnet werden konnten. Deshalb wird an die-
ser Stelle auf eine quantitative Diskussion der Bindungsléangen und -winkel (Tabelle 53) und
etwaiger Wechselwirkungen im Kristall verzichtet.

Cl2 Ccls
CI2A
' V,/HZZ CI3A CI7
®
Li1@

Abbildung 138 Vorlaufige asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 6-27. Die thermischen Auslenkungsel-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die soweit gefundene asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 6-27 ist in Abbildung
138 gezeigt und beinhaltet die Halfte der Molekilstruktur des Komplexes, also ein Molekil
Diphenyl-(4,6-dimethyl(picolyl))phosphan (4-20), das das Pd-Atom chelatisiert. Nichts desto
trotz kann eine qualitative Aussage, die Molekulstruktur (Abbildung 139) des Kations betref-
fend, getroffen werden. Zusétzlich beinhaltet die asymmetrische Einheit drei teilweise sehr
fehlgeordnete CHCI; Molekiile, lodid, LiCl und ein O-Atom, das héchstwahrscheinlich zu ei-
nem Wassermolekuil gehort.
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Abbildung 139 Molekilstruktur des kationischen Teils von 6-27. Die Cokristallisierten Molekile und Atome
wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Symmetriecode: a (=X, y, 1.5-z). Die ther-
mischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Molekilstruktur des Dikations besteht aus zwei Phosphanliganden 4-20, die ein Pd-Atom
in einer cis-Anordnung chelatisierend koordinieren, so dass sich eine verzerrt quadratisch
planare Umgebung um das Zentralmetall ergibt. In dieser Molekulstruktur koordinieren, im
Gegensatz zu der Molekdlstruktur aus Abschnitt 6.2.15.2, beide Koordinationsstellen (P, N)
aus beiden Liganden an das Metall. Ob diese Tatsache durch die geringere sterische Hinde-
rung des 4,6-Dimethyl(picolyl)-Substituenten, verglichen mit dem Chinaldinyl-Substituenten,
hervorgerufen wird oder der Austausch der Chloridionen gegen lodid durch die Zugabe eines
Uberschusses von Kl bei der Komplexsynthese dafiir verantwortlich ist, kann an dieser Stelle
nicht gesagt werden.

Tabelle 53 Vorlaufige Bindungsléangen [A] und -winkel [] in der Molekiilstruktur von 6-27.

Pd1-P1 2.235(2) P1-Pd1-N1 78.5(2) Pd1-P1-C7 115.2(2)

Pd1-N1 2.160(5) P1-Pd1-P1® 99.0(6) Pd1-P1-C13 96.3(2)

P1-C1 1.808(7) Ni1-Pd1-N1* 105.0(2) C1-P1-C7 108.3(3)

P1-C7 1.799(8) P1-Pd1-N1* 172.3(2) C1-P1-C13 108.7(3)

P1-C13 1.832(6) Pd1-P1-C1 120.1(2) C7-P1-C13 106.6(3)
Symmetriecode: a (<X, Yy, 1.5-2).
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6.3 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten vier neue Bis(picolyl)phosphan-Zinkchlorid-Komplexe 6-5 -
6-8 synthetisiert und kristallisiert werden. Alle vier Zinkkomplexe 6-5 - 6-8 zeigen blaulich
weilRe Fluoreszenz, wenn sie mit UV-Licht angeregt werden. Allerdings sind die Intensitaten
der Fluoreszenzemission sehr gering. Die Molekulstrukturen der drei Methoxyphenyl-, bzw.
Picolyl-substituierten (6-5 - 6-7) Komplexe sind sehr &hnlich, wohingegen sich die Molekiil-
struktur des einzigen Aminophosphan-ZnCl,-Komplexes 6-8 von den anderen vorallem in der
Konformation des durch die Chelatisierung des Metallatoms durch den Liganden gebildeten
Acht-Ringes unterscheidet. Im Aminophosphan-Komplex 6-8 liegt eher eine Boot-Konfor-
mation vor, wohingegen in den Methoyxphenyl- bzw. im Picolyl-substituierten Komplex der
Acht-Ring eine verdrehte Konformation einnimmt.

Es konnten im Rahmen dieser Arbeit auch elf neue Kupfer(l)-Komplexe mit insgesamt flinf
verschiedenen Liganden synthetisiert werden, und alle bis auf der Diphenylphosphino(ethyl-
pyridin)-CuCl-Komplex (6-19) leuchten farbig, wenn sie mit UV-Licht angeregt werden. Von
zwei der CuCl-Komplexe (6-9 und 6-18) wurden die Lumineszenzeigenschaften durch UV-
Vis- und Fluoreszenzemissionsspektroskopie untersucht, und im Falle von 6-9 wurde auch
die Fluoreszenzlebensdauer gemessen, die 14 ys betragt. Die Farbe der Fluoreszenz wird
mit aufsteigender Grof3e des Halogens blauverschoben.

Neun der neuen Cu-Komplexe konnten strukturell mittels Einkristallréntgenbeugung unter-
sucht werden. Die beiden CuCl- (6-9) und CuBr- (6-10) Komplexe mit dem p-Methoxyphenyl-
bis(picolyl)phosphan-Liganden sind isostrukturell und bilden beide ein tricyclisches Dimer.
Dieser Befund wirft die Frage nach den Molekil- bzw. Kristallstrukturen der analogen Cul-
(6-12) und CuCN- (6-11) Komplexe des gleichen Liganden auf. Erste Hinweise darauf, dass
der Cul-Komplex zumindest die geforderte 2:2 Stdchiometrie aufweist, konnten massen-
spektrometrisch erhalten werden.

Die Molekulstrukturen der Phosphanoxid-CuHal-Komplexe 6-18 und 6-20 - 6-22 sind iso-
strukturell und weisen auch eine dimere 2:2 Stdchiometrie auf.

Wird nun eine andere Stdchiometrie gewdahlt, werden die Molekil- und Kristallstrukturen
deutlich komplexer, wie es im 1:2 Komplex von 4-9 mit Cul 6-14 der Fall ist, in dem zusatz-
lich noch ein Losemittelmolekdl (4-Picolin) an der Koordination beteiligt ist. So bilden die Mo-
lekile im Kristall ein Koordinationspolymer. Wird eine 2:3 Stéchiometrie und ein Ligand mit
noch mehr Koordinationsstellen gewahlt, wie es im [(PicsP)2(CuCl)s]-Komplex (6-15) der Fall
ist, wird ein Koordinationsoligomer, bestehend aus vier Liganden und sechs CuCl-Molekuilen
erhalten. Diese Kristallstruktur mit PicsP (4-6) ist der erste Vertreter in dem zumindest zwei
der vier Liganden in der Molekdulstruktur Uber alle drei Picolylsubstituenten koordinieren. In
den anderen Kristallstrukturen mit PicsP (4-6), in den eigenen sowie in den in der Literatur®®
beschriebenen, koordinieren maximal zwei der drei moglichen Substituenten, bzw. drei der
vier moglichen Koordinationsstellen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte auch ein dikationischer Nickelkomplex 6-23 mit Diphenyl-
phosphino(ethylpyridin) (4-23) als Ligand synthetisiert werden. Im Gegensatz zum Nickel-
komplex ist der analoge Pd-Komplex 6-25 mit Diphenyl(chinaldinyl)phosphan (4-22) nur mo-
nokationisch, da die Chinaldinylsubstituenten sterisch zu anspruchsvoll sind, als dass beide
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koordinierenden Liganden das Pd-Atom chelatisieren konnten. Deshalb ist die vierte Koordi-
nationsstelle am Pd von einem Chlorido-Liganden besetzt.

Die Molekilstruktur des Carbazolylbis(picolyl)phosphan-PdCl,-Komplexes (6-24) ist ver-
gleichbar mit ahnlichen PdCl,-Komplexen aus der Literatur, zum Beispiel der PhPPic,-PdCl,-
Komplex von Braunstein et al.®*.

Werden nun die hier erhaltenen Ergebnisse betrachtet, so stellt sich die Frage nach den Mo-
lekdl- und Kristallstrukturen von Cu-Komplexen der hier schon als CuHal-Komplex vorgestell-
ten Liganden mit nicht koordinierenden Anionen wie PFs oder BF, und nach Metallkomple-
xen der Liganden, die in dieser Arbeit zwar synthetisiert wurden, aber deren Komplexchemie
nicht untersucht wurde. Leuchten deren Kupferkomplexe auch, wenn sie mit UV-Licht ange-
regt werden? Wenn ja, ist die Farbe eher abhangig vom Liganden oder vom eingesetzten
Cu-Salz? Haben sie eine ahnliche Kristallstruktur wie die hier beschriebenen Komplexe?
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6.4 Experimenteller Teil

6.4.1 Allgemeines

Allgemeine Angaben zur experimentellen Vorgehensweise, Herkunft der verwendeten Ver-
bindungen, analytischen Methodik, Vorgehensweise bei den Rontgenbeugungsuntersuchun-
gen usw. sind im Kapitel 3.4.2. enthalten.

6.4.2 Kristallographische Daten
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Tabelle 54

Kristallstrukturen der Zn-Komplexe 6-5 - 6-8.

Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturldsung fir die

Datensatz
Summenformel
Molare Masse
[g-mol™]
KristallgroRe [mm3]
T [K]

Farbe, Habitus

Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

V [A%]

4

Strahlung [A]
Pcaic [g Cm_s]
p(MoK,) [em™]
F(000)

hkl Bereich

gesammelte Re-
flexe

unabhangige Re-
flexe

beobachtete Re-
flexe

Rint

Parameter
6-Bereich [°]

R1, WR» [l > 20(')]
R1, WR; (all data)
GooF

6pmax; 5pmin
[enm™]

x(Flack)

6-5

ix357
C1gH1sCLNsPZN
443.59

0.40 x 0.25 x 0.20
173(2)
farbloser Block

triklin

P-1 (Nr. 2)
9.1793(4)
9.8574(4)
11.5739(5)
92.130(4)
106.765(4)
110.14(7)
930.5(4)

2

MoKa 0.71069
1.583

1.699

452
-11<h=<11
-12<k<12
-14<1<14
13818

3787
3451

0.0322

201
454<0=<32.24
0.0271, 0.0707
0.0305, 0.0738
1.072

0.541, -0.681

6-6

jx243
C19H15ClLN,OPZn
458.60

0.39 x 0.10 x 0.03
173(2)
farbloses Platt-
chen

triklin

P-1 (Nr. 2)
8.6281(5)
11.8495(5)
11.8616(8)
105.679(5)
110.170(4)
105.525(4)
1004.81(10)

2

MoKa 0.71069
1.516

1.578

468
-10<h<10
-14<k=<14
-14<1<14
15748

4075
3640

0.0305

250
411<6=26.37
0.0275, 0.0616
0.0333, 0.0646
1.066

0.476, -0.280

6-7
ix486
C1oH16ClLN,OPZn
458.60

0.2 x0.15 x 0.10
173(2)
farbloser Block

monoklin
P2./c (Nr. 14)
7.6290(3)
11.2028(5)
22.9929(9)
90

95.856(3)

90
1954.90(2)

4

MoKa 0.71069
1.558

1.622

936
-10<h<10
-14<k<15
-30<1<31
18738

5470
4397

0.0451

250

4.37 £6=<29.57
0.0346, 0.0730
0.0505, 0.0800
1.049

0.425, -0.369

6-8

jx114
C24H2ClN3PZn
517.67

0.20 x 0.20 x 0.15
173(2)
farbloser Block

orthorhombisch
Pna2; (Nr. 33)
17.5769(5)
9.1303(2)
28.1168(8)

90

90

90

4512.2(2)

8

MoKa 0.71069
1.524

1.414

2112

-18 <h <21
-11<ks11
-35<1<35
35732

9180
6826

0.0732

582
413<6=26.37
0.0473, 0.0905
0.0756, 0.1041
1.035

0.699, -0.401

0.004(2)
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Tabelle 55 Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturlésung fur die
Kristallstrukturen der p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Cu(l)-Komplexe 6-9, 6-10, 6-14 und
6-15.
6-9 6-10 6-14 - 4-Picolin 6-15 - 2 MeCN
Datensatz jx296 X327 jx322 X507
Summenformel  CzgH3sCl,CusN4OsP;  CagHzgBroCusN4sOLP,  CogogHogCuUsloaN4OP CgoHgaClgCugN 6P 4
Molare Masse  842.64 931.56 858.15 1987.45
[g-mol™]

KristallgroRe
[mm?]

TK]

Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

vy [°]

V [A3]

z

Strahlung [A]

Pcalc [g Cm_s]

0.20 x 0.09 x 0.05

173(2)

farbloses Plattchen

monoklin
P2/n (Nr. 14)
15.0194(5)
9.0031(2)
15.2675(5)
20
112.875(4)
90
1902.13(10)
2

MoKa 0.71069
1.471

0.20 x 0.07 x 0.07

173(2)
farblose Nadel
monoklin

P2/n (Nr. 14)
15.0640(6)
9.1477(3)
15.2196(7)

90

111.810(5)

90

1947.27(2)

2

MoKa 0.71069
1.589

0.20 x 0.20 x 0.15

173(2)
farbloser Block
triklin

P-1 (Nr. 2)
9.8017(4)
11.5757(6)
14.8377(6)
98.906(4)
106.326(3)
96.117(4)
1576.14(12)

2

MoKa 0.71069
1.808

0.30 x 0.16 x 0.06

173(2)
gelber Block
triklin

P-1 (Nr. 2)
10.8265(4)
13.2599(5)
16.1797(6)
73.566(3)
74.613(3)
80.143(3)
2136.31(2)
1

MoKa 0.71069
1.545

p(MoK,) [em™]  1.382 3.264 3.387 1.782

F(000) 864 936 830 1012

hkl Bereich -20<h <20 -18<h<18 -12<h<13 -14<h<14
-12<k<12 -10<k<11 -14<k<15 -18<k<18
-20<1<20 -13<1<18 -19<[=<12 -15<1<22

gesammelte 30933 12631 15346 22510

Reflexe

unabhangige 4712 3690 7787 11447

Reflexe

beobachtete 3899 2912 6338 8834

Reflexe

Rint 0.0516 0.0501 0.0277 0.0301

Parameter 242 239 357 535

6-Bereich [°] 4.08<6<28.28 430=<60<25.68 414<6<28.28 412<6<29.13

Ry, WR; [I > 0.0323, 0.0766 0.0370, 0.0765 0.0343, 0.0754 0.0379, 0.0836

20(1)]

Ri, WR; (all 0.0429, 0.0834 0.0544, 0.0849 0.0469, 0.0836 0.0579, 0.0951

data)

GooF 1.092 1.042 1.050 1.044

?pmax:_sé]pmin 0.622, -0.457 1.102, -0.490 0.796, -0.869 0.704, -0.382

e-nm
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Tabelle 56 Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturlésung fur die
Kristallstrukturen der p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-Cu(l)-Komplexe 6-18 und 6-20 -
6-22.
6-18 - MeCN 6-20 - DMF 6-21 - MeCN 6-22 - MeCN
Datensatz jx330, ix593 ix158 kx130 kx012
Summenformel  CyHuClCusNgO4P,  CasHzsBroCusNgOgPs  CaoHzgCusloNgO4P,  CagHasBraCusNgOLP,
Molare Masse  956.75 1095.64 1133.60 1015.66
[g-mol™]

KristallgréRe
[mm?]

T K]

Farbe, Habitus
Kristallsystem

0.26 x 0.14 x 0.05

173(2)
gelbliches Plattchen
triklin

0.35x 0.30 x 0.05

173(2)
gelbliches Plattchen
triklin

0.21 x 0.19 x 0.07

173(2)
gelbliches Plattchen
triklin

0.29 x 0.18 x 0.08

173(2)
gelbliches Plattchen
triklin

Raumgruppe P-1 (Nr. 2) P-1 (Nr. 2) P-1 (Nr. 2) P-1 (Nr. 2)

a[A] 9.6522(6) 9.8378(4) 9.8476(4) 9.8243(4)

b [A] 10.1620(7) 10.0685(4) 10.4359(4) 10.3812(4)

c[A] 11.9054(11) 12.7715(5) 12.1757(5) 10.4788(4)

al’] 104.876(7) 103.183(3) 106.530(3) 97.839(3)

BI°] 100.595(6) 102.499(4) 101.042(3) 99.379(3)

v [°] 103.557(5) 103.50(8) 104.226(3) 101.633(3)

V [A3] 1059.45(2) 1147.95(8) 1115.80(8) 1016.80(7)

Z 1 1 1 1

Strahlung [A] MoKa 0.71069 MoKa 0.71069 MoKa 0.71069 MoKa 0.71069

Pcarc [0 cm‘s] 1.500 1.585 1.687 1.659

u(MoK,) [em™]  1.255 2.790 2.455 3.136

F(000) 492 550 558 512

hkl Bereich -13<h<12 -13<h<13 -14<h<14 -13<h<13
-13<k<13 -13<k<13 -14<k<14 -14<k<14
-15<1<16 -17<1=<17 -17<1=<17 -14<|<14

gesammelte 10090 22838 22875 19497

Reflexe

unabhéangige 5454 6405 6791 5455

Reflexe

beobachtete 4276 5515 5693 4690

Reflexe

Rint 0.0310 0.0289 0.0361 0.0279

Parameter 279 319 260 269

6-Bereich [°] 415<6<28.70 419<6<2957 416<6<3051 415<6<29.13

Ry, WR, [I > 0.0394, 0.0843 0.0302, 0.0729 0.0294, 0.0664 0.0277, 0.0662

20(1)]

R1, WR, (all 0.0570, 0.0962 0.0389, 0.0788 0.0409, 0.0713 0.0357, 0.0705

data)

GooF 1.044 1.033 1.044 1.053

[6pma><a_§5]pmin 0.403, -0.416 0.910, -0.595 0.829, -0.544 0.474, -0.453

e:nm
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6-Bereich [°]

R1, WR; [I > 20(1)]
R1, WR, (all data)
GooF

OPrmax, OPmin [€'NM ]

4.19=<06<28.28
0.0767, 0.1960
0.1239, 0.2290
1.057

1.068, —-0.840

4.14<0<28.28
0.0385, 0.0785
0.0600, 0.0888
1.035

0.781, -1.101

4.13<6<28.28
0.0372, 0.0835
0.0597, 0.0951
1.025

0.781, -1.101

Tabelle 57 Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturldsung fir die
Kristallstrukturen der Cu(ll)-Komplexe 6-16 und 6-17 und fur den Cu(l)-Komplex 6-19.

6-16 6-17 6-19

Datensatz jx286 jx329 jx145

Summenformel C4H25CIlL,CuN, C4gHs6BraCusNg C3gH36CICUN,P,

Molare Masse [g-mol™] 506.94 1191.72 681.62

KristallgréRe [mm3] 0.40 x 0.10 x 0.10 0.40 x 0.20 x 0.20 0.30 x 0.15 x 0.05

T [K] 173(2) 173(2) 173(2)

Farbe, Habitus blaue Nadel blaue Nadel farbloser Stab

Kristallsystem triklin triklin monoklin

Raumgruppe P-1 (Nr. 2) P-1 (Nr. 2) P2,/c (Nr. 14)

a[A] 9.5617(7) 9.7103(5) 16.2655(3)

b [A] 15.1485(11) 15.0581(6) 13.7147(2)

c [A] 16.9411(14) 17.3903(8) 15.1715(3)

al] 90.123(6) 89.613(3) 90

BI°] 90.123(6) 88.510(4) 91.056(2)

v [°] 99.914(6) 78.620(4) 90

V [A3] 2417.2(3) 2491.9(2) 3383.83(10)

Z 4 2 4

Strahlung [A] MoKa 0.71069 MoKa 0.71069 MoKa 0.71069

Peac [ €M™ 1.393 1.588 1.338

u(MoK,) [em™] 1.143 4.102 0.848

F(000) 1052 1196 1416

hkl Bereich -12<h<11 -12<h<12 -21<h=<21
-20<k=<19 -17<k=<19 -18<k=<18
-22<1522 -22<1=522 -20=<1=<20

gesammelte Reflexe 17786 19977 39870

unabhangige Reflexe 11833 11102 8371

beobachtete Reflexe 7358 8479 6245

Rint 0.0454 0.0296 0.0468

Parameter 567 597 431
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Tabelle 58

Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturlésung fur die
Kristallstrukturen des Ni- und der Pd-Komplexe 6-23 - 6-26.

Datensatz
Summenformel

Molare Masse
[g-mol™]
KristallgroRe
[mm?3]

T [K]

Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

V [A3]

Z

Strahlung [A]
Pcalc [g Cm_s]
p(MoK,) [em™]
F(000)

hkl Bereich

gesammelte
Reflexe
unabhangige
Reflexe

beobachtete
Reflexe

I:zint
Parameter
Restraints
6-Bereich [°]
Ry, WR, [I >
20(1)]

Ri, wR; (all
data)

GooF
5pmax: 6pmin
[e'nm™?
x(Flack)

6-23 - 2 H,0

tv011
CagHaoBrN,Ni
O2P;

837.19

0.08 x 0.06 x
0.04

173(2)

gelber Block
orthorhombisch
Fdd2 (Nr. 43)
21.6334(8)
33.0412(12)
9.8907(4)

90

90

90

7069.8(5)

8

MoKa 0.71069
1.573

1.573

3408

-26sh <26
-39<k<39
-11<1<11
20439

3197
3075

0.0304

222

3
3.55<60=<2535
0.0182, 0.0419

0.0196, 0.0422

1.080
0.352, -0.194

0.010(5)

6-24 - 1.85 MeCN

sv137

C27.71H25 56Cl2
N4.ssPPd

634.86
0.16 x 0.05 x 0.03

173(2)
gelber Block
monoklin
P2i/c (Nr. 14)
12.4913(8)
14.8968(10)
14.1509(9)
90

99.267(2)

90

2598.8(3)

4

MoKa 0.71069
1.623

1.009

1283
-16<h=<16
-18<k<19
-18<1<18
72636

5721
4606

0.0581

350

0
2.92<6<27.10
0.0339, 0.0826

0.0515, 0.0922

1.055
0.998, -1.155

6-25 - 2 MeCN

ix307
C43H42C|2N4P2Pd

914.10
0.30 x 0.20 x 0.10

173(2)
gelblicher Block
triklin

P-1 (Nr. 2)
11.0359(5)
12.3354(5)
16.3234(8)
84.372(4)
77.183(4)
88.417(4)
2156.29(2)

2

MoKa 0.71069
1.408

0.667

936
-13<h<13
-15<k<13
-20<1<20
17595

8762
6534

0.0477

544

0
4.13<0<26.37
0.0461, 0.0971

0.0738, 0.1108

1.024
0.993, -0.713

6-26 - LiCl - 3
CHCl;- O - ...
ix089

CasHas15Clig 502

1783.17
0.40 x0.30 x 0.2

173(2)
gelblicher Block
monoklin

C2/c (Nr. 15)
24.3345(9)
17.0307(8)
19.2330(7)

90

107.417(4)

90

7605.3(5)

4

MoKa 0.71069
1.557

1.818

3478
-30=h<30
-21<k=<21
-24<1<24
57751

7749
5937

0.0548

379

0
4.10=0<26.37
0.0908, 0.2345

0.0706, 0.2093

1.057
3.785, -0.921
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6.4.3 Synthesen

6.4.3.1 Pic3P-Zinkchlorid-Komplex (6-5)

PicsP (4-6) (1 eq, 0.637 g, 1.99 mmol) wurde in 4 mL trockenem Acetonitril geldst und ZnCl,-
Losung (1 eq, 2.0 mL, 1 M in THF) bei Raumtemperatur zugetropft, wobei nach der Halfte
der ZnCl,-Lésung weil3er Feststoff ausgefallen ist. Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht
gerihrt, der Feststoff abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet (1.37 g, 3.09 mmol, 65 %).

EA: Berechnet fur C;gH13CIbN3sPZn (M = 443.62 g/mol): C: 48.73 %, H: 4.09 %, N: 9.47 %.
Gefunden: C: 48.43 (-0.30) %, H: 4.17 (+0.08) %, N: 9.65 (+0.18) %.

$1p{IH}-NMR (161.8 MHz, MeCN): 6 = -11.1, bs.

6.4.3.2 o-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Zinkchlorid-Komplex (6-6)

Komplex 6-6 wurde wie in Abschnitt 6.4.3.1 fur den PiczP-Zinkchlorid-Komplex (6-5) be-
schrieben aus o-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-7) (1eq, 640 mg, 2 mmol) und
ZnCl,-Losung (1 eq, 2 mL, 1M in THF) hergestellt.

Ausbeute: 362 mg, 0.79 mmol, 40 %.

EA: Berechnet flr C19H19CI:N,OPZn (M = 458.63 g/mol): C: 49.76 %, H: 4.18 %, N: 6.11 %.
Gefunden: C: 49.65 (-0.11) %, H: 4.29 (+0.11) %, N: 6.30 (+0.19) %.

HRMS (FAB™): Masse berechnet fir (C19H1935CION2P64Zn)+: 421.0210. Gemessen: 421.0218
(M*, 100 %).

3p{'H}-NMR (161.8 MHz, MeCN): & = -13.9.

6.4.3.3 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Zinkchlorid-Komplex (6-7)

p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-9) (1 eq, 0.46 g, 1.4 mmol) wurde in 4 mL trocke-
nem THF gelost und ZnCl,-Lésung (1 eq, 1.4 mL, 1 M in THF) bei Raumtemperatur zuge-
tropft. Nach 30 min Rihren ist ein weil3er Feststoff ausgefallen. Die Reaktionslosung wurde
Uber Nacht geruhrt, der Feststoff abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet (408.9 mg,
0.87 mmol, 62 %).

EA: Berechnet flr C19H19CI:N,OPZn (M = 458.63 g/mol): C: 49.76 %, H: 4.18 %, N: 6.11 %.
Gefunden: C: 49.60 (-0.16) %, H: 4.39 (+0.21) %, N: 5.89 (-0.22) %.

HRMS (FAB*): Masse berechnet fiir (C1oH15>>CIN,OP®*Zn)": 421.0210. Gemessen: 421.0221
(M*, 100 %).

$p{IH}-NMR (161.8 MHz, MeCN): 6 = -9.2 bs.
m.p.: 245 - 247 °C.
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6.4.3.4 Carbazolylbis(picolyl)phosphan-Zinkchlorid-Komplex (6-8)

Komplex 6-8 wurde wie in Abschnitt 6.4.3.3 fur den PiczP-Zinkchlorid-Komplex (6-5) be-
schrieben aus Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) (1 eq, 696 mg, 1.8 mmol) und ZnCl,-
Losung (1 eq, 1.8 mL, 1M inTHF) hergestellt.

Ausbeute: 666 mg, 1.29 mmol, 70 %.

HRMS (FAB*): Masse berechnet fiir (CpsH20*>CINsP%*Zn)*: 480.0369. Gemessen: 480.0407
(M, 100 %).

3p{'H}-NMR (161.8 MHz, MeCN): & = -40.0.

m.p.: 167.5 - 169.8 °C.

6.4.3.5 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Kupferchlorid-Komplex (6-9)
in MeCN

CuCl (1 eq, 99.0 mg, 1 mmol) wurde in 2 mL trockenem MeCN suspendiert. Zu der grinli-
chen Suspension wurde bei Raumtemperatur p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-9)
(1 eq, 322.3 mg, 1 mmol) zugetropft, woraufhin sich die Suspension gelb verfarbte. Nach
Ruhren Uber Nacht war ein farbloser Feststoff ausgefallen, der abfiltriert und im Hochvakuum
getrocknet wurde. (218.2 mg, 0.26 mmol, 26 %).

EA: Berechnet fiir C;9H19N,OPCICu (M = 421.34 g/mol): C: 54.16 %, H: 4.55 %, N: 6.65 %.
Gefunden: C: 53.94 (-0.22) %, H: 4.48 (-0.07) %, N: 6.64 (-0.01) %.

HRMS (DEI): Masse berechnet fiir CagHssN,O,P,°°ClL,%Cu,: 840.0439. Gemessen: 805.0746
(M*, 75.6 %).
NMR: Die *H-, **C{*H}- und *P{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 32 zusammengefasst.

6.4.3.6 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Kupferchlorid-Komplex (6-9)
in MeCN / 4-Picolin

CuCl (1 eq, 99.0 mg, 1 mmol) wurde in 1 mL 4-Picolin gelést und p-Methoxyphenylbis(pico-
lyl)phosphan (4-9) (1 eq, 322.3 mg, 1 mmol), gel6st in 2 mL trockenem MeCN, zu der hell-
grunen LOsung getropft, woraufhin sich die Reaktionslosung waldmeistergrin verfarbte.
Nach Rihren Uber Nacht wurde die nun gelbe Losung filtriert und im Reaktionsgefal3 mit ca.
2 mL trockenem MeCN uberschichtet. Nach 1-2 Tagen hatten sich leicht gelbliche Kristalle
gebildet.

6.4.3.7 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Kupferbromid-Komplex
(6-10) in MeCN

Der CuBr-Komplex 6-10 wurde wie in Abschnitt 6.4.3.5 fur 6-9 beschrieben aus CuBr (1 eq,
143.5mg, 1 mmol) und p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-9) (1eq, 322.3 mg,
1 mmol), geldst in 2 mL trockenem MeCN synthetisiert.
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EA: Berechnet fir Cy9H;9N,OPBrCu (M = 465.79 g/mol): C: 48.99 %, H: 4.11 %, N: 6.01 %.
Gefunden: C: 48.78 (-0.21) %, H: 4.20 (+0.09) %, N: 5.98 (-0.03) %.

HRMS (FAB™): Masse berechnet fir (C1oH1sN,OPCu)*: 385.0526. Gemessen: 385.0535 (M",
100 %).

6.4.3.8 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Kupferbromid-Komplex
(6-10) in MeCN / 4-Picolin

Der CuBr-Komplex 6-10 und dessen Einkristalle wurde wie in Abschnitt 6.4.3.6 fur 6-9 be-

schrieben aus CuBr (1 eq, 143.5 mg, 1 mmol) geldst in 1 mL 4-Picolin und p-Methoxyphenyl-

bis(picolyl)phosphan (4-9) (1 eq, 322.3 mg, 1 mmol), gelost in 2 mL trockenem MeCN syn-
thetisiert.

6.4.3.9 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Kupfercyanid-Komplex
(6-11) in MeCN und in MeCN/ 4-Picolin

Der CuCN-Komplex 6-11 wurde wie in Abschnitt 6.4.3.5 und 6.4.3.6 fur 6-9 beschrieben, aus
CuCN (1eq, 179.1 mg, 2 mmol) und p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-9) (1 eq,
644.6 mg, 2 mmol) synthetisiert, aber nicht isoliert.

6.4.3.10 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan-Kupferiodid-Komplex (6-12)
in MeCN und 6-14 in MeCN/ 4-Picolin

Der Cul-Komplex 6-12 wurde wie in Abschnitt 6.4.3.5 fur 6-9 und der Cul-Komplex 6-14 wur-
de wie in Abschnitt 6.4.3.6 fur 6-9 beschrieben, aus Cul (1 eq, 179.1 mg, 2 mmol) und
p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-9) (1 eq, 644.6 mg, 2 mmol) synthetisiert.

HRMS (FABY): Masse berechnet fiir (CsgHagN4,O,P,Cu,l)": 897.0101. Gemessen: 987.0109
(M, 100 %).

6.4.3.11 PiczP-Kupferchlorid-Komplex (6-13) in MeCN und 6-15 in MeCN/
4-Picolin
Der CuCl-Komplex 6-13 wurde wie in Abschnitt 6.4.3.5 fur 6-9 und der CuCIl-Komplex 6-15

wurde wie in Abschnitt 6.4.3.6 fur 6-9 beschrieben aus CuCl (1 eq, 99.0 mg, 1 mmol) und
PicsP (4-6) (1 eq, 318.5 mg, 1 mmol) synthetisiert.

6.4.3.12 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin-Kupferchlorid-Komplex
(6-19)
2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin (4-23) (1 eq, 145.6 mg, 0.5 mmol) wurde in 5 mL tro-

ckenem MeCN gel6st und bei Raumtemperatur zu einer Suspension von CuCl (1.1 eq,
54 mg, 0.55 mmol) in 5 mL trockenem MeCN getropft. Die gelbe Reaktionslésung wurde
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Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt, der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert und die-
ser im Hochvakuum getrocknet.

HRMS: Masse berechnet fiir (CssHss>CuN,P,)*: 645.1644. Gemessen: 645.1620 (M*,
100 %).

6.4.3.13 PicsPO-Kupferbromid-Komplex (6-22)

CuBr (1 eq, 143.5 mg, 1 mmol) wurde in 1.5 mL trockenem MeCN suspendiert. Eine Lésung
von PiczPO (5-5) (1 eq, 323.1 mg, 1 mmol) in 1 mL trockenem MeCN wurde bei Raumtempe-
ratur zugetropft. Aus der erst klaren gelben Lésung fiel nach einiger Zeit ein gelber Feststoff
aus. Die Reaktionslésung wurde tber Nacht gerihrt, der gelbe Feststoff abfiltriert und dieser
im Hochvakuum getrocknet.

3P{*H}-NMR (161.8 MHz, MeCN): & = 41.2, bs.

6.4.3.14 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-Kupferchlorid-Komplex
(6-18)

Der p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-Kupferchlorid-Komplex (6-18) wurde wie der

PicsPO-Kupferbromid-Komplex (6-22) (Abschnitt 6.4.3.13) aus p-Methoxyphenylbis(picolyl)-

phosphanoxid (5-8) (1 eq, 338.3 mg, 1 mmol) und CuCl (1 eq, 99.0 mg, 1 mmol) synthetisiert
und nicht isoliert.

6.4.3.15 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-Kupferbromid-Komplex
(6-20)

Der p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-Kupferbromid-Komplex (6-20) wurde wie der

PicsPO-Kupferbromid-Komplex (6-22) (Abschnitt 6.4.3.13) aus p-Methoxyphenylbis(picolyl)-

phosphanoxid (5-8) (l1eq, 338.3mg, 1mmol) und CuBr (1eq, 143.5mg, 1 mmol)
synthetisiert und nicht isoliert.

6.4.3.16 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-Kupferiodid-Komplex
(6-21)

Der p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-Kupferiodid-Komplex (6-21) wurde wie der

PicsPO-Kupferbromid-Komplex (6-22) (Abschnitt 6.4.3.13) aus p-Methoxyphenylbis(picolyl)-

phosphanoxid (5-8) (1 eq, 338.3 mg, 1 mmol) und Cul (1 eq, 190.4 mg, 1 mmol) synthetisiert
und nicht isoliert.

6.4.3.17 Bis(2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin)-Nickelbromid-Komplex
(6-23)

2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin (4-23) (1 eq, 145.6 mg, 0.5 mmol) wurde in 2 mL tro-
ckenem MeCN gel6st und bei Raumtemperatur zu einer Suspension von NiBr, (0.5 eq,
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55 mg, 0.25 mmol) in 5 mL trockenem MeCN getropft. Die braune Reaktionsldsung wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt, der ausgefallene Feststoff abfiltriert und im Hoch-
vakuum getrocknet.

6.4.3.18 Carbazolylbis(picolyl)phosphan-Palladiumchlorid-Komplex (6-24)

PdCl, (49.3 mg, 0.28 mmol) wurde in 7 mL trockenem MeCN suspendiert und zum Sieden
erhitzt, bis der ganze Feststoff gelost war. Die gelbliche Loésung des so gebildeten
PdCl,(MeCN),-Komplexes wurde filtriert und Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11) (1 eq,
105.8 mg, 0.28 mmol) zugetropft, woraufhin nach ca. 30 s ein gelblicher Feststoff ausfiel. Die
Reaktionslosung wurde Uber Nacht gerihrt, der Feststoff abfiltriert und die Losung bei 4 °C
zur Kristallisation aufbewahrt.

$'P{*H}-NMR (161.8 MHz, MeCN): 6 = 72.9, bs.

6.4.3.19 Diphenyl(chinaldinyl)phosphan-Palladiumchlorid-Komplex (6-25)

PdClI; (44.0 mg, 0.25 mmol) wurde in 5 mL trockenem MeCN suspendiert und zum Sieden
erhitzt, bis der ganze Feststoff gelost war. Die gelbliche Losung wurde filtriert und
Diphenyl(chinaldinyl)phosphan (4-22) (2 eq, 145.4 mg, 0.5 mmol) unter Rihren zugetropft.
Das Ldsemittel wurde im Hochvakuum entfernt und ein gelber Feststoff erhalten.

3p{'H}-NMR (161.8 MHz, DCM): & = 64.4 (d, Jpp = 2.4 Hz, 10 %), 61.5 (s, 90 %).

6.4.3.20 Diphenyl-4,6-dimethyl(picolyl)phosphan-Palladiumiodid-Komplex
(6-26)

Der wie in Abschnitt 6.4.3.18 beschrieben hergestellte PdCl,(MeCN),-Komplex (67.97 mg,

0.26 mmol) wurde in 10 mL trockenem DCM gelést und Diphenyl-4,6-dimethyl(picolyl)-

phosphan (4-20) (1 eq, 80 mg, 0.26 mmol) zugetropft. Nach Rihren Uber Nacht, wurde die

Reaktionslosung auf die Halfte eingeengt. Die Reaktionslésung wurde mit einem Uberschuss

Kl versetzt und fUr 2 h gerhrt. Der Feststoff wurde abfiltriert und das Lésemittel im Hochva-

kuum entfernt.

$1p{IH}-NMR (161.8 MHz, DCM): & = 44.1, bs. vor KI.

$1p{IH}-NMR (161.8 MHz, DCM): & = 51.7, bs. nach K.
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7 Phospholane und 2-Phosphaindolizine
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7.1 Einleitung

Das Knupfen einer P—C Bindung durch die Umsetzung eines Trimethylsilylderivats mit PCl;
(Kapitel 4) ist bemerkenswert, da der Einsatz von PCl; einen carbanionischen Reaktions-
partner wie zum Beispiel ein Grignard-Reagenz oder eine Organo-Lithiumspezies voraus-
setzt. Allerdings ist im PicTMS (3-17) kein carbanionischer Kohlenstoff enthalten, deshalb
stellt sich die Frage: Wie erfolgt mechanistisch die Knupfung der P—C Bindung?

7.2 Ergebnisse und Diskussion

Uberlegungen zu einem mdglichen Mechanismus filhren zur in Schema 41 gezeigten Reak-
tionsabfolge, die plausibel erscheint. Der Mechanismus kénnte Uber die Bildung eines P—N-
Adduktes unter anschlieRender TMSCI Abspaltung verlaufen, wobei zuerst eine P-N Bin-
dung gebildet werden wirde. Die nachfolgende 1,3-sigmatrope Umlagerung des PCl,-Substi-
tuenten wirde zum gewinschten Produkt fihren.

X X X
|N/ Sime;  *PCly |%/ siMe, | =——— |%/ Sime,

317 pCl, Pcl,  Ocl
©
\'Me35i0|
| N umiagerung "pCl, | ~
— PCl, < N
316 PCl,

Schema 41 Mdoglicher Mechanismus der Kniipfung der P—C Bindung bei der Umsetzung von PicTMS (3-17)
mit PC|3.

Um Hinweise zum Reaktionsverlauf und auf den Mechanismus zu erhalten, wurde die Reak-
tion von PicTMS (3-17) mit PCl; mit einem Temperaturverlauf zwischen =60 °C und 25 °C in
Schritten von 15 °C NMR-spektroskopisch beobachtet. Dabei konnte festgestellt werden,
dass bei einer Stochiometrie von 3:1 (3-17 : PCls) zuerst das entsprechende Dichlorphos-
phan 3-16 gebildet wird. Nachdem fast alles PCl; verbraucht ist, reagiert 3-16 mit PicTMS (3-
17) weiter zum Bis(picolyl)chlorphosphan (3-18). Aus diesem wird wiederum mit dem dritten
Aquivalent PicTMS (3-17) PicsP (4-6) gebildet. Allerdings konnten anhand dieser Experimen-
te keinerlei Erkenntnisse tber den Mechanismus der Kniipfung der P-C Bindung erhalten
werden.

Auch die Reaktion von Chlormethyldichlorphosphan (7-1) mit zwei Aquivalenten PicTMS
(3-17) wurde bei 0 °C NMR-spektroskopisch untersucht. Bei dieser Umsetzung wurden zwei
Ziele verfolgt. Zum einen sollte Chlormethylbis(picolyl)phosphan (7-2) synthetisiert werden,
da der Chlormethylsubstituent im Bis(picolyl)phosphan eine Funktionalitéat darstellt, Gber die
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das Phosphan weiter derivatisiert werden kdnnte. Zum anderen sollte durch die Substitution
eines Cl im PCI; durch den Chlormethylrest die Reaktivitat des Systems etwas herabgesetzt
werden um evtl. doch Hinweise auf den Mechanismus der Knipfung der P-C Bindung zu
erhalten. Die Ergebnisse dieses NMR-Experiments werden im nachfolgenden Abschnitt dis-
kutiert.

Nach beendetem NMR-Experiment bei 0 °C wurde bei Umgebungstemperatur im NMR-
Rohrchen ein gelber, teilweise kristalliner Niederschlag beobachtet. Nachdem dieser durch
Rontgenbeugung an Einkristallen analysiert wurde, stellte sich das Reaktionsprodukt als
Pyridinium(picolyl)phospholanchlorid (7-3) heraus (Schema 42).

o P S
2 |N/ siMe; + Cl__PCl . C\@ —\ °
THF 0 C >RT ‘@ N

317 71 73

Schema 42 Reaktion von zwei Aquivalenten PicTMS (3-17) mit Chlormethyldichlorphosphan (7-1).

Die Ergebnisse dieser Untersuchung erdffnen einen neuen Weg zur Synthese von phos-
phorhaltigen Heterocyclen ausgehend von PicTMS (3-17) und Chlormethyldichlorphosphan
(7-1). In den nachfolgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Reaktion von einem
bzw. zwei Aquivalenten PicTMS (3-17) mit Chlormethyldichlorphosphan (7-1) vorgestellt und
im Detail diskutiert.

7.2.1 Synthese des Pyridinium(picolyl)phospholanchlorids (7-3) und des
Pyridiniumchlorphospholanchlorids (7-4)

Zur Darstellung des neuen Pyridinium(picolyl)phospholanchlorids 7-3 wird Chlormethyl-
dichlorphosphan (7-1) mit zwei Aquivalenten PicTMS (3-17) bei 0 °C umgesetzt und Uber
Nacht auf Raumtemperatur erwdrmt (Schema 42). Das entstehende Pyridinium(picolyl)phos-
pholanchlorid 7-3 ist in THF vollstandig unléslich und zeigt sich als hellgelber, volumindser
Niederschlag. 7-3 ist auch unldslich in unpolaren organischen Ldsemitteln, gut l6slich in
DCM, Chloroform und anderen polaren organischen Lésemitteln.

B

B * o Pcl . N=

NZ TS 7 THF 0°C >RT Agomm CF L
317 71 Y cl

Schema 43 Synthese von Pyridiniumchlorphospholanchlorid (7-4).

Das neue Pyridiniumchlorphospholanchlorid 7-4 ist durch die Umsetzung von Chlorme-
thyldichlorphosphan (7-1) mit einem Aquivalent PicTMS (3-17) in THF bei 0 °C zuganglich
(Schema 43). Durch Erhitzen zum Rickfluss fir ca. 30 min wurde ein vollstédndiges Ausfallen
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von 7-4 sichergestellt. Das entstehende Pyridiniumchlorphospholanchlorid 7-4 ist sowohl in
unpolaren als auch in polaren Losemitteln wie THF oder Acetonitril praktisch unléslich. In
polaren protischen Losemitteln, genauso wie in DMSO oder Aceton |6st es sich unter Zerset-
zung.

Von beiden Pyridiniumphospholanen 7-3 und 7-4 konnten Einkristalle, die fur die Struktur-
bestimmung durch Rontgenbeugung an Einkristallen geeignet waren, erhalten werden. Die
Molekul- und Kristallstrukturen beider Verbindungen werden in einem spateren Abschnitt
dieses Kapitels diskutiert (7-3 in Abschnitt 7.2.7, 7-4 in Abschnitt 7.3.3.7).

7.2.2 NMR-Daten von 7-3

Eine Zusammenfassung der NMR-Daten von 7-3 und 7-4 ist in Tabelle 59 gegeben.

Im entkoppelten **P-NMR-Spektrum zeigt 7-3 ein Singulett bei —25.5 ppm. Protonenkopplung
verbreitert das Signal lediglich und filhrt zur Andeutung von Schultern eines Tripletts. Im *H-
NMR-Spektrum (Abbildung 140) befinden sich die Signale der aromatischen Protonen in ei-
nem Bereich von 7.0 bis 9.2 ppm.
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Abbildung 140 H-NMR-Spektrum von 7-3, gemessen in CDCls.

Durch die Bildung des Bicyclus und damit einhergehend das Vorhandensein eines formal
positiv geladenen Stickstoffatoms kommt es zur Entschirmung des benachbarten Protons
H7. Wahrend in den ‘H-NMR-Spektren von freien Picolylringen das in ortho-Position zum
Stickstoff befindliche Proton meist bei einer Verschiebung von 8.3 - 8.5 ppm beobachtet wird,
findet sich das Signal im *H-NMR-Spektrum des Phospholans 7-3 nun bei 9.21 ppm als
Dublett. Das Vorhandensein dieses tieffeldverschobenen Protons ist ein deutliches Indiz fir
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die Ausbildung von bicyclischen Phospholanen auf Basis des Pyridinringes. Durch die An-
wendung zweidimensionaler NMR-Methoden konnten alle Protonensignale zugeordnet wer-
den. Besonders interessant im *H-NMR-Spektrum von 7-3 sind die drei véllig unterschiedli-
chen Signale der drei CH,-Gruppen, die Uber einen Bereich von 3.0 - 5.7 ppm beobachtet

werden.
Tabelle 59 'H-, Bc{'H}- und **P-NMR-Daten der Pyridiniumphospholane 7-3 und 7-4. Die Kopplungskon-
stanten J sind in Hz und die chemischen Verschiebungen & in ppm angegeben.
7-3 7-4 7-3 7-4
5o -26.9 68.7 5
2Jpu1 21.2 13.6 H1 5.98, d
2Jprz 18.6 115 V1A 5.30
2Jous 2.8 Vs 5.66
¢ ame 154
c1 59.8 n.a. 2JIphia 21.2
Ypc 325 2Jpms <05
c2 32.2 n.a. H2 448, d
e 22.5 Via 3.75
c3 157.5 158.4 Vigos 3.83
2Jpc 4.4 “Jioams 186
c4 126.4 127.4 2Jpron 18.6
AN <05 1.5 2Jprzs 2.0
c5 144.4 144.8 H4 7.75, d 8.03, ddd
“Jpc <05 0.7 Jans 8.0 8.0
C6 125.3 126.1 *Jnare 1.1
“Jpc <05 ®Jnar7 0.7
c7 143.9 144.2 H5 8.10,ddd  8.37, ddd
3Jpc 1.9 25 % Jshs 7.3 7.2
cs 31.4 - A 1.9 1.4
Ypc 24.4 ®Jpus 0.9
c9 155.1 - H6 7.63,ddt  7.92
2Jpc 3.0 3 Jner7 6.3 6.7
C10 124.8 - *Jnare 0.8 1.1
AN 2.6 H7 9.20, d 9.46, ddd
Cc11 139.2 - H8 3.03, d -
“Jpc <05 2Jems 2.8
C12 122.1 - H10 7.39, d -
*Jpc 1.0 o 7.7
C13 146.1 - H11 7.49, td -
“Jpc <05 $Jnamz 7.7
“Omims 15
H12 6.97, tt -
Dz 1.7
“Jronz 1.0
H13 8.12 -

n.a. = nicht aufgeldst
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Die 'H-NMR-Signale der drei CH,-Gruppen zeigen jeweils, aufgrund der Diastereotopizitét
der beiden Protonen, den AB-Teil eines ABX-Spektrums. Der in Abbildung 141 links darge-
stellte Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum von 7-3 zeigt das Signal der in der Abbildung
markierten Protonen. Der A-Teil des Spektrums zeigt die erwarteten vier Linien. Diese kom-
men einerseits durch die AB-Kopplung, andererseits durch die Kopplung mit dem Phosphor-
kern zustande. Der B-Teil hingegen zeigt nur ein Dublett. Dieses ist dadurch erklarbar, dass
zunachst natirlich die AB-Kopplung vorhanden ist. Die Kopplung zum X-Teil ist allerdings so
klein, dass sie unter der Auflosungsgrenze des Signales liegt.

Die 'H-NMR-Signale der in der Abbildung markierten CH,-Gruppe sind in Abbildung 141
rechts gezeigt. Im A-Teil ist die Kopplungskonstante der Protonen untereinander nahe-
rungsweise identisch mit der Kopplungskonstante eines der Protonen zum Phosphor womit
nur drei Signale verbleiben. Genaueres Betrachten zeigt allerdings die Andeutung einer
leichten Schulter am mittleren Signal. Im B-Teil erscheinen die Signale wie schon im oben
diskutierten Fall als Dublett, da die Kopplungskonstante zum Phosphorkern kleiner ist als die
Halbhohenbreite des Signals. Durch die N&he der beiden Signale kommt es durch einen
Dacheffekt zusatzlich noch zur beobachteten Asymmetrie und damit zu einer veranderten
Intensitat der Signale.
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Abbildung 141 Ausschnitte aus dem 1H-NMR-Spektrum von 7-3, gemessen in CDCls. Links: Signal der CH,-
Protonen neben dem Pyridiniumstickstoff, rechts: Signal der CH,-Gruppe der nur zum Phosphor
benachbarten Protonen.

Abbildung 142 zeigt schlie3lich noch das Signal der CH,-Gruppe des Picolylsubstituenten.
Die Signale der beiden Protonen A und B zeigen eine fast identische Verschiebung, wodurch
der Dacheffekt so grof3 wird, dass die Intensitat der restlichen Signale fast komplett ver-
schwindet.
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Abbildung 142 Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von 7-3, gemessen in CDCls.

7.2.3 NMR-Daten des Pyridiniumchlorphospholanchlorids 7-4

Aufgrund der sehr geringen Ldslichkeit von 7-4 in CDCI; konnte nur ein maRig aufgeldstes
'H- und *'P-NMR-Spektrum erhalten werden. Eine Zusammenfassung der *H-, **C{*H}- und
$'P_.NMR-Daten von 7-4 ist in Tabelle 59 gegeben (7.2.2).
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Abbildung 143 *P{'"H}-NMR-Spektrum von 7-4, gemessen in CDCls.

Im C{*H}-NMR-Spektrum von 7-4 konnten aufgrund der sehr geringen Konzentration, trotz
langer Messzeit, nur wenige Signale identifiziert werden. Eine Zuordnung dieser Signale ist
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nur im Vergleich mit den NMR-Signalen des gut in CDCl; l8slichen Pyridinium(picolyl)phos-
pholanchlorid 7-3 méglich, zu denen die Signale von 7-4 eine gute Ubereinstimmung zeigen.

Abbildung 143 zeigt das *'P{*H}-NMR-Spektrum einer Lésung von 7-4 in CDCls, in dem das
Signal von 7-4 als Singulett bei 68.7 ppm neben mehreren unbekannten Verunreinigungen
zu finden ist. Im protonengekoppelten **P-NMR-Spektrum ist aufgrund der sehr schlechten
Auflosung, bedingt durch die geringe Loslichkeit von 7-4, nur eine Verbreiterung des Signals
sichtbar. Abbildung 144 zeigt das zugehérige *H-NMR-Spektrum. Klar zu erkennen sind die
Signale der vier aromatischen Protonen, wobei eines (H7) beziglich des Edukts PicTMS
(3-17) deutlich tieffeldverschoben ist. Dieses verschobene Signal bei ca. 9.5 ppm ist ein
deutliches Indiz fur die Bildung des ionischen Phospholans. Die Signale der beiden CH,-
Gruppen von 7-4 (5.98 ppm (H1) bzw. 4.48 ppm (H2)) erscheinen im *H-NMR-Spektrum bei-
de als breite Dubletts. Im Vergleich zu den *H-NMR-Signalen der CH,-Gruppen der Edukte
PicTMS (3-17) und 7-1, sind die Signale von 7-4 deutlich tieffeldverschoben.

\
e LM..WLJJ i MHJMJU e

-
o
S
—

.0 78 76 74 72 70 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 58 56 54 52 5.0 4.8 46 44 4.

co

3.8 9.6 94 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2

Abbildung 144 1H-NMR-Spektrum von 7-17, gemessen in CDCls. Die zum Produkt gehérenden Signale wurden
durch Integrale markiert.

7.2.4 Untersuchung des Reaktionsverlaufs zur Bildung von 7-3 und 7-4

Um Hinweise auf den Ablauf der Reaktion zur Bildung des Heterocyclus der Phospholane
7-3 und 7-4 zu erhalten wurde auf in situ NMR-Spektroskopie zuriickgegriffen. Dazu wurde
die Reaktion von einem Aquivalent Chlormethyldichlorphosphan (7-1) mit 2.3 Aquivalenten
PicTMS (3-17) bei einer Temperatur von -80 °C angesetzt. Eine Probe dieser Mischung
wurde anschliefiend bei —60 °C in das NMR-Spektrometer eingesetzt, da die Reaktion bei

dieser Temperatur immer noch vollstdndig unterdrickt ist. Bei Erwarmen auf —20 °C lasst
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sich langsam ein erster Fortschritt der Reaktion beobachten. Mehrfaches Wiederholen der
Experimente hat gezeigt, dass bei einer Temperatur von 0 °C die Reaktion Uber einen Zeit-
raum von wenigen Stunden komplett zu erfassen ist, weshalb die folgenden Messungen,
wenn nicht anders angemerkt, bei dieser Temperatur (0 °C) durchgefthrt wurden.
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Abbildung 145 Protonengekoppeltes 31P-NMR-Spektrum der Reaktion von 7-1 mit 2.3 Aquivalenten 3-17 nach
einer Stunde bei 0 °C, gemessen bei 0 °C in THF-ds.

Bei den Startbedingungen zeigt sich im **P{"H}-NMR-Spektrum nur ein einzelnes Signal bei
161.1 ppm, welches dem Edukt 7-1 zuzuordnen ist. Nach Erwarmen zeigt sich kurze Zeit
spater ein Peak bei 91.7 ppm, dessen Intensitat mit der Zeit zunimmt.

Abbildung 145 zeigt das protonengekoppelte **P-NMR-Spektrum der Reaktion nach einer
Stunde Reaktionszeit. In diesem spaltet das Signal bei 91.7 ppm in ein Triplett eines Tripletts
auf. Die Verschiebung in diesem Signalbereich lasst vermuten, dass es sich um ein Chlor-
phosphan handelt.

Unter der Betrachtung der isolierten Produkte 7-3 und 7-4 der Reaktion (Schema 42 und
Schema 43) und dem beobachteten Produktsignal bei 91.7 ppm wurde anfangs das schon
diskutierte Chlorphospholan 7-4 als eine mdgliche Verbindung angenommen, die zu diesem
Signal passen kénnte. Allerdings zeigt 7-4 im *P{*H}-NMR-Spektrum eine Verschiebung bei
ca. 70 ppm. Im *C{*H}-NMR-Spektrum sind im Bereich der aromatischen Kohlenstoffatome
funf Signale zu beobachten, die alle eine deutliche Phosphor-Kopplung zeigen.

Abbildung 146 zeigt das zugehérige *H-NMR-Spektrum. In diesem sind im Bereich der aro-
matischen Protonen neben den vier Signalen von PicTMS (3-17) vier Signale der neuen
Verbindung zu erkennen. Da im Vergleich zu den schon isolierten Phospholanen kein Signal
bei ca. 9.5 ppm beobachtet werden konnte ist zusammen mit einem Vergleich des “*C{*H}-
NMR-Spektrums festzuhalten, dass es sich um einen freien Picolyl-Rest handeln muss. Gut
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zu erkennen ist in diesem Spektrum auch noch das andere, noch nicht abreagierte Aquiva-
lent PicTMS (3-17). Da dieses in einem Verhéltnis von 2.3:1 eingesetzt wurde sind dessen
Signale etwas groRRer. Im Bereich der CH,-Gruppen finden sich zwei Signhale in Form von
Dubletts mit einem Integralwert von zwei im Vergleich zu den aromatischen Protonen. Mittels
der dargestellten Spektren ist dieses erste Intermediat eindeutig als Chlormethyl(pico-
lyl)chlorphosphan (7-5) zu identifizieren (Schema 44).

4 Cl
- ~ -
I
6. -2 _P
% N
N 1 Cl
1 7
i
' " | II I
I'.l'I | | I| .
) | |
3 .I [ [ l I | I i
| L | 5 | | | 1
6 4 | | [T I |
| ‘1 4 g g g
‘ ||I | 6.50 B8.45 7.;7‘0 765 730 7.25 7.;’.0 7.15 |
|l'| M Al | /|, | ||||
~ I'-.__._n R -’lr - "l"l ll'"{‘ \I"h---—-_.—..___.._...h. — ‘_Jlllu. .JL—" IVM\.\.-L,_._/I lll_.._.a-
3 g 83 ] )
< ) e B . B . ) . . . . . ) . . s B L
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5

Abbildung 146 Ausschnitt aus dem lH-NMR-Spektrum von 7-5, gemessen bei 0 °C in THF-ds. Die Signale des
Chlorphosphans sind durch die Integrale zu erkennen. Im rechten Teil des Spektrums sind die
Signale der beiden CH,-Gruppen zu sehen. In der VergrofRerung sind die vier Signale der aro-
matischen Protonen von 7-5 gezeigt.
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Schema 44 Bildung des Chlorphosphans 7-5 ausgehend von 7-1 und 3-17.

Bei weiterem Fortschritt der Reaktion kommt es zur Intensitatsabnahme des *'P-NMR-Sig-
nals von 7-5 und zur Ausbildung eines weiteren Intermediats, welches im 3P-NMR-Spektrum
durch eine Verschiebung bei —12.3 ppm gekennzeichnet ist. Der Stand der Reaktion nach
drei Stunden ist in Abbildung 147 im protonengekoppelten *P-NMR-Spektrum dargestellt, in
dem das Signal als breites Triplett mit einer Kopplungskonstante von 7.3 Hz gezeigt ist.
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Abbildung 147 Protonengekoppeltes *'P-NMR-Spektrum des Intermediats 7-2, gemessen bei 0 °C in THF-ds.
Im Ausschnitt ist eine VergréRerung des Signals des Hauptprodukts zu sehen.

Das “*C{*H}-NMR-Spektrum zeigt die Signale zweier unterschiedlicher CH,-Gruppen und die
Signale eines einzigen phosphorverkniipften Picolyl-Restes neben Resten von 7-5. Das ‘H-
NMR-Spektrum (Abbildung 148) zeigt im Aromatenbereich vier diskrete Signalgruppen, wel-
che, wie schon im zuvor diskutierten Fall, zu einem freien Picolyl-Rest passen. Das Fehlen
eines im Vergleich zum Edukt tieffeldverschobenen Protons bei ca. 9.5 ppm schlief3t die Bil-

dung einer bicyclischen Verbindung aus.

N et
= P 2s .6
N 177N
|
| '
3 ' “
a I | ‘
ift
||| | ||| i
| 11—
J A S Wl
"sl 1 e~ ‘a‘\- L _‘_,_r'é o e ra
‘! s 84 76 72 71 70 “
W i o u" " mﬁ I el U_MIMM; '"-_.I ”m
' I 1" . .
2 2 25 & 5
oo i -

888684828078 767472706866 646.26.0585654525048 464442 40 3.8 3.6 3.4 3.2 30

Abbildung 148 1H-NMR-Spektrum von 7-2 bei 0 °C, gemessen in THF-dg. In der Mitte ist eine Vergrof3erung
der Signale im Bereich der aromatischen Protonen dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber wur-
den die Peaks des im Uberschuss zugesetzten PicTMS (3-17) hier nicht abgebildet.
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Bei dem Intermediat 7-2 handelt es sich um das Chlormethylbis(picolyl)phosphan (Schema
45). Genauerer Betrachtung wert ist der Bereich der CH,-Gruppen im *H-NMR-Spektrum wie
er in Abbildung 149 dargestellt ist. Zu sehen sind die Signale zweier CH,-Gruppen in einem
Intensitatsverhaltnis von 1:2, wobei das erste als Dublett mit einer 2Jpy Kopplung von 7.3 Hz
erscheint. Dieses gehort zum Chlormethylrest, wohingegen das andere Signal den CH,-
Gruppen der Picolyl-Reste zuzuordnen ist.
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Schema 45 Bildung des Chlormethylbis(picolyl)phosphans 7-2 ausgehend von 7-5.

Die beiden diastereotopen Protonen dieser CH,-Gruppen bilden zusammen mit dem Phos-
phor-Kern ein ABX-Spinsystem. Hg zeigt keinerlei Kopplung zum Phosphor, sondern nur eine

geminale Kopplung mit einer Kopplungskonstante von 13.6 Hz. Dadurch sind im B-Teil des
Spektrums nur zwei Signale sichtbar.
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Abbildung 149 VergroRerung des Bereichs der CH,-Gruppen im *H-NMR-Spektrum von 7-2.

Das 'H-NMR-Signal von H, hingegen wird neben der geminalen Kopplung zuséatzlich durch
den Phosphor mit einer kleinen Kopplungskonstante von 1.9 Hz aufgespalten. Dadurch sind
im A-Teil vier Signale sichtbar. Dies erklart auch das im gekoppelten *'P-NMR-Spektrum
beobachtete Triplett. Obwohl das Signal einerseits durch die Kopplung mit den beiden Pro-
tonen der Chlormethylgruppe, mit einer Kopplungskonstante von 7.3 Hz, zunachst in ein
Triplett aufspaltet, findet nur eine zusétzliche Kopplung mit H, statt. Da die “Jax-Kopplungs-
konstante mit 1.9 Hz relativ klein ist fuhrt dies im Phosphor-Spektrum zu keiner sichtbaren
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Aufspaltung des Signals in ein Dublett eines Tripletts, sondern nur zu einer deutlichen Ver-
breiterung. Durch Abkuhlen oder Verbesserung der Homogenitat wahrend der Messung wa-
re diese Aufspaltung womdglich deutlicher auflésbar.

Das Bis(picolyl)phosphan 7-2 ist bei 0°C in THF nicht stabil und cyclisiert somit zum
schlussendlich beobachteten Produkt, dem Pyridinium(picolyl)phospholanchlorid 7-3. Die
intramolekulare Substitution ist aufgrund der Unlgslichkeit von 7-3 im verwendeten Losemit-
tel nicht direkt beobachtbar, sondern zeigt sich durch eine deutliche Verschlechterung der
Homogenitat des Magnetfeldes bei der Messung und damit durch eine Verschlechterung des
Signal-Rausch-Verhéltnisses.

Das Phospholan 7-3 fallt in diesem Reaktionsschritt weitestgehend aus und es bleibt noch
eine kleine Menge an freiem Phosphan 7-2 zuriick, welches nun in sehr geringer Konzentra-
tion unter der Voraussetzung konstanter Temperatur in Losung bleibt. Temperaturerh6hung
oder Einengen der Lésung fuhrt allerdings auch hier zur Cyclisierung, was durch langsames
Einengen einerseits die Bildung von Einkristallen ermoglicht, durch gezieltes Erhitzen ande-
rerseits das quantitative Ausféllen von 7-3. Diese Beobachtung gilt ganz analog auch fur die
Reaktion mit nur einem Aquivalent PicTMS (3-17) und erklart so, warum sowohl bei 7-3 als
auch bei 7-4 durch langeres Stehenlassen der filtrierten Reaktionslésung Einkristalle erhal-
ten werden konnten.
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NS N B ™S N |
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Schema 46 Ubersicht zur Reaktivitat von Chlormethyldichlorphosphan (7-1) mit PicTMS (3-17). Die charak-
terisierten Intermediate sind in gestrichelten, die isolierten Produkte in umrandeten Késten dar-
gestellt.

Mittels dieser Informationen lasst sich ein erstes Schema zur Reaktivitat aufstellen (Schema
46), welches die gewonnenen Informationen zusammenfasst. Zunachst bildet sich ausge-
hend von 7-1 das Picolylchlorphosphan 7-5, welches anschlieRend bei Vorhandensein eines
weiteren Aquivalentes PicTMS (3-17) das Bis(picolyl)phosphan 7-2 ausbildet. Steht 7-5 kein
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weiterer Reaktionspartner zur Verfugung kommt es zu einer langsamen intramolekularen
Reaktion und zur Bildung des Heterocyclus 7-4. Das Bis(picolyl)phosphan 7-2 kann nur noch
die intramolekulare Reaktion eingehen und auf diese Weise das Pyridinium(picolyl)phos-
pholanchlorid 7-3 bilden. Genauso wie das Chlorphospholan 7-4, fallt 7-3 aus der Reaktions-
I6sung aus und verschiebt so das Gleichgewicht der Reaktion auf die Seite der Produkte (7-3
bzw. 7-4).

Wird die Reaktion von 7-1 mit PicTMS (3-17) hingegen in DCM durchgefihrt, verlauft sie
deutlich langsamer, wie aus dem 3*!'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (Abbildung
150) zu entnehmen ist. Die Probe, von der das *P{*H}-NMR-Spektrum gemessen wurde,
wurde 20 Stunden nach Start der Reaktion entnommen und zeigt zunachst, dass das Edukt
Chlormethyldichlorphosphan (7-1) fast nicht verbraucht wurde. Anstatt wie erwartet nur ein
Intermediat zu zeigen, finden sich nun drei weitere Signale (Abbildung 150). Das Mittlere
davon ist durch seine Kopplung zu den Protonen eindeutig als das Chlorphosphan 7-5 zu
identifizieren. Die anderen beiden Signale gehéren zu einer unbekannten Verbindung und
weisen eine Phosphor-Phosphor Kopplung von 23.0 Hz auf. Das Phosphoratom, das das in
der Abbildung 150 linke Signal eines Doppel Dubletts zeigt, koppelt zusatzlich mit einer
Kopplungskonstante von 37.5 Hz zu einem Proton. Das Phosphoratom welches das rechte
Signal zeigt, koppelt mit einer Kopplungskonstante von 9.4 Hz zu vermutlich zwei weiteren
Protonen.

Cl_PCl,

[ ] |.
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‘l\ i o | u\w ”Jﬂ'u”"'l\ﬂ
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Abbildung 150 Protonengekoppeltes 31P-NMR-Spektrum der Reaktion von Chlormethyldichlorphosphan (7-1)
mit PicTMS (3-17) in DCM.
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Bei langerer Reaktionszeit findet sich ein deutlich anderes Produktgemisch dessen **P-NMR-
Spektrum in Abbildung 151 gezeigt ist. Bis auf das Signal bei 119 ppm, welches als 2-Phos-
phaindolizin 7-7 identifizierbar ist (vgl. Abschnitt 7.3.2), findet sich eine Vielzahl verschiede-
ner Signale die im entkoppelten Spektrum als Dublett, Doppel Dublett oder sogar als Triplett
erscheinen.

RV | TR (W JJWL, A

T A T T A A T ST

160 147 14340 138 136 130 119 52 50 23 22

LLL | " ll‘u.w . o I

l70 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O -10 -20 -30 -40 -50

Abbildung 151 3'1P-NMR-Spektrum der Reaktion von PicTMS (3-17) mit Chlormethyldichlorphosphan (7-1) in
DCM nach Entfernen des Losemittels, gemessen in CDCls.

Sicher ist, dass diese Produkte durch die Reaktion von PicTMS (3-17) als Base entstehen,
da als Hauptprodukt der Reaktion Picolin-Hydrochlorid (7-8) gefunden wird. Welche Verbin-
dungen, deren Signale in Abbildung 151 gezeigt sind, gebildet wurden ist bisher noch unklar.

Genau dieses Produktgemisch wird nicht nur bei Durchfihrung der Reaktion in DCM, son-
dern auch in Acetonitril beobachtet. Ahnlich wie in DCM ist die Reaktion hier auch deutlich
langsamer als in THF. Bei 25 °C dauert es mehrere Stunden bis erste Produkte beobachtet
werden kénnen.
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7.2.5 Experimente zum Abfangen der in THF gebildeten Intermediate 7-5 und
7-2

Zur weiteren Bestéatigung der Identitat der NMR-spektroskopisch identifizierten Zwischenstu-
fen 7-5 und 7-2 wurden mehrere Versuche durchgefiihrt, diese abzufangen (Schema 47).
Ziel ist in allen Fallen die Unterbindung der intramolekularen Cyclisierung, was durch Blo-
ckade der entsprechenden Reaktionszentren erreicht werden kann. Dazu wurden verschie-
dene Ansatze verfolgt, wovon nur die Reaktion mit Schwefel verwertbare Ergebnisse lieferte.
So fuhrt das Versetzten der Reaktionslosung mit Methyliodid mit dem Ziel der Methylierung
von Phosphor und/oder Stickstoff zu einem nicht verwertbaren Produktgemisch. Zugabe von
Zink(l)-Chlorid zur Reaktionslésung mit dem Ziel der Komplexierung der Stickstoff-Zentren
ergab letztendlich einen Komplex aus Picolin-Hydrochlorid mit [ZnCl,]*"-Anionen.

Versetzen der Reaktionslésung mit einem Uberschuss an elementarem Schwefel hingegen
fuhrt zur Ausbildung der entsprechenden Phosphansulfide. Durch die Ausbildung der Phos-
phor-Schwefel Bindung wird die Bewegung der verbleibenden Reste eingeschrankt und so
die Cyclisierung unterbunden. Beide Phosphansulfide 7-5a und 7-2a lassen sich NMR-spek-
troskopisch nachweisen.

\ -
‘5 N7 “R “R

RZCl (75
R~ Pic (7°2) +7ncl, §= g.lc (Zza))
N Cl
|N/ “R
h ZNnCl,
Schema 47 Verschiedene Ansétze zum Abfangen der Phosphan-Intermediate 7-5 und 7-2.
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7.2.6 NMR-Daten der identifizierten und der abgefangen Intermediate

In Tabelle 60 und Tabelle 61 sind die *H-, **C{*H}- und *P-NMR-Daten der als Intermediate
charakterisierten Phosphane 7-5 und 7-2 und deren Sulfide 7-5a bzw. 7-2a aufgefihrt
(Abbildung 152).

4 o 4
R 375 S R 3735
P 5 -
C\?/ ~1- \N/é C\?/@\y \N/é
R~ Cl (7'5) R~ CI (7'5a)
R~ PiC (7'2) R~ PiC (7'2a)

Abbildung 152 Nummerierung der Atome fiur die Zuordnung der NMR-Daten der Verbindungen 7-5, 7-2, 7-5a
und 7-2a aus Tabelle 60 und Tabelle 61.

Tabelle 60 'H-NMR-Daten aller identifizierten (Picolyl)phosphane (7-5, 7-2) und deren -sulfide (7-5a, 7-2a).
Die NMR-Spektren der Phosphane wurden bei 0 °C in THF-dg, die der Phosphansulfide in
CDClI; bei Raumtemperatur gemessen. Die Kopplungskonstanten J sind in Hz, die chemischen
Verschiebungen & in ppm angegeben.
o4 7-5a 7-5 7-2 7-2a
VHiA 4.07 H1 4.16,d 3.11 3.63
VH1B 4.19 2Jpm 11.5 3.22 3.77
Jhiams 142 13.6
2Jbhia 14.3 2.0 13.8
2 Jpmis 0.8 <0.3 14.0
H3 7.37, m H3 7.25, dddd 7.18, ddd 7.33, ddt
3 Jnama 7.4 3 Jnama 7.8 7.8 7.7
*Juzms 1.4 1.1
Jons 0.5
*JuiaHe 1.0 0.9
H4 7.67, tdd H4 7.64, dddd 7.57, dddd 7.63, tdd
7.4 331ams 7.5 7.1 7.7
1.8 *Juiare 1.9 1.9 1.8
1.0 *Jona 0.9 0.5 0.8
H5 7.23, m H5 7.15, ddt 7.03, ddt 7.19, dddd
4.9 331i5He 4.9 4.9 4.9
®Johs 1.4 1.1 1.2
8.55, ddt H6 8.43, ddt 8.41, ddd 8.54, ddt
®Jprs 1.0
VH7A 3.88 H7 3.61,d 3.87,d 3.87,d
Virs 4.20 g 7.4 7.4 6.1
“Jiranre 13.3
“Jpiza 12
“Jpure 0.8

Betrachtung der Verschiebungen zeigt die &ufRerst gute Korrelation der Signale zwischen
den jeweiligen Verbindungen. Im **C{*H}-NMR-Spektrum sind die Werte fiir die Phosphor-
Kohlenstoff-Kopplungskonstanten im Fall der Sulfide tendenziell etwas gréRer als die der
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Phosphane. Die *H-NMR-Spektren sind im Bereich der Signale der vier aromatischen Proto-
nen fast identisch. Der grof3te Unterschied zeigt sich hier in der Lage der Signale der CH,-
Gruppen und deren Aufspaltungsmuster.

Tabelle 61 ¥p. und *c{*H}-NMR-Verschiebungen der identifizierten Picolylphosphane (7-5, 7-2) und deren
-sulfide (7-5a, 7-2a). Die NMR-Spektren der Phosphane wurden bei 0 °C in THF-ds, die der
Phosphansulfide in CDCl; bei Raumtemperatur gemessen. Die Kopplungskonstanten J sind in
Hz, die chemischen Verschiebungen & in ppm angegeben. [a] ABX-Spinystem.

7-5 7-5a 7-2 7-2a
5o 91.4 88.2 -12.6 50.5
2Jpu1 11.5 14.3/0.8% 1.8 13.8
2Jpm7 7.4 1.2/0.8% 7.4 6.1
Oc

c1 40.3 48.0 42.2 38.9
Ypc 31.6 54.6 36.3 49.2
c2 156.2 151.2 159.6 152.2
2Jpc 6.6 8.2 5.9 8.2
c3 124.0 127.0 124.4 125.7
Jpc 3.4 7.2 4.2 5.1
c4 136.7 138.6 137.0 136.6
*Jpc <05 2.9 <05 25
c5 121.9 124.5 121.9 122.4
*Jpc 2.1 3.8 1.9 3.1
c6 149.4 151.6 150.4 149.8
*Jpc <0.5 33 1.0 2.7
c7 45.0 46.4 34.6 38.6
1pc 47.3 59.0 18.5 47.1

7.2.7 Molekiil- und Kristallstruktur vom Pyridinium(picolyl)phospho-
lanchlorid (7-3)

Zwar ist das Pyridinium(picolyl)phospholanchlorid 7-3 vollstdndig in THF unléslich allerdings
befindet sich noch nicht cyclisiertes Bis(picolyl)phosphan 7-2 in geringen Mengen in der L6-
sung. Dieses cyclisiert nach Einengen der Lésung oder bei minimalen Temperaturanderun-
gen, wobei es durch den langsamen Prozess groRere Kristalle bildet anstatt eines mikrokris-
tallinen Pulvers, wie es auf dem regularen Reaktionsweg erhalten wird. Somit konnten
Einkristalle, die fur Rontgenbeugung geeignet waren, durch Stehenlassen des Uberstandes
der Reaktionslosung fiir einige Tage unter Inertgas-Atmosphére erhalten werden.
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Abbildung 153 Asymmetrische Einheiten der Kristallstrukturen von 7-3. Links: Konformer 1 mit zwei halbbe-
setzten Chloridionen, rechts: Konformer 2. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Auf diese Weise wurden zwei Molekil- und Kristallstrukturen von 7-3 erhalten, in denen die
Molektle sich nur in ihrer Konformation unterscheiden. Die beiden Ringe weisen in der in
Abbildung 153 links gezeigten Struktur (Konformer 1) voneinander weg und zeigen im Falle
der rechts gezeigten Konformation (Konformer 2) zueinander und zeigen intramolekulare
m-1-Wechselwirkungen ((d(C4(2)---C4(3)) = 3.534(2) A, C4(2) besteht aus N1 - C7, Cy(3) ent-
halt N2).

Konformer 1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Konformer 2 hingegen kristallisiert in der ebenfalls monoklinen Raum-
gruppe P2:/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit von
Konformer 1 besteht aus einem Molekll des kationischen Pyridinium(picolyl)phospholan-
chlorids 7-3 und zwei jeweils halbbesetzten Chlorid-lonen. Die asymmetrische Einheit des
Konformers 2 besteht aus einer Formeleinheit von 7-3. Eine Ubersicht ausgewéhlter Bin-
dungslangen und -winkel in den Molekilstrukturen der beiden Konformeren ist in Tabelle 62
gegeben.

Tabelle 62 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] in den beiden Molekiilstrukturen von 7-3.
Konformer 1 Konformer 2 Konformer 1 Konformer 2
P1-C1 1.857(1) 1.844(1) C1-P1-C2 88.4(1) 89.4(1)
P1-C2 1.858(1) 1.843(1) C1-P1-C8 100.2(1) 101.4(1)
P1-C8 1.845(1) 1.854(1) C2-P1-C8 96.6(1) 102.2(1)
N1-C1 1.495(1) 1.481(1) N1-C1-P1 106.6(2) 107.3(2)
Cc2-C3 1.490(1) 1.485(1) P1-C2-C3 106.6(2) 107.9(2)
N1-C3 1.341(1) 1.347(1) N1-C3-C2 114.6(2) 114.4(2)
C1-N1-C3 114.9(2) 115.2(2)
4 Summe um P 285.2 293.0

Die P-C-Bindungsléangen in den Molekilstrukturen der beiden Konformere zeigen grof3e
Ahnlichkeit, aber dennoch kleine Unterschiede. Innerhalb der jeweiligen Konformere sind die
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Lange der Bindung zwischen P1-C1 und P1-C2 innerhalb der Fehlergrenze identisch. Die
Lange der P1-C8 Bindung ist im Falle von Konformer 1 im Vergleich zu den anderen beiden
P—C Bindungen etwas kirzer, im Falle von Konformer 2 etwas langer. Alle P—C Bindungs-
langen in den Molekiilstrukturen von 7-3 (1.843(1) A - 1.857(1) A) bewegen sich im Bereich
der Literaturwerte (1.87 Al 1.855 Al?) fiir eine P-C Einfachbindung. Der C1-P1-C2 Winkel
(ca. 89 °) ist in beiden Fallen deutlich kleiner als die anderen Winkel des Finf-Ringes (N1—
C1-P1, P1-C2-C3, N1-C3-C2, C1-N1-C3, 96.6(1) - 115.2(2) °), bedingt durch die geringe
Hybridisierung der Orbitale des Phosphor-Atoms und damit deren hohen p-Orbital-Anteil. Die
C—N Abstande liegen mit 1.495(1) A bzw. 1.481(1) A im Bereich des Literaturwertes (1.485
A2 fiir einen aromatischen, dreifachkoordinierten Stickstoff bzw. sind etwas langer als die-
ser.

Abbildung 154 Nicht-klassische C—H---C(1r) und C-H---Cl Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur

von 7-3-Konformer 1. Symmetriecode: a (1 -x, -y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

In der Kristallstruktur von Konformer 1 findet sich eine nicht-klassische C—H---C(1) Wasser-
stoffbriickenbindung ausgehend von der C6—-H6 Bindung des anellierten 6-Ringes zum Tr-
System des freien Picolyl-Restes eines benachbarten Molekiils (C6---C4(3) = 3.532(1) A).
Die Molekdle bilden dadurch die in Abbildung 154 dargestellten Dimere im Kristall aus. Diese
Dimere sind zusatzlich auch durch C-H---Cl1 Wasserstoffbriicken verbunden (Tabelle 63).
Uber CI2 werden die Dimere dann mit benachbarten Dimeren verbunden und bilden so réh-
renartige Ketten entlang der c-Achse. Die CI1 Atome befinden sich in den Réhren. Uber die
Cl2 Atome werden die rohrenférmigen Ketten durch Wasserstoffbricken miteinander ver-
bunden und bilden so Schichten parallel zur bc-Ebene (Abbildung 155). Die C-H---C(m)
Wasserstoffbriickenbindung in der Kristallstruktur von 7-3-Konformer 1 ist tendenziell kirzer
als die vergleichbaren Wasserstoffbriicken in den Kristallstrukturen von PicsP (4-6), Carba-
zolylbis(picolyl)phosphan (4-11) und Diphenyl(chinaldinyl)phosphan (4-22) (Kapitel 4.2). Die
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Lange der C—H---Cl Wasserstoffbricken in der Kristallstruktur von 7-3-Konformer 1 befindet
sich in der gleichen GroRenordnung wie die vergleichbaren Wasserstoffbricken in den Kris-
tallstrukturen der Zink-Komplexe 6-5 - 6-8 (Kapitel 6.2.3)

Tabelle 63 Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von 7-3-Konformer 1.
C-H---C,/CI C—H H---C,4/Cl C.---C,/CI C-H---C,/Cl Y
C6-H6---C4(3)* 0.90(2) 2.720(2) 3.532(2) 151.0(1) 4.8
C4-H4---Cl2 0.95(2) 2.709(2) 3.617(2) 160.1(2)

C7-H7---Ccl1? 0.94(2) 2.638(1) 3.514(12) 155.4(2)
C8-HB8A:--Cl1 0.95(1) 2.681(1) 3.591(2) 160.2(2)

Symmetriecode: a (1-x, -y, 1-z). Cq ist der Mittelpunkt (Center of gravity) des aromatischen Rings, d(H:--Cgy) <
3.0 A, y < 30.0 °. Cy(3) ist der Picoyl-Rest mit N2. y ist der Winkel zwischen dem Cg—H Vektor und der Ringnor-
malen.

Abbildung 155 Schichten parallel zur bc-Ebene in der Kristallstruktur von 7-3-Konformer 1. Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

In der Kristallstruktur von 7-3-Konformer 2 sind die Molekile durch C4-H4---N2 (C4---N2 =
3.356(1) A) Wasserstoffbriickenbindungen zu Ketten entlang der b-Achse verbunden
(Abbildung 156, Tabelle 64). Die Ketten sind untereinander durch C-H---Cl1 Wasserstoff-
briickenbindungen zu Schichten parallel zur ab-Ebene verkniipft, wobei ein CI1-Atom immer
Wasserstoffbriicken zu drei C—H Atomen von drei verschiedenen Molekilen ausbildet. Die
H-Briicken kénnen nur zwischen C—H Atomen des annelierten Bicyclus und den entspre-
chenden H-Bricken-Akzeptoren beobachtet werden. Die C-H---N Wasserstoffbriicken sind
kirzer als die vergleichbaren Wasserstoffbriicken aus der Kristallstruktur von 4-19 (d(C---N)
= 3.501(1) A). Die C-H---Cl1 Wasserstoffbriickenbindungen sind in der Kristallstruktur von
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7-3-Konformer 2 bis auf die kiirzeste (d(C7---CI1) = 3.492(1) A), langer als in der von 7-3-

Konformer 1.

Tabelle 64 Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 7-3-
Konformer 2.
C-H---CI/N C-H H---CI/N C--CIIN C-H---CI/N
C2-H2B--Cl1 0.91(1) 2.823(1) 3.681(2) 156.9(2)
C4-H4-N2° 0.95(1) 2.463(1) 3.356(1) 156.3(2)
C5-H5--CI1? 0.92(1) 2.731(1) 3.600(2) 158.3(2)
C7-H7---CI1° 0.89(1) 2.646(1) 3.492(1) 158.9(2)

Symmetriecodes: a (-1+X, Y, z), b (0.5-x, -0.5+y, 1.5-z), ¢ (0.5-x, 0.5+y, 1.5-2z).

Abbildung 156 Schichten parallel zur ab-Ebene in der Kristallstruktur von 7-18-Konformer 2. Symmetriecodes:
a (-1+x, y, z), b (0.5-x, -0.5+y, 1.5-2), c (0.5-%, 0.5+y, 1.5-z). Die thermischen Auslenkungs-
ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Schichten sind untereinander durch tr-stacking-Wechselwirkungen (d(Cgy(3)-:-C4(3)) =
4.158(2) A, C4(3) enthalt N2) entlang der c-Achse verbunden (Abbildung 157, Abbildung

158).
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Abbildung 157 Schichten parallel zur ab-Ebene und intermolekulare 1r-1m-Wechselwirkungen in der Kristallstruk-
tur von 7-18-Konformer 2. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.

\'\
@ ci

Abbildung 158 Wechselwirkung durch tr-stacking in der Kristallstruktur von 7-3-Konformer 2, d(Cg(S)---Cg(3)d) =
4.158(2) A, C4(3) enthalt N2. Symmetriecode: d (1-x, 2-y, 2—z). Die thermischen Auslenkungs-
ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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7.3 Heterophosphole

7.3.1 Uber 2-Phosphaindolizine

Die ersten publizierten Ergebnisse zur Synthese von 2-Phosphaindolizinen stammen aus der
Forschungsgruppe von Schmidtpeter.”®! In den folgenden Jahren wurden hier verschiedene
Derivate hergestellt, wobei auch die Gruppe um Bansal viele Ergebnisse lieferte.”

Zur Synthese wurden bisher verschiedene Methoden veroéffentlicht, darunter die in Schema
48 gezeigte [4+1]-Cyclokondensation. Hier wird ein Dialkylpyridinium Salz, meist ein Bromid,
mit PCl; in der Gegenwart von Triethylamin umgesetzt. Das Problem dieser Methode ist,
dass fUr R stark elektronenziehende Substituenten wie z.B. Ketone, Ester oder Nitrile nétig
sind. Die Synthese eines unsubstituierten Grundkoérpers ist so aufgrund der Methode an sich
nicht méglich.™!

R2 R2
71\ PCly 4 TEA 71N
N T {
RH H, R
2 2 RAP Rl
x©
Schema 48 [4+1]-Cyclokondensation zur Synthese von substituierten 2-Phosphaindolizinen. R = COPh,

COCMejs, CO;Me, CO,Et, CN, p-CeHsNO2, Ph; R' = H, Me, Ph, p-C¢H4Cl. R? = H, Me, Et, Bu.”

Eine andere Methode ist die 1,5-Elektrocyclisierung (Schema 49)."! Diese erméglicht die
Synthese von 2-Phosphaindolizinen, die sowohl als R als auch als R* eine stark elektronen-
ziehende Funktionalitat aufweisen. N-(Alkoxycarbonyl)methylpyridiniumbromide 7-11 reagie-
ren in Gegenwart von Triethylamin und PCl; zunéchst zu einem Ylid, welches mit einem
zweiten Eduktmolekil 7-11 ein symmetrisch substituiertes 2-Phosphaindolizin ergibt. Auch
diese Methode ist vollig ungeeignet zur Synthese der Grundkérper.

Rl Rl Rl
/7 1\ PCly 2 TEA JIN\  t7T1 7 TN\
J— _— B ——
O ®, " HNELBS 0 @N= R1
o »—cH, HNEL,CI »c o A& N_ o,
9 o R-0” ©PCl, R~ P R
7T\ 4
711 ®N=
H c©
Schema 49 1,5-Elektrocyclisierung zur Darstellung symmetrisch substituierter 2-Phosphaindolizine. R = Me,

Et; R' = H, Me, Et, Bu.
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Aufgrund dieser beiden verschieden Ansétze zur Synthese von 2-Phosphaindolizinen |asst
sich leicht auf deren eingeschrankte Vielfalt schlieRen. Substituenten sind nur an wenigen
Positionen moéglich und auch deren Art ist eng verknipft mit dem Mechanismus der Herstel-
lung.

Nun ist grundséatzlich festzuhalten, dass bisher kaum Phosphole oder Heterophosphole in
Ihren Grundkérpern synthetisiert wurden, wohingegen viele substituierte Derivate dargestellt
werden konnten.!

Hier wird nun ein neues, chirales substituiertes 2-Phosphaindolizin-Derivat 7-12 vorgestellt,
das auf konventionelle Art synthetisiert wurde. Auch gelang hier zum ersten Mal die Synthe-
se zweier unsubstituierter Grundkdrper, der von 2-Phosphaindolizin (7-7) und der von
2-Azaphospholochinolin (7-13), welches auch strukturell charakterisiert werden konnte.

7.3.2 Darstellung von 2-Phosphaindolizin (7-7) ausgehend von Picolylchlor-
phospholan (7-4)

Aufgrund der Beobachtung, die bei der Umsetzung von PicTMS (3-17) mit zwei Aquivalenten
Chlormethyldichlorphosphan (7-1) in DCM gemacht wurde (Abschnitt 7.2.4), namlich die
maogliche Bildung des Heterophosphols 2-Phosphaindolizin (7-7), wurde versucht, 7-7 gezielt
zu synthetisieren. Wird 7-4 wie in Abschnitt 7.2.1 beschrieben dargestellt, kommt es bei einer
1:1 Stochiometrie zur Bildung eines farblosen, vollstandig unléslichen Niederschlags von 7-4.
Werden zu dieser Suspension zwei Aquivalente Triethylamin gegeben I6st sich der Feststoff
partiell und die Lésung farbt sich zunachst gelb und schlie3lich tieforange, wobei Triethyl-
ammoniumchlorid ausfallt. Ein *'P{*H}-NMR-Spektrum aus der Reaktionslésung zeigt die
guantitative Bildung des Heteroaromaten 7-7 an (Schema 50).

X @CI | ~
cl_ _PCl m - 2 TEA NN, + 2 HEt,NCI
~_ <2 4 T™MS ———————> >N —_— t3
N7 THFO C>A @ THE \—
77

- - -\
71 317 74 ClI

Schema 50 Synthese von 7-7 ausgehend von 7-4.

Die Aufarbeitung und Isolierung von 7-7 gestaltet sich als auf3erordentlich schwierig. Obwohl

es bei der Reaktion mit Triethylamin als Base laut NMR-Daten zur quantitativen Bildung von

7-7 kommt, war es dennoch bisher nicht moglich gréRere Mengen des Aromaten 7-7 sauber
zu isolieren.
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Abbildung 159 Farbanderung der Reaktion von 7-1 mit PicTMS (3-17) (Bilder 1-4) und anschlieBende Zugabe
von Triethylamin (Bilder 5-9).

Wird die Reaktion in THF durchgefihrt fallt zwar eine groBe Menge an Triethyl-
ammoniumchlorid im Laufe der Reaktion aus, allerdings bleibt immer noch eine relativ groRe
Menge davon in Lésung. Abfiltrieren des Niederschlages und Entfernen des Lésemittels der
so erhaltenen orangen Losung ergibt eine Mischung aus 1.6 : 1 (2-Phosphaindolizin (7-7) :
Triethylammoniumchlorid) bezogen auf *H-NMR-Spektren wie in Abbildung 160 gezeigt.

Die Lo6slichkeit von 7-7 in unpolaren organischen Losemitteln wie Pentan oder Ether ist sehr
gering und so scheitert eine Extraktion mit diesen Losemitteln. Polarere Losemittel wie DCM
oder Chloroform hingegen l6sen zwar den Aromaten gut, Triethylammoniumchlorid allerdings
ebenfalls, weshalb die Aufarbeitung so auch nicht funktioniert. Sdulenchromatographische
Aufreinigung mit getrocknetem Silicagel und DCM oder THF als Laufmittel fihrt ebenfalls zu
keinem Ergebnis, da die Adsorption von 7-7 am Silica entweder zu grof3 ist, oder eine Reak-
tion mit dem Fullmaterial erfolgt.

Da 7-7 bisher nur als Gemisch mit Triethylammoniumchlorid zur Verfligung steht, miissen
zur Reindarstellung weitere Verfahren herangezogen werden, was bisher nicht durchgefuhrt
werden konnte. Eine Mdglichkeit ware hier praparative HPLC, die aufgrund alternativer Séu-
lenmaterialien womdglich eine Trennung erlaubt. Auch die Sublimation von Triethyl-
ammoniumchlorid im Hoch-Vakuum kdnnte ein Ansatz sein.

Die vermutlich praktikabelste Methode ware wohl dennoch der Ersatz der Base durch eine,
deren Hydrochlorid in THF vollstandig unléslich ist. Mdgliche geeignete Substanzen waren
hier aromatische Amine oder evtl. auch grof3e, sterisch anspruchsvolle Basen wie DBU. Hier
stellt sich allerdings als zusatzliches Problem die Frage nach der Basenstarke, die zur erfolg-
reichen Reaktion nétig ist.
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Abbildung 160 1H-NMR-Spektrum der Mischung aus 7-7 und Triethylammoniumchlorid, gemessen in CDCl;

Zudem sind noch deutlich zwei durch Reste von THF bedingte Lésemittelsignale zu sehen.
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7.3.2.1 Mechanismus der Bildung des 2-Phosphaindolizin-Grundkoérpers 7-7

Durch Reaktion von 7-4 mit einer Base wie z.B. Triethylamin kommt es zu einer Eliminie-
rungsreaktion. Schema 51 zeigt hier einen moéglichen Mechanismus. Im ersten, nach dem
El.,s Mechanismus verlaufenden Schritt, kommt es hier zur Deprotonierung von 7-4 unter
Bildung des Zwitterions 7-9 und Triethylammoniumchlorid. In einem Folgeschritt wird durch
Eliminierung von Chlorid eine erste Doppelbindung aufgebaut, wobei eine kationische Zwi-
schenstufe 7-10 entsteht. Diese reagiert durch eine zweite Deprotonierung schlie3lich zur
Neutralverbindung, die durch cyclischen Elektronentransfer den Heteroaromaten 7-7 bildet.!®

= = Z
g | H + :NEt, g | H - | H
N H —_ ©) N H @ S\ H
H HNEt,CI © —
o + 3 = ©
c H H "Cg cl H
74 79 710
+ :NEt; | HNEt,CI
Schema 51 Mdoglicher Mechanismus zur Bildung von 7-7.
7.3.2.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung des 2-Phosphaindolizin-

Grundkérpers 7-7

Abbildung 161 zeigt die Nummerierung der Atome fir die Zuordnung der in Tabelle 65 zu-
sammengefassten NMR-Daten von 7-7.

6/5\\4
LA,
I=F

Abbildung 161 Nummerierung der Atome fir die Zuordnung der NMR-Signale von 7-7.
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Tabelle 65 'H-, BC{"H}- und *'P-NMR-Daten von 7-7. Die Kopplungskonstanten J sind in Hz und die che-

mischen Verschiebungen & in ppm angegeben.

6p
2Ipms
2Jprz
6c
C1l
Jpc
C2
"Jec
C3
2Jpc
C4
*Jpc
C5
“rc
C6
Jpc
C7
*Jpc

120.6
37.9
37.5

140.6
51.5
118.5
45.6
142.1
8.9
120.1
5.4
119.4
1.7
111.9
25
127.5
<05

64
H1
4JH1H2
4
JH1n7
H2
4JH2H4
5JH2H5
H4
3JH4H5
4
JHane
5JH4H7
H5
3JH5H6
4JH5H7
H6
3JH6H7

5JPHe
H7

4
‘JPH7

8.30, ddd
2.3

1.0

7.23, dddd
1.2

0.4

7.39, dddd
9.1

1.6

0.5

6.76, dddd
6.5

1.0

6.54, dddd
7.0

0.7

8.02, dqd
1.0

Da von 7-7 keine Einkristalle fur die Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung erhalten
werden konnten, wird an dieser Stelle etwas ausfihrlicher auf die Identifizierung von 7-7
durch NMR-Daten eingegangen. Aufgrund der bisher nicht mdglichen Isolierung von 7-7 als
reine Substanz konnte nur Analytik der Mischung durchgefiihrt werden. Im protonengekop-
pelten *'P-NMR-Spektrum wird bei 120.6 ppm ein Triplett mit einer Kopplungskonstante von
37.7 Hz beobachtet (Abbildung 162).
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Abbildung 162 *'P-NMR-Spektrum von 7-7, gemessen in CDCls.
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Das *H-NMR-Spektrum von 7-7 ist in Abbildung 163 dargestellt. Das durch die Synthese mit
Triethylamin erhaltene Produkt ist im Bereich der aromatischen Protonen nur sehr leicht ver-
unreinigt. Es sind daher deutlich die Signale der sechs Protonen zu erkennen.

|
LI

I ‘1

1 .

b f W I ¥ WA l\ ""b\- JL' | 1
e U [Ny AP S L TRV N VL L POREOY L || A 4o

o =
= <
— —

o] 13” o< o wy
bt B - = <
—s . ==, e e s e T
84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64

Abbildung 163 1H-NMR-Spek’[rum von 7-7, gemessen in CDCls.

l0.51-

Charakteristisch fur die zweifach koordinierte Phosphorverbindung sind hier die Signale der
dem Phosphor benachbarten aromatischen Protonen, die im Spektrum bei 8.30 ppm und
7.23 ppm liegen. Eine VergroRRerung dieser beiden Signale zeigt Abbildung 164. In beiden
Fallen ist die groRe 2Jpu-Kopplung sichtbar, die die Signale zunachst mit einer Kopplungs-
konstante von 37.9 bzw. 37. 5 Hz in ein grofRes Dublett aufspaltet. Durch Kopplung der bei-
den Protonen untereinander iiber eine “Ju Kopplung mit einer GréRe von 2.3 Hz findet eine
weitere Aufspaltung statt. Kopplung mit den anderen Protonen des aromatischen Ringes
fuhrt zu einer noch weiteren Feinaufspaltung der Signale.

Das zugehérige “*C{*H}-NMR-Spektrum ist in Abbildung 165 gezeigt. Auch hier sind deutlich
die Signale der beiden dem Phosphor benachbarten Kohlenstoffatome durch ihre grol3e
Kopplungskonstante zu erkennen. Das Signal des zwischen Phosphor und Stickstoff liegen-
den Kohlenstoffatoms liegt im Spektrum deutlich tieffeldverschoben bei 140.6 ppm und wird
durch eine Kopplungskonstante zum Phosphor von 51.5 Hz in ein Dublett aufgespalten. Das
Signal des anderen neben dem Phosphor liegenden Kohlenstoffatoms erscheint im Spek-
trum bei 118.5 ppm und weist eine Kopplungskonstante von 45.6 Hz auf.

Als groRe Schwierigkeit stellte sich aufgrund der duR3erst niedrigen Signalintensitat die Zu-
ordnung des Signals des quartdren Kohlenstoffatoms heraus. Dieses (C3) ist in Abbildung
165 in der linken VergroRerung als sehr kleines Dublett zu erkennen. Erst mit einer relativ
hohen Probenkonzentration und einer langen Messdauer von 4048 Pulsen konnte dieses
Signal deutlich erkannt werden. Im Aromatenbereich finden sich im **C{*H}-NMR-Spektrum
wie auch schon im Protonenspektrum leichte Verunreinigungen.
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Abbildung 164 Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von 7-7, gemessen in CDCls. Gezeigt sind nur die Sig-
nale der zum Phosphor benachbarten Protonen H1 und H2. Uber den jeweiligen Signalen ist
der prozessierte Ausschnitt aus dem Spektrum gezeigt (Exponential: —=1.7, Gaussian 0.7). Das
Signal ganz rechts wurde im kleinen Ausschnitt dartiber zudem noch deutlicher prozessiert, um
die Feinaufspaltung der Peaks ersichtlich zu machen (Exponential: -2.7, Gaussian 0.8).
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Abbildung 165 Aromatenbereich des 13C{lH}-NMR-Spektrums von 7-7, gemessen in CDClIs. Links oben sind

die VergréRerungen einiger Signale gezeigt, die deutlich durch Kopplung zum Phosphor in ein
Dublett aufgespalten sind.
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7.3.2.3 Umsetzung von Chlormethyldichlorphosphan (7-1) mit Chinal-
dinylTMS (4-15)

Ausgehend von den im vorherigen Abschnitt diskutierten Ergebnissen stellt sich die Frage,
ob die Synthese solcher Pyridiniumphospholane bzw. die Heterophospholsynthese auch mit
anderen Picolin-Derivaten funktioniert. Deshalb wurden bei denselben Reaktionsbedingung-
en wie bei der Umsetzung mit PicTMS (3-17), zwei Aquivalente ChinaldinylITMS (4-15) mit
einem Aquivalent Chlormethyldichlorphosphan (7-1) umgesetzt und iiber Nacht geriihrt, wo-
bei ein farbloser Niederschlag ausfiel (Schema 52). Im *'P{*H}-NMR-Spektrum der Reakti-
onsloésung konnte nur ein einziges Produkt mit einer Verschiebung von 115.7 ppm beobach-
tet werden.

2@ b |\
t Cl PCl = +
NS 7% THF 0 CT>RT NEON N7
713 \=— i

i 7714 ﬁ(je

415 71

Schema 52 Umsetzung von Chlormethyldichlorphosphan (7-1) mit ChinaldinylTMS (4-15).

Genauere Betrachtung des im protonengekoppelten Phosphorspektrum beobachteten Sig-
nals zeigt ein Triplett mit einer Kopplungskonstante von 36.9 Hz. Die Analyse des Feststoffes
zeigt entgegen der Erwartungen keine dem Pyridinium(picolyl)phospholanchlorid (7-3) ahnli-
che Komponente. Phosphor ist laut NMR-Spektroskopie, tberhaupt nicht enthalten. Bei dem
Niederschlag handelt es sich, *H- und **C{*H}-NMR-Spektren zufolge, um in THF unlésliches
Chinaldin-Hydrochlorid (7-14). Die in der Lésung befindliche Komponente hingegen konnte
isoliert und als der Phosphor-Heterocyclus Azaphospholochinolin (7-13) identifiziert werden
(Schema 52).

Die Bildung von Azaphospholochinolin (7-13) als einziges Produkt im *'P{*H}-NMR-Spektrum
wird auch bei der Umsetzung von 7-1 mit zwei Aquivalenten ChinaldinylTMS (4-15) in DCM
beobachtet. Ein grof3er Vorteil der Reaktion in THF gegentiber der Reaktion in DCM ist, dass
dort Chinaldin-Hydrochlorid (7-14) ausfallt und so das Gleichgewicht weiter auf die Produkt-
seite verschoben wird. Dies spricht grundsatzlich fur die Durchfiihrung der Reaktion in THF.
Zur Aufarbeitung wird die Losung vom ausgefallenen Chinaldin-Hydrochlorid (7-14) abge-
trennt. Nach Entfernen des Ldsemittels verbleibt ein Rickstand, der nach Extraktion mit Pen-
tan Azaphospholochinolin (7-13) als farblosen Feststoff (56 %) ergibt. 7-13 ist gut l6slich in
unpolaren und polaren organischen Lésemitteln wie Pentan, Diethylether, Chloroform, DCM
oder Acetonitril.

7.3.2.4 Untersuchung des Reaktionsverlaufs

Um den unerwarteten Reaktionsverlauf der Umsetzung von ChinaldinylTMS (4-15) mit
Chlormethyldichlorphosphan (7-1) (Schema 52) ndher zu untersuchen, wurde wie auch
schon bei der Reaktion von PicTMS (3-17) mit Chlormethyldichlorphosphan (7-1) auf Tief-
temperatur-NMR-Experimente zurtickgegriffen.
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Abbildung 166 *'P{"H}-NMR-Spektrum von 7-15, gemessen bei —40 °C in THF.

Eine Mischung aus 7-1 und 4-15 in THF wurde bei —80 °C in das auf -60 °C vorgekuhlte
Spektrometer Gberfihrt und zunéchst vorsichtig in Schritten von 10 °C erwdrmt, um den Start
der Reaktion beobachten zu kdnnen. Dabei zeigte sich, dass bei einer Temperatur von
-40 °C die Reaktion schon in merklicher Geschwindigkeit ablauft. Bei Erwarmen auf —20 °C
ist die Reaktion in wenigen Minuten abgeschlossen und fihrt zu einem Produkt, dessen Sig-
nal im *'P{"H}-NMR-Spektrum bei -12.8 ppm beobachtet werden kann. Um diese deutlich
schnellere Reaktion beobachten zu kénnen, wurde im Folgenden eine Reaktionstemperatur
von —40 °C gewahlt und pro Spektrum 64 Pulse aufgenommen, um die schnellen Anderun-
gen erfassen zu kdénnen.

Bei —40 °C zeigt sich nach kurzer Zeit die Bildung eines ersten Intermediates 7-15 (Schema
53), dessen Signal im *'P{"H}-NMR-Spektrum bei 91.3 ppm erscheint (Abbildung 166).

Aufgrund der sehr kurzen Reaktionszeit konnten keine “*C{*H}- bzw. 'H-NMR-Spektren auf-
genommen werden, da zum Zeitpunkt des Messbeginns die Weiterreaktion bereits zu weit
fortgeschritten war. In einem *C{*H}-NMR-Spektrum, das kurz nach Reaktionsbeginn aufge-
nommen wurde, konnten allerdings bereits einige wenige Signale von 7-15 erkannt werden.
Es zeigt sich deutlich das Vorhandensein zweier CH,-Gruppen mit einer chemischen Ver-
schiebung von 40.0 ppm und 45.5 ppm mit den zugehotrigen Kopplungskonstanten von
29.6 Hz bzw. 49.3 Hz. Vergleich der in Tabelle 60 und Tabelle 61 aufgelisteten Werte fir das
vollstandig NMR-spektroskopisch charakterisierte Picolylchlorphosphan 7-5 ermdglicht so die
Identifizierung des Intermediates 7-15 als Chlormethyl(chinaldinyl)chlorphosphan (Schema
53).
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Schema 53 Bildung des Chlormethyl(chinaldinyl)chlorphosphans 7-15 und des Bis(chinaldinyl)phosphans
7-16 ausgehend von 7-1.

Im weiteren Fortschritt der Reaktion kommt es zur Abnahme der Intensitat des **P{"H}-NMR-
Signals bei 91.3 ppm und zur Bildung eines weiteren Intermediats 7-16 (Schema 53) bei
-12.8 ppm. Im protonengekoppelten **P-NMR-Spektrum spaltet dieses Signal mit einer
Kopplungskonstante von 7.6 Hz in ein breites Triplett auf (Abbildung 167).

-12.4 -125 -12.6 -12.7 -12.8 -12.9 -13.0 -13.1 -13.2
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110 100 % 8 70 6 50 4 30 20 10 0 -0 -20 -30 40 50 -60
Abbildung 167 Protonengekoppeltes 31P-NMR-Spektrum von 7-16, gemessen bei —20 °C in THF. Im Ausschnitt
ist eine VergroRerung des Signals zu sehen.

Im *H-NMR-Spektrum sind deutlich die Signale eines einzelnen Chinaldinyl-Restes und die
Signale von zwei unterschiedlichen CH,-Gruppen zu erkennen (Abbildung 168). Die CH,-
Gruppe des Chlormethylrestes ist als Dublett durch eine Kopplung zum Phosphor mit einer
Kopplungskonstante von 7.6 Hz zu erkennen. Die anderen beiden CH,-Gruppen der Chinal-
dinyl-Reste zeigen hingegen den — teilweise durch das THF-Losemittelsignal Gberdeckten —
AB-Teil eines ABX-Spektrums. Unter Betrachtung der hier diskutierten Ergebnisse ist anzu-
nehmen, dass sich hier eine &hnliche Situation wie schon in Abschnitt 7.2.4 im Falle des
Chlormethylbis(picolyl)phosphans (7-3) ergibt. Das im protonengekoppelten *P-NMR-
Spektrum beobachtete Triplett (Abbildung 167) begriindet sich folglich analog. Auf das
13C{*H}-NMR-Spektrum soll hier nicht naher eingegangen werden, da dieses das erwartete
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Ergebnis liefert. Es bestatigt die Bildung des Chlormethylbis(chinaldinyl)phosphans (7-16)
(Schema 53).

Die Reaktion von Chlormethyldichlorphosphan (7-1) mit ChinaldinylTMS (4-15) verlauft also
zunachst auf derselben Route wie die Reaktion von PicTMS (3-17) mit 7-1, Uber die Bildung
des Chlorphosphans 7-15 und schlief3lich des Phosphans 7-16. Wird die Reaktion allerdings
nicht wie im NMR-Spektrometer bei —40 °C, sondern bei einer Temperatur von 0 °C durchge-
fuhrt, so bildet sich das Chinaldinylchlorphosphan 7-15 schon in Minutenschnelle.
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Abbildung 168 Ausschnitte aus dem 1H-NMR-Spektrum von 7-16 bei —20 °C gemessen in THF.

Dieses cyclisiert vermutlich anschlie3end, analog zur Reaktion des Picolyl-Derivates, unter
Bildung des entsprechenden Chinaldinylchlorphospholans (7-17), welches allerdings bisher
nicht isoliert werden konnte. Bei 0 °C ist also die intramolekulare Reaktion gegeniiber der
intermolekularen Reaktion eindeutig bevorzugt. Im folgenden Reaktionsschritt reagiert das
andere — immer noch in der Reaktionslésung vorhandene — Aquivalent ChinaldinylTMS (4-
15) nun als Base und eliminiert zwei Aquivalente HCI, wobei es zur Bildung des Heteroaro-
maten Azaphospholochinolin (7-13) und Chinaldin-Hydrochlorid (7-14) kommt (Schema 52).

Um nun das zu 7-3 analoge Chinaldinylphospholan 7-18 darzustellen wére es nétig, die Re-
aktion bei Temperaturen von —40 °C durchzufuhren, um so das Chlormethylbis(chinaldinyl)-
phosphan 7-16 zu erhalten und erst dann vorsichtig zu erwdrmen. Denn nur wenn die Tem-
peratur niedrig genug ist, kann die intramolekulare Reaktion unterdriickt werden. Die Isolie-
rung des Chinaldinylphospholans 7-18 wurde bisher nur aus den im NMR-Spektrometer
durchgefiihrten Ansétzen versucht, ergab aber noch keine Ergebnisse.

Die Isolierung des Chinaldinylchlorphospholans 7-17 scheiterte bisher ebenfalls, da zumin-
dest bei einer Temperatur von 0 °C schon wahrend der Bildung des Chlorphosphans 7-15
die intramolekulare Cyclisierung als schnelle Folgereaktion stattfindet. Die hierauf folgende

Eliminierung von HCI findet jedoch statt, bevor das Chlorphosphan 7-16 Gberhaupt vollstéan-
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dig gebildet wurde und liefert so den Heteroaromaten 7-13. Indizien fur die Existenz von 7-17
konnten bisher nur aus massenspektrometrischen Untersuchungen erhalten werden.

Aus den so erhaltenen Informationen Uber die aufgetretenen Intermediate und Endprodukte
lasst sich ein Schema (Schema 54) zur Reaktivitat von Chlormethyldichlorphosphan (7-1) mit
ChinaldinylTMS (4-15) aufstellen.
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Schema 54 Schema zur Reaktivitat von 7-1 mit ChinaldinylITMS (4-15). Die identifizierten Intermediate sind

in gestrichelten, das isolierte Produkt in umrandeten Késten dargestellt.
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7.3.2.5 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 7-13

Abbildung 169 zeigt die Nummerierung der Atome von 7-13 fur die Zuordnung der NMR-
Daten aus Tabelle 66. Abbildung 170 zeigt das protonengekoppelte **P-NMR-Spektrum von
7-13. Dabei erscheint das Phosphoratom als Triplett mit einer 2Jpy-Kopplung von 36.9 Hz wie
sie charakteristisch fur aromatischen, zweifach koordinierten Phosphor ist. Bemerkenswert
im 'H-NMR-Spektrum sind die beiden gut aufgeldsten °J.-Kopplungen bzw. die °Jpy-
Kopplung, die 0.5 Hz, 0.8 Hz bzw. 1.2 Hz betragen. Auch im **C{*H}-NMR-Spektrum sind die
eine *Jpc-Kopplung (0.7 Hz) und eine der beiden ®Jpc-Kopplungen (0.7 Hz) noch gut erkenn-
bar.

11_ 5
107 767 N4

9

87 SN

=P

Abbildung 169 Nummerierung der Atome von 7-13 fiir die Zuordnung der NMR-Signale aus Tabelle 66.
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Abbildung 170 Protonengekoppeltes 31P-NMR-Spektrum von 7-13, gemessen in CDCls.
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Tabelle 66 'H-, Bc{*H}- und *'P-NMR-Daten von Verbindung 7-13, gemessen in CDCls. Die Kopplungs-
konstanten J sind in Hz, die chemischen Verschiebungen 6 in ppm angegeben.

5o 115.7 &c
2Jorn 37.1 c1 140.2
2Jpro 36.7 Ypc 51.6
c2 121.8
5 Ypc 45.1
H1 9.05, ddd C3 141.0
“Jnire 2.3 2Jpc 8.9
H2 7.33, ddt c4 121.2
*Jnora 0.5 3Jpc 1.7
®Jhioms 0.8 C5 119.7
H4 7.10, dt “Jpc 4.1
®Jnans 9.3 C6 124.0
H5 7.34, dd “Jpc 1.4
H8 8.06, dtd c7 128.9
% Jnsno 8.5 3Jpc 0.9
*Jnsrio 1.2 cs 125.0
®Jusni 0.5 “Jpc 1.1
®Jprs 1.2 C9 128.7
H9 7.58, ddd *Jpc 0.7
®Jnonio 7.2 C10 115.6
*Jnornn 1.6 ®Jpc 0.7
H10 7.40, ddd Cc11 127.6
*Jnom 7.8 ®Jpc <04
H11 7.67, dddd
7.3.2.6 Molekiil- und Kristallstruktur von 7-13

Fur die Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung an Einkristallen taugliche Einkristalle
konnten durch Umkristallisation von 7-13 aus Pentan erhalten werden. 7-13 kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die in
Abbildung 171 links dargestellte asymmetrische Einheit enthélt eine Formeleinheit von 7-13.
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel aus der Molekulstruktur von 7-13 sind in Tabelle
67 zusammengefasst.

Tabelle 67 Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in der Molekiilstruktur von 7-13.

P1-C1  1.703(3) C1-P1-C2  89.1(1)
P1-C2  1.730(3) P1-C1-N1  114.3(2)
N1-C3  1.401(4) P1-C2-C3 113.5(2)
N1-C1  1.367(4) NI1-C3-C2 111.2(3)
N1-C7  1.423(3) C1-N1-C3 111.9(2)
C2-C3  1.373(4)
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Abbildung 171 Links: Asymmetrische Einheit von 7-13. Rechts: Molekulstruktur der Vergleichsstruktur aus der
Literatur®. Die thermischen Auslenkungsellipsoide der Molekdlstruktur von 7-8 sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Als Vergleichsstruktur fur 7-13, wird die einzige bereits publizierte Molekil- und Kristallstruk-
tur eines Phosphaindolizin-Derivats'® herangezogen (Abbildung 171 rechts).

Der C1-P1-C2 Bindungswinkel in 7-13 ist mit 89.1(1) ° etwas kleiner als der entsprechende
Winkel aus der Molekiilstruktur der Literaturverbindung® (91.9 °).

Die P-C Bindungen aus 7-13 unterscheiden sich deutlich in ihrer Lange (1.703(3) A und
1.730(3) A). Ein &hnlicher Befund wird auch in der Molekiilstruktur der Vergleichsstruktur'®
(Abbildung 171 rechts) gefunden (1.747 A, 1.708 A), wobei der Unterschied hier signifikant
gréRer ist (0.039 A) als in der Molekiilstruktur von 7-13 (0.027 A). Grund hierfiir kdnnten die
in der Vergleichsstruktur enthaltenen Substituenten an den jeweiligen Kohlenstoffatomen
sein, die bei 7-13 lediglich Wasserstoffatome sind. Beide P-C Bindungslangen in der Mole-
kiilstruktur von 7-13 liegen zwischen den Werten fiir P=C Doppel- (1.67 Al und P-C Ein-
fachbindungen (1.87 A™).

Tabelle 68 Abstande [A] und Winkel [°] der nicht-klassischen Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von
7-13.
C-H---C, C—H H---C, C:--Cq C-H-C, Y

C1-H1---C4(3)* 0.95(3) 2.72(3) 3.515(4) 142.0(2) 24

C5—H5---Cq(2)b 0.95(3) 2.70(3) 3.397(4) 131.0(2) 8.7
Symmetriecodes: a (1-x, —0.5+y, 1.5-z), b (2-x, 0.5+y, 1.5-z). Cq ist der Mittelpunkt (Center of gravity) der aro-
matischen Ringe, d(H---Cg) < 3.0 A, y < 30.0 °. C4(2) enthalt N1-C7, Cq(3) enthalt C6-C11. y ist der Winkel zwi-
schen dem Cg—H Vektor und der Ringnormalen.

Die N1-C3 Bindung in der Molekiilstruktur von 7-13 ist mit 1.401(4) A deutlich langer als die
N1-C1 Bindung (1.367(4) A) und beide N—-C-Bindungen sind langer als der Literaturwert fiir
Ca—N-C; Bindungen (1.371 A®). Die C-N Bindungslénge aus der Vergleichsstruktur® liegt
zwischen den in der Molekulstruktur von 7-13 gefundenen Werten. Die langere N1-C3 Bin-
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dung liegt schon fast im Bereich einer C-N Einfachbindung (1.47 Al"). Alle anderen Bin-
dungslangen und -winkel liegen in der Grof3enordnung der in der Literatur beschriebenen
Werte.

Die Molekile bilden in der Kristallstruktur von 7-13 nicht-klassische C—H:--C(1r) Wasserstoff-
briickenbindungen (d(C1---C4(3)) = 3.515(4) A, d(C5:--C4(2)) = 3.397(4) A) mit dem -
System benachbarter Molekile (Abbildung 172), wobei jedes Molekil gleichzeitig als H-
Briickendonor und -akzeptor fungiert (Abbildung 173, Tabelle 68).

Abbildung 172 Die Molekile bilden in der Kristallstruktur von 7-13 durch nicht-klassische C—H---C(1)-Wasser-
stoffbriicken und Tr-stacking Schichten parallel zur ab-Ebene. Symmetriecodes: a (1-x, —0.5+y,
1.5-2), b (2-x, 0.5+y, 1.5-2), ¢ (x, 1+y, z), d (X, —1+y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoi-
de sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Zusatzlich zu den nicht-klassischen C—H---C(m)-Wasserstoffbricken kénnen in der Kristall-
struktur von 7-13 auch intermolekulare m-m-Wechselwirkungen (r-stacking) gefunden wer-
den (Abbildung 172) durch die die Molekule Ketten parallel zur b-Achse ausbilden. Diese
Ketten sind wiederum untereinander durch die C—H---C(1r)-Wechselwirkungen zu Schichten
parallel zur ab-Ebene verbunden. Die Molekiile bilden dadurch eine schuppenartige Anord-
nung (Abbildung 173). Die Schichten sind untereinander durch keine erkennbaren Wechsel-
wirkungen verbunden.
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Abbildung 173 Darstellung der nicht-klassischen C-H---C(1r)-Wasserstoffbriicken und des m-stacking in der
Kristallstruktur von 7-13, wodurch die Molekdile in einer schuppenartigen Anordnung Schichten
bilden. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.

7.3.3 (-)-Menthyl- substituiertes 2-Phosphaindolizin (7-12)

7.3.3.1 Konzept

Phosphorverbindungen, in denen das Phosphoratom nur zweifach koordiniert ist, sind, wie
Phosphane, interessante Liganden, da sie sich formal ahnlich wie Carbene verhalten kdn-
nen.[! Durch die niedrige Elektronegativitatsdifferenz von Phosphor und Kohlenstoff ist die
Ahnlichkeit von Phosphorheterocyclen zu deren Kohlenstoff-Analoga in manchen Fallen gro-
Rer als deren Ahnlichkeit mit ihren vergleichbaren Stickstoff-Verbindungen.!® Die Chemie
von Phospholen unterscheidet sich dennoch stark von der Chemie anderer Heterocyclen, da
es fur das Phosphoratom deutlich schwieriger ist, sein Elektronenpaar zur Ausbildung eines
m-Systems zur Verfugung zu stellen. Manche Phosphole sind deshalb im Unterschied zu
anderen Aromaten in der Lage, in einer Diels-Alder-Reaktion mit ihrer P=C-Bindung als
Dienophil zu fungieren.

Azaphosphole unterscheiden sich zu den klassischen Phospholen durch ein zusatzliches
Stickstoffatom im Ring (Abbildung 174). Die am besten untersuchte Verbindungsklasse sind
hier die Diazaphosphole mit zwei Stickstoffatomen innerhalb des Funf-Ringes (Y oder Z
= N)." |n dieser Arbeit wird ausschlieRlich auf die sogenannten 2-Phosphaindolizine einge-
gangen, deren Finf-Ring neben dem einen Stickstoffatom und dem Phosphor nur aus Koh-
lenstoffatomen besteht (Y =Z = C).
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Abbildung 174 Allgemeiner Aufbau eines Azaphosphols, Y, Z=C, N.

Das zweifach koordinierte Phosphoratom in Heterophospholen stellt ein prochirales Zentrum
dar. Durch die 1,2-Additionsreaktion von polaren Reagenzien, wie z.B. von Alkoholen an die
P=C Doppelbindung wird ein chirales heterocyclisches Phosphan, ein Phospholan, erzeugt.
Da diese Reagenzien von beiden Seiten an die Doppelbindung addieren kénnen, werden in
der Regel Racemate erhalten (Abbildung 175).1*Y! Besitzen die Substituenten am Hetero-
phosphol ein chirales Zentrum besteht die Moglichkeit, dass diese chirale Information aus-
reicht um die 1,2-Addition der Nucleophile an die P=C Doppelbindung stereoselektiv ablau-
fen zu lassen.

HO-R

HO-R

Abbildung 175 Die 1,2-Addition eines Nucleophils, wie eines Alkohols, kann von beiden Seiten der Doppelbin-
dung erfolgen.

Diese Vermutung soll hier experimentell durch die Synthese eines neuen chiralen Vertreters
der 2-Phosphaindolizine 7-12 und der Untersuchung der Reaktivitat von 7-12 bezuglich der
1,2-Addition von Alkoholen an die P=C Doppelbindung bestétigt werden.

7.3.3.2 Alkylierung von Picolin mit (-)-Menthylbromoacetat (7-20)

1-(2-(((1R,2S,5R)-2-Isopropyl-5-methylcyclohexyl)oxy)-2-oxoethyl)-2-methylpyridin-1-ium

Bromid (7-19) wurde in Anlehnung an eine Literaturvorschrift™? aus Picolin und (-)-Menthyl-
bromoacetat™ (7-20) synthetisiert (Schema 55). Der farblose bis rosafarbene Feststoff wur-
de in sehr guter Ausbeute (73 %) erhalten und ist unléslich in unpolaren bis mafig polaren
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Losemitteln, wie Pentan und Et,O. Er ist wenig in THF, etwas besser in MeCN und sehr gut
in DMSO loslich.

: dann 4 reflux :
PN

720 719 73 %

Br 5 > @N
o)K/ N7 THF’ 60 h 30 - o)K/ N

: Br@
Schema 55 Synthese von 7-19 aus Picolin und 7-20.

7.3.3.3 NMR-Daten von 7-19

Die Nummerierung der Atome von 7-19 fur die Zuordnung der in Tabelle 69 zusammen-
gefassten NMR-Daten ist in Abbildung 176 gezeigt. Die *H- und *C{*H}-NMR-Verschie-
bungen fiir den (-)-Menthylrest wurden durch Vergleich mit den in der Literatur™ angegebe-
nen Verschiebungen zugeordnet.

10

6
4~ 6 e) 17//1 15

) Il @ [|
11 INs 14

277 07 N2 137

L 18

Abbildung 176 Nummerierung der Atome fir die Zuordnung der in Tabelle 69 zusammengefassten NMR-Daten
von 7-19.
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Tabelle 69  'H- und “*C{*H}-NMR-Daten von 7-19 gemessen in DMSO-ds. Die Kopplungs-
konstanten J sind in Hz und die chemischen Verschiebungen 6 in ppm angege-

ben.
6c 64 JhH

Cl 765 |H1 td, 4.73 10.9, 4.4

C2 463 |H2 m, 1.38 -

C3 227 |H3 m, 1.64, m, 1.04 -

C4 334 |H4 m, 1.64, 0.84 -

C5 307 |H5 m, 1.50 -

C6 40.1 |H6 m, 1.97, m1.04 -

C7 255 |H7 1.85" 6.9, 2.6

c8 161 |H8 d, 0.7 6.9

cC9 217 |H9 d, 0.89 6.8

C10 205 |H10 d,0.88 6.7

Cll 1655 |H11 - -

Cl2 579 |H12®

C13 156.0 | va 5.69 17.7"

Cl4 1298 | vg 5.78

C15 1467 |H13 - -

Cl16 1258 |H14 dd,8.17 8.1,1.3

Cl7 146.8 |H15 dt 8.63 79,15

C18 19.4 |H16 dt 8.10 7.0,1.2
H17  dd, 9.08 6.3,1.2
H18 s,2.74 -

[a] AB-System, [b] Jag, [c] septett aus dubletts.

7.3.3.4 Molekiil- und Kristallstruktur von 7-19

Einkristalle, die fur die Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung geeignet waren, wurden
durch langsames Abdampfen einer Losung von 7-19 in THF erhalten. Das Picoliniumsalz
7-19 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2 mit acht Formeleinheiten in der Elemen-
tarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei kristallographisch unabhéangigen Mole-
kilen (Abbildung 177) und zwei jeweils halbbesetzten Wassermolekilen. Bei O5 konnten,
aufgrund der speziellen Lage des Sauerstoffatoms und eines der Protonen auf einer der
Achsen, die H-Atome nicht gefunden werden.

Tabelle 70 Abstande [A] und Winkel [°] der C-H---Br Wasserstoffbriickenbindungen aus der Kristallstruktur
von 7-19.
C—H---Br C-H H---Br C---Br C—H---Br
C1-H1---Brl 0.95(1) 2.778(1) 3.650(1) 152.9(2)
C6-H6C---Br1* 0.92(2) 2.869(1) 3.769(1) 166.1(2)
C7-H7A---Brl 0.94(2) 2.758(1) 3.666(1) 161.6(2)
C19-H19---Br2 0.95(1) 2.841(1) 3.679(1) 147.6(2)
C24-H24B.--Br2° 0.97(1) 2.832(1) 3.802(1) 177.3(2)
C25-H25B---Br2 0.96(2) 2.676(1) 3.616(1) 166.9(2)
O6—H61---Br2 1.07(1) 2.315(1) 3.284(2) 150.4(4)

Symmetriecodes: a (x, 1+y, z), b (x, —1+y, 2).
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Abbildung 177 Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 7-19. Bei O5 konnten, aufgrund der speziellen
Lage des Sauerstoffatoms und eines der Protonen auf einer der Achsen, die H-Atome nicht ge-
funden werden. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit dargestellt.

Br1d
o‘\

[N
% HeC

Br2d -
© =~ He1°¢ a

Abbildung 178 Nicht-klassische C—H:--Br und O-H---Br Wasserstoffbrickenbindungen in der Kristallstruktur
von 7-19. Bei O5 konnten, aufgrund der speziellen Lage des Sauerstoffatoms und eines der
Protonen auf einer der Achsen, die H-Atome nicht gefunden werden. Symmetriecodes: a (X,
1+y, z), b (x, =14y, z), ¢ (1-X%, Yy, 1-2), d (1-x, —1+y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoi-
de sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Die beiden Kationen der asymmetrischen Einheit unterscheiden sich dadurch, dass ausge-
hend von einer fixen Anordnung des Menthylesters, die Methylgruppe des Pyridinium-Ringes
einmal auf derselben Seite und einmal auf der anderen Seite der Isopropylgruppe lokalisiert
ist (Abbildung 177). Im zweiten Kation (enthalt N2) steht die Carbonylgruppe fast senkrecht
auf der Ebene des Pyridiniumringes mit einem Torsionswinkel N2—C25-C26—03 von —-0.6 °.
Die Carbonylgruppe des ersten Kations (enthalt N1) hingegen ist um —-8.5 ° aus dieser senk-
rechten Position herausgedreht. Die Bindungslangen und -winkel der Kationen entsprechen
den Literaturwerten™? fur den entsprechenden Bindungstyp (C-C, C=C, C-0O, C=0, C—N,
C=N) und sind wie erwartet.

Abbildung 179 Kristallstruktur von 7-19. Die Wasserstoffbriickenbindungen und die m-stacking-Wechselwirkun-
gen bewirkungen eine Schichtbildung parallel zur bc-Ebene. d(Cg(l)---Cg(l)f) = 4.459 A,
d(Cq(3)---Cy(3)%) = 4.401 A. Cy(1) beinhaltet N1, Cq(3) beinhaltet N2. Symmetriecodes: a (X,
1+y, z), c (1-%, Y, 1-2), e (X, ¥y, 1+2), f (1-X, y, 2-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Kristallstruktur von 7-19 wird von nicht-klassischen C—H---Br Wasserstoffbriickenbindun-
gen (Abbildung 178) und m-stacking-Wechselwirkungen (Abbildung 179) dominiert. Die Bin-
dungsparameter der Wasserstoffbricken sind in Tabelle 70 zusammengefasst. Die Abstande
dieser hier gefundenen C—H---Br Wechselwirkungen sind allesamt deutlich l&anger als die N—
H---Br Wasserstoffbriicken, die in den Kristallstrukturen der Aminothiazolium-Salze*? gefun-
den werden koénnen. Die O-H---Br Wechselwirkungen aus der Kiristallstruktur von 7-19 sind
deutlich kirzer als die analogen Wasserstoffbriicken aus der Kristallstruktur des Nickel-
Komplexes 6-23 (Kapitel 6.2.13.2). Durch die intermolekularen C—-H---Br Wechselwirkungen
bilden die Molekdle im Kristall zwei sich immer abwechselnde separate Ketten in b-Richtung,
und zwar immer Kation 1 — Brl — Kation 1 untereinander oder Kation 2 — Br2 — Kation 2 un-
tereinander (Abbildung 180).

Die zwei Arten von Ketten, die untereinander keine erkennbaren Wechselwirkungen zeigen,
wechseln sich ab und bilden so Schichten parallel zu bc-Ebene (Abbildung 181). Die Schich-
ten bestehen aus zwei Einheiten die spiegelsymmetrisch zueinander sind. In diesen Einhei-
ten sind die Molekiile jeweils immer so ausgerichtet, dass alle Menthylsubstituenten und alle
aromatischen Pyridiniumsubstituenten jeweils immer auf eine Seite zeigen. Die Pyridinium-
substituenten sind so angeordnet, dass sie eine Ebene bilden. Innerhalb dieser Ebene kon-
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nen zwischen den Molekulen 1r-stacking-Wechselwirkungen mit den Pyridiniumsubstituenten
der zweiten Einheit innerhalb der Schicht beobachtet werden. Uber der zweiten, durch die
Aromaten gebildeten Ebene, sind wieder die Menthylsubstituenten der Pyridiniumringe an-

geordnet.

Abbildung 180 Kristallstruktur von 7-19, Blick entlang der b-Achse. Die Wasserstoffbriickenbindungen und die
m-stacking-Wechselwirkungen bewirken eine Schichtbildung der Ketten entlang der b-Achse,
parallel zur bc-Ebene. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 181 H-Briicken und Tr-stacking in der Kristallstruktur von 7-19 bewirken eine Schichtbildung der
Molekiile parallel zur bc-Ebene. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-

haltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Zwischen den Ebenen sind die Wassermolekile lokalisiert, die die Molekile innerhalb der
Ebenen bzw. Einheiten durch Wasserstoffbriicken miteinander verbindet. Da bei O5 die H-
Atome nicht gefunden werden konnten, wird aufgrund dessen Anordnung im Kristall ange-
nommen, dass entsprechend dem anderen Wassermolekil (O6) in &hnlicher Weise Wasser-
stoffbriicken mit Brl ausgebildet werden. Die Schichten sind durch van-der-Waals-Wech-
selwirkung miteinander verbunden (Abbildung 181).

7.3.3.5 Synthese von (1R,2S,5R)-2-Isopropyl-5-methylcyclohexyl[1,3]aza-
phospholo[1,5-a]pyridin-3-carboxylat (7-12)

Fur die Synthese des 2-Phosphaindolizin-Derivats 7-12 wurde 7-19 nach einer Literaturvor-
schrift® in MeCN mit einem Aquivalent PCl; und vier Aquivalenten TEA umgesetzt (Schema
56). Im Gegensatz zu der analogen Reaktion aus der Literatur, in der innerhalb von sieben
Tage bei 60 °C!*¥ ausgehend vom (-)-Menthyl-2-aminopyridinium Salz das entsprechende
Diazaphosphol gebildet wird, dauert die Reaktion zu 7-12 lediglich einige Stunden bei 0 °C.
Die Bildung von 7-12 ist auch deutlich schneller als die in der Literatur beschriebene Reakti-
onszeit von anderen substituierten 2-Phosphaindolizinen.?!

7 N\
o PCly 4 TEA b\ o = 02/&\
N+ P P
@o)@@ MECN' 0 'C’ 3h Oﬂ\gp \O,
AL 8P A~ -
3

719 712 721

Schema 56 Synthese von 7-12 und 7-21.

Das Phosphaindolizin-Derivat 7-12 entsteht anndhernd ausschlie3lich bei der Reaktion. Nur
Spuren von 7-21 (Schema 56), das zwar im *P{*H}-NMR-Spektrum der sehr verdiinnten
Reaktionslésung nicht beobachtet werden konnte, konnten noch isoliert und *'P{*H}-NMR-
spektroskopisch identifiziert werden. Zuerst wurde durch Extraktion mit Pentan das HNEt;ClI
abgetrennt, welches als Nebenprodukt entsteht. AnschlieRend wurde ein *H-, **C{*H}- und
¥P{*H}-NMR-Spektrum in CDCl; aufgenommen (Abbildung 182). Das *'P-NMR{‘H}-
Spektrum zeigt neben dem Produktsignal bei 163.8 ppm ein sehr kleines Dublett bei ca.
185 ppm und ein sehr kleines Multiplett bei ca. =55 ppm. Im *H-NMR-Spektrum waren noch
Verunreinigungen zu erkennen, weshalb der Extraktionsschritt mit Pentan wiederholt wurde.
Der dann ausgefallene gelbliche Feststoff stellte sich nach NMR-spektroskopischer Analyse
(Abbildung 183) als Verbindung 7-21 (Schema 56) heraus, das in Spuren isoliert werden
konnte. Ungliicklicherweise war die Menge fiir ein gut aufgeléstes **C{*H}-NMR-Spektrum zu
gering. Das neue Phosphaindolizin-Derivat 7-12 wurde als roter, mafig luftempfindlicher
Feststoff erhalten, der in allen gangigen aprotischen organischen Losemitteln gut bis sehr
gut l6slich ist.
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Abbildung 182 Vergleich der *'P-NMR-Spektren von 7-12. Oben: Entnommen direkt aus der Reaktionslosung
(MeCN), unten: Nach dem ersten Extraktionsschritt mit Pentan, gemessen in CDCls.

85.8 185.7 1856 1855 1854 1853 185.2 185.1 185.0 1849 1848 -55.3 -55.4 -555 -55.6 -55.7 -55.8 -55.9 -56.0 -56.1 -56.2 -56.3 -56.4

Abbildung 183 31P{lH}-NMR-Spektrum von 7-21, gemessen in CDCls. Der Bereich zwischen den beiden Signa-
len wird der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
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167 N7

Abbildung 184 Nummerierung der Atome von 7-12 fir die Zuordnung der NMR-Verschiebungen aus Tabelle
71.

Tabelle 71 *H-, ®*C{*H}- und *'P-NMR-Daten von 7-12 gemessen in CDCls. Die Kopplungs-
konstanten J sind in Hz und die chemischen Verschiebungen 6 in ppm angege-
ben.

5o 163.8 2Jpy=35.8

Oc Oy JhH
c1 137.8 | H2 d, 7.48 -
e 532 |23, 35.8
c2 124.7 | H3 -

e 425

c3 146.2 | H4 d, 7.49 8.9
2Joc 106

c4 119.8 | H5 t, 6.84 6.6
%Jc 6.6

c5 113.7 | H6 m, 7.06 -
“Jp 39

c6 1229 | H7 d, 9.84 7.3
‘e 2.9

c7 129.2 | H8 -

3¢ 39

cs 163.7 | H9 td, 4.91 10.9, 4.4

2Jep 19.9 H10 m, 2.15, 1.18 -
C9 74.3 H11 m, 1.56 -
C10 41.2 H12 m, 1.71, 0.91 -
Cl1 31.7 H13 m,1.72, 1.11 -
C12 34.5 H14 m, 1.59 -

C13 239 |[H15  2.06" 7.0,2.8
Cl4 473 |H16  d, 0092 7.0
C15 267 |H17 d, 081 7.0
C16 222 |H18 d, 0093 6.6
C17 168

C18 2009

[a] septett aus dubletts.
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7.3.3.6 Synthese von 3-Benzoyl-6-butyl-2-chlor-2,3-dihydro-1H-[1,3]aza-
phospholo[1,5-a]pyridin-4-iumchlorid (7-22)

Das Azaphospholopyridiniumchlorid 7-22 wurde durch langsame Hydrolyse von 7-23™4 und

dadurch bedingte HCI-Addition an die Doppelbindungen im NMR-Réhrchen erhalten

(Schema 57). Es konnte ein einziger Einkristall, der fur die Strukturbestimmung durch Rdnt-
genbeugung geeignet war, erhalten werden.

n gu
O —
Rt PhJ\g N
H3PO,
cl’ cl®
723 722

Schema 57 Bildung von 7-22 durch langsame Hydrolyse und dadurch bedingte HCI-Addition von 7-23 im
NMR-Rd&hrchen.

7.3.3.7 Molekiil- und Kristallstrukturen der Chlorphospholane 7-4 und 7-22

Far Rontgenbeugung an Einkristallen taugliche Einkristalle konnten im Falle von 7-4 durch
langsames Verdampfen einer gesattigten Lésung von 7-15 in CHCI; und dadurch bedingte
Cyclisierung von 7-15, erhalten werden. Einkristalle von 7-22 wurden durch langsames Ab-
dampfen des Losemittels einer Losung von 7-23 in feuchtem CHCI; erhalten.

cl2® CI2

Abbildung 185 Asymmetrische Einheiten der beiden Chlorphospholane 7-22 (links) und 7-4 (rechts). Symmet-
riecodes: a (x, 0.5-y, z), b (x, 1.5-y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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7-4 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit vier Formeleinheiten und
vier Molekillen Chloroform in der Elementarzelle. 7-22 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit be-
steht aus einer Formeleinheit von 7-22 (Abbildung 185, links). Die Molekdilstruktur von 7-4
besteht aus der doppelten asymmetrischen Einheit. LaAngs durch das Molekil verlauft eine
Spiegelebene und so sind die Positionen von C4 und N1 statistisch halbbesetzt (Abbildung
185, rechts). Auch das Chloroform Molekiil ist etwas fehlgeordnet. In Tabelle 72 sind ausge-
wahlte Bindungslangen und -winkel aus den Molekulstrukturen von 7-22 und 7-4 zusammen-
gefasst.

Tabelle 72 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] in dern Molekiilstrukturen der beiden
Pyridiniumchlorphospholanchloride 7-4 und 7-22.
7-4 7-22 7-4 7-22

P1-C1 1.846(3) 1.881(5) C1-P1-C1%/C9 89.7(1) 91.3(9)
P1-C9 1.823(5) Cl-P1-Ci1 97.6(9) 94.8(10)
P1-Cl1 2.104(2) 2.142(5) Cl1-P1-C9 95.2(1)
P1.---CI2%/CI3 3.275(1) 2.860(7) P1-C1-C4 104.0(2)

C1-N1 1.493(1) 1.485(3) P1-C1-N1 109.4(2) 106.5(2)
Cci1-Cc4 1.483(2) P1-C9-C10 109.6(2)
C9-C10 1.4915(3) CI1-P1-CI2/CI3 176.5(1) 175.4(8)
N1-C4 1.332(1) Cl1-N1-C10/C4 117.6(12)
N1-C10 1.3541(3) N1-C10-C9 113.9(2)

Symmetriecode: 7-4: a (x, 0.5-y, z). 7-22: a (1-x, 1-y, 1-z).

Der P-C Abstand in der Molekiilstruktur von 7-4 ist mit 1.846(3) A kiirzer als der Literatur-
wert (1.87 A, 1.855 A)™? fiir P—C Einfachbindungen und innerhalb der Fehlergrenze iden-
tisch mit den P-C Abstéanden aus der Molekilstruktur von 7-3-Konformer 2 (Kapitel 7.2.7).
Die P-C Bindungsléangen in der Molekulstruktur von 7-22 unterscheiden sich um 0.058 A,
was sie deutlich von dem Befund aus den Molekulstrukturen von 7-18-Konformer 1 und 2
unterscheidet, in denen beide P-C Bindungen fast gleich lang sind.

Interessant ist die Bindungssituation des Phosphoratoms in beiden Molekulstrukturen. Dort
sind die P1-CI1 Bindungen (2.104(1) A (7-4), 2.142(5) A (7-22)) deutlich langer als der Lite-
raturwert (2.04 A, 2.008 A)™*? fiir eine P—CI Einfachbindung. Zusétzlich dazu koordiniert das
jeweilige Chlorid-Anion, das als Gegenion zum Pyridinium-Kation in der Kristallstruktur vor-
handen ist, an das jeweilige Phosphoratom. Hierbei ist der Abstand in beiden Féllen
(3.275(1) A (7-4), 2.860(7) A (7-22)) immer noch deutlich kirzer als die Summe der van-der-
Waals-Radien der beteiligten Atome (3.55 A™®). Diese Wechselwirkung ist in 7-22 deutlich
starker als in 7-4. Folglich zeigen die Chloridionen CI2 bzw. CI3 auch eine Wechselwirkung
mit dem Phosphor (Abbildung 186 und Abbildung 187). Die Bindungssituation um das Phos-
phoratom lasst sich somit in beiden Molekiilstrukturen als Analogon zum Ubergangszustand
einer Sy2-Reaktion sehen. Gut dazu passen auch die gefundenen ClI1-P1-CI2/CI3 Winkel
(176.5(2) ° (7-4), 175.4(8) ° (7-22)).
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Abbildung 186 C—-H:--Cl Wasserstoffbriicken und -stacking bilden in der Kristallstruktur von 7-22 Schichten
parallel zur bc-Ebene. d(Cg(Z)---Cg(Z)d) = 3.803(11) A, C4(2) beinhaltet N1 - C14. Die n-Butyl-
und die Phenyl-Reste werden der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Symmetriecodes: a
(1-x, 1-y, 1-2), b (x, 0.5-y, -0.5+2), ¢ (x, 0.5-y, 0.5+z), d (1-x, -y, 1-z). Die thermischen Aus-
lenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

cnh P1"

Abbildung 187 CI1-P1.--CI3 Wechselwirkungen und C5-CI2-.-C(1r) Halogenbindungen in der Kristallstruktur
von 7-4. Symmetriecodes: ¢ (X, y, 1+z), h (x, y, —=1+2), i (0.5—x, 1-y, 0.5+2), j (0.5—x, 1-y, -0.5
+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge-
stellt.

Die C—P—C Winkel (89.7(1) ° (7-4), 91.3(9) ° (7-22)) sind in beiden Molekiilstrukturen kleiner
als die anderen Innenwinkel des Finf-Ringes und auch kleiner als die jeweiligen C-P-CI
Winkel. Ein @hnlicher Befund kann auch in den Molekulstrukturen von 7-3 gemacht werden.

In der Kristallstruktur von 7-22 bilden die Molekile durch — innerhalb der Fehlergrenze gleich
lange — nicht-klassische C1-H1---CI2 (d(C1---ClI2) =3.407(7) A) und C14-H14.--CI2
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(d(C14---CI2) = 3.408(7) A) Wasserstoffbriickenbindungen und durch P---CI2 Wechselwir-
kungen (d(P---CI2) = 2.860(7) A) Dimere. Diese Bilden durch tr-stacking (d(C4(2)---C4(2)) =
3.803(11) A, C4(2) beinhaltet N1 - C14) mit benachbarten Dimeren Ketten entlang der b-
Achse. Die Ketten sind durch nicht-klassische C11-H11---Cl2 (d(C11---CI2) = 3.631(8) A)
Wasserstoffbriicken zu Schichten parallel zur bc-Ebene verbunden (Abbildung 186, Tabelle
73). Die die Dimere verbindenden Wasserstoffbrickenbindungen sind kirzer als die Was-
serstoffbriicken, die die Ketten entlang der b-Achse miteinander verbinden.

3 ci3
'O\mag ,e\

.

Abbildung 188 C—H:--Cl Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 7-4. Symmetriecodes: ¢ (0.5—
X, 1-y, =0.5+z), d (0.5—x, -y, —0.5+2), e (x, —1+y, z), f (x, 0.5y, z), g (X, —1+y, z). Die thermi-
schen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellit.

Tabelle 73 Abstande [A] und Winkel [°] der C-H---Cl Wasserstoffbriicken in den Kristallstrukturen von 7-4
und 7-22 und der CI---C(11) Halogenbindungen in der Kristallstruktur von 7-4.

C—H---Cl C-H H---Cl C---Cl C—H---Cl

7-22 C1-H1.--ClI2 1.00(2) 2.71(6) 3.407(7) 127.4(15)
C11-H11---CI2° 0.95(2) 2.78(6) 3.631(8) 149.8(2)
Cl14-H14---CI2 0.95(2) 2.72(7) 3.408(7) 130.3(13)

7-4 C1-H1A..-CI3¢ 0.94(3) 2.74(3) 3.613(3) 154.7(2)
C5-H5A.--CI3° 0.96(5) 2.52(5) 3.434(3) 160.1(2)
C—Cl---C(mm) C-ClI Cl---C(1r) C—Cl---C(mm)

7-4 Cc5-CI2.--C3 1.742(1) 3.337(1) 174.6(1)

Symmetriecode: 7-4: ¢ (0.5-x, 1-y, —0.5+z), d (0.5-x, -y, —0.5+2), j (0.5-%, 1-y, -0.5+z). 7-22: ¢ (x, 0.5-y,
0.5+2).

In der Kristallstruktur von 7-4 bilden die Moleklle nicht-klassische C1-H1A.--CI3 Wasser-
stoffbriickenbindungen (d(C1---ClI3) = 3.613(3) A) und dadurch Ketten entlang der b-Achse
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(Abbildung 188). Diese H-Briicken sind etwas kirzer als die H-Briicken aus der Kristallstruk-
tur von 7-22, die die Ketten miteinander verbindet (C11-H11.--CI2).

Die Chloroformmolekile sind auch dber nicht-klassische C5-H5A:--CI3 H-Bricken
(d(C5---CI3) = 3.434(3) A) in die Ketten eingebaut. Die Losemittelmolekiile sind so angeord-
net, dass sie durch CI2---C(1r) Halogenbindungen (d(Cl---C(m)) = 3.337(1) A) (Tabelle 73) die
Ketten untereinander verbinden (Abbildung 187 und Abbildung 188). Somit entstehen
Schichten parallel zur bc-Ebene, in denen sich die Ketten jeweils so tUibereinander anordnen,
dass die Chloroformmolekile der einen Kette in einer Linie (c-Achse) mit den Chlorphospho-
lanmolekilen der dartber- und darunterliegenden Kette liegen. Die durch Wasserstoffbrii-
cken kettenbildenden CI3-Atome wechselwirken mit den Phosphoratomen der unterhalb an-
geordneten Kette, wohingegen die Chloroformmolekile die Halogenbindungen mit den
T-Systemen der aromatischen Ringe der oberhalb liegenden Ketten bilden (Abbildung 188
und Abbildung 189).

(%

Abbildung 189 Schichten entlang der bc-Ebene in der Kristallstruktur von 7-4 mit den intermolekularen C—
H---Cl und ClI---C(1)- Wechselwirkungen. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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7.4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge dieser Arbeit wurden erstmals die Grundkodrper der Heteroaromaten 2-Phosphain-
dolizin 7-7 und Azaphospholochinolin (7-13) durch Reaktion von Chlormethyldichlorphos-
phan (7-1) mit silylierten Stickstoff-Heteroaromaten dargestellt. Bisher konnten nur substitu-
ierte Derivate von 2-Phosphaindolizin synthetisiert werden und von Azaphospholochinolin
(7-13) existiert nur ein einziges, mehrfach substituiertes Analogon.*®

Die zwei neuen Phosphaindolizin-Derivate konnten vollstandig NMR-spektroskopisch und
Azaphospholochinolin (7-13) auch strukturell charakterisiert werden. Die hier bestimmte Mo-
lekil- und Kristallstruktur ist erst die zweite Struktur eines Phosphaindolizins. Nur die Struk-
tur des in Abbildung 171 rechts dargestellten Derivates ist literaturbekannt.”® Die Kristall-
struktur von Azaphospholochinolin (7-13) ist zudem eine der wenigen experimentellen Da-
tensétze eines nicht substituierten phosphorhaltigen Heterocyclus.

Die Darstellung von Phosphaindolizinen ausgehend von silylierten Picolin-Derivaten und
Chlormethyldichlorphosphan (7-1) stellt zudem, im Vergleich zu den bisher angewandten
Methoden!”, eine véllig neue Herangehensweise mit fiir sich sprechendem Erfolg dar. Dieser
neue Syntheseweg konnte ausfuhrlich untersucht und mehrere Intermediate (7-3, 7-4) konn-
ten mit Kristallstruktur und einige weitere (7-5, 7-2, 7-15, 7-16) NMR-spektroskopisch charak-
terisiert werden. Zudem wurden einige Intermediate durch Abfangexperimente weiter charak-
terisiert (7-15a, 7-16a). Zusatzlich dazu wurde der erste chirale Vertreter eines substituierten
2-Phosphaindolizins (7-12) synthetisiert.

% \j 1y W BUL| (Pj\/ Cl_PCl

—_— _—
Foa N 2) TMSCI N

E@ 1) N BULj (@/ CI\/PC|2 |
—_— —_—
™ N

N7 2) TMSCI N? S Base \\\
7 25 727'=

Schema 58 Mdogliche Syntheseroute zur Darstellung von [1,3]Azaphospholo[1,5-bJisochinolin (7-26) (oben)
und [1,3]Azaphospholo[5,1-a)isochinolin (7-27) (unten).

Eine erste Fortfuhrung der bisherigen Ergebnisse wére der Ersatz von Chinaldin bzw. Picolin
durch das ahnliche 1-Methylisochinolin (7-24) oder 3-Methylisochinolin (7-25). Bei beiden
Edukten sollte die Einfuhrung der Silyl-Gruppe durch den dirigierenden Effekt des Stickstoff-
Atoms leicht mdglich sein. Allerdings wurden hierzu bisher keine Ergebnisse publiziert. Um-
satz mit Chlormethyldichlorphosphan (7-1) sollte so die in Schema 58 abgebildeten neuen
Heterocyclen 7-26 und 7-27 ergeben. Beide Verbindungen sind bisher unbekannt, allerdings
wurden von [1,3]Azaphospholo[5,1-a]isochinolin 7-27 einige Derivate synthetisiert.™*”’
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Eine weitere Fragestellung ist die Toleranz der vorgestellten Reaktion fur verschiedene funk-
tionelle Gruppen. So bestiinde eine Methode um 2-Phosphaindolizin-Derivate mit unsubsti-
tuiertem FiUnf-Ring an einen mit beliebig variierbaren Substituenten benachbarten Ring in
einem Schritt aufzubauen (Schema 59).

R

R
ﬁﬁ\ 1)nBUL| N cl_PCl, | N
_—
2) TMSCI N7 T™MS Base N\\\

Schema 59 Allgemeines Schema der moglichen Synthese von 2-Azaphospholen.

Madgliche Schwierigkeit ist hier die Synthese der Silyl-Verbindung, da die Deprotonierung mit
n-BuLi von den betreffenden Resten toleriert werden muss. Auch muss die so dargestellte
Verbindung rein isolierbar, also beispielsweise durch Destillation aufzureinigen sein. Die
zweite Problematik besteht in der Cyclisierungs-Reaktion. Andere nukleophile Zentren als
das Stickstoff-Atom im Ring kénnten sich hier ebenfalls als schwierig erweisen. Auch andere
Substrate konnten die beschriebene Reaktion eingehen, woméglich auch Heteroaromaten
beliebiger anderer GroR3e, sofern sie die nétige funktionelle Grundeinheit aufweisen (Schema
60).

Auch die Untersuchung der Reaktivitat von 7-12 gegenuber Nucleophilen in einer 1,2-Addi-
tion ware interessant und steht noch aus.

1
R 1y NBUL; R Cl_PCl R
R - - R ™s ——— R,
N 2) TMSCI N Base N/§
\—
Schema 60 Allgemeines Schema der moglichen Synthese von 2-Azaphospholen.
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7.5 Experimenteller Teil

7.5.1 Allgemeines

Allgemeine Angaben zur experimentellen Vorgehensweise, Herkunft der verwendeten Ver-
bindungen, analytischen Methodik, Vorgehensweise bei den Réntgenbeugungsuntersuchun-
gen usw. sind im Kapitel 3.4.2. enthalten.

R1, WR, [I > 20(1)]
R1, WR, (all data)
GooF

OPmaxs OPmin [e'nm_s]

0.0354, 0.0913
0.0435, 0.0983
1.034

0.577, -0.468

0.0446, 0.0759
0.0786, 0.0884
0.983

0.644, -0.352

7.5.2 Kristallographische Daten
Tabelle 74 Kristallographische Daten der Kristallstrukturen von 7- 4, 7-19 und 7-22.
7-4 - CHCI; 7-19 7-22
Datensatz X266 jx058 gx008
Summenformel CgHoCIsNP C36H57Br,N,Os5 C1gH20CILNOP
Molare Masse [g-mol™] 327.38 757.65 368.22
KristallgroRe [mms3] 0.20 x 0.15x 0.10 0.40 x 0.20 x 0.03 0.20 x 0.05 x 0.05
T [K] 173(2) 173(2) 173(2)
Farbe, Habitus gelber Block farbloser Block farbloses Stabchen
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Pmna (Nr. 62) C2 (Nr.5) P2,/c (Nr. 14)
a[A] 16.4228(6) 31.6790(16) 11.584(4)
b [A] 8.7720(3) 9.8562(3) 11.272(3)
c[A] 9.2309(3) 12.8101(7) 14.304(3)
a[A] 90 90 90
BIA] 90 98.315(4) 109.46(3)
v [A] 90 90 90
V [A3] 1329.84(8) 3957.6(3) 1761.1(9)
z 4 4 4
Strahlung [A] MoKa 0.71069 MoKa 0.71069 MoKa 0.71069
Peac [0 cm™] 1.635 1.272 1.389
p(MoK,) [em™] 1.178 2.087 0.463
F(000) 656 1588 768
hkl Bereich -19<h<20 -40sh <40 -15<h<15
-10<k<10 -12<k<12 -15<k<15
-11<1<11 -15<1<16 -19<1<19
gesammelte Reflexe 9673 16623 19192
unabhéngige Reflexe 1441 8304 4334
beobachtete Reflexe 1220 5855 1358
Rint 0.0350 0.0453 0.1916
Parameter 98 447 209
Restraints 0 1 0
6-Bereich [°] 4.33<60<26.36 4.34<6<27.10 412 <6<28.28

0.0526, 0.0748
0.1911, 0.0918
0.666

0.348, -0.287
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Tabelle 75

Kristallstrukturen von 7-13 und 7-3-Konformer 1 und 2.

Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturlésung fur die

Datensatz
Summenformel

Molare Masse [g-mol™]

KristallgroRe [mm3]
T[K]

Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

al’]

BI°]

vy []

V [A3]

Z

Strahlung [A]
Pcalc [g Cm_s]
p(MoKg) [em™]
F(000)

hkl Bereich

gesammelte Reflexe
unabhéangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Rin'(

Parameter
Restraints

6-Bereich [°]

R1, WR, [I > 20(l)]
R1, WR, (all data)
GooF

OPmaxs OPmin [e'nm_3]

7-13

kx128
C11HgNP
185.15

0.38 x 0.10 x 0.03
173(2)
farbloses Plattchen
monoklin

P2./c (Nr. 14)
7.8675(6)
6.1738(5)
18.5336(2)

90

94.537(7)

90

897.40(12)

4

MoKa 0.71069
1.370

0.250

384

-9<h<9
-7<k<5
-22<1<22
5211

1640

1027

0.0529

118

0
420=<60<2535
0.0499, 0.0961
0.0985, 0.1167
1.056

0.223, -0.285

7-3-Konformer 1

jx251
C13H14CIN,P
264.68
0.35x 0.20 x 0.10
173(2)
gelber Block
monoklin
C2/c (Nr. 15)
19.1430(7)
12.0740(4)
11.3460(4)
90
109.167(4)
90
2477.06(2)

8

MoKa 0.71069
1.419

0.415

1104
-22<h<23
-15<k<15
-14<1<14
9812

2509

2137

0.0313

165

0

4.16 <0< 26.37
0.0360, 0.0936
0.0449, 0.1000
1.101

0.481, -0.320

7-3-Konformer 2
jx298
C13H14CIN,P
264.68
0.25x0.21 x 0.17
173(2)

gelber Block
monoklin

P2./n (Nr. 14)
9.0894(4)
13.7843(6)
10.5644(5)

90

94.381(4)

20
1319.76(10)

4

MoKa 0.71069
1.332

0.390

552
-11<h=<11
-17<k<15
-13<1<12
10103

2684

2176

0.0352

165

0
4.12<6<26.37
0.0383, 0.0960
0.0511, 0.1039
1.034

0.399, -0.297

7.5.3 Synthesen

7.5.3.1 (1R,2S,5R)-2-(Propan-2-yl)-5-methylcyclohexyl-2-brom-acetat (7-20)

7-20 wurde nach einer Literaturvorschrift*? synthetisiert.
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7.5.3.2 1-(2-(((1R,25,5R)-2-Isopropyl-5-methylcyclohexyl)oxy)-2-oxoethyl)-
2-methylpyridin-1-iumbromid (7-19)

Picolin (3.95 mL, 40 mmol) wurde in 70 mL THF geldst und 7-20 (1 eq, 11.09 g, 40 mmol)
zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde Uber das Wochenende (ca. 60 h) bei 30 °C gerihrt
und anschlieRBend fur 4 h unter Rickfluss zum Sieden erhitzt. Das Lésemittel wurde am Ro-
tationsverdampfer entfernt und das erhaltene Rohprodukt mit 70 mL Isohexan extrahiert. Der
Feststoff wurde abfiltriert und das Filtrat verworfen. 7-19 wurde als farbloser bis leicht rosa-
farbener Feststoff erhalten (73 %, 10.84 g, 29.3 mmol).

EA: Berechnet fiir C1gH,sNO,Br (M = 370.32 g/mol): C: 74.44 %, H: 9.72 %, N: 4.82 %. Ge-
funden: C: 57.81 (-0.57) %, H: 7.42 (-0.20) %, N: 3.83 (+0.05) %.

HRMS (FAB®): Masse berechnet fiir [C1gH2sNO,]": 290.2115. Gemessen: 290.2124 (M",
100 %).

MS (FAB"): Masse berechnet fiir Br: 78.9189. Gemessen: 79.0 (M™, 72 %)

NMR: Die *H- und “*C{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 69 enthalten.

7.5.3.3 (1R,2S,5R)-2-isopropyl-5-methylcyclohexyl-[1,3]azaphospholo[1,5-
alpyridin-3-carboxylat (7-12) und Tris((1R,2S,5R)-2-isopropyl-5-
methylcyclohexyl)-1,1',1"-phosphantriyltris([1,3]Jazaphospholo[1,5-
a]pyridine-3-carboxylat) (7-21)
7-19 (7.41 g, 20 mmol) wurde in 90 mL trockenem MeCN gel6st und auf 0 °C gekuhlt. TEA
(4 eq, 11 mL, 80 mmol) und PCl; (1 eq, 1.7 mL, 20 mmol) wurden tropfenweise unter Rihren
zugegeben, woraufhin sich die Reaktionslosung sofort rot verfarbte und viel farbloser Fest-
stoff ausfiel. Es wurde Uber Nacht gerthrt und das Ldsemittel in vacuo entfernt. Das Rohpro-
dukt wurde mit 100 mL Pentan extrahiert und der Feststoff abfiltriert. Das Losemittel wurde in
vacuo entfernt. Da das Produkt noch mit HNEt;Cl verunreinigt war, wurde nochmals mit
25 mL Pentan extrahiert, woraufhin ein gelber Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und
stellte sich nach *P-NMR-spektroskopischer Analyse als Phospholophosphan (7-21) heraus.
Das (-)-Menthyl-substituierte 2-Phosphaindolizin 7-12 konnte als roter Feststoff durch Ex-
traktion mit trockenem Pentan isoliert werden (38 %, 2.4 g, 7.6 mmol).

HRMS: Masse berechnet fiir C1gH,4sNO,P: 317.1545. Gemessen: 317.1547 (M*, 100 %).
NMR: Die *H- und **C{*H}-NMR-Daten von 7-12 sind in Tabelle 71 enthalten.
7-12: *'P-NMR (161.99 MHz, CDCls): 6 = 163.8 (d, 2Jpy = 35.8 Hz).

7-21: 3P{*H}-NMR (161.99 MHz, CDCl,): & = 185.52 (d, 3 P, 2Jpp = 13.2 Hz), -56.0 (q, 1 P,
2 —
Jpp =13.0 HZ)

7.5.3.4 2-Chlor-2,3-dihydro-1H-[1,3]azaphospholo[1,5-a]pyridin-4-
iumchlorid (7-4)

Chlormethyldichlorphosphan (7-1) (375 mg, 2.5 mmol, 1 eq.) wurde in 25 mL trockenem THF
geldst und auf O °C gekuhlt. Unter Rihren wurde PicTMS (3-17) (413 mg, 2.5 mmol, 2 eq.)
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zugetropft und Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Die entstandene Suspension wur-
de fur 30 min unter Rickfluss zum Sieden erhitzt, abgekuhlt und auf ein Gesamtvolumen von
5 mL eingeengt. Der farblose Niederschlag wurde abfiltriert, mit wenig THF gespilt und im
Vakuum getrocknet. 7-4 wurde so als farbloser Feststoff erhalten (293 mg, 1.42 mmol,
57 %).

$P{*H}-NMR (161.99 MHz, CDCls): 6 = 68.7.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 9.46 (ddd, *Juen7 = 6.7 Hz, *Jusnz = 1.4 Hz, *Juanr = 0.7 Hz,
1H, H7), 8.37 (ddd, ®Jusns = 8.0 Hz, *Jusne = 7.2 Hz, “Jusny = 1.4 Hz, 1H, H5), 8.03 (ddd,
3Jhans = 8.0 Hz, *Jpans = 1.1 Hz, *Jyanzy = 0.7 Hz, 1H, H4), 7.92 (ddd, *Jusns = 7.2 Hz, Jper =
6.7 Hz, “Juans = 1.1 Hz, 1H, H6), 5.98 (d, 2Jpiy = 13.6 Hz, 2H, H1), 4.48 (d, Jpn, = 11.5 Hz,
2H, H2).

13C{*H}-NMR (101 MHz, CDCls): 6 = 158.4 (C3), 144.8 (d, “Jpc = 0.7 Hz, C5), 144.2 (d, *Jpc =
2.5 Hz, C7), 127.4 (d, 3Jpc = 1.5 Hz, C4), 126.1 (C6). Die Signale der Atome 1 und 2 waren
durch die niedrige Probenkonzentration nicht zu erkennen.

EI Abbildung 190 Nummerierung der Atome fur die Zuordnung der NMR-Signale von 7-4.

7.5.3.5 2-(Pyridin-2-ylmethyl)-2,3-dihydro-1H-[1,3]azaphospholo[1,5-
a]pyridin-4-iumchlorid (7-3)

Chlormethyldichlorphosphan (7-1) (150 mg, 1 mmol, 1 eq.) wurde in 5 mL trockenem THF
geldst und auf 0 °C gekuhlt. Unter Rihren wurde PicTMS (3-17) (331 mg, 2 mmol, 2 eq.)
zugetropft und Uber Nacht auf Raumtemperatur erwdrmt. Die gebildete Suspension wurde
kurz unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt, abgekihlt und der entstandene volumindse gelb-
orangefarbene Niederschlag abfiltriert. Dieser wurde mit wenig THF gewaschen und in
10 mL trockenem Chloroform gel6st. Nach Entfernen des Losemittels wurde 7-3 so als gelb-
orangefarbener Feststoff erhalten (127 mg, 0.48 mmol, 48 %).

3P{*H}-NMR (162 MHz, CDCl,): & = -26.9.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 9.20 (d, *Juen7 = 6.3 Hz, 1H, H7), 8.12 (dd, 3Jp1om1s = 7.6 Hz,
*Jh1anas = 1.5 Hz, 1H, H13), 8.10 (ddd, 3Jusms = 8.0 Hz, *Juane = 7.3 Hz, “Jpsny = 1.9 Hz, *Jpys
= 0.9 Hz, 1H, H5), 7.75 (d, *Jyuus = 8.0 Hz, 1H, H4), 7.63 (ddt, *Jusps = 7.3 Hz, *Juen7 = 6.3
Hz, *Juare = 0.8 Hz, 1H, H6), 7.49 (td, *Juion11 = 2Jrnaniz = 7.7 Hz, *Jpramis = 1.5 Hz, 1H, H11),
7.39 (d, *Jnion1r = 7.7 Hz, 1H, H10), 6.97 (tt, 2Jpiomns = 7.7 Hz, *Jpiorne = 1.0 Hz, 1H, H12), vy
= 5.66, Vi = 5.30 (ABX-System, “Jyip = 15.4 Hz, 2Jppy = 21.2 Hz, “Jppy = < 0.5 Hz, 2H, H1),
Viz = 3.83, Vi = 3.75 (ABX-System, Jyprz = 18.6 Hz, 2Jpr, = 18.6 Hz, 2Jpyy = 2.0 Hz, 2H,
H2), 3.03 (d, *Jpng = 2.8 Hz, 2H, H8).

BC{*H}-NMR (101 MHz, CDCls): & = 157.5 (d, 2Jpc = 4.4 Hz, C3), 155.1 (d, *Jpc = 3.0 Hz,
C9), 146.1 (C13), 144.4 (C5), 143.9 (d, 3Jpc = 1.9 Hz, C7), 139.2 (C11), 126.4 (C4), 125.3
(C6), 124.8 (d, *Jpc = 2.6 Hz, C10), 122.1 (d, *Jpc = 1.0 Hz, C12), 59.8 (d, Jpc = 32.5 Hz,
C1), 32.2 (d, "Jpc = 22.5 Hz, C2), 31.4 (d, *Jpc = 24.4 Hz, C8).
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HRMS (FAB): Masse berechnet fir CisHisN,P™: 229.0915. Gemessen: 229.0917 (M°,
100 %).
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Abbildung 191 Nummerierung der Atome fir die Zuordnung der NMR-Signale von 7-3.

7.5.3.6 [1,3]Azaphospholo[1,5-a]pyridin (7-7)

Chlormethyldichlorphosphan (7-1) (750 mg, 5 mmol, 1 eq.) wurde in 40 mL trockenem THF
geldst. Unter Ruhren wurde PicTMS (3-17) (825 mg, 5 mmol, 1 eq.) zugetropft und fur funf
Minuten unter Ruckfluss erhitzt, wobei es zur Bildung eines farblosen Feststoffes kam.
Triethylamin (1.39 mL, 10 mmol, 2 eq.) wurde unter Rihren zu der heil3en Suspension zuge-
tropft und die Warmequelle entfernt. Dabei trat ein Farbumschlag von anfangs farblos Gber
gelb nach orange auf. Nach Ruhren fiir 20 h wurde der Feststoff abfiltriert und das Losemittel
der orangefarbenen Ldsung entfernt. Auf diese Weise wurde 7-7 nach Trocknung im Vaku-
um als orangefarbener Feststoff, verunreinigt mit Triethylammoniumchlorid, erhalten.

$1p{IH}-NMR (162 MHz, CDCl5): 6 = 120.6.

'H-NMR (400 MHz, CDCl): & = 8.30 (ddd, %Jpn; = 37.9 Hz, “Jyanz = 2.3 Hz, *Jpany = 1.0 Hz,
1H, H1), 8.02 (dqd, *Juen7 = 7.0 Hz, *Jusnz = *Jninr = “Jprr = 1.0 Hz, 3Jpanr = 0.5 Hz, 1H, H7),
7.39 (dddd, 3Jpans = 9.1 Hz, *Jpane = 1.6, “Jpona = 1.2, *Juanr = 0.5 Hz, 1H, H4), 7.23 (dddd,
2Jpnz = 37.5 Hz, *Jinz = 2.3 Hz, “pons = 1.2, *Jyons = 0.4 Hz, 1H, H2), 6.76 (dddd, *Juans =
9.1 Hz, *Jusns = 6.5 Hz, *Jusnz = 1.0 Hz, *Jyons = 0.4 Hz, 1H, H5), 6.54 (dddd, 3Juen7 = 7.0 Hz,
3Jhsme = 6.5 Hz, *Jpams = 1.6, *Jpps = 0.7 Hz, 1H, H6).

1B3C{*H}-NMR (101 MHz, CDCly): 6 = 142.1 (d, 2Jpc = 8.9 Hz, C3), 140.6 (d, *Jpc = 51.5 Hz,
C1), 127.5 (C7) , 120.1 (d, *Jpc = 5.4 Hz, C4), 119.4 (d, *Jpc = 1.7 Hz, C5), 118.5 (d, "Jpc =
45.6 Hz, C2), 111.9 (d, *Jpc = 2.5 Hz, CB).

HRMS (DEI): Masse berechnet fiir C;HsNP™: 135.0238. Gemessen: 135.0239 (M*, 100 %).

6/5%4
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ELQP( Abbildung 192 Nummerierung der Atome fur die Zuordnung der NMR-Signale von 7-7.
7.5.3.7 [1,3]Azaphospholo[1,5-a]chinolin (7-13)

Chlormethyldichlorphosphan (7-1) (450 mg, 3 mmol, 1 eq.) wurde in 15 mL trockenem THF
geldst. Unter Rihren wurde ChinaldinylTMS (4-15) (1.29 g, 6 mmol, 2 eq.) zugetropft und fur
funf Minuten unter Rickfluss erhitzt, wobei ein farbloser Feststoff gebildet wurde. Nach Rih-
ren fur 12 h wurde der Feststoff abfiltriert und das Losemittel der klaren Lésung entfernt. Das
Rohprodukt wurde mit 25 mL trockenem Pentan extrahiert und von der entstehenden Sus-
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pension erneut der Feststoff abgetrennt. Nach Entfernen des Ldsemittels wurde 7-13 als
hellgelber Feststoff erhalten (311 mg, 1.68 mmol, 56 %).

$'P{*H}-NMR (162 MHz, CDCls): 5 = 115.7.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 9.05 (ddd, *Jpp; = 37.1 Hz, *Jyanz = 2.3 Hz, *Jyans = 0.5 Hz,
1H, H1), 8.06 (dtd, 3Jugne = 8.5 Hz, *Jngnio = *Jpnio =1.2 Hz, *Jusnir = 0.5 Hz, 1H, H8), 7.67
(dddd, 3Juom1 = 7.8 Hz, “Jngrns = 1.6 Hz, ®Jpgna = 0.5 Hz, 1H, H11), 7.58 (ddd, 3Jugne =
8.5 Hz, *Juonio =7.2 Hz, *Jponir = 1.6 Hz, 1H, H9), 7.40 (ddd, *Jnion1: = 7.8 Hz, Juenio =
7.2 Hz, 3Jugrio = 1.2 Hz, 1H, H10), 7.34 (dd, *Juams = 9.3 Hz, Juans = 0.8 Hz, 1H, H5), 7.33
(dddd, 2Jpn, = 36.7 Hz, *Jniz = 2.3 Hz, *Jyons = 0.8 Hz, *Jpons = 0.5 Hz, 1H, H2), 7.10 (dt,
3Jhans = 9.3 Hz, “Jpioma = *Jyana = 0.5 Hz, 1H, H4).

B3C{*H}-NMR (101 MHz, CDCls): 6 = 141.0 (d, 2Jpc = 8.9 Hz, C3), 140.2 (d, *Jpc = 51.6 Hz,
C1), 128.9 (d, °Jpc = 0.9 Hz, C11), 128.7 (d, °Jpc = 0.7 Hz , C9), 127.6 (C7), 125.0 (d, °Jpc =
1.1 Hz, C10), 124.0 (d, *Jpc = 1.4 Hz, C6), 121.8 (d, Jpc = 45.1 Hz, C2), 121.2 (d, *Jpc =
1.7 Hz, C4), 119.7 (d, “Jpc = 4.1 Hz, C5), 115.6 (d, *Jpc = 0.7 Hz, C8).

HRMS (DEI): Masse berechnet fir Ci;HgNP™: 185.0394. Gemessen: 185.0407 (M*, 100 %).

EA: Berechnet fur C;;HgNP (M = 185.16 g/mol): N: 7.56 %, C: 71.35 %, H: 4.35 %. Gefun-
den: N: 7.39 (+0,17) %, C: 70.61 (-0.74) %, H: 4.60 (+0.25) %.
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EI'QF{ Abbildung 193 Nummerierung der Atome fir die Zuordnung der NMR-Signale von 7-13.
7.5.3.8 Durchfithrung der NMR-Experimente zur Untersuchung der Reaktion

von CICHzPCl; (7-1) mit PicTMS (3-17)

In 5 mL THF-dg wurden fiinf Stabchen 3 A Molsieb gegeben, auf —-80 °C gekiihlt und Chlor-
methyldichlorphosphan (7-1) (37.5 mg, 0.25 mmol, 1 eq.) zugegeben. Unter Rihren wurde
PicTMS (3-17) (94.9 mg, 0.58 mmol, 2.3 eq.) zugetropft und die Reaktionslésung kurz
durchmischt. Sie wurde sofort in ein vorgekihltes NMR-R6hrchen Uberfuhrt, das direkt in das
auf -60 °C temperierte NMR-Spektrometer eingesetzt wurde. AnschlieBend wurde durch
Erwarmen auf 0 °C die Reaktion gestartet und die entsprechenden Messungen durchgefihrt.

Im Zuge der Messungen konnten folgende Intermediate durch NMR-spektroskopisch identifi-
ziert werden.

7.5.3.9 Chlormethyl(picolyl)chlorphosphan (7-5)

C|/7\P/1\2/3\\4 /1\2/ \4
R OO
\6/

Abbildung 194 Nummerierung der Atome fiir die Zuordnung der NMR-Signale von 7-5 (links) und 7-2 (rechts).
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3P{*H}-NMR (162 MHz, THF-dg, 0 °C): 6 = 91.4.

'H-NMR (400 MHz, THF-dg, 0 °C): & = 8.43 (ddt, *Jusne = 4.9 Hz, “Juane = 1.9 Hz, *Juzme
*Jpns = 1.0 Hz, 1H, H6), 7.64 (dddd, Jusns = 7.8 Hz, *Juars = 7.5 Hz, *Jpans = 1.9 Hz, “Jppa
0.9 Hz, 1H, H4), 7.25 (dddd, 3Juzns = 7.8 Hz, *Juans = 1.4 Hz, ®Jpans = 1.0 Hz, *Jps = 0.5 Hz,
1H, H3), 7.15 (ddt, ®Jpans = 7.5 Hz, *Jusme = 4.9 Hz, *Juans = ®Jpus = 1.4 Hz, 1H, H5), 4.16 (d,
2Jpu1 = 11.5 Hz, 2H, H1), 3.61 (d, 2Jpn7 = 4.9 Hz, 2H, H7).

13C{*H}-NMR (101 MHz, THF, 0 °C): & = 156.2 (d, 2Jpc = 6.6 Hz, C2), 149.4 (C6), 136.7 (C4),
124.0 (d, ®Jpc = 3.4 Hz, C3), 121.9 (d, °Jpc = 2.1 Hz, C5), 45.0 (d, "Jpc = 47.3 Hz, C7), 40.3
(d, "Jpc = 31.6 Hz, C1).

7.5.3.10 Chlormethylbis(picolyl)phosphan (7-2)

3P{*H}-NMR (162 MHz, THF-dg, 0 °C): 6 = -12.6.

'H-NMR (400 MHz, THF-dg, 0 °C): & = 8.41 (ddd, 3Jusus = 4.9 Hz, *Juans = 1.9 Hz, *Juame =
0.9 Hz, 2H, H6), 7.57 (dddd, *Juzns = 7.8 Hz, *Japs = 7.1 HZ, *Jpame = 1.9 Hz, Jpps = 0.5 Hz,
2H, H4), 7.18 (ddd, 3\]H3H4 = 7.8 Hz, 4‘JH3H5 = 1.1 Hz, 5\]H3H6 = 0.9 Hz, 2H, H3), 7.03 (ddt, 3\J|-|4H5
= 7.1 Hz, *Jusne = 4.9 Hz, *Juans = ®Jpus = 1.1 Hz, 2H, H5), 3.87 (d, Jpy; = 7.3 Hz, 2H, H7),
Vin = 3.22, Vi = 3.11 (ABX-System, 2Ju1p1 = 13.6 Hz, 2Jpry = 0 Hz, 2Jpny = 2.0 Hz, 4H, H1).
BC{*H}-NMR (101 MHz, THF-dg, 0 °C): & = 159.6 (d, *Jpc = 5.9 Hz, C2), 150.4 (d, *Jpc =
1.0 Hz, C6), 137.0 (C4), 124.4 (d, Jpc = 4.2 Hz, C3), 121.9 (d, °Jpc = 1.9 Hz, C5), 42.2 (d,
1Jpc = 36.3 Hz, C1), 34.6 (d, Jpc = 18.5 Hz, C7).

7.5.3.11 Durchfithrung der NMR-Experimente zur Untersuchung der Reaktion
von CICH:PCl; (7-1) mit ChinaldinylTMS (4-15)

In 5 mL THF-dg wurden zunachst fiinf Stabchen 3 A Molsieb gegeben, auf -100 °C gekiihit
und Chlormethyldichlorphosphan (7-1) (37.6 mg, 0.25 mmol, 1 eq.) zugegeben. Unter Rih-
ren wurde ChinaldinylTMS (4-15) (134.0 mg, 0.62 mmol, 2.3 eq.) zugetropft und die Reakti-
onslésung kurz durchmischt. Sie wurde sofort in ein vorgekihltes NMR-Rohrchen tberfihrt,
das direkt in das auf —70 °C temperierte Spektrometer eingesetzt wurde. Anschliel3end wur-
de durch Erwarmen auf -50 bzw. —40 °C die Reaktion gestartet und die entsprechenden
Experimente durchgefihrt.

Im Zuge der Messungen konnten folgende Intermediate durch NMR-spektroskopisch identifi-
ziert werden.

7.5.3.12 Chlormethyl(chinaldinyl)chlorphosphan (7-15)
*IP_.NMR (162 MHz, THF-dg, =40 °C): 6 = 90.8 (ddt, J = 11.7, 7.5, 3.1 Hz).

7.5.3.13 Chlormethylbis(chinaldinyl)phosphan (7-16)
3P-NMR (162 MHz, THF-dg, 40 °C): 5 = -12.8 (t, J = 7.3 Hz).
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'H-NMR (400 MHz, THF-dg, —40 °C): & = 8.08 (d, *Jugne = 8.4 Hz, 1H, H9), 7.96 (d, *Jnans =
8.6 Hz, 1H, H4), 7.77 (d, *Juen7 = 8.1 Hz, 1H, H6), 7.62 (ddt, *Jugne = 8.4 Hz, 3Ji7ns = 6.9 Hz,
*Jnens = 1.3 Hz, 1H, H8), 7.43 (ddt, *Jneny = 8.1 Hz, Jpzns = 6.9 Hz, “Juzne = 1.2 Hz, 1H, H7),
7.38 (dd, 3Jysns = 8.6 Hz, “Jpns = 0.6 Hz, 1H, H3), 4.05 (d, Jpnis = 7.5 Hz, 2H, H11), v, =
3.48, Vi = 3.38 (ABX-System, “Jyspr = 13.6 Hz, 2Jpp; = 0.7 Hz, 2Jppy: = 0 Hz , 2H, H1).
13C{*H}-NMR (101 MHz, Toluol-dg, =40 °C): & = 159.0 (d, 2Jpc = 6.3 Hz, C2), 148.4 (d, “Jpc =
0.8 Hz, C10), 136.3 (C4), 129.4 (C8), 129.2 (C9), 129.1 (d, *Jpc = 2.5 Hz, C5), 126.9 (d, ®Jpc
= 1.3 Hz, C6), 125.9 (C7), 122.3 (d, ®Jpc = 3.6 Hz, C3), 41.4 (d, "Jpc = 36.7 Hz, C1), 34.3 (d,
1Jpc = 18.4 Hz, C11).

7.5.3.14 Bildung von Phosphansulfiden im Zuge von Abfangexperimenten

Chlormethyldichlorphosphan (7-1) (75 mg, 0.5 mmol, 1 eq.) wurde in 2.5 mL THF gel6st und
auf 0 °C gekilhlt. Unter Rihren wurde PicTMS (3-17) (165 mg, 1 mmol, 2 eq.) zugetropft und
somit die Reaktion gestartet. Aquivalente von 0.5 mL der Reaktionsldsung wurden auf eine
Spatelspitze Schwefel gegeben, fir 5 Minuten gerihrt und dann das Lésemittel entfernt. Der
so erhaltene Rickstand wurde in CDCl; geldst und in ein NMR-R6hrchen Uberfihrt.

7.5.3.15 Chlormethylbis(picolyl)phosphansulfid (7-5a)
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Abbildung 195 Nummerierung der Atome fir die Zuordnung der NMR-Signale von 7-5a (links) und 7-2a

(rechts).

$p{IH}-NMR (162 MHz, CDCls): 6 = 88.2.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 8.55 (ddt, *Juse = 4.9 Hz, *Jpans = 1.8 Hz, Jpans = 0.9 Hz,
1H, H6), 7.67 (tdd, 3J|—|4H5 = 3JH3H4 = 7.4 Hz, 4\]H4H6 = 1.8 Hz, 5Jp|-|4 = 1.0 Hz, 1H, H4), 7.38 —
7.36 (m, 1H, H3), 7.24 — 7.23 (m, 1H, H5), vy = 4.19, w1 = 4.07 (ABX-System, 2Jpy; =
14.3 Hz, 2Jppr = 0.8 Hz, 2y = 14.2 Hz, 2H, H1), vy = 4.20, vi7 = 3.88 (ABX-System, 2Jppy
= 1.2 Hz, *Jpy7 = 0.8 Hz, *Jyznz = 13.3 Hz, 2H, HY).

BC{*H}-NMR (101 MHz, CDCl3): & = 151.2 (d, *Jpc = 8.2 Hz, C2), 151.6 (d, “Jpc = 3.3 Hz,
C6), 138.6 (d, “Jpc = 2.9 Hz, C4), 127.0 (d, 3Jpc = 7.2 Hz, C3), 124.5 (d, °Jpc = 3.8 Hz, C5),
48. (d, YJpc = 54.6 Hz, C1), 46.4 (d, "Jpc = 59.0 Hz, C7).

7.5.3.16 Chlormethyl(picolyl)chlorphosphansulfid (7-2a)
$P{*H}-NMR (162 MHz, CDCls): 6 = 50.5.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 8.54 (ddt, *Juse = 4.9 Hz, *Jpans = 1.8 Hz, Jpans = 1.1 Hz,
2H, HG), 7.63 (tdd, 3JH4H5 = 3JH3H4 =7.7 HZ, 4JH4H6 = 18, 5Jp|—|4 =0.8 HZ, 2H, H4), 7.33 (ddt,
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3 Jhsna = 7.7 Hz, *Juzns = 2.2 HZ, *Jusne = “Jpns = 1.1 Hz, 2H, H3), 7.19 (dddd, *Jyuns = 7.7 Hz,
3Juse = 4.9, *Jnans = 2.2 Hz, ®Jpps = 1.2 Hz, 2H, H5), 3.87 (d, 2Jp7 = 6.1 Hz, 2H, H7), vy7 =
3.77, Vur = 3.63 (ABX-System, 2Jpy7 = 13.8 Hz, 2Jpn7 = 14.0 Hz, 2Jy7n7 = 13.8 Hz, 4H, H1).

BC{*H}-NMR (101 MHz, CDCl3): 6 = 152.2 (d, 2Jpc = 8.2 Hz, C2), 149.8 (d, *Jpc = 2.7 Hz,
C6), 136.6 (d, “Jpc = 2.5 Hz, C4), 125.7 (d, *Jpc = 5.1 Hz, C3), 122.4 (d, °Jpc = 3.1 Hz, C5),
38.9 (d, "Jpc = 49.2 Hz, C1), 38.6 (d, "Jpc = 47.1 Hz, C7).
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8 Halogenbindungen in den Kristall-
strukturen von 1,2-Diiodolefinen!

Christina Hettstedt, Peter Mayer und Konstantin Karaghiosoff

8.1 Kurzzusammenfassung

Die Kristallstrukturen von 1,2-Diiodolefinen werden von umfangreichen Halogenbindungen
dominiert. Darunter sind intermolekulare I---1, I---O und I---C Wechselwirkungen. Diese
Wechselwirkungen werden unter Einbeziehung von neun neuen Kristallstrukturen, die in un-
seren Laboratorien gemessen wurden, und einigen zusatzlichen Kristallstrukturen aus der
Literatur, die unsere Daten vervollstandigen, diskutiert.

! Eingereicht bei New Journal of Chemistry, 2015.



8.2 Einleitung

Halogenbindungen sind derzeit ein vieldiskutiertes Thema in der Fachliteratur. In den letzten
15 Jahren wurde eine steigende Anzahl an Reviews (ca. 50) Uber dieses Thema veroffent-
licht. Diese Art von intermolekularen Wechselwirkungen wurde bereits vor ungefahr zwei
Jahrhunderten™ entdeckt, aber erst in den letzten Jahren intensiver untersucht (fur einen
detaillierten Mechanismus und die Theorie der Halogenbindungen, siehe Referenzen [2-6]).
Halogenbindungen sind relevant im Bereich des Crystal Engineering® sowie in der
praparativen Chemie und den Materialwissenschaftenl®. Viele theoretische Untersuchun-
gen'™ wurden veréffentlicht und Halogenbindungen stellten sich als {iberaus wichtig fir die
medizinische Chemie und chemische Biologie heraus!®. 2013 wurde die offizielle IUPAC-
Definition veroffentlicht, die unter anderem festlegt, dass typische Halogenbindungen R-
X---Y—Z zwischen einem Halogenbindungsdonor R—X (X = elektrophiles Halogenatom, z.B.
I,, CH3Br, Haloniumion, etc.) und einem Halogenbindungsakzeptor Y—Z (Y = Atom mit freiem
Elektronenpaar, 1-System oder Anion) auftreten.!” Zusatzlich muss die Kontaktdistanz X:--Y
kurzer als die Summe der van-der-Waals-Radien sein, die R—X Bindungslange sollte verlan-
gert werden und der Kontaktwinkel R—X---Y sollte nahe 180 ° sein.”’

Allgemein bilden Molekile die ein lodatom enthalten starkere Halogenbindungen aus als die
zugehérigen Bromide, Chloride oder Fluoride.® Die meisten Beispiele von Kristallstrukturen,
die Halogenbindungen enthalten, wurden durch Cokristallisation von zwei verschiedenen
Verbindungen erhalten, von denen eine den Halogenbindungsdonor und die andere den Ha-
logenbindungsakzeptor enthélt. Typische Beispiele fur eine solche Kristallstruktur sind die
Cokristallisate aus Phenazin und 1,2,3,4-Tetrafluor-5,6-diiodbenzol® oder 4.,4’-Bipyridin und
Tetraiodethen!®. Der andere mégliche Fall — Halogenbindungen in Kristallen, in denen der
Halogenbindungsdonor und -akzeptor im gleichen Molekdl lokalisiert sind — wird in der Litera-
tur deutlich weniger diskutiert. Dies beinhaltet Strukturen von Verbindungen, die zum Bei-
spiel lod als Halogenbindungsdonor und Stickstoff, Sauerstoff, ein Halogen oder ein Tr-
System als Halogenbindungsakzeptor beinhalten (I---1, I---O, I--:N, I---C(1T)).

Diiodolefine deren organisches Gerust eine zuséatzliche Funktionalitat beinhaltet, die als Ha-
logenbindungsakzeptor fungieren kann, stellen sehr gute Beispiele fur solche Strukturen dar.
Bei diesen Verbindungen sollten Halogenbindungen eine Schlusselrolle bei der Kristallbil-
dung einnehmen. Um Licht auf die Wichtigkeit von Halogenbindungen als strukturbestim-
mende Wechselwirkung bei der Bildung der festen Phase zu werfen haben wir einige Kris-
tallstrukturen von 1,2-Diiodolefinen untersucht (Schema 61).

R'=R*=Ph (8-1)
R' = Ph, R = Me (8-2)
| R'=Ph, R?=H (8-3)
Rl/g/Rz R! = Ph, R? = CH,0OH (8-4)
N R' = Ph, R? = CO,Me (8-5)
[ ! = ph, R? = CO,Et (8-6)
R! = Ph, R? = CH(COEY), (8-7)
R!'=R?=CO,Me (8-8)
Schema 61 Die Diiodolefine 8-1 - 8-8 wurden aus den zugehdrigen Alkinen durch Addition von I, an die

C=C-Dreifachbindung hergestellt.
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In diesem Kapitel ist es unser Ziel, schwache Halogenbindungen des lods mit den weniger
starken Halogenbindungsakzeptoren Sauerstoff, lod selbst und aromatischen, aliphatischen
oder acetylenischen 1-Systemen zu untersuchen. Die Systeme, die wir in diese Studie auf-
nehmen, bestehen aus den Kristallstrukturen von neun 1,2-Diiodolefinen, die in unseren La-
boratorien bestimmt wurden und den Kristallstrukturen von 1,2-Diiodolefinen aus der Litera-
tur, die unsere Daten ergénzen.

Hauptaugenmerk wird darauf gelegt, wie die Molekile im Kristall angeordnet sind, unter Be-
ricksichtigung der optimalen Raumaufteilung und der maximalen Ausbildung schwacher
Wechselwirkungen. Dies ist natlrlich von den Substituenten an der Doppelbindung und de-
ren Halogenbindungsakzeptor-Eigenschaften abhangig. Wir moéchten eine Art ,Ranking“ der
Wechselwirkungen herausfinden im Sinne von: welche Wechselwirkung ist strukturbestim-
mend und welche ist untergeordnet. Was ist in diesem Falle die starkere Wechselwirkung:
Wasserstoffbriickenbindungen oder Halogenbindungen? Aus dieser systematischen Be-
trachtung versuchen wir allgemeine Trends fur das Crystal Engineering von sortenreinen
Verbindungen/Kristallen flr zukinftige Anwendungen abzuleiten.

8.3 Ergebnisse und Diskussion

8.3.1 Synthesen

Die Diiodolefine 8-1 - 8-8 (Schema 61) wurden alle nach einer Literaturvorschrift® durch
1,2-Addition von |, an die zugehdorigen Alkine hergestellt. Die unsymmetrischen olefinischen
Ester (E)-Methyl-2,3-diiod-3-phenylacrylat (8-5) und (E)-Ethyl-2,3-diiod-3-phenylacrylat (8-6)
sind neu und wurden aus den zugehérigen Alkinen durch die Cul katalysierte Addition von I,
nach Duan et al. hergestellt (Schema 62).[*Y

I, CUI (5 MOIog) I R
Ph—R > —
MECN’ REf|UX' 48 h p |
R~ co,me 85)
R = CO,Et (8°6)
Schema 62 Syntheseweg zu den neuen 1,2-Diiodolefinischen Estern 8-5 und 8-6.

Bei allen Synthesen, aul3er im Falle von 3,3-Diethoxy-1,2-diiod-1-phenylpropen (8-7), wur-
den die jeweiligen trans-lIsomere erhalten. Bei 8-7 wurde eine Mischung aus cis (8-7a) und
trans (8-7b) gebildet die durch fraktionierte Kristallisation getrennt werden konnten. Beide
Isomere von 8-7 sowie alle anderen synthetisierten 1,2-Diiodolefine wurden strukturell durch
Roéntgenbeugung an Einkristallen charakterisiert.

8.3.2 Molekiil- und Kristallstrukturen der 1,2-Diiodolefine 8-1 - 8-8

Einkristalle, die fur die Strukturbestimmung durch Rontgenbeugung an Einkristallen geeignet
waren, konnten in allen Féllen durch Umkristallisation aus EtOAc erhalten werden. Ein Cha-
rakteristikum fast aller Kristallstrukturen hier ist die Fehlordnung der Diiodalken-Molekile
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Uber zwei Positionen. Nur die Strukturen des Methylesters 5-8 und der Acetale 8-7a und
8-7b weisen diese Fehlordnung nicht auf. Hier diskutieren wir nur die héher besetzten Positi-
onen der fehlgeordneten Atome. In der Struktur von (E)-1,2-Diiod-1,2-diphenylethen (8-1)
und von (E)-2,3-Diiodo-3-phenylprop-2-en-1-ol (8-4) sind tber 80 % der Atome des jeweili-
gen Molekuls fehlgeordnet. Deshalb miussen die Atom- und Halogenbindungsabstande mit
Vorsicht betrachtet und diskutiert werden, auch im Vergleich mit den Daten aus anderen
Verbindungen. Nichtsdestotrotz beziehen wir die Daten aus den beiden Strukturen von 8-1
und 8-4 in diesen Vergleich mit ein, da sie im mittleren Bereich der Werte aller hier unter-
suchten Verbindungen liegen. Abbildungen, die die Fehlordnung aller Kristallstrukturen zei-
gen, sind in Abschnitt 8.5.3 dieses Kapitels gezeigt. Von den Literaturverbindungen aus der
CcSD!? ist nur eine, RIDTOO!*¥, fehigeordnet. Die Strukturen aller hier diskutierten Literatur-
verbindungen und einiger zusatzlicher fur die Statistik sind mit ihren Namen aus der CSD, in
Abbildung 196 und Abbildung 197 gezeigt.

0o T;ifo Tjj((lj

BMLTAB KAFREO
JODTUT
Me O
' | PhO
O "%
| _

Mme | | | |

IVUHAJ TIBENQ MIQKUU

Abbildung 196 (Z)- und cyclische Diiodverbindungen aus der Literatur mit ihren Namen aus der CSD.

Die Struktur des Azids WIFVAJ™, die im unteren Teil von Abbildung 197 gezeigt ist, wiirde
sich an dieser Stelle zur Diskussion anbieten. Allerdings wurde die Verfeinerung der Kristall-
struktur ungentigend sorgfaltig durchgefihrt, weshalb auf eine Einbeziehung der Daten aus
dieser Struktur in diese Arbeit verzichtet wurde. Auch Kristallstrukturen von 1,2-Diiodethan
(CHal)™ und 1,2-Diiodethen (C,H,l,)*® kénnen in der CSD"? gefunden werden, welche
hervorragend in diese Arbeit passen wirden. Unglucklicherweise beinhalten die cif-Dateien
dieser Kristallstrukturen, die aus dem Jahre 1935 sind, nicht geniigend Informationen um
diese mit modernen Methoden zu untersuchen.

Eine Ubersicht aller relevanten intra- und intermolekularen Abstande und Winkel der Litera-
turverbindungen sind in Tabelle 76 und Tabelle 77 zusammengefasst. Die Daten unserer
Verbindungen sind in Tabelle 78, Tabelle 79 und Tabelle 80 zusammengefasst.
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8.3.3 Molekiilstrukturen

Abbildung 198 und Abbildung 199 links zeigen eine statistische Verteilung von C=0, C=C
und C-I Bindungsléngen aller hier diskutierten Kristallstrukturen, unterteilt in cis/trans, Litera-
turverbindungen und unsere Verbindungen. Abbildung 200 zeigt die Molekulstrukturen aller
unserer Verbindungen. 1,2-Diiodethin (Cal,)!*® wurde wegen der sehr kurzen C(sp)-I Bin-
dung von 1.987(3) A nicht in die Bindungsléngenstatistik mit einbezogen. Die Daten aus den
Kristallstrukturen von FsCI™™ und C,1,1*® wurden der Literatur trans Kategorie zugeordnet.
Bei den C-I Bindungslangen ist ein klarer Trend erkennbar (Abbildung 199 links). Cis-
Diiodverbindungen, die im Falle der Literaturverbindungen meist cyclisch sind, haben kirze-
re C—I Bindungslangen als die linearen oder trans-Verbindungen. Sie sind sogar kirzer als
der Literaturwert, der von Allen et al. (2.095 A)*® genannt wird. Die Mehrzahl der trans-
Verbindungen haben C—I Bindungsldngen, die im Bereich des Literaturwertes von 2.1 Al?”
(x0.02) liegen. Der Trend der C—I Bindungslangen unserer trans-Verbindungen geht zu lan-
geren Werten. Die langste C—I Bindungslange (2.166(4) A) ist in der Kristallstruktur von
EMUZIW™Y und die kiirzeste (2.012(2) A) in der von RIDTOO™ zu finden. Die langste C—I
Bindung unserer Strukturen ist in der Kristallstruktur von 8-2 enthalten (C26-15%? =
2.171(1) A), die kiirzeste (2.091(3) A) ist Teil der Kristallstruktur von 8-7a.

W Oig@ . e @Me

RIDTOO GIWTIQ

EMUZIW PIDGAL o
2'2
I e [ o I
O |
L5 A O Ty %
N I \/’ [ © [
l\/ CF,l
RUWRUX ULEFUN
|
BU
P e o I e
I
RETRIR
NIMGOF GIWTEM
WIFVAJ

Abbildung 197 (E)-Diiodolefine aus der Literatur mit ihren Namen aus der cspt*a,

Bei den C=C Doppelbindungslangen ist kein wirklicher Trend zu erkennen (Abbildung 198
rechts). Die Mehrheit der C=C Doppelbindungen ist kirzer als der Literaturwert von
1.33 A% Nimmt man den Literaturwert von Allen et al.*® als Referenz (1.470 A fiir C=C—C,
und 1.488 A fiir C=C—CO,R), ist die Abweichung sogar noch gréRer. Die beobachteten Wer-

(2) Die Struktur beinhaltet jedoch eine nicht unerhebliche Fehlordnung.
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Anzahl

te sind Uber einen groRen Bereich verteilt, der bei 1.193(2) A (Col,*®) und 1.299(1) A
(EMUZIW™Y) beginnt und bis zu 1.379(2) A (RIDTOO™?) reicht. Die C=C Absténde unserer
Strukturen bewegen sich innerhalb dieser Grenzen. Die C25=C26 Bindungslange von
1.246(1) A des dritten Molekiils der asymmetrischen Einheit von 8-2, welche drei kristallog-
raphisch unabhéangige Molekile beinhaltet, wurde nicht in diesen Vergleich mit einbezogen,
da das Molekul fehlgeordnet ist und diese C=C Bindungslange stark von den C=C Abstan-
den der anderen beiden Molekille der asymmetrischen Einheit dieser Kristallstruktur ab-
weicht (Tabelle 79).

Untersuchung der C=0 Bindungslangen (Abbildung 198 links) der hier verglichenen Carbon-
sauren und Ester zeigen, dass der Trend im Vergleich mit dem Literaturwert von 1.19 A% zy
langeren Bindungen geht. Der Referenzwert von Allen et al.™ (1.199 A) liegt deutlich naher
an den gefundenen Werten. In allen Kristallstrukturen von Verbindungen, in denen ein Phe-
nylring direkt an die Doppelbindung gebunden ist, zeigt dieser einen grol3en Torsionswinkel
(51.9(2) °-112.0(9) °). Die gleiche Beobachtung kann fur die Ester- oder Carboxylsub-
stituenten gemacht werden.

3 5
4 Unsere Verbin-
dungen cis
2
E 3 Unsere Verbin-
[= dungen trans
<
2 Literaturverbin-
T dungen cis
1 | m Literaturverbin-
dungen trans
5 2] 5 ) o S O D S O Fary
& S S < o A, S R S U L
N N WV %
N %b:\‘ Qt’\‘ ¢ xb:\. \’\?’ \‘\’b \::b \’\fb \'\’b \7& \'\’b \7‘?) \'\?’
N ~ O N A X a0 b A
N N N ¢ ROENINC NG IR SR R I

Abbildung 198 Links: Bereich der C=0 Bindungslangen in A. Rechts: Bereich der C=C Bindungsléngen in A.

Alle hier diskutierten Kristallstrukturen sind von ausgepréagten I---I, I---O und I---C(11) Halo-
genbindungen und, wenn mdglich, auch von Wasserstoffbriickenbindungen dominiert. Abbil-
dung 199 rechts und Abbildung 201 zeigen eine statistische Verteilung der Halogenbin-
dungslangen aller hier diskutierten Strukturen.

Abbildung 199 rechts zeigt die statistische Verteilung der I---I Halogenbindungsléngen. Die
intermolekularen Atomabstande bewegen sich im Bereich zwischen 3.801(1) A (RIDTOO™)
und 3.964(1) A (RUWRUXP?). Als Maximalabstand der intermolekularen Wechselwirkungen
wird immer die Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome, der fur die I---I
Wechselwirkungen 3.96 A betragt, angenommen.
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Abbildung 199 Links: Bereich der I-C Bindungslangen in A. Rechts: Bereich der I---| Halogenbindungslangen
in A.

c1

Abbildung 200 Ubersicht der asymmetrischen Einheiten oder Molekiilstrukturen unserer Dioodolefine 8-1 - 8-8
mit spezifischer Nummerierung. Symmetriecodes: 8-1: (1-x, 1-y, 2-z), 8-3: a (1-x, y, 1.5-2), 8-
8: a (2-%, -y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet.
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Abbildung 201 Links: Bereich der I---O Halogenbindungslédngen in A. Rechts: Bereich der I---C(11) Halogenbin-
dungslangen in A.

Abbildung 201 links zeigt die Verteilung der I---O Halogenbindungslangen. Die intermolekula-
ren Atomabstande bewegen sich im Bereich zwischen 2.982(9) A (RUWRUXP?) und
3.498(2) A (8-6). Als Maximalabstand der intermolekularen Wechselwirkungen wird immer
die Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome, der fur die I---O Wechselwir-
kungen 3.50 A betragt, angenommen.

Abbildung 201 rechts zeigt die statistische Verteilung der I---C(11) Halogenbindungsléangen.
Die intermolekularen Atomabstande bewegen sich im Bereich zwischen 3.372(1) A (8-5) und
3.640(8) A (RETRIREY). Als Maximalabstand der intermolekularen Wechselwirkungen wird
immer die Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome, der fir die I--- C(m)
Wechselwirkungen 3.65 A betragt, angenommen.

Tabelle 76 Fir die Halogenbindungen relevanten Atomabstande [A] und Bindungswinkel [°] der cyclischen
und cis-Literaturverbindungen.
Name c=C (ol c=0 [ [..O  |=C(m) C—l C—-0 C=0--1 C—---C
BMLTAB!®  1.328(1) 2.069(2) 1.196(1) 3.182(3) 167.7(4) 142.0(5)
IVUHAJ?Y  1.315(5) 2.098(4) 3.917(4) 170.7(1)
2.103(4) 120.2(1)
JODTUT®?  1.314(8) 2.059(6) 3.580(5) 145.2(2)
2.062(5)
KAFREO™® 1.352(2) 2.049(1) 1.188(1) 3.127(9) 170.5(3) 128.2(8)
2.020(1) 1.184(2) 3.294(9) 138.1(3) 132.8(7)
3.414(1) 152.0(3) 148.2(8)
MIQKUU'  1.318(4) 2.092(3) 1.215(4)" 3.442(4) 164.3(9)
2.092(3)
TIBENQ?  1.309(2) 2.069(4) 1.223(2)"3.892(6) 3.234(9) 97.6(7) 155.5(9) 133.7(1)
149.2(7)
2.031(2) 3.789(4) 159.3(8)
89.7(7)

[a] C(spz), [b] Keton, nicht in der Statistik.
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Tabelle 77 Fir die Halogenbindungen relevanten Atomabstande [A] und Bindungswinkel [°] der trans-
Literaturverbindungen.
Name c=C (ol c=0 C-0 [ -0 I=C(m) C-l |--C C—I---O C=0---1 C-I---C C(I)-C())-
C-Co
EMUZIW?Y 1.299(5) 2.112(4) 1.203(5) 3.835(4) 102.9(1) 80.8(6)
2.166(4) 154.0(1) -78.7(6)
2.120(5) 1.206(6) 3.347(4) 160.4(1) 114.7(3) -87.3(6)
2.150(5) 81.6(6)
GIWTEM"™® 1.316(9) 2.104(8) 1.190(7) 3.308(6) 160.5(2) 126.6(5)
2.100(8)
GIWTIQ®® 1.315(1) 2.102(8) 1.220(7) 3.938(9) 3.089(6) 86.6(2) 168.0(2) 134.9(4)
2.115(9) 153.2(2)
NIMGOF™®¥ 1.341(2) 2.122(1) 1.418(2) 3.875(3) 3.429(1) 167.4(3) 132.6(8) 138.5(4)
100.6(3)
PIDGALEY 1.320(7) 2.098(4) 1.202(4) 3.056(3) 175.7(1) 153.5(3)
2.106(3)
RETRIRPY 1.317(1) 2.124(6) 3.640(8)" 158.0(2) 51.9(1)
2.111(7)
1.332(1) 2.118(7)
2.093(6)
RIDTOO™ 1.379(2) 2.113(1) 3.814(1) 83.6(4) 160.6(4)
3.801(9) 166.2(4) 119.3(4)
2.012(2) 3.926(1) 87.2(4) 159.4(5)
3.971(1) 161.7(4) 126.9(4)
1.323(2) 2.124(2) 80.1(2)® 73.4(2)
2.076(2) 99.9(2) 106.6(2)"
RUWRUX?®31.304(2) 2.095(1) 1.215(1)
2.134(1) 1.199(1) 3.360(1) 152.4(3) 135.8(8)
1.310(1) 2.129(9) 1.207(1) 3.784(1) 172.5(3)
2.096(9) 1.196(1) 3.964(1) 109.2(2)
1.321(1) 2.112(9) 3.143(1) 160.9(3) 117.0(7)
2.113(8) 3.784(1) 2.982(9) 97.2(2) 176.6(3) 138.0(8)
1.299(1) 2.123(9) 3.069(9) 156.9(3) 138.4(8)
2.104(1) 3.154(9) 175.3(3) 104.0(8)
ULEFUNP™ 1.331(6) 2.107(5) 1.435(7)3.824(5) 3.617(5) 103.6(1) 170.0(2)
1.373(6)™ 3.553(5) 159.8(2)
2.094(5) 3.577(5) 164.8(2)
3.585(5) 163.3(2)
1.319(7) 2.109(4) 3.627(4) 159.5(1)
2.089(4) 3.824(5) 3.407(3) 149.6(1) 157.2(1) 121.5(3)
113.4(3)®
Cal,1*® 1.193(2)"'1.987(3) 3.453(5)" 164.6(5)
3.485(4)" 172.6(5)
1.986(3) 3.384(5)" 164.6(5)
3.421(4)" 172.0(5)
Cal 1.337(2) 2.095(1) 3.837(3) 102.8(3) 177.1(3)
2.100(2) 3.902(3) 103.2(3) 176.0(3)
1.193(2) 2.112(2) 3.958(3) 102.0(3) 175.1(3)
2.164(2) 3.960(3) 108.9(3) 139.1(3)
CF3™*” 2.112(8)“ 3.945(8) 97.7(2) 166.6(3)
[a] C(sp®), [b] C(sp), [c] I--+I---| Winkel, [d] C(sp°).
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8.3.4 Kristallstrukturen

Die Kristallstruktur von Dimethyl-2,3-diiodofumarat (8-8) beinhaltet die zweitklirzeste C=0
Bindung (1.186(4) A) und die kirzeste C-I (trans) Bindung (2.109(4) A) unserer Strukturen,
deren Lange im Bereich der kirzeren C-lI Bindungen in dieser Diskussion liegt. Die
Carboxylgruppen von 8-8 sind im Vergleich mit dem komplett planaren Dimethylfumarat!®*
stark aus der Doppelbindungsebene herausgedreht (82.7(4) ° fur OMe und -104.7(5) ° fur
C=0). Die Kristallstruktur wird von den kiirzesten |---O Halogenbindungen (3.005(3) A), die in
diesem Vergleich beobachtet werden kdnnen, dominiert. Der C—I---O Bindungswinkel liegt
nahe an 180 ° (173.1(1) °) und der C=0-:-1 Winkel (117.4(2) °) lasst eine Wechselwirkung
zwischen dem lodatom als Halogenbindungsdonor und einem freien Elektronenpaar des
Sauerstoffatoms als Halogenbindungsakzeptor vermuten. Diese Wechselwirkung wird von
beiden lodatomen des Molekils induziert und beide Carbonylgruppen fungieren als Halo-
genbindungsakzeptor was dazu fuhrt, dass das Molekil vier Halogenbindungen ausbildet.
Deshalb sind die Molekile in Schichten parallel zur bc-Ebene angeordnet, die entlang der a-
Achse gestapelt sind (Abbildung 202).

Abbildung 202 Netzwerk in der Kristallstruktur des Diesters 8-8. Symmetriecodes: a (2-x, -y, 1-z), b (x, 0.5-y,
0.5+2), ¢ (2-x, —0.5+y, 0.5-z), d (x, 0.5-y, —-0.5+z), e (2-x, —0.5+y, 1.5-z). Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.

Betrachtet man die kleineren sauerstoffhaltigen Molekile der Literaturverbindungen
(RIDTOO™® GIWTEMP® GIWTIQP®, NIMGOF®%), bei denen keine groRen Substituenten
oder Phenylringe an die Doppelbindungen gebunden sind, kénnen einige Gemeinsamkeiten
und auch Unterschiede in den Kristallstrukturen auch im Vergleich mit der Struktur von 8-8

gefunden werden. RIDTOO™ ist das einzige Molekiil mit Carboxylsubstituent, in dessen
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Kristallstruktur keine I---O Halogenbindungen gefunden werden. (Der weniger besetzte Teil
der Fehlordnung scheint I---O Halogenbindungen zu bilden, allerdings passt die Anordnung
perfekt in das Netzwerk, das durch die I---I Wechselwirkungen des héher besetzten Teils
gebildet wird.) Die Struktur wird von Wasserstoffbriickenbindungen dominiert, die die Mole-
kile zu Dimeren verknipfen. Diese sind so angeordnet, dass ein komplexes Netzwerk ent-
steht, dessen Anordnung von I---1 Halogenbindungen (3.801(1) A) unterstiitzt wird. Diese
intermolekularen I---1 Wechselwirkungen sind die kiirzesten hier beobachteten I---1 Atomab-
stande. Zusatzlich ist die Molekulstruktur fast planar (10.2(3) °), was ein Hinweis darauf ist,
dass das Verdrehen der Substituenten in den anderen Molekulstrukturen durch das Ausbil-

den von Halogenbindungen hervorgerufen wird.

Tabelle 78 Atomabsténde [A] und Bindungswinkel [°] in den Kristallstrukturen von 8-1, 8-3 und 8-8.
8-1 8-3 8-8 8-1 8-3 8-8

Cil-11 2.123(4) 2.111(1) 2.109(4) 11.--01° 3.005(3)

c2-112 2.131(1) 11...C4° 3.575(7)

C1=C2 1.302(1) 11.--C5" 3.543(3) 3.573(1)

c1=Cc1? 1.291(7) 1.323(6)

C1-C2(C=0) 1.503(5) 11.--C6" 3.600(1)

C2=01 1.186(4) I1%...C5° 3.573(1)

C2-02 1.317(4) 11%. .ce* 3.600(1)

C1-C2(Ph) 1.500(7) 1.484(1) C1-11---01° 173.1(1)
11.--01°—C2° 117.4(2)

Cc1°-Cc1-c2 128.8(4) 129.5(6) C1°%11..-.C4° 167.1(2)

I1-Cc1-C1? 121.3(3) C1%I1.-- .C5" 151.8(2)

I1-C1°-C1 119.6(4) 122.0(1) C1-I1---C5" 171.3(1)

Cc1-c2-11* 116.0(1) C1-1.--C6" 156.0(1)

01-C2-C1 121.1(3) C2-11%...C5° 160.9(2)

C1-C2-02 112.9(3) C2-11°. .ce* 163.3(2)

C1°-C1-C2=02 104.7(5)

Cl1-C2-C3- -80.5(8) 80.9(2)

C41°%/CT

Symmetriecodes: 8-1: a (1-x, 1-y, 2-z), b (-x, 1-y, 1-z); 8-3: a (1-x%, y, 1.5-z), b (0.5-x, 0.5-y, 2-z), ¢ (0.5+x,

0.5-y, -0.5+z), d (1.5-x%, 0.5-y, 1-z); 8-8: a (2—x, -y, 1-z), b (x, 0.5-y, 0.5+z).
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Tabelle 79 Atomabsténde [A], Bindungswinkel [°] in der Kristallstruktur von Verbindung 8-2.

11-C7 2.110(1) 11-C7-C8 118.4(2)
12-C8 2.152(1) 12-C8-C7 117.0(2)
13-C17 2.133(1) 13-C17-C16 116.6(2)
14-C16 2.099(1) 14-C16-C17 119.5(2)
15-C26 2.171(1) 15-C26-C25 118.6(2)
16-C25 2.137(1) 16-C25-C26 117.5(2)
C7=C8 1.292(1) C1-C7-C8 124.8(4)
C16=C17 1.342(1) C10-C16-C17 124.1(2)
C25=C26 1.246(1) C19-C25-C26 128.8(2)
C1-C7 1.535(1) C7-C8-C9 126.6(4)
C10-C16 1.514(1) C16-C17-C18A 126.9(2)
C25-C26 1.246(1) C19-C25-C26 128.8(2)
C8-C9 1.519(1) C24-C19-C25-C26 72.1(8)
C17-C18A 1.483(1) C6-C1-C7-C8 ~79.0(1)
C26-C27 1.533(1) C11-C10-C16-C17 -86.6(8)
11---C3° 3.543(5) I5---14-C16 173.2(2)
13162 3.884(6) 14---15-C26 97.7(2)
1415 3.885(5) 13--:16-C25 159.0(2)
C3--11-C7 166.9(2) 16:-:13-C17 91.5(2)

Symmetriecodes: a (x, 1+y, z), ¢ (-x, —0.5+y, 0.5-2z).

In der Struktur von GIWTIQ® ist das Wasserstoffatom an der Doppelbindung von RIDTOO
durch eine Methylgruppe ausgetauscht. Diese Erhéhung des sterischen Anspruchs des Sub-
stituenten fihrt zu einer komplett unterschiedlichen Kristallstruktur. Die Molekile bilden
ebenfalls Dimere durch Wasserstoffbriickenbindungen aber die Carboxylgruppe ist um
81.2(9) ° aus der Doppelbindungsebene herausgedreht und bildet I---O Halogenbindungen
(3.089(6) A) mit benachbarten Molekiilen. Diese |---O Wechselwirkung rangiert unter den
kirzeren intermolekularen Abstdnden in diesem Vergleich. Zusétzlich bilden die Molekile
lange 1---1 Halogenbindungen (3.938(9) A). All diese Wechselwirkungen fiihren zur Bildung
eines komplexen Netzwerks.

Die Sperrigkeit des CH,OMe Substituenten, der in den Molekiilen von GIWTEMP® anstatt H
oder Methyl an die Doppelbindung gebunden ist, scheint auszureichen um die Bildung von
I---1 Halogenbindungen zu verhindern. Die Molekile bilden im Kristall durch Wasserstoffbru-
ckenbindungen Ketten, die parallel zur cb-Ebene verlaufen. Wieder ist die Carboxylgruppe
aus der Doppelbindungsebene um 80.3(9) ° herausgedreht und die Carbonylgruppe bildet
I..-O Halogenbindungen (3.308(8) A), deren Lange sich unter den langeren der hier gefun-
denen |---O Wechselwirkungen bewegt. Die gro3ere Sperrigkeit des CH,OMe Substituenten
filhrt — verglichen mit den Werten die in der Kristallstruktur von GIWTOQ®® gefunden wer-
den — zu einer Verlangerung der |---O Halogenbindung. Die Molekile bilden ebenfalls Ket-
ten, die durch die intermolekularen I---O Wechselwirkungen miteinander zu Schichten ver-
bunden sind.
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Tabelle 80 Atomabsténde [A] und Bindungswinkel [°] in den Kristallstrukturen von 8-4 - 8-7a und 8-7b.

8-4 8-5 8-6 8-7a 8-7b
Ccl-11 2.121(7) 2.118(1) 2.116(5) 2.091(3) 2.124(5)
c2-12 2.124(4) 2.109(1) 2.110(5) 2.115(3) 2.131(5)
Cc1=C2 1.333(8) 1.316(1) 1.309(8) 1.329(4) 1.313(6)
C1-C9 1.483(8) 1.510(1) 1.530(5) 1.526(4) 1.514(5)
01-C9 1.415(4) 1.197(1) 1.189(3) 1.392(3) 1.413(4)
02-C9 1.331(2) 1.329(3) 1.404(4) 1.389(3)
01-C12 1.439(1) 1.443(4) 1.441(5)
02-C10 1.439(1) 1.447(3) 1.430(3) 1.442(5)
C2-C3 1.480(6) 1.490(1) 1.546(5) 1.481(4) 1.487(5)
C1-C2-C3 128.7(5) 126.1(4) 119.9(4) 124.3(2) 128.1(4)
C2-C1-C9 128.7(5) 124.3(4) 120.5(4) 122.5(3) 127.8(4)
11-C1-C2 118.8(4) 119.9(2) 121.3(4) 125.2(2) 119.4(3)
Cl-C2-12 119.3(4) 121.6(2) 119.5(4) 122.6(2) 120.2(3)
01-C9-C1 110.2(3) 124.9(1) 120.6(3) 107.1(2) 112.9(3)
C1-C9-02 110.8(5) 111.3(3) 112.4(3) 108.5(3)
01-C9-02 124.3(2) 125.9(3) 108.5(2) 108.6(2)
C1-C2-C3- -80.9(7) 91.0(5) 87.2(5) 65.2(4) 73.4(6)
c4/c8

11..-01° 3.143(1)

11..-02° 3.330(2)

01%--12 3.420(3)

01°--12 3.498(2)

01°--12 3.326(2)

11..-C4* 3.564(3)

11..-C5° 3.530(3)

11...C7' 3.563(1)

12...C7* 3.372(1) 3.441(5)
12---C6° 3.651(4) 3.481(5)
11.--12° 3.927(3)

11%.-.12—-C2 163.3(1)

C1%-11%--12 96.7(2)

C1-I1---01° 163.8(1)

C1-I1---02° 138.8(9)

01%.-.12-C2 140.2(1)

01°.--12-C2 138.8(1)

01°--12-C2 153.0(1)

12---01%-C9* 127.9(2)

11.--02°-C10° 122.3(1)

11---02°-C9° 124.1(2)

11---01°-C9° 149.5(1)

12---01°-C9P 126.7(2)

12---01°-C9° 119.4(2)

Cl-I1---C4* 150.9(2)

C1-I1.--C5? 166.5(1)

Cc2-12---C6? 146.2(1) 155.5(1)
Cc2-12---C7? 165.6(1) 169.5(1)

Symmetriecodes: 8-4: a (-0.25+x, 1.25-y, 0.75+z), e (1.25-x%, 0.25+y, —=0.75+z), f (x, y, =1+z); 8-5 a (x, 1+y, z), b
(x, =1+y, z); 8-6 a (x, —1+y, z), b (x, 1+y, z), ¢ (1-x, 2-y, 1-z); 8-7a: b (0.5-%, —0.5+y, 1.5-z); 8-7b: a (x, 0.5-y,

-0.5+z), b (x, 0.5-y, 0.5+2).
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Abbildung 203 Kiristallstruktur des Alkoholderivats 8-4. Eine Umdrehung der Helix, die durch die I---1 Halogen-
bindungen gebildet wird (12 bis 119, beinhaltet drei Umdrehungen der Helix, die durch die Was-
serstoffbriickenbindungen gebildet wird (O1 bis 01: o1 bis 01" 01" bis 019. d(0O-H) =
0.84(2) A, d(01---01% = 2.693(3) A, 4 O1-H1---01% = 169.6(2) °. Einige (I)C=C(I)Ph Fragmente
wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Symmetriecodes: a (-0.25+x, 1.25-y,
0.75+z), ¢ (1.25-x, 0.25+y, 0.25+z), g (X, ¥, 3+z), h (x, y, 2+z), i (1.5-x, 1=y, 1.5+z), j (x, y, 1+2),
k (1.5-x, 1-y, 2.5+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet.

Wenn beide Substituenten an der Doppelbindungen von GIWTEM?® durch CH,OH-Gruppen
ausgetauscht werden, wie es bei den Molekiilen von NIMGOF? der Fall ist, bilden die Mole-
kile im Kristall Wasserstoffbriickenbindungen und I---O Halogenbindungen (3.429(1) A), wie
es auch schon in der Originalliteratur?® beschrieben ist. Die Molekiile bilden keine Dimere
durch Wasserstoffbriicken und durch die gesteigerte Flexibilitat der Struktur besteht wieder
die Mdglichkeit der Bildung von intermolekularen I---I Wechselwirkungen (3.875(3) A). Die
Lange betreffend rangieren diese, wie auch die I---O Wechselwirkungen, unter den langeren
Bindungen dieser Art, die hier gefunden werden. Alle in dieser Kristallstruktur gebildeten
intermolekularen Wechselwirkungen bewirken, dass die Molekile im Kristall ein komplexes
Netzwerk formen.

Die Substitution eines CH,OH Fragments von NIMGOF® durch einen Phenylring fiihrt zu
Verbindung 8-4. In dieser Kristallstruktur ist der Phenylring um —80.9(7) ° aus der Doppelbin-
dungsebene herausgedreht, so wie es in den vorher diskutierten Strukturen fur die
Carboxylgruppen der Fall ist. Die Hydroxylgruppen zeigen Wasserstoffbriickenbindungen,
woraus die Bildung von rechtsdrehenden helikalen Ketten entlang der c-Achse resultiert
(Abbildung 203). Eine Umdrehung der Helix besteht aus vier Molekilen von 8-4 (Abbildung
204 links) und der Abstand zwischen den Umdrehungen d(O1---O1") betragt 7.532(3) A.

Ausgehend von der asymmetrischen Einheit formen die Moleklle eine zweite Helix, die
durch 11---12° Halogenbindungen (3.927(3) A) mit 12 als Halogenbindungsdonor und I1 als
zugehorigen Akzeptor verkniipft sind. Eine Umdrehung dieser zweiten Helix (d(O1---01°%) =
22.597(2) A) ist dreimal so groR wie eine Umdrehung der Helix, die durch die Wasserstoff-
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brickenbindungen gebildet wird (Abbildung 204 links). Die Molekule innerhalb dieser Helices
bilden Ketten entlang der c-Achse, verbunden durch I1---C7" Wechselwirkungen (3.563(1) A)
(Abbildung 204 rechts). Die 11---12° Halogenbindung in der Kristallstruktur von 8-4 ist eine der
langsten der hier gefundenen intermolekularen I---1 Wechselwirkungen. Die |---C(11) Wech-
selwirkung ist, wenn sie Uberhaupt vorhanden ist, die Bindungslange betreffend im mittleren
Bereich. Allerdings ist eine Uberlappung der verlangerten C—| Geraden mit dem Phenylring
nicht gewahrleistet, was eine Wechselwirkung unwahrscheinlich macht.

Abbildung 204 Links: Helix entlang der c-Achse in der Kristallstruktur von 8-4. Rechts: Alle intermolekularen
Wechselwirkung ausgehend von der asymmetrischen Einheit. Alle C—H Wasserstoffatome wur-
den der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Symmetriecodes: a (—0.25+x, 1.25-y, 0.75+z),
b (1.5-x, 1-y, -0.5+z), c (1.25-x, 0.25+y, 0.25+z), d (-0.25+x, 1.25-y, —0.25+z), e (1.25-,
0.25+y, —-0.75+z), f (x, y, —1+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet.

Die I---O Halogenbindung bewegt sich unter den langsten hier beobachteten intermolekula-
ren |---O Bindungen. Folglich sind die Wasserstoffbrickenbindungen die intermolekularen
Wechselwirkungen, die hauptsachlich fur die Anordnung der Molekile im Kristall verantwort-
lich sind. Trotz ihrer L&nge sind auch die I---1 Halogenbindungen unterstiitzend an der Struk-
turbildung beteiligt, da die Bindungswinkel sehr gut zu den Eigenschaften passen, die Halo-
genbindungen haben sollten (Tabelle 80).

Wird die CH,OH Gruppe von 8-4 gegen einen Methylester ausgetauscht, wie es bei Verbin-
dung 8-5 der Fall ist, &ndern sich die strukturbestimmenden Wechselwirkungen komplett. In
der Molekiilstruktur von 8-5 ist die C1-11 (2.118(1) A) Bindung im Vergleich zur C2—-I2
(2.109(1) A) Bindung, deren Lange vergleichbar mit der C—I Bindung aus der Kristallstruktur
von 8-8 ist, etwas verlangert. Die C9=01 Bindung (1.197(1) A) von 8-5 ist die langste C=0
Bindung, die in den Kristallstrukturen unserer Verbindungen mit Carboxylgruppe (8-5, 8-6,
8-8) gefunden werden kann und ist auch langer als der Literaturwert®®. Im Vergleich zu den
C=0 Bindungslangen aller hier diskutierten Molekdlstrukturen mit C=0O Funktionalitat, befin-
det sie sich jedoch im mittleren Bereich. Auch in dieser Kristallstruktur ist der Phenylring sig-
nifikant aus der Doppelbindungsebene herausgedreht (91.0(5) °). Die gleiche Beobachtung
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kann fur die Carbonylgruppe gemacht werden (51.0(6) °). Allerdings ist hier der Winkel klei-
ner als erwartet und kleiner als bei den vorher diskutierten Kristallstrukturen. Die Kristall-
struktur von 8-5 wird von I---O (3.143(1) A) und I---C(11) (3.372(1) A) Halogenbindungen be-
herrscht (Abbildung 205). Die intermolekulare I---O Distanz rangiert unter den kiirzeren der
hier gefundenen Absténde dieser Art. Sie ist die zweitkirzeste I---O Distanz die in unseren
Kristallstrukturen gefunden werden kann. Der intermolekulare 12---C7(1r) Abstand ist die kr-
zeste |---C(1m) Wechselwirkung aller Strukturen in diesem Vergleich und héchst gerichtet. Die
C2-12 Gerade zeigt direkt auf die C6—C7 Bindung des Phenylringes des benachbarten Mole-
kils. Diese beiden intermolekularen Wechselwirkungen bewirken, dass die Molekile in der
Kristallstruktur von 8-5 Ketten entlang der b-Achse bilden (Abbildung 205). Au3er van-der-
Waals-Wechselwirkungen gibt es sonst keine anderen intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen den Molekilen im Kristall.

Abbildung 205 Ketten entlang der b-Achse in der Kristallstruktur des Methylesters 8-5. Symmetriecodes: a (X,
1+y, z), b (x, —=1+y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet.

Die C-I Bindungslangen in der Kristallstruktur des Ethylesters 8-6 sind viel weniger unter-
schiedlich als die C-I Bindungslangen in der Kristallstruktur des Methylesters 8-5. Die C1-I1
Bindung (2.116(5) A), die Teil der I---C(11) Wechselwirkung (3.530(3) A) ist, ist die langere
der beiden. Der Phenylring (87.2(5) °) und die Carbonylgruppe (104.0(5) °) von 8-6 sind wie
auch in der Kristallstruktur von 8-5 aus der Doppelbindungsebene herausgedreht. Der letzte-
re Wert ist vergleichbar mit dem Winkel, der in der Kristallstruktur des Diesters 8-8 fur die
Carbonylgruppe gefunden wird. Die I---C(1r) Halogenbindungslange liegt im mittleren Bereich
aller hier gefundenen intermolekularen I---C(11) Wechselwirkungen und ist fur die Kettenbil-
dung der Molekulle, die die Kristallstruktur von 8-6 dominieren, verantwortlich (Abbildung
206). Die Erhdéhung der Sperrigkeit, die die Insertion der CH,-Gruppe mit sich bringt, bewirkt,
dass die Molekile im Kristall voneinander weggedriickt werden und die intermolekularen
Wechselwirkungen schwécher werden. Daraus resultieren, verglichen mit den Werten aus
der Kristallstruktur von 8-5, auch langere |---O Halogenbindungen (3.326(2) A, 3.498(2) A).
Im Vergleich mit allen in dieser Arbeit gefundenen I---O Wechselwirkungen werden die aus
der Struktur von 8-5 unter den langeren eingeordnet.
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Abbildung 206 Ketten entlang der b-Achse in der Kristallstruktur des Ethylesters 8-6. Symmetriecodes: a (X,
-1+y, z), b (x, 1+y, z), ¢ (1-x, 2-y, 1-z), d (1-x, 1=y, 1-z). Die thermischen Auslenkungsellip-
soide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.

Wird der Estersubstituent gegen ein Ethylacetal getauscht, werden sowohl das cis- als auch
das trans-Isomer erhalten.

In der Kristallstruktur des (Z)-Isomers 8-7a sind die beiden C—-I Abstéande deutlich unter-
schiedlich. Die langere der beiden Bindungen ist die C2—12 Bindung (2.115(3) A), bei der an
C2 auch der Phenylring gebunden ist. Zusatzlich nimmt 12 an keiner intermolekularen Wech-
selwirkungen teil, wohingegen 11, mit der kiirzeren C1-11 Bindung (2.091(3) A), 11---02° Ha-
logenbindungen (3.330(2) A) ausbildet. Diese intermolekulare I---O Wechselwirkung kann bei
den langeren 1---O Abstanden dieses Vergleichs eingeordnet werden. Die Beobachtung ist
eher ungewohnlich, da bei Halogenbindungen eine leichte Verlangerung der C—I Bindung
erwartet wird (Literaturwert 2.1 A?%).]

Der Phenylring ist klar erkennbar aus der Doppelbindungsebene herausgedreht (65.2(4)°),
allerdings nicht so stark, wie es in den vorher diskutierten Kristallstrukturen beobachtet wer-
den kann. Die Molekile im Kristall bilden durch die I---O Wechselwirkung Zick-zack Ketten
entlang der b-Achse. Es sind keine weiteren Wechselwirkungen zwischen den Ketten er-
kennbar, die im Kristall so angeordnet sind, dass sie den Raum optimal ausfillen (Abbildung
207). Hier haben wir die Grenze zwischen sterischer Hinderung und der Fahigkeit, Halogen-
bindungen zu bilden, gefunden, da daflr auch etwas geometrische Flexibilitdt notwendig ist.

Die gleichen Beobachtungen kénnen auch in der Kristallstruktur von MIQKUU®® gemacht
werden, das das einzige acyclische cis-Diiodolefin unter den Literaturverbindungen ist. In
dieser Kristallstruktur kdbnnen keine Halogenbindungen gefunden werden und das Molekl ist
relativ starr.
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Abbildung 207 Durch intermolekulare I---O Wechselwirkungen gebildete Zick-zack Ketten entlang der b-Achse
in der Kristallstruktur von 8-7a. Symmetriecodes: a (0.5-x, 0.5+y, 1.5-z), b (0.5-x, —-0.5+y,
1.5-z), ¢ (x, —1+y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet.

Die Anordnung der Molekule im Kristall ist in der Kristallstruktur des (E)-Isomers 8-7b deut-
lich verschieden zu der des (Z2)-Isomers. Im Gegensatz zu den C-I Bindungen des
(2)-Isomers 8-7a sind die C-I Bindungen, die in der Struktur von 8-7b gefunden werden, mit
2.124(5) A (C1-I1) und 2.131(5) A (C2-12) langer. Der zugehérige Diederwinkel des Phenyl-
ringes ist mit 73.4(6) ° recht grof3, aber trotz seiner Einbindung in I---C(1r) Halogenbindungen
(3.441(5) A) kleiner als in den vorher diskutierten Kristallstrukturen, in denen diese Wech-
selwirkungen beobachtet werden kdnnen (8-5, 8-6).

Die I2---C7(1) Wechselwirkung ist die zweit kirzeste |---C(11) Halogenbindung, die in diesem
Vergleich gefunden werden kann und die zugehotrige C2—-12 Bindung von 8-7b ist im Ver-
gleich zu der anderen verlangert. Diese Wechselwirkung fuhrt zur Bildung von Ketten entlang
der c-Achse (Abbildung 208), was auch in der Kristallstruktur von 8-5 gefunden wird. Es kon-
nen in der Struktur von 8-7b keine intermolekularen Wechselwirkungen zwischen lodatomen
und Sauerstoffatomen beobachtet werden.

Lasst man den Phenylring als Konstante und tauscht den sauerstoffhaltigen Substituenten
gegen ein Wasserstoffatom wird Verbindung 8-3 erhalten. In dieser Kristallstruktur sind die
beiden C-I Bindungen unterschiedlich lang und der Phenylring ist um 80.9(2) ° aus der
Doppelbindungsebene herausgedreht. Auch hier sind die I---C(m) Halogenbindungen
(3.573(1) A) die dominante intermolekulare Wechselwirkung, die unter den langeren Wech-
selwirkungen dieser Art einzuordnen ist. Die Molekile von 8-3 bilden Ketten entlang der a-
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Achse, Kopf-Schwanz verknipft durch die I---C(1r) Halogenbindungen (Abbildung 209). Hier
haben wir ein Beispiel dafur, dass eine Reduktion der Sterik zur maximal moéglichen Ausbil-
dung von intermolekularen Wechselwirkungen fiihrt.

Abbildung 208 Kristallstruktur des trans-Diiodacetals 8-7b. I---C(1r) Halogenbindungen bilden Ketten entlang
der c-Achse. Symmetriecodes: a (x, 0.5-y, -0.5+z), b (x, 0.5-y, 0.5+z). Die thermischen Aus-
lenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.

Die groRte Veranderung in der Packung einer Kristallstruktur bewirkt die Substitution von H
gegen Methyl. Die asymmetrische Einheit von 8-2 besteht aus drei kristallographisch unab-
hangigen Molekilen. Tabelle 79 beinhaltet ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der
Molekulstrukturen von 8-2 und der Halogenbindungen im Kristall. Molekil 1 (M1 beinhaltet
I1) bildet I---C(1r) Halogenbindungen (3.543(5) A), die die Lange betreffend im mittleren Be-
reich aller hier gefundenen Wechselwirkungen dieser Art liegen. Der Phenylring von M1 ist
um -79.0(1) ° aus der Doppelbindungsebene herausgedreht. Diese Molekile bilden, durch
die I---C(1) Halogenbindungen im Kiristall, Ketten entlang der b-Achse (Abbildung 210).

Abbildung 209 Kristallstruktur von 8-3. Die Ketten entlang der a-Achse werden durch die I---C(1r) Wechselwir-
kungen gebildet. Symmetriecodes: a (1-x, y, 1.5-z), b (0.5-x, 0.5-y, 2-z), ¢ (0.5+x, 0.5-y,
-0.5+z), d (1.5-x%, 0.5-y, 1-z), e (1+X, y, —1+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
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In den Molekiilen 2 (M2 beinhaltet I3) und 3 (M3 beinhaltet I5) sind die Phenylringe ebenfalls
aus der Doppelbindungsebene herausgedreht (-86.6(8) ° in M2 und 72.1(8) ° in M3). Jedes
Molekul bildet eine helikale Kette, die jeweils durch eine Symmetrieoperation ineinander
Uberfuhrt werden kénnen. In beiden Helices sind die sich abwechselnden Molekile M2 und
M3 durch I---1 Halogenbindungen (I3---16* 3.884(6) A, 14---15° 3.885(5) A) miteinander ver-
bunden, die die Lange betreffend im mittleren Bereich aller hier gefundenen I---1 Wechselwir-
kungen liegen. Die beiden Helices sind untereinander nicht verbunden. Werden die Winkel
der Halogenbindungen betrachtet, sind zwei unterschiedliche Tendenzen zu erkennen. Zwei
der vier Winkel sind eher linear (13--:16—C25 159.0(2) °, 15---14—C16 173.2(2) °) wahrend die
anderen beiden eher rechtwinklig sind (16---13—C17 91.5(2) °, 14---15-C26 97.7(2) °). Diese
Werte lassen darauf schlieRen, dass 14 und 16 als Halogenbindungsdonoren und 13 und 15
als Halogenbindungsakzeptoren fungieren.

Abbildung 210 Ketten entlang der b-Achse gebildet durch die I---C(1m) Wechselwirkungen in der Kristallstruktur
von 8-2. Symmetriecodes: a (X, 1+y, z), b (x, =1+y, z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.

Bemerkenswert ist, dass die zugehérigen C—I Bindungen der Donoratome (14/16) kurzer sind
als die zugehorigen Bindungslangen der Akzeptoratome (13/15) (Tabelle 79), da das Gegen-
teil erwartet wird, wenn man die Definition der Halogenbindungen der IUPAC® bedenkt. Die
Helices sind parallel zu den Kanten der Elementarzelle angeordnet, und die Ketten, die
durch die I---C(1r) Wechselwirkungen gebildet werden, liegen zwischen zwei Helixstrdngen
(Abbildung 212). Die I---C und I---1 Halogenbindungen in dieser Kristallstruktur treten unab-
hangig voneinander auf, was uns schlussfolgern lasst, dass in diesem Fall die Energie beider
Wechselwirkungen sehr ahnlich ist. Zusatzlich ist diese linksdrehende helikale Kette sehr
ahnlich zu der Anordnung der Molekiile in der Kristallstruktur von 8-4.

Wird der Methyl- gegen einen zweiten Phenylsubstituenten ausgetauscht, wie es der Fall bei
Diiod-Diphenylethen (8-1) ist, sind wieder I---C(1r) Halogenbindungen (3.543(3) A) die struk-
turbestimmende Wechselwirkung. Die Lange betreffen liegt der intermolekulare Atomabstand
im mittleren Bereich aller hier gefundenen Wechselwirkungen dieser Art. Auch der Uberlapp
der C1-11 Geraden mit dem 1r-System des Phenylringes des benachbarten Molekils ist ge-
wahrleistet. Letzterer ist wieder aus der Doppelbindungsebene herausgedreht (-80.5(8) °),
wie es auch schon fur die Phenylsubstituenten aller anderen hier diskutierten Verbindungen
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beobachtet wurde. Die Molekule bilden durch die I---C(1r) Halogenbindungen im Kiristall Ket-
ten entlang der c-Achse (Abbildung 213).

[

Abbildung 211 Zweistréangige Helix entlang der b-Achse in der Kristallstruktur von 8-2 in der die Molekule durch
I---1 Halogenbindungen verbunden sind. Symmetriecodes: a (x, 1+y, z), b (x, —1+y, z), ¢ (=X,
-0.5+y, 0.5-z), d (=x, 0.5+y, 0.5-z), e (1+x, y, —1+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.

Abbildung 212 Kristallstruktur von 8-2. Die Helices bilden quadratische Untereinheiten, die wiederum Stréange
entlang der c-Achse bilden. Die Ketten der Molekile, die durch die I---C(1) Halogenbindungen
gebildet werden, sind zwischen den Strdngen der quadratischen Untereinheiten lokalisiert. Die
thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
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In der Kristallstruktur von EMUZIW®! in der ein Phenylring durch ein bicyclisches Lacton
ersetzt ist, befinden sich zwei Molekile in der asymmetrischen Einheit. Beide Substituenten
beider Molekiile sind stark aus der Doppelbindungseben herausgedreht, obwohl in dieser
Kristallstruktur wegen des grof3en sterischen Anspruches der Substituenten keine I---C(1T)
Halogenbindungen auftreten. Ein Molekil der asymmetrischen Einheit bildet durch I---1 Halo-
genbindungen (3.835(4) A) Ketten. Das andere Molekiil bildet ebenfalls Ketten, die allerdings
durch I---O Halogenbindungen (3.347(5) A) miteinander verbunden sind.

Abbildung 213 Ketten entlang der c-Achse in der Kristallstruktur von 8-1, die durch die I---C(1r) Halogenbindun-
gen gebildet werden. Symmetriecodes: a (1-x, 1-y, 2-z), b (-x, 1=y, 1-z), ¢ (-1+x, y, =1+z), d
(1+x, y, 1+z), e (2-x, 1-y, 3-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet.

In der Kristallstruktur von ULEFUNE? beinhalten die Molekiile zwei terminale diiodolefinische
Einheiten und sind generell eher flexibel. Die Molekuile sind so im Kristall angeordnet, dass
eine maximale Anzahl von Halogenbindungen gebildet werden kann. Vier von vier
lodatomen sind an I---1, I---O oder I---C(11) Halogenbindungen beteiligt.

Die Molekiilstruktur von RUWRUXP? enthalt unter Anderem zwei benachbarte diiodolefini-
sche Einheiten, die so verdreht sind, dass eine Konjugation der Doppelbindungen unwahr-
scheinlich ist. Das Molekil selbst ist eher flexibel und so verdreht, dass eine maximale An-
zahl von Halogenbindungen gebildet werden kann. Die asymmetrische Einheit besteht aus
zwei Molekllen mit insgesamt acht lodatomen, von denen sieben an Halogenbindungen be-
teiligt sind.

8.4 Diskussion

Werden die Ahnlichkeiten der zuvor diskutierten Kristallstrukturen betrachtet, kann, wenn
beides maoglich ist, ein Wettbewerb zwischen der Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen
und der Bildung von Halogenbindungen beobachtet werden. Auch ein Wettbewerb zwischen
den verschiedenen Halogenbindungsakzeptoren ist erkennbar. Alle Sauren und Alkohole
bilden Wasserstoffbriickenbindungen aus wéahrend sich die anderen Wechselwirkungen un-
terordnen. Wenn in der Kiristallstruktur Halogenbindungen auftreten, dann dreht sich der zu-
gehorige Halogenbindungsakzeptor aus der Doppelbindungsebene heraus, um optimale
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Kontaktbedingungen zu schaffen. Dies geschieht in einem deutlich gréReren Ausmalf als es
nur von sterischen Effekten hervorgerufen wirde, wohingegen der Umkehrschluss nicht im-
mer gewabhrleistet ist. Diese Beobachtung lasst uns schlussfolgern, dass der Energiegewinn
der Molekile durch die Bildung der Halogenbindungen gréRer ist als der Energiegewinn
durch die Konjugation.

Lasst man das sehr kleine Molekil RIDTOO™ in dessen Kristallstruktur hauptséchlich Was-
serstoffbriichen und I---1 Halogenbindungen vorkommen, au3en vor, kann eine allgemeine
Aussage, die I---O Halogenbindungsbildung betreffend, getroffen werden. Beinhaltet ein Mo-
lekdl eine funktionelle Gruppe, die ein Sauerstoffatom enthélt, das als Halogenbindungsak-
zeptor fungieren kann, dann tut es das auch. In den Carboxyl- oder Estergruppen der hier
diskutierten Kristallstrukturen bildet immer die enthaltene Carbonylgruppe die Halogenbin-
dung. Diese scheint der bessere Halogenbindungsakzeptor im Vergleich zu den auch vor-
handenen OH- oder OR-Gruppen zu sein. Eine Ausnahme sind kleine Moleklle wie
RIDTOOM® in deren Kristallstrukturen starkere Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken-
bindungen mdglich sind. Desweiteren sind starre Molekiile mit sterisch anspruchsvollen
Substituenten mit cis-Konfiguration wie 8-7a oder MIQKUU®, in deren Kristallstrukturen nur
sehr schwache oder gar keine Halogenbindungen auftreten, auch Ausnahmen.

Wie man deutlich an den Kristallstrukturen, deren Molekile in Ketten angeordnet sind, er-
kennen kann (8-7b, 8-1, 8-2, 8-3, 8-5), sind hauptsachlich I---C(1) Wechselwirkungen fir die
Ausbildung der Ketten verantwortlich. In der Kristallstruktur des Methylesters 8-5 werden die
Ketten durch die I---O Wechselwirkungen gebildet und durch die I---C(11) Halogenbindungen
unterstltzt, was in den starksten hier gefundenen |---C(1r)- und den zweitstarksten |[---O
Wechselwirkungen resultiert.

Wenn im Molekil nur lodatome und 1-Systeme vorhanden sind, die als Halogenbindungsak-
zeptoren fungieren kénnen, wie es bei den Verbindungen 8-1 - 8-3, C,l, und C;l, der Fall ist,
dann ist in allen Strukturen auf3er bei C,l, und Teilen von 8-2 die heteroatomare I---C(TT)
Wechselwirkung die bevorzugte. Die homoatomare |---1 Halogenbindung kann nur in der
Kristallstruktur von C,ls und in Teilen der Kristallstruktur von 8-2 gefunden werden. In dieser
Studie konnte nie eine I---C(11) Wechselwirkung mit einer olefinischen Doppelbindung beo-
bachtet werden. Hauptsachlich fungieren Phenylringe als Halogenbindungsakzeptoren die-
ser Art. In der Kristallstruktur von C,l, ist das 1-System der C=C Dreifachbindung der Halo-
genbindungsakzeptor und nicht ein anderes lodatom. In der Kristallstruktur von RETRIREY,
wo ein Phenylring und eine C=C Dreifachbindung im selben Molekul enthalten sind, ist die
C=C Dreifachbindung der bevorzugte Halogenbindungsakzeptor.

Auffallend bei der I--:1 Halogenbindungsbildung ist, dass sie hauptsachlich bei kleinen Mole-
kilen wie RIDTOO™, GIWTIQ?®, NIMGOF®, 8-2 und 8-4 vorkommt. Der sterische An-
spruch der Substituenten dieser Molekile ist entweder klein, oder sie kénnen nicht als Halo-
genbindungsakzeptoren wirken oder beides. Dies gibt den lodatomen die Mdéglichkeit sich
einander anzunahern und zu wechselwirken. Auch treten I---1 Halogenbindungen in den Kris-
tallstrukturen von groéfReren und flexibleren Molekllen auf, die mitunter mehr als zwei
lodatome enthalten. In diesen Strukturen haben die Molekile die Méglichkeit sich zu verdre-
hen, um die maximal mégliche Anzahl an Halogenbindungen auszubilden, darunter auch I---I
Halogenbindungen. Zu sagen welche intermolekulare Wechselwirkung in solchen Kristall-

strukturen die dominante ist, ist kaum mdglich.
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Vor diesem Hintergrund ist die Ahnlichkeit der Anordnung der Molekile in den beiden Kris-
tallstrukturen von 8-2 und 8-4 (bis auf die entgegengesetzte Drehrichtung der Helices) be-
merkenswert. Vor allem wenn man die Vielfalt der Wechselwirkungen, die in der Kristallstruk-
tur des Alkohols 8-4 (O---H, I---O, I---1, I---C) auftreten, bericksichtigt. Der relevante Teil der
Kristallstruktur von 8-2 wird hingegen nur von intermolekularen I---1 Wechselwirkungen do-
miniert. Nichtsdestotrotz treten in beiden Kristallstrukturen helikale Ketten mit vier Molekilen
in einer Umdrehung auf. Allerdings sind die Umdrehungen der Helices in der Kristallstruktur
von 8-4 enger, da sie von Wasserstoffbricken zusammengehalten werden. Eine Umdrehung
der zugehdorigen Helix in der Struktur von 8-2, die von den I---1 Halogenbindungen aufgebaut
wird, ist dreimal so grof3. In der Kristallstruktur von 8-2 beinhaltet die asymmetrische Einheit
zwei unabhéangige Moleklle die Helices ausbilden, die symmetriegeneriert und ohne mitei-
nander verbunden zu sein ineinander verdreht sind. Den sterischen Anspruch der Substi-
tuenten betreffend scheinen Methyl und CH,OH in diesem Falle aquivalent zu sein.

Diskutiert man die Frage, ob die Verdrehung der Phenylringe an den C=C Doppelbindungen
durch ihre Beteiligung an der Ausbildung von Halogenbindungen hervorgerufen wird, kdnnen
die beiden Isomere KAFBOJ!® und KAFBID™® mit bedacht werden (Abbildung 214).

COzH H
#"H Z>CO,H

KAFBOJ KAFBID

Abbildung 214  Strukturen von KAFBOJ®® und KAFBID®® aus der Literatur.

Im Falle von KAFBOJ® kénnen in der Kristallstruktur eindeutig Halogenbindungen des lods
zum T1-System des benachbarten Phenylringes beobachtet werden. In der Kristallstruktur
von KAFBID® hingegen treten nur Wasserstoffbriicken- und keinerlei Halogenbindungen
auf. Betrachtet man nun die Torsionswinkel der jeweiligen Phenylringe, so kann festgestellt
werden, dass der Winkel in der Struktur von KAFBOJ mit 74.4(7) ° deutlich grof3er ist als der
entsprechende Torsionswinkel, der in der Struktur von KAFBID (37.6(6) °) gefunden werden
kann. Die groRere Verdrehung des Phenylringes im Falle von KAFBOJ wird héchstwahr-
scheinlich durch dessen Beteiligung an der Bildung von Halogenbindungen hervorgerufen.
Dieser Effekt passt sehr gut zu den Beobachtungen, die fur die anderen Diiodolefine mit
Phenylsubstituenten gemacht wurden (8-1 - 8-7).

8.5 Experimenteller Teil

8.5.1 Allgemeines

Allgemeine Angaben zur experimentellen Vorgehensweise, Herkunft der verwendeten Ver-
bindungen, analytischen Methodik, Vorgehensweise bei den Réntgenbeugungsuntersuchun-
gen usw. sind im Kapitel 3.4.2. enthalten.

279



8.5.2

Kristallographische Daten

Tabelle 81 Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturlésung fur die
Kristallstrukturen der 1,2-Diiodolefine 8-1 - 8-5.

Verbindung 8-1 8-2 8-3 8-4 8-5

Datensatz gx094 gx299 gx059 gx237 gx304

Summenformel Ci4H1ol2 CoHglo CgHglo CoHgl,O C1oHsl20

Molare Masse [g  432.02 369.95 355.93 385.95 413.96

mol™]

T [K] 173(2) 200(2) 100(2) 173(2) 100(2)

Farbe, Habitus farblose Platte farbloser farbloser farblose Platte farbloser

Block Block Block

KristallgréRe 0.40x0.25x 0.30x0.15x 0.22x0.12x 0.35x0.10x 0.4x0.15x

[mm3] 0.08 0.10 0.05 0.05 0.05

Kristallsystem monoklin monoklin monoklin tetragonal monoklin

Raumgruppe P2:/n (Nr. 14)  P2i/c (Nr. 14)  C2/c (Nr. 15) 14,/a (Nr. 88) C2/c (Nr. 15)

a[A] 5.7078(3) 18.9368(9) 10.1365(4) 23.9673(5) 20.5998(2)

b [A] 17.4128(8) 7.6070(3) 15.9425(6) 23.9673(5) 7.1799(2)

c[A] 7.0077(4) 22.9348(12) 5.7295(2) 7.5322(3) 18.253(2)

al] 90 90 90 90 90

BI°] 110.984(6) 109.349(6) 94.279(4) 90 120.835(11)

v [°] 90 90 90 90 90

\Y [As] 650.30(6) 3117.2(3) 923.31(6) 4326.7(2) 2318.1(4)

z 2 12 4 16 8

Strahlung [A] MoKa MoKa MoKa MoKa MoKa
0.71069 0.71069 0.71069 0.71069 0.71069

Peaicd [0 cm'3] 2.206 2.365 2.560 2.370 2.372

H(MoK,) [mm'l] 4.806 5.993 6.739 5.769 5.399

F (000) 400 2016 640 2816 1520

hkl Bereich -7<h<s7 -23<h=<22 -14<h<14 -28<h<29 -28<h=<28
-21<k=21 -9<k<9 -22<k=<22 -20<k<29 -5<k<5
-8<1<8 -19<1<28 -8<1<8 -7<1<9 -31<1<31

gesammelte 8934 15609 9343 10866 13308

Reflexe

unabhangige 1266 6098 1361 2116 2876

Reflexe

beobachtete 1099 4352 1126 1501 2264

Reflexe

Rint 0.0303 0.0363 0.0311 0.0326 0.0596

Parameter 67 319 75 161 133

6-Bereich [°] 414<06< 417<6< 417<6< 432<60< 418<6<
25.98 26.00 30.09 33.58 32.50

Ri, WR, 0.0162, 0.0282, 0.0176, 0.0225, 0.0250,

[I> 20(1)] 0.0368 0.0525 0.0404 0.0412 0.0531

R1, WR2 (ail gata) 0.0210, 0.0457, 0.0245, 0.0386, 0.0367,
0.0374 0.0552 0.0415 0.0432 0.0547

GooF 1.058 0.857 1.027 0.890 0.940

6pmax_,3]5pmin 0.339, -0.462 1.536,-0.822 0.592,-0.626 0.304,-0.443 1.395, -0.758

enm
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Tabelle 82

Kristallstrukturen der 1,2-Diiodolefine 8-6 - 8-8.

Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturlésung fur die

Verbindung

Datensatz
Summenformel

Molare Masse [g mol™]
T [K]

Farbe, Habitus
KristallgréRe [mms3]

Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c [A]

al’]

B[]

y[°]

V [A%]

Z

MoKa [A]
Pcalcd [g Cm_S]
p(MOK) [mm™]
F (000)

hkl Bereich

gesammelte Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
Rint

Parameter
6-Bereich [°]

Ry, WR»

[I > 20()]

R1, WR (il data)

GooF

6pma><a 6pmin [enm_3]

8-6

gx261
Cy11H10l,0;
427.99

173(2)
farbloser Block

0.20 x 0.15 x
0.10

monoklin
P2:/n (Nr. 14)
12.8366(5)
7.0467(2)
14.2790(6)

90

96.053(4)

90

1284.41(9)

4

MoKa 0.71069
2.213

4.876

792
-17<h<18
-9<k<9
-20<1<20
16765

3760

2747

0.0364

156
426<60=<32.35
0.0232, 0.0424

0.0416, 0.0449
0.917
0.878, —0.957

7-7a

ix299
Ci3H16120-
458.06

100(2)
farblose Platte

0.417 x 0.176 x
0.053

monoklin
P2:/n (Nr. 14)
11.3978(4)
7.2145(2)
18.1044(6)
90

98.253(3)

90
1473.30(8)

4

MoKa 0.71069
2.065

4.258

864
-15<h<15
-9<k<9
-24<1<14
24970

3647

3215

0.042

166
42<6=<283
0.0231, 0.0566

0.0294, 0.0531
1.098
1.060, -0.680

7-7b

ix294
Cy3H161,0;
458.06

100(2)
farblose Platte

0.323 x 0.181 x
0.021

monoklin
P2,/c (Nr. 14)
10.7818(7)
10.2566(6)
14.5072(9)
90
109.917(7)
90
1508.32(2)

4

MoKa 0.71069
2.017

4.159

864
-14<h<14
-13<k<13
-19<1<19
13331

13331

2919

0.049

166
43<6<283
0.0307, 0.0656

0.0472, 0.0593
1.029
1.285, -0.682

7-8

gx114
CeHel204
395.91

100(2)
farbloser Block

0.20 x 0.20 x
0.10

monoklin
P2i/c (Nr. 14)
8.6795(4)
7.5937(2)
8.5520(4)

90

108.798(5)

90

533.59(4)

2

MoKa 0.71069
2.464

5.871

360
-10<h<10
-9<k<9
-10<1<10
5167

1052

923

0.0298

60

477 <0< 32.46
0.0174, 0.0420

0.0211, 0.0427
0.969
0.671, -0.499

8.5.3

Datensitze und Fehlordnung

CCDC 1037179 (8-1), CCDC 1037183 (8-2), CCDC 1037178 (8-3), CCDC 1037181 (8-4),
CCDC 1037184 (8-5), CCDC 1037182 (8-6), CCDC 988932 (8-7a), CCDC 988931 (8-7b)
und CCDC 1037180 (8-8)
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Abbildung 215 Fehlordnung von Verbindung 8-8 und 8-1.

15

Abbildung 217 Fehlordnung von Verbindung 8-3 und 8-2.

8.5.4 Synthesen

8.5.4.1 (E/Z)-3,3-Diethoxy-1,2-diiod-1-phenylpropen (8-7a, 8-7b)

lod (1 eq, 1.02 g, 4 mmol) und 3,3-Diethoxy-1-phenylpropin (817.04 mg, 4 mmol) wurden in
5 mL CHCI; gel6st und unter Rihren 19 h lang unter Ruckfluss gekocht. Nachdem die Reak-
tionslosung Umgebungstemperatur erreicht hatte, wurde sie einmal mit 10 mL Na,S,03
(5 % (w/v) in H,O) und zweimal mit 10 mL H,O gewaschen. Die organische Phase wurde
abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet und das Ldsemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das
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Gemisch der stereoisomeren von 8-7 wurde als gelblicher Feststoff erhalten (842.5 mg,
45 %).

HRMS (EI"): Masse berechnet fur C13H161,0, = 457.9240. Gemessen: 457.9225 (M*, 100 %).
NMR-Daten: Die *H- und **C{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 83 zusammengefasst.

Tabelle 83  'H- und “*C{*H}-NMR Verschiebungen von 8-7a und 8-7b. Die Kopplungskon-
stanten J sind in Hz und die chemischen Verschiebungen & in ppm angege-

ben.
&c 8-7a 8-7b 5. 8-7a 8-7b
CHs 15.1 15.3 CHs %::':tm 313'33’:7_1
CH, 62.6 63.0 CH, 342,336  3.77,3.66"
CH 99.1 107.2 2Jin=9.4 23 =95
=Cl 122.4 106.5 CH 3.92, s 483, s
Ph-ClI 115.7 96.8 CHO - -
CHO - - Har 7.38-7.26,m  7.38-7.19, m
C 143.8 147.2
Co 127.8 128.3
Cm 128.5 128.6
C, 128.9 128.5
[a] AB Teil eines ABX; Spinsystems.
8.5.4.2 (E)-Methyl-2,3-diiod-3-phenylacrylat (8-5)

Methyl-3-phenylpropiolat (0.44 mL, 3 mmol) wurde in 10 mL MeCN geldst und lod (1 eq,
761.4 mg, 3 mmol) und Cul (5 mol %, 28.6 mg, 0.15 mmol) zugegeben. Die Reaktionslésung
wurde fir 20 h unter Rihren refluxiert. Nachdem die Reaktionslésung Umgebungstempera-
tur erreicht hatte, wurde sie einmal mit 10 mL Na,S,0; (5 % (w/v) in H,O) und zweimal mit
10 mL H,O gewaschen. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet und
das Ldsemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Verbindung 8-5 wurde als farbloser Fest-
stoff isoliert (1.17 g, 94 %).

NMR-Daten:
'H-NMR (270.17 MHz, CDCly): 6 = 7.49-7.28 (m, 5H, Ha), 3.93 (s, 3H, CH5).

BC{*H}-NMR (67.93 MHz, CDCl3): & = 166.9 (C=0), 145.1 (C), 129.3 (Ca), 128.7 (Ca),
128.0 (Car), 98.6 (C-I), 85.7 (C—I), 53.7 (CHa).

8.5.4.3 (E)-Ethyl-2,3-diiodo-3-phenylacrylat (8-6)

Der Ethylester 8-6 wurde analog zum Methylester 8-5, aus Ethyl-3-phenylpropiolat
(0.474 mL, 2.87 mmol), I, (Leq, 728.4mg, 2.87 mmol) und Cul (5 mol%, 27.3mg,
0.14 mmol) hergestellt und als farbloser Feststoff isoliert (1.02 g, 83 %).
'H-NMR (270.17 MHz, CDCly): 6 = 7.62-7.15 (m, 5H, HAr), 4.40 (q, 2H, J = 7.2 Hz, CHy),
1.42 (t, 3H, J = 7.2 Hz, CHjy).
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BC{*H}-NMR (67.93 MHz, CDCl3): & = 166.5 (C=0), 145.1 (C), 129.1 (Ca), 128.3 (Ca),
128.0 (Ca), 97.9 (C-1), 86.2 (C—I), 63.0 (CH,), 14.0 (CHy).
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9 Synthese und Halogenbindungen in
den Kristallstrukturen des neuen 2,3-
Diiod-Indenons und des neuen
1-Ethoxy-2,3-diiod-Indens!

Christina Hettstedt, Manfred Heuschmann und Konstantin Karaghiosoff

9.1 Kurzzusammenfassung

Die Cul katalysierte Addition von lod an die C=C Dreifachbindung von 3,3-Diethoxy-1-phe-
nylpropin (9-1) fihrt unerwarteter Weise zu den neuen Cyclisierungsprodukten 2,3-Diiod-1H-
inden-1-on (9-2) and 1-Ethoxy-2,3-diiod-1H-inden (9-3). Beide Verbindungen wurden isoliert
und mittels *H-, *C-NMR und HRMS charakterisiert. Die Molekiil- und Kristallstrukturen von
Verbindung 9-2 und 9-3 wurden mittels Rontgeneinkristallbeugung bestimmt. Die Kristall-
strukturen beider Indene werden von |---1 und I---O Halogenbindungen dominiert.
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9.2 Einleitung

Substituierte Indene und Indenone sind in vielen verschiedenen Bereichen der Chemie wich-
tige Verbindungen. lhre Derivate werden fiir die Entwicklung von Medikamenten! verwendet
und sind essentielle Bausteine in der organischen Synthese!?. Besonders halogenierte
Indene und Indenone sind von Interesse, da sie leicht zum Beispiel durch eine Suzuki-
Kreuzkupplung'® derivatisiert werden kénnen. Deshalb sind Synthesewege, um halogenierte
Indene und Indenone zu erhalten sehr wiinschenswert.>* Die Anzahl der literaturbekannten
Diiodindene ist sehr begrenzt. Nach unserem besten Wissen sind nur 22 Verbindungen aus
zwei Publikationen®3@ pekannt und keines dieser Diiodinden-Derivate ist an der 1-Position
mit einem Heteroatom funktionalisiert. Nur Derivate mit Alkyl- oder Arylsubstituenten an die-
ser Position sind bekannt. Zusatzlich ist nur von einem® 2,3-Diiodoinden die Kristallstruktur
bekannt. Jedoch wurden die Strukturdaten weder diskutiert noch in der CSD hinterlegt.

Wahrend unserer Bemihungen (E)-1,2-Diiodalkene mit unterschiedlichen Funktionalitaten
an der C=C Doppelbindung zu synthetisieren (Kapitel 8) um die lodwechselwirkungen in den
Kristallstrukturen zu untersuchen, fanden wir unerwarteter Weise die Bildung von zwei neuen
2,3-Diiodindenyl-Derivaten. Die Cul katalysierte Reaktion des acetylenischen Acetals 9-1 mit
lod verlauft unter Cyclisierung und fiihrt zur Bildung von 1H-Indenon 9-2 und 1H-Ethoxy
inden 9-3. Die Identitaten von 9-2 und 9-3 wurden eindeutig durch *H- und **C-NMR-Spek-
troskopie und durch Einkristall Rontgenbeugung nachgewiesen. Die Kristallstrukturen von
9-2 und 9-3 zeigen ausgepragte Halogenbindungswechselwirkungen.

9.3 Ergebnisse und Diskussion

9.3.1 Synthese

Die Addition von I, an die C=C Dreifachbindung von 3,3-Diethoxy-1-phenylpropin (9-1) resul-
tiert in einer 62.1 % zu 26.3 % (E/Z)-Mischung des zugehérigen 1,2-Diiodalkens (Kapitel 8).
Um selektiv (E)-3,3-Diethoxy-1,2-diiod-1-phenylpropen (8-7b) zu erhalten untersuchten wir
die Cul katalysierte Addition von I, an die C=C Dreifachbindung von 9-1 in siedendem
MeCN, so wie es in der Literatur von Q.-Y. Chen 1998 beschrieben wurde.

O OEt

OEt ' Ccu mojo,
/ \ __ ) |2C|(5 |A)) _ O’ - O’ |
_ \OEt MECN’ 14 h’ reflux
| |
1 2 3

Schema 63 Syntheseweg fiir die Darstellung von 2,3-Diiodo-1H-inden-1-on (9-2) und 1-Ethoxy-2,3-diiod-1H-
inden (9-3).

Diese Methode funktioniert hervorragend fir Acetylene ohne Acetalsubstituenten (Kapitel
8.3.1). Im Falle von 3,3-Diethoxy-1-phenylpropin (9-1) zeigten die NMR-Spektren des Roh-
produkts die Gegenwart von zwei verschiedenen Spezies im Verhéltnis 4:1. Nach wassriger
und saulenchromatographischer Aufarbeitung konnten beide Produkte isoliert werden. Sie
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wurden als 2,3-Diiodo-1H-inden-1-on (9-2) und 1-Ethoxy-2,3-diiod-1H-inden (9-3) identifiziert
(Schema 63). Die neuen Diiodindene 9-2 und 9-3 sind luft- und lichtstabile rote Feststoffe,
die in den meisten aprotischen Lésemitteln gut l8slich sind.

9.3.2 Reaktionsmechanismus

Die Anwesenheit von Cul scheint fur die Bildung der Diiodindene 9-2 und 9-3 durch die Re-
aktion von I, mit Acetylen 9-1 von fundamentaler Bedeutung zu sein. Wir vermuten, dass ein
kationischer Mechanismus in dem das Cul als Lewisséure fungiert fur die Cyclisierung ver-
antwortlich ist. Dass allylische Kationen als Intermediate in solchen Cyclisierungsreaktionen
vorkommen wurde diskutiert und durch theoretische Rechnungen untermauert.”™ Die Cycli-
sierung durfte durch die Cul unterstitzte Spaltung einer der C—OEt Bindungen von 9-1 be-
ginnen, was zur Bildung einer vinylischen Carbokationischen Spezies fuhrt. Ein solcher Me-
chanismus wurde auch schon fiir die Reaktion von Propargylalkoholen mit I, beschrie-
ben.?33 Alternativ kénnte der Mechanismus mit der in situ Bildung von (Z)-3,3-Diethoxy-1,2-
diiod-1-phenyl-propen (8-7a) beginnen (Schema 64). Cul induziert die Bildung des stabilisier-
ten Kations 9-4, aus dem in einer Nazarov-artigen Cyclisierung Verbindung 9-5 gebildet wird.
Nach Deprotonierung und Rearomatisierung entsteht Inden 9-3. Eine analoge Reaktionsse-
quenz kénnte ausgehend von (E)-3,3-Diethoxy-1,2-diiodo-1-phenyl-propen (8-7b) erfolgen,
wenn man in Betracht zieht, dass das Allylkation nicht stabil in seiner Konfiguration ist. Das
Indenon 9-2 wird héchstwahrscheinlich aus 9-3 durch Oxidation mit Luftsauerstoff gebildet.[®

EtOCUI N
™G
N H
H o )
8 7a ~® 94

C

“Lut’ '

ox.dauon I I
92 O 93 OFEt H Et

Schema 64 Moglicher Mechanismus fiir die Bildung der Indene 9-2 und 9-3.

9.3.3 NMR-Daten

Die 'H- und **C{*H}-NMR-Spektren der Indene 9-2 und 9-3 zeigen fiir die Protonen des Phe-
nylringes die erwarteten Aufspaltungsmuster. Die chemischen Verschiebungen und Kopp-
lungskonstanten (Tabelle 84) sind im Ublichen Bereich. Wegen der Anwesenheit eines
Chiralitatszentrums in 9-3 sind die beiden Protonen der CH,-Gruppe diastereotop und ihre
NMR-Signale (6 = 3.17, 3.27 ppm) zeigen das typische Muster eines ABM3; Spinsystems.
Abbildung 218 zeigt die Nummerierung der Atome fiir die Zuordnung der NMR-Signale.
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Abbildung 218 Nummerierung der Atome von 9-2 und 9-3 fiir die Zuordnung der in Tabelle 84 zusammenge-
fassten NMR-Signale.

Tabelle 84 'H- und *C{*H}-NMR-Daten der Verbindungen 9-2 und 9-3. Die Kopplungskonstanten J sind in
Hz und die chemischen Verschiebungen 6 in ppm angegeben.

On 9-2 9-3 Oc 9-2 9-3
H1 - 5.00, s Cl1 188.9 87.5
H5 7.06,ddd 7.22,ddd | C2 111.0 115.7
3Jushe 7.3 7.1 C3 1338 111.8
4JH5H7 0.9 1.2 C4 1472 1449
A 0.6 0.9 C5 1241 123.3
H6 7.39,ddd 7.33,ddd [C6 134.6 129.3
i 7.8 7.7 C7 129.7 127.0
4JH6H8 1.2 1.7 C8 123.0 1235
H7 7.23,ddd 7.20,ddd | C9 1289 1414
3 Jh7ms 7.2 7.7 Cc10 - 60.5
H8 7.38,ddd 7.42,ddd | - - -
Vii0a - 3179 Cil - 15.7
ViioB - 3.274
2JH10AH108 - 8.9
3JH10H11 - 7.0
H11 - 1.20,t

[a] AB Spin-System

9.3.4 Molekiil- und Kristallstrukturen

9.3.4.1 2,3-Diiod-1H-inden-1-on (9-2)

2,3-Diiod-1H-inden-1-on (9-2) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit acht
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit von 9-2 besteht aus zwei
kristallographisch unabhéngigen Molekilen (Abbildung 219). Abbildung 220 zeigt die zuge-
horige Elementarzelle. Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 85 zusam-
mengefasst. Im Kristall sind beide Molekile von 9-2 wie erwartet planar. Alle C—I Abstande
(2.062(2) A - 2.069(2) A) sind kiirzer als die C—I Bindungsléngen in der Kristallstruktur von 9-
3. Sie rangieren auch unter den kirzeren C-I Bindungen in substituierten flinfgliedrigen
Carbacyclen inklusive Indenderivaten (nur 5 Strukturen in der CSD)!". Die C2=C3 (1.348(3)
A) und C11=C12 (1.346(3) A) Doppelbindungen in den funfgliedrigen Ringen von 9-2 sind
nur etwas langer als olefinische Doppelbindungen'® (siehe auch Abbildung 198 rechts).
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Abbildung 219 Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 9-2. Die thermischen Auslenkungsel-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.

Die Kiristallstruktur von 9-2 wird von I---1 (Abbildung 221) und I---O (Abbildung 222) Halogen-
bindungen beherrscht. Alle fur die Beschreibung der Halogenbindungen relevanten Abstéande
und -winkel sind in Tabelle 85 zusammengefasst.

Tabelle 85 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel (°) der Molekiilstruktur von 9-2 und der Halogen-
bindungen in der Kristallstruktur von 9-2.

C-X-Y-C C—X XY Y-C C—XY [ C=Y=+X
C2—12-+12° 2.062(2) 3.797(2) 166.1(6)
Cc2—12-+12 114.9(6)
C11-13:+13° 2.069(2) 3.897(2) 166.3(6)
C11-13--13° 126.4(6)
128++12-12" 67.3(4)
126-+12-+-12¢ 65.4(4)
C1=01--14°-C12° 1.220(3) 3.078(2) 2.069(2) 123.6(1)

171.2 (7)
C10=02--11°-C3* 1.210(3) 3.189(2) 2.065(2) 133.5(2)

163.8(7)
C1=01 1.220(3) 11-C3-C2 126.1(2)
ci-c2 1.506(3) |2-C2-C3 128.9(2)
C2=C3 1.348(3) I3-C11-C12  129.1(2)
02=C10 1.210(3) 14-C12-C11  127.5(2)
C10-C11 1.507(3)
C11=C12 1.346(3)
C2-C3 1.524(3)

Symmetriecodes: a (x, y, 1+z), b (-0.5+x, 1.5y, -0.5+z), ¢ (1.5-x, -0.5+y, 1.5-z), d (1.5-x, 0.5+y, 1.5-2), e
(1.5-x, 0.5+y, 0.5-z), f (1.5—x, —-0.5+y, 0.5-2z).

Ausgehend von Molekdl 1 (beinhaltet 11 und 12), bildet das darin enthaltene 12 recht starke
I---1 Halogenbindungen mit den symmetriegenerierten lodatomen 12° und 12" (Abbildung 221).
Der intermolekulare 12--12%/12" Abstand betragt 3.797(2) A. Auf dhnliche Weise ist auch das in
Molekiil 2 (beinhaltet 13 und 14) enthaltene 13 mit den symmetriegenerierten lodatomen 13°
und 13% durch I---1 Halogenbindungen verbunden. Der zugehérige 13---13%/13% Abstand ist mit
3.897(2) A um 0.1 A langer als der Abstand zwischen den 12-Atomen. Die hier beobachteten
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Halogenbindungslangen sind fur Molekil 1 eher im kiirzeren Bereich solcher Wechselwir-
kungen (vergleiche auch Abbildung 199 rechts) und fir Molekul 2 im mittleren Bereich, ver-
glichen mit den intermolekularen I---1 Wechselwirkungen in den Kristallstrukturen von
olefinischen lodiden (vergleiche auch Abbildung 199 rechts).[10211

Die starksten intermolekularen Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von 9-2 kénnen zwi-
schen O1/02 und 14/I11 der sich abwechselnden Molekille 1 und 2 beobachtet werden. Die
beiden intermolekularen I---O Abstiande unterscheiden sich mit 3.078(2) A und 3.189(2) A
signifikant. Sie sind, verglichen mit I---O Halogenbindungen (3.054(2) A - 3.492(2) A), die in
den Kiristallstrukturen von &ahnlichen Verbindungen, bei denen ein lodatom an eine C=C
Doppelbindung gebunden ist (27 in der CSD), gefunden werden, eher kurz (vergleiche auch
Abbildung 200 links)."? Diese I---O Wechselwirkungen bewirken die Bildung von helikalen
Ketten parallel zur ac-Ebene (Abbildung 222). Die Ketten sind durch die vorher diskutierten
I---1 Halogenbindungen zu Schichten verbunden, die senkrecht zur b-Achse in der ac-Ebene
verlaufen (Abbildung 223).

Abbildung 220 Kiristallstruktur von Verbindung 9-2. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
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Abbildung 221 [---1 und I---O Halogenbindungen in der Kristallstruktur von 9-2. Symmetriecodes: a (x, y, 1+z), b
(-0.5+x, 1.5y, -0.5+z), ¢ (1.5-x, -0.5+y, 1.5-z), d (1.5-x, 0.5+y, 1.5-z), e (1.5-x, 0.5+y,
0.5-z), f (1.5-x, -0.5+y, 0.5-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit dargestellt.

.

1 __02“
L A

Abbildung 222 A: Die Molekile von 9-2 bilden durch I---O Halogenbindungen in der Kristallstruktur helikale
Ketten. B: Blick entlang der c-Achse auf die helikalen Ketten. Symmetriecodes: a (X, y, 1+2),
b (-0.5+x, 1.5y, -0.5+z), g (0.5+x, 1.5-y, 0.5+2), h (x, y, -1+z). Die thermischen Auslenkungs-
ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung 223 Kristallstruktur von Verbindung 9-2. Der Blick entlang der b-Achse zeigt die Schichten, die durch
die I---O und I---1 Halogenbindungen gebildet werden. a (x, y, 1+z), b (-0.5+x, 1.5-y, —0.5+z),
d (1.5-x, 0.5+y, 1.5-z), e (1.5-x, 0.5+y, 0.5-z), g (0.5+x, 1.5-y, 0.5+z), h (x, y, —1+z). Die ther-
mischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

9.3.4.2 1-Ethoxy-2,3-diiod-1H-inden (9-3)

1-Ethoxy-2,3-diiod-1H-inden (9-3) kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R-3 mit 18 Mo-
lekdlen in der Elementarzelle. Abbildung 224 zeigt die asymmetrische Einheit von 9-3, die
auch ein fehlgeordnetes Wassermolekil auf einer speziellen Position, der dreizéhligen Ach-
se, enthalt.

Tabelle 86 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel der Molekiilstruktur von 9-3 und der Halogenbin-
dungen in der Kristallstruktur von 9-3.

C—X-Y-C C-X XY Y-C C—X-Y/C-Y--X
C1-11--01%-C2* 2.072(3) 3.196(2) 1.415(4) 172.1(7) / 118.6(1)
C1-11--01*-C10? 1.446(3) 172.1(7) / 108.7(1)
C9-12-+12"-C9f 2.072(3) 3.733(3) 157.8(8)
C1=C9 1.342(3) Cl1-C9-12 127.2(2)
C1-C2 1.535(5) 11-C1-C9 127.4(2)
C2-C3 1.524(3)

Symmetriecodes: a (1/3+y, 2/3—-x+y, 5/3-2z), f (2/3-x, 1/3-y, 1/3-2z).
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Abbildung 224 Asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur von Verbindung 9-3. Das Wassermolekiil liegt auf
der dreizéhligen Achse, deshalb konnten die H-Atome nicht gefunden werden. Die thermischen
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.

Abbildung 225 Halogenbindungen in der Kristallstruktur von 9-3. Hexamere Einheit, verbunden mit benachbar-
ten hexameren Einheiten. Symmetriecodes: a (1/3+y, 2/3—-x+y, 5/3-z), b (1-x+y, 1-X, z)
¢ (4/3—x, 2/3~y, 5/3-z), d (1-y, x-y, z), e (1/3+x-y, —1/3+x, 5/3-z), f (2/3—x, 1/3~y, 1/3-2),
g (2/13~y, 2/3+x-y, 5/3+z), h (2/3+x=y, 1/13+X, 1/3-2z), i (2/3+X, 1/3+y, 4/3+z), k (2/3+y, 1/3—x+y,
1/3-2), | (2/3—x+y, 1/3—x, 4/3+z). Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet.
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Das Inden-Grundgeriist ist fast komplett planar, nur das sp-Kohlenstoffatom C2 und das
lodatom I1 sind etwas aus der Ebene gedreht (C2-C3-C8-C9 = 5.1(3) °; I11-C1-C9-12 =
7.1(4) °). Die C-I Bindungen sind gleich lang (2.072(3) A) und wie in Abschnitt 9.3.4.1 schon
erwahnt etwas langer als die C-I Bindungen aus der Kristallstruktur von 9-2.

Die starksten intermolekularen Wechselwirkungen in dieser Kristallstruktur sind wieder die
I---O Halogenbindungen zwischen I1 und dem Sauerstoffatom O1 eines benachbarten Mole-
kills (3.196(2) A, Tabelle 86). Der intermolekulare I---O Abstand in der Kristallstruktur von 9-3
ist etwas langer als der 11---O1 Abstand aus der Kristallstruktur von 9-2. Diese Wechselwir-
kung verursacht die Bildung von cyclischen Hexameren, die eine Sesselkonformation ein-
nehmen, so wie sie im Cyclohexan vorliegt (Abbildung 225 und Abbildung 226).

Abbildung 226 Kiristallstruktur von 9-3. Der Blick senkrecht auf die c-Achse zeigt den Blick auf die cyclohexan-
artige Sesselkonformation des Hexamers. Symmetriecodes: a (1/3+y, 2/3-x+y, 5/3-z), ¢ (4/3-x,
2/3—y, 5/3-z), d (1-y, x-y, z), e (1/3+x-y, —1/3+x, 5/3-z). Die thermischen Auslenkungsellipsoi-
de sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.

Die Hexamere sind entlang der c-Achse gestapelt und bilden so Kandle, in deren Mittelpunkt
die Wassermolekile liegen. Die Hexamere sind untereinander durch I---I Halogenbindungen
verbunden, an denen 12 beteiligt ist. Der intermolekulare 1---1 Abstand (3.733(2) A) ist kiirzer
als der aus der Kristallstruktur von 9-2. Er ist auch etwas kirzer als die meisten intermoleku-
laren |---1 Abstande, die in den Kristallstrukturen von Verbindungen, in denen ein lodatom an
eine C=C Doppelbindung gebunden ist, gefunden werden (3.8-3.9 A, 33 Strukturen in der
CSD, 27 in dieser GroRenordnung).?*°** Dadurch bildet jedes Hexamer sechs intermoleku-
lare I---1 Wechselwirkungen mit sechs benachbarten Hexameren. Dies fuhrt zur Ausbildung
eines komplexen, dicht gepackten Netzwerkes (Abbildung 227).
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Abbildung 227 Kiristallstruktur von 9-3. Der Blick entlang der c-Achse zeigt das durch die Halogenbindungen
gebildete Netzwerk. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet.

9.4 Zusammenfassung

Die Reaktion von 3,3-Diethoxy-1-phenylpropin (9-1) mit I, in Gegenwart von Cul fuhrt zur
Bildung zweier neuer 1,2-Diiodindene (9-2, 9-3). Die neuen Indene wurden mittels *H- und
13C-NMR-Spektroskopie und Réntgenbeugung an Einkristallen charakterisiert. Diese Unter-
suchungen offenbaren, dass Halogenbindungen essenziell fur die Anordnung der Molekiile
im Kristall verantwortlich sind. Die Kristallstrukturen von 9-2 und 9-3 zeigen intermolekulare
I--:1 und I---O Wechselwirkungen, die zu den kirzesten Abstéanden, im Vergleich mit den
Werten aus den Kristallstrukturen von ahnlichen Verbindungen aus der Literatur, gehéren.
Die Anwesenheit dieser Halogenbindungen fihrt in der Kristallstruktur von 9-2 zur Anord-
nung der Molekile in helikalen Ketten, wahrend die Molekule in der Kristallstruktur von 9-3
Hexamere bilden, die eine Sesselkonformation einnehmen.
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9.5 Experimenteller Teil

9.5.1 Allgemeines

Allgemeine Angaben zur experimentellen Vorgehensweise, Herkunft der verwendeten Ver-
bindungen, analytischen Methodik, Vorgehensweise bei den Réntgenbeugungsuntersuchun-
gen usw. sind im Kapitel 3.4.2. enthalten.

9.5.2 Kristallographische Daten

Tabelle 87

Kristallographische Daten, sowie Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturlésung fur die
Kristallstrukturen der 2,3-Diiodindene 9-2 und 9-3.

Verbindung
Datensatz
Summenformel
Molare Masse [g mol™]
T [K]

Farbe, Habitus
Kristallgrof3e [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

Vv [A%]

z

Strahlung [A]
Pcalcd [g Cm_s]
p(MOoK,) [mm™]
F (000)

hkl Bereich

gesammelte Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
Rint

Parameter

6-Bereich [°]

R1, WR; [I > 20(1)]

R1, WR (ail data)

GooF

5pmaX1 6pmin [e nm—S]

9-2

hx104

CoHyl,0
381.92

100(2)

oranger Block
0.3x0.1x0.05
monoklin

P2./n (Nr. 14)
19.9714(3)
4.21020(10)
22.4074(3)

90
92.6320(10)
90

1882.11(6)

8

MoKa 0.71073
2.696

6.630

1376
-28<h<28
-5<k<5
-31<1<31
27774

23806

5077

0.0257

241

4.09 < 6<30.03
0.0170, 0.0408
0.0195, 0.0398
1.093

-0.775, 0.589

9-3-0.07 H,O
hx105
Cy11H10l20 x 0.07 H,0O
413.28

173(2)
hellgelbe Nadel
0.15 x 0.05 x 0.05
trigonal

R-3 (Nr. 148)
37.2897(9)
37.2897(9)
4.62970(10)

90

90

120

5575.2(2)

18

MoKa 0.71073
2.215

5.045

3430
-49<h<49
-49<k<49
-6<1<6
27594

3056

2801

0.0385

130
4.71<6<28.28
0.0224, 0.0447
0.0193, 0.0432
1.060

-0.529, 1.154
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9,5.3 Datensiitze
CCDC 988929 (9-2) und CCDC 988930 (9-3)

9.5.4 Synthesen
2,3-Diiodo-1H-inden-1-on (9-2) und 1-Ethoxy-2,3-diiod-1H-inden (9-3):

Acetylen 9-1 (786.90 mg, 3.85 mmol), lod (1.5 eq, 1.47 g, 5.78 mmol) und Cul (36.70 mg,
5 mol%) wurden in 5 mL MeCN geldst und unter Rihren 14 h lang unter Rickfluss zum Sie-
den Erhitzt. Nachdem die Reaktionsldsung Raumtemperatur erreicht hatte, wurde sie zwei-
mal mit einer Loésung von 10 mL Na,S,0;3 (5 % (w/v) in H,O) und dreimal mit 10 mL H,O ge-
waschen. Die organische Phase wurde abgetrennt und mit Na,SO, getrocknet. Das Ldsemit-
tel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch
aufgearbeitet (Isohexan/EtOAc 6:1). Die Produkte 9-2 (477.80 mg, 32.5 %) und 9-3
(711.80 mg, 44.8 %) wurden als rote Feststoffe erhalten.

9-2:

m.p.: 124-129 °C.

Ry (i-Hex/EtOAc 6:1): 0.75.

HRMS (El): Masse berechnet fiir CoHy4l,0: 381.8352. Gemessen: 381.8349 (M*, 100 %).
NMR: Die *H- und **C{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 84 enthalten.

9-3:

m.p.: 66 °C.

R¢ (i-Hex/EtOAc 6:1): 0.64.

HRMS (El): Masse berechnet fiir C11Hi0l,0: 411.8821. Gemessen: 411.8812 (M*, 100 %).
NMR: Die *H- und *C{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 84 enthalten.
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10 Zusammenfassung




Funktionalisierte Phosphane und deren Ubergangsmetallkomplexe

Synthesen

In dieser Arbeit wurden mehrere neue Bis(picolyl)- und Bis(chinaldinyl)phosphane ausge-
hend von verschiedenen funktionalisierten Dichlor- und Aminodichlorphosphanen syntheti-
siert (Schema 65). Hierfur wurde das entsprechende Dichlorphosphan mit PicTMS (3-17)

oder ChinaldinylITMS (4-15) umgesetzt.

‘ N
2 ‘\_,'| NG Li -
oger *RPC, — =/ [ | R | N
I/"\ AN ‘\\_/ \N I‘b N/ \__,’
CEAN | — TMS =
TN R™CI )
3717 oder 4’15 0 M€O CgH,
m'Meo CqH,
p M€O CgH,
TMS&CHZ)
carpazoly|
i PI,N
Schema 65 Darstellung der Bis(picolyl)- und Bis(chinaldinyl)phosphane aus den entsprechenden Dichlor-
phosphanen.

Die Phosphansynthese ausgehend von i-Pr,NPCI, funktioniert nur, wenn Picolyl- oder Chi-
naldinyl-Lithium direkt mit dem Dichlorphosphan umgesetzt wird (Schema 65). Alle neuen
Bis(picolyl)- und Bis(chinaldinyl)phosphane (Abbildung 228) wurden *H-, **C- und *'P-NMR-
spektroskopisch und teilweise auch strukturell mittels Réntgenbeugung an Einkristallen cha-
rakterisiert (Abbildung 229).

R™ OMeO CH, (47) R = carbazolyl (4°16
M MEQ CgH, (4.8) iPLN (4719
p MEO CgH, (4.9)
TMS(CH,) (4 10y
Carpazolyl (411
i PIoN (4 12y

Abbildung 228 Auf dem oben beschriebenen Weg synthetisierte Bis(picolyl)- und Bis(chinaldinyl)phosphane.
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Abbildung 229 Molekulstruktur von Carbazolylbis(picolyl)phosphan (4-11), Diisopropylaminobis(chinaldinyl)-
phosphan (4-19) und Tris(picolyl)phosphan (4-6).

Ubergangsmetallkomplexe

Das Koordinationsverhalten einiger Phosphane gegeniiber den Ubergangsmetallen Cu(l),
Zn(11), Ni(Il) und Pd(ll) wurde untersucht.

Fur die Synthese der Metallkomplexe wurden die Phosphane entweder direkt mit Uber-
gangsmetallsalzen zur Reaktion gebracht, oder erst in ihre Oxide Uberfihrt und dann mit
einem Metallsalz umgesetzt.

Cu(I)-Komplexe

Die Cu(l)-Komplexe von p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-9) und Tris(picolyl)phos-
phan (4-6) wurden durch Reaktion der Kupferhalogenide mit dem entsprechenden Liganden
hergestellt. Fir den Fall, dass das Phosphoratom koordinieren kann, entstehen Dimere unter
Beteiligung des Phosphoratoms und beider Stickstoffatome (Abbildung 230).

Abbildung 230 CuCl- (6-9) und CuBr- (6-10) Komplex mit p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphan (4-9).

Ist das Phosphoratom, wie z. B. im Falle der Phosphanoxide, blockiert, so erfolgt die Koordi-
nation ausschlieBlich Uber die Stickstoffatome unter Bildung von halogenverbriickten Dime-
ren (Abbildung 231).
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Abbildung 231 p-Methoxyphenylbis(picolyl)phosphanoxid-Cul-Komplex (6-21). Die entsprechenden CuCl-
(6-18) und CuBr- (6-20) Komplexe sind isostrukturell.

Einen speziellen Fall stellt der [(PiczP).(CuCl)s],-Komplex (6-15) dar (Abbildung 232). In die-
ser Verbindung koordiniert das eine Phosphoratom terminal und das andere verbriickend an
die jeweiligen Cu-Atome. Zusatzlich bildet dieser Komplex halogenverbrickte Dimere. Zu
nennen ist auch der kurze Cu---Cu Abstand von 2.525(1) A.

Abbildung 232 Molekdlstruktur des [(PicsP)2(CuCl)s],-Komplexes (6-15).

Die meisten Cu(l)-Komplexe zeigen in Ubereinstimmung mit ihrer starren Molekiilstruktur
eine starke Lumineszenz (Abbildung 233).
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Abbildung 233 Fluoreszenzfarben der Cu-Komplexe 6-9 und 6-10 (Bild1), 6-15 (Bild 2), 6-14 (Bild 3) und 6-18
(Bild 4). Bild 1 zeigt oben den gelblichen CuCl- (6-9) und unten den etwas grunlicher leuchten-
den CuBr- (6-10) Komplex.

..und auch die Zink-Komplexe leuchten

Die ZnCl,-Komplexe wurden durch die Reaktion von ortho- (4-7) bzw. para-Methoxyphenyl-
bis(picolyl)phosphan (4-9), Tris(picolyl)phosphan (4-6) und Carbazolylbis(picolyl)phosphan
(4-11) mit ZnCl;, synthetisiert. Die Koordinationschemie der eingesetzten Phosphane mit Zink
verlauft Uber eine chelatisierende Koordination der Stickstoffatome ans Metall. Die Komplexe
4-6, 4-7 und 4-9 sind isostrukturell, und der durch die Chelatisierung gebildete Acht-Ring
weist eine verdrehte Konformation auf. Im Komplex 4-11 liegt der Acht-Ring in einer Boot-
Konformation vor (Abbildung 234). Die ZnCl,-Komplexe zeigen eine Fluoreszenz, die im
blaulich-wei3en Bereich liegt.

Abbildung 234 Fluoreszierende Zink-Komplexe 4-7 (links) und 4-11 (rechts).

Koordination an Ni(II) und Pd(II)

Fur die Synthese des Nickelkomplexes wurde 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin (4-23)
mit NiBr, umgesetzt. Die Pd-Komplexe wurden durch Reaktion von Carbazolylbis(picolyl)-
phosphan (4-11) wund Diphenylphosphino(chinaldinyl)phosphan (4-22) mit dem
PdCl,(MeCN),-Komplex synthetisiert. In allen Molekulstrukturen ist das Metall verzerrt quad-
ratisch planar, abhangig von der eingesetzten Stochiometrie, von den entsprechenden

chelatisierenden Liganden bzw. den Chloratomen koordiniert. Bemerkenswert ist die Umge-
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bung des Pd-Atoms im Diphenylphosphino(chinaldinyl)phosphan-Pd-Komplex (6-25), in dem
ein Phosphanligand chelatisierend koordiniert und der andere nur tUber das Phosphoratom
(Abbildung 235).

Abbildung 235 Links: 2-(1-(Diphenylphosphino)ethyl)pyridin-Ni-Komplex (6-23), mitte: Carbazolylbis(picolyl)-
phosphan-PdCl,-Komplex (6-24), rechts: Diphenylphosphino(chinaldinyl)phosphan-Pd-Komplex
(6-25)

Grundkorper von zwei Phosphaaromaten: eine spannende Geschichte

Wird die oben beschriebene Bis(picolyl)phosphan-Synthese mit Chlormethyldichlorphosphan
(7-1) als Ausgangsverbindung durchgefiihrt, werden abhangig von der Reaktionstemperatur
ganz unterschiedliche Verbindungen erhalten (Schema 66).
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Schema 66 Ubersicht zur Reaktivitat von Chlormethyldichlorphosphan (7-1) mit PicTMS (3-17). Die charak-
terisierten Intermediate sind in gestrichelten, die isolierten Produkte in umrandeten Késten dar-
gestellt.
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Wird die Reaktion von Chlormethyldichlorphosphan (7-1) mit zwei Aquivalenten PicTMS
(3-17) bei 0 °C NMR-spektroskopisch verfolgt, so kann erst die Bildung des entsprechenden
Monosubstitutionsproduktes (7-5) und anschlielend die Bildung des Bissubstitutions-
produktes, also des gewiinschten Chlormethylbis(picolyl)phosphans (7-2) beobachtet wer-
den. Wird die Temperatur auf Raumtemperatur erhdht, so wird durch eine intramolekulare
Cyclisierungsreaktion einer der Pyridinstickstoffe alkyliert und das entsprechende annelierte
Pyridiniumphospholanchlorid (7-3) mit einem weiteren Picolylsubstituenten am Phosphor
gebildet. Wird die Reaktion bei gleichen Bedingungen mit nur einem Aquivalent PicTMS
(3-17) durchgefihrt, bildet sich das mit Chlor am Phosphor substituierte annelierte Pyridini-
umphospholanchlorid (7-4) (Abbildung 236). Dieses lasst sich mit Triethylamin deprotonieren
und der unsubstituierte 2-Phosphaindolizin Grundkorper (7-7) wird gebildet. (Schema 46).
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Abbildung 236 Molekdilstrukturen von 7-4 (links) und 7-3 (mitte und rechts).

Eine &hnliche Reaktivitdt gegentber Chlormethyldichlorphosphan zeigt auch ChinaldinylTMS
(4-15), nur ist die intramolekulare Cyclisierung in diesem Falle auch schon bei 0 °C so
schnell, dass das zweite Aquivalent ChinaldinylTMS (4-15) als zweiprotonige Base fungiert
und gleich Azaphospholochinolin (7-13) gebildet wird. Dieses konnte sogar strukturell mittels
Rontgenbeugung an Einkristallen charakterisiert werden (Abbildung 237). Alle Intermediate,
die NMR-spektroskopisch beobachtet wurden, konnten durch *H-, *C- und *P-NMR-
Spektren identifiziert und charakterisiert werden.

Abbildung 237 Molekdlstruktur von Azaphospholochinolin (7-13).
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Halogenbindungen
1,2-Diiodolefine

Neun verschiedene neue sowie literaturbekannte 1,2-Diiodolefine mit verschiedenen funktio-
nalisierten Substituenten (Ph, CH,OH, CO,Me, CO,Et, CH(OEt),) in 1- und 2-Position an der
Doppelbindung wurden synthetisiert und strukturell charakterisiert. Die Synthese gelang ent-
weder durch direkte Addition von |, an die Dreifachbindung des entsprechend substituierten
Acetylens oder durch eine Cul-katalysierte Addition von I, an die selbige. Es wurden in den
meisten Fallen immer die trans-Additionsprodukte erhalten, nur bei der Umsetzung von ei-
nem Ethylacetal-substituierten Phenylacetylen mit |, wurden cis- und trans-Additionsprodukte
isoliert.

Die Kristallstrukturen aller erhaltenen Derivate sind bestimmt durch die verschiedensten Ar-
ten von Halogenbindungen, abhangig von den jeweiligen Substituenten. Zusammen mit Kris-
tallstrukturen von 1,2-Diiodolefinen aus der CSD (Cambridge Structural Database) wurden
die hier erhaltenen Kristallstrukturen bezuglich ihrer enthaltenen Halogenbindungen unter-
sucht. Es konnten verschiedene Trends in der Halogenbindungsbildung abhangig von den
enthaltenen Heteroatomen bzw. Halogenbindungsakzeptoren und der MolekilgroRe beo-
bachtet werden.

Einfache Synthese von 2,3-Diiodindenen

Bei der Synthese des Acetal-substituierten 1,2-Diiodolefins wurde versucht, diese trans-
selektiv durch Cul-Katalyse durchzufiihren. Auf diese Weise wurde die Synthese eines neu-
en 1-Ethoxy-2,3-Diiodindens und eines 2,3-Diiodindenons gefunden (Abbildung 238). Die
Kristallstrukturen dieser beiden Verbindungen sind auch von Halogenbindungen dominiert.

Abbildung 238 Neues 1-Ethoxy-2,3-Diiodinden und 2,3-Diiodindenon, gebildet durch Cul-katalysierte Addition
von |, an die Dreifachbindung von 3,3-Diethoxy-1-phenylpropin.
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