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1. Einleitung

1,2,4,3-Triazaphosphole (Typ 1, siehe Tabelle 1.1) stellen neben 1,2,3,4-Triazaphospholen (Typ 2)
einen von zwei moglichen Strukturtypen flinfgliedriger, aromatischer Phosphor-Heterozyklen mit
drei Stickstoffatomen dar. Da eine Substitution des P-Atoms dessen Planaritdt und damit die -
Aromatizitdt im Ring storen wiirde, konnen fiir beide Typen prinzipiell drei verschiedenen N-
substituierte Regioisomere auftreten, die im Falle von H-Substitution drei tautomere Formen
darstellen (s.u.). Tabelle 1.1 gibt einen Uberblick (iber literaturbekannte Verbindungen und
Synthesemoglichkeiten. Triazaphosphole des Typ 1 werden (blicherweise (ber eine [3+2]-
Cycloaddition eines Azid-Dipols mit einem kinetisch stabilisierten Phosphaethin dargestellt. Diese
,click-Reaktionen” verlaufen elektronisch kontrolliert und regioselektiv zum 3-R%Isomer!! (1C, a),
das bei Vorhandensein eines N-Silyl-Restes zum 2-R?-Isomer sigmatrop umlagert(*(1B). Eine andere
Moglichkeit ist die Addition von Aziden an P-Chloro-bis(trimethylsilyl)methylenphosphaalken,
worauf allerdings nur das N-Benzyl-substituierte Produkt unter Eliminierung von Trimethylchlorsilan
zum Phosphol reagiert? (1C, b). Fiir das 1-R2-Regioisomer dieses Typs lassen sich keine Vertreter in

der Literatur finden, was sich méglicherweise mit dessen geringerer Stabilitit erkldren lasstB! (1A).

Tabelle 1.1: Isomere von Triazaphospholen und literaturbekannte Synthesemaglichkeiten

Typ 1

4 4 4
R! 1A R's 1B R! 1C
aép\ YR\ aép\ 3 5
N3 | N3 N-R
2N 1NN 1NN
2 2 R2 2
1-R2-1,2,3,4-Triazaphosphol 2-R2-1,2,3,4-Triazaphosphol 3-R?-1,2,3 4-Triazaphosphol
keine literaturbekannten Vertreter | R! = tBu, R? = SiMe? R! tBu?
Fir R'=R2=H ergeben Rechnungen durch sigmatrope [3,2]- R2 Me tBu Ph Napht
elne.u.rrj c.a. 5.5 kca.l/mol geringere | Umlagerung aus degn RT ™ SVl
Stabilitdt im Vergleich zum 3-H- entspechenden 3-R*-
1,2,3,4-TAPE! Regioisomer!! R2 | HC=CH, | COMe | CHsSiMes | PhCH,

a: tBu-Phosphaethin + Azide RZN3 -> [3+2]-
Cycloaddition!

b: - (Me3Si),C=P-Cl + RN ->
‘Triazaphospholene’

- MesSiCl-Eliminierung zu Phospholen(2!




Typ2

2A

1-R?-5-R'-1,2,4,3-Triazaphosphol

2B

2-R?-5-R'-1,2,4,3-Triazaphosphol

R? 2C

4-R?-5-R'-1,2,4,3-Triazaphosphol

R!  Ph? CHPh®  Ph?  Meb R! jPr? Ph? PhP R! Me iPr Ph Ph

RZ Me Me Ph  Me RZ Me Me SiMes RZ  CHPh  jPr Me Ph
a: Methylimidsiureester(R!) + Rt  Dimerc  Dimert eS¢ Imine - RITCH=NR? + 1/8 Sg -> R1C(=S)NHR?
PCl,OEt + Hydrazin(R?), RZ Me Ph SiMes - RIC(=S)NHR? + Mel -> R1C(SMe)=NR? + HI

Eliminierung von MeOH/EtOH,
Abtrennung des 2-R2-5-R!-
Regioisomers als Phosphonat!¥!
b: N2-Amidrazonhydrochlorid
MeC(NH2)=NMe(NH2)*Cl" + PCls, -
3HCI

-> Triazaphospholen mit
pentakoordiniertem P-Atom,
Dimerisierung nach HCl-
Eliminierung, Monomerisierung
durch Bildung einer
Spiroverbindung mit 1,3-
Propandithiol, Reduktive
Eliminierung zum Phosphol 5 und
(CH2)3S:

a: Hydrochloride von
Amidrazonen
RIC(NH2)=NNHRZHCI + P(NEt2)s
-> 2-R2-5-R-1,2,4,3-TAPs +
EtzNH'HCI + 2 EtaNHM

b: - PhC(NH2)=NN=C(H)Ph +
PCI(NMe3)2 + NEts -> nicht N-
subst. Phosphol + PhCH(NMe:):
- Phosphol + MesSiCl ->
Silylphosphol + MesSiH™!

c: verbriickte Amidrazone +
P(NMe3)s -> verbriickte
Phosphole + HN(Me;)!®!

- RIC(SMe)=NR? + NzH4 -> Amidrazone +
HSMe

- Amidrazone + P(NMe3)s -> % TAP-
Tetramere + 3 HNMe:

- Tetramer + BF3Et20 -> 2N-komplexiertes
Monomer, das grau Unterlegte als einziges
isolierbar!”!

d: MeSC(=NH)NHNHzHI + P(NMe2)s ->
nicht N-subst. Phosphol + 2 HNMe: +
H2NMeal

- Phosphol + HN(SiMes3)2 + (NH4)2S04 ->
Silylphosphol + Salze®™

Triazaphosphole des Typ 2 werden in erster Linie durch die Kondensation von Amidrazonen, ihrer

Hydrochloride oder den lodohydraten von substituierten Thiosemicarbaziden mit

Aminophosphanen oder Aminochlorophosphanen wie P(NMez)s und PCI(NMez); und
anschlieBender Eliminierung sekundirer Amine dargestellt/4l®] (Tab. 1.1: 2B, a, d). Ebenso gelang die
Synthese verbriickter Phosphole!® (2B, c). Auch die Schiff‘sche Base eines Benzamidrazons konnte
unter Ringkontraktion mit PCI(NMez), zu einem nicht N-substituierten Phosphol umgesetzt werden,
welches dann regioselektiv zum Silylphosphol abgefangen werden konntel® (2B, b). 4,5-substituierte
Vertreter (2C) lassen sich aus den entsprechenden Amidrazonen nur als BF3-Komplexe darstellen
(und nur in einem Fall isolieren, grau unterlegt), da sie ansonsten als Tetramere vorliegen!”l. 1,5-
substituierte Phosphole des Typ 2 konnen aus Gemischen mit 2,5-substituierten Phospholen durch
Abtrennung letzterer als Phosphonat isoliert werden!¥ (2A, a). Ein anderer Weg ist der Einsatz eines
am ,inneren” N-Atom substituierten Amidrazonhydrochlorids 1 nach Schmidpeter et al.!®], welches
mit PCls zu einem Triazaphosphoran 2 zyklisiert, dessen P-Atom pentakoordiniert ist (Schema 1.1,
Tab. 1.1 2A, b). Nach HCI-Eliminierung bildet sich ein Dimer 3, welches dann mit Propandithiol zur

Spiroverbindung 4 gespalten wird und unter reduktiver Eliminierung zum Phosphol 5 weiter reagiert.

10



Me
Me 1 Cl,
Me Q@
IS e Eoo 1 mgele

H,N ¢ PC#» " NH — N L N"VIe
NN e g™ e ey A g 010
1 NMz 2 Cls cl 2 5

Cl Me

Me  ”1/2 HS(CH,);SH

YN reduktive Ellmlnlerung YN@ CI~ -2 HCI
- HCI N=
P-s

P - (CH2)3S2 s\\) 4

Schema 1.1: Darstellung eines 1,5-substituierten 1,2,4,3-Triazaphosphols nach Schmidtpetert®!

Die Methode zur Darstellung von Regioisomeren-Gemischen!® geht dabei von den Imidsidureestern
6a-d aus, die zunachst mit PCI,OEt zu den Phosphinoimidaten 7a-d kondensiert werden. Die Zugabe
eines substituierten Hydrazins liefert dann nach Doppelkondensation zunachst die
Triazaphospholene 8/9a-d, einen P-Heterozyklus mit nur einer Doppelbindung, der erst im letzten
Schritt bei hoher Temperatur unter einer weiteren Eliminierung von Ethanol zu den eigentlichen

Phospholen reagiert (Schema 1.2).

PCI,OEt R N, EtOH-Eliminierung
R _NH R' _N. R2NHNH zum Phosphol
BN RU N og RENHNH - =0 P-OEt ?\l/
OMe -Et;NHCI  OMe - HCI N RZ N a b ¢ d
- MeOH R2 R Ph CH;Ph Ph nBu
6a-d 7a-d 8a-d 9a-d R Me Me Ph Me
Schema 1.2

Ebenso stellt die Addition von Alkoholen (ebenso sekundare und primare Aminen) die Riickreaktion

zu den Triazaphospholenen 10a-d dar (Schema 1.3, am Beispiel der Reaktion mit MeOH)!.

H
R’ 1
N R
T e MeOH N
N\N/ | P—OMe a b c d
L2 N, R' Ph CHPh Ph nBu
R 10a-d RZ Me Me Ph Me

Schema 1.3: Reaktion von 1,2,4,3-Triazaphospholen zu 1,2,4,3-Triazaphospholenen
durch Alkohol-Addition

Strukturell lassen sich fiir jeweils beide Typen 1 und 2 prinzipiell fiinf verschiedene Isomere der
jeweiligen Triazaphospholene (TAPs) mit nur noch einer Doppelbindung unterscheiden, je nachdem
welche Atome von dieser verbunden werden. Fir Typ 1 sind dies zwei, bei denen NN-

Doppelbindungen vorliegen, eines mit CN-, eines mit CP- und eines mit PN-Doppelbindung, wahrend

11



es fir Typ 2 zwei mit CN-, eines mit NN-, und zwei mit PN-Doppelbindungen sind. Tabelle 1.2 gibt

einen Uberblick.

Tabelle 1.2: Mogliche Strukturtypen von Triazaphospholenen (TAPs)

TAP Sy-N =N /
NN NN N N N
Typ 1 7LP’ 7LP’ | N— _ N— N
P \ \ /LP\ =p #\P
A B D E
ki { A X X
SN N= N Y N
Typ 2 N N N N— ’\Ill N— L N— N N
s \P\ s \P\ P\ ~P ~ 7P
A B (o] D E

Ein TAP, welches dem Strukturtyp 1A entspricht wurde von van der Knaap et al. vorgestellt®! (Schema
1.4 links). Das Triarylphosphaalken 11 reagierte mit Phenylazid zu dem Triazaphospholen 12 in einer
zweistufigen Reaktion. Dagegen reagiert 11 mit Tosylazid wie erwartet regioselektiv in einer 1,3-

dipolaren Cycloaddition zum Phospholen 13, welches dem Typ 1B entspricht.

NﬁN\ N/Pr2

PhNg Ph (iProN)Ph,P
CS,, 80°C Mesp7< YP\NSiM%

M )\ _— Ny
es< Me3SiN3 + -

* TOSN _N N (P N)Ph P//C//PNIPrz 15

IFra 2 14
CgHg, 80°C 'V'eSP7<

Schema 1.4
Ebenfalls Produkt einer 1,3-dipolaren Cycloaddition eines Azids an eine CP-Doppelbindung (hier des
Diphosphaallens 14) und dem Typ 1B entsprechend ist das Triazaphospholen 15 von Bertrand!*?!
(Schema 1.4). Dagegen entstand das komplexierte Triazaphospholen 16, welches von Scheer et al.['!]
auch strukturell beschrieben wurde aus einer trimolekularen Reaktion des Phosphiniden-Komplexes

17 mit zwei Aquivalenten Diazomethan (Schema 1.5).

WEO)s 2HCN, P o,
*Cp—P. — 2 _
“w(co Ny
( )ﬁ., copw* N 16
Schema 1.5

Die Spiro-Triazaphospholenoxide 18a-c entstehen nach EtOH-Abspaltung und Alkyl-Migration unter
Bildung einer stabilen PO-Bindung als Triebkraft aus den Spezis 19a-c, welche sich aus dem Azid 20

12



und den Phosphiten POR3 in einer [4+1]-Cycloaddition bildet!*?]. 18a und 18b zeigten cytotoxische

Aktivitat gegen Brust- und Prostata-Krebszellen (Schema 1.6).

CN CN
cN THF ® Np —\_N=pn aR=Me
| D—N; + POR; 1> | N NR oRom
S 3 3 S /'?:OR - EtOH S //P\ cR=iPr
20 19a-c RO R EtMigraton ~ 18a-¢ O OR

Schema 1.6

Dass nicht nur Azide, sondern auch Diazoverbindungen P-Heterozyklen des Typs 1B generieren
kdnnen, zeigt neben dem Beispiel von Scheer et al. auch eine Arbeit von Niecke et al., nach der das

entstandene Triazaphospholen 21 schon bei 40°C unter N>-Eliminierung zerfallt(*3! (Schema 1.7).

/P\
R;N™ SNR N=N H
+ | =) ) [
S} _— /N\P> R R'=tBu ﬂ» /N‘\{>_R
NS @ o R’ \ R=iPr -N R’ \
No-R 21 NR; NR;
Schema 1.7

Ein Beispiel fiir ein Triazaphospholen, welches dem Typ 1C entspricht, wurde von Niecke et al.
beschrieben!¥, wobei 22 erst aus einer 1,3-Umlagerung eines Trimethylsilylrestes eines initial
gebildeten Triazaphospholens des Typ 1A 23 hervorgeht, welches wiederum durch [3+2]-
Cycloaddition aus dem Phosphaalken 24 und Tertbutylazid entsteht (Schema 1.8). Fir die anderen
Isomere 1D und 1E, bei denen das P-Atom Teil der Doppelbindung ist, finden sich in der Literatur

keine Beispiele.

. Me,Si i
Me3Si),N. S 3 N 1,3 SiMe; =N
(Me3Si); P~ BUN \\N Umlagerung . |/ /N—SiMe3
Jr BN T (MegSipN-P~y - T (SiMe3)oN— P~
MesSi™ ,4 S ” ‘Bu 5w
22
Schema 1.8

Triazaphospholene des Typs 2 sind vor allem Verbindungen, bei denen das C-Atom an der
Doppelbindung beteiligt ist. Es finden sich keinerlei Beispiele fiir Typ 2 mit NN-Doppelbindung und
auch eine alleinige PN-Doppelbindung im Ring ist selten, da in beiden Fillen keine zusatzliche
Stabilisierung durch Ringkonjugation bestehen kann (sp3-hybridsiertes C-Atom). Ein Beispiel fiir eine
isolierbare Verbindung des Isomers 2E ist das 5-Thio-1,2,4,3-Triazaphospholen 25 von Barrans et
al.’3 in dem das C-Atom allerdings Teil einer exozyklischen Doppelbindung ist, welche wiederum
Ringkonjugation zuldsst. Es entsteht aus einer Kondensationsreaktion des Semicarbazids 26 mit

Tris(dimethylamino)phosphan (Schema 1.9).
13



S 3 P(NMey); S
H,N S -3 HNMe, Me\NJ<

l}l NH, | N
HN~
Me 26 P 25
Schema 1.9

Der Isomer-Typ 2A kommt nur vor, wenn das 1-N-Atom nicht H-substituiert ist, was z.B. der Fall ist,
wenn der Triazaphospholen-Ring an einen weiteren N-Heterozyklus kondensiert ist, wie im 1,2,4,3-
Triazaphospholen[1,5-a]pyridin@®171 27  (Schema 1.10) und den [1,5-c]Chinazolo-1,2,4,3-
triazaphospholenen!!8l1% 28a-d, oder wenn, wie im Fall von 29, fiir die Cyclokondensation mit

P(NMey); das Hydroiodid von 3-Methyl-Thiosemicarbazid eingesetzt wird!®!.

HNEt2 NHR1 P(NMe,)s \r 1
o PG \ R
)\ - 2 NHMe;, NP  28a-d
t

\

/

- E2 NMe,
SMe ? ;Nl.':/l Ne,\2/|)e2 MeS N N, 28a n::e F:
v L, e " S
Me © Me” Me” ” 29 284 & me

Schema 1.10: 1,2,4,3-Triazaphospholene des Strukturtyp 2A

Der Giberwiegende Teil der 1,2,4,3 Triazaphospholene entspricht dagegen dem Typ 2B, bei dem beide
das P-Atom flankierenden N-Atome einen Substituenten und ein Elektronenpaar aullerhalb der
Ringebene tragen. Erstmals gelang 1976 Barrans et al. die Synthese dieses Typs nach der Gleichung
in Schema 1.3. Ausfiihrlichere Informationen zu den wesentlichen bekannten Vertretern dieses Typs
finden sich weiter unten. Der von Barrans et al.l¥ vorgeschlagene Syntheseweg lieferte zunichst nur
das am C-Atom Phenyl-substituierte 1,2,4,3-Triazaphosphol, welches als Tautomerengemisch vorlag

(Schema 1.11 links).

H H 24 Ph
Ph N, PhYN\ PhYN\ PhYN\ 0 Y . ,
Nl \P _— | /P _— HN /P hll /PH HN
N N N’ SN N o
oA "B " i OI I

Schema 1.11: links: Tautomere des C-substituierten 1,2,4,3-Triazaphosphols von Barrans et al.*], rechts:
Spirophosphorane aus der Reaktion von A/B und C mit Pinakol

Wird dieses Gemisch mit Pinakol umgesetzt bildet sich aus Tautomer A und B das gleiche

Spirophosphoran-Addukt I, wahrend fiir Tautomer C das Addukt Il die CN-Doppelbindung beibehalt

14



ehe es langsam innerhalb eines Tages zum Spirophosphoran | isomerisiert, was dessen groRere

Stabilitat verdeutlicht (Schema 1.11 rechts).

Ausgangspunkt des gesteigerten Interesses an solchen P-Heterozyklen war die Synthese lagerfahiger
N-heterozyklischer Carbene (NHC) mit starken o-Donor-Eigenschaften durch Arduengo (Schema 1.12
A)0I2122] | diesen erméglicht die Konjugation der freien Elektronenpaare an zwei flankierenden
N-Atomen mit dem leeren p-Orbital am C-Atom in Verbindung mit deren o-Akzeptor-Eigenschaften
eine groRe HOMO-LUMO-Liicke und damit die Stabilisierung des Singulett-Zustandes!231241125] Das
Molekil insgesamt stellt durch die Doppelbindung ein quasi-aromatisches 6m-Systems dar und
erfahrt so eine zusatzliche Stabilisierung(??1?7l die es u.a. unempfindlich gegeniiber Hydrolyse![281[2°]

und Oxidation[3°! macht.

N —

R“ DippN3 "Click"- Dlpp\N/ N Alkylierung Dipp\Né:le’R
N N~ (in-situ) Reaktion >:< Deprotonierung
\—/ e . . <
PhCCH H Ph Ph
A B R = Me, iPr

30
Schema 1.12: A: Grundstruktur eines 'Arduengo-Carbens', B: Darstellungsweg 'mesoionischer

Carbene'

Ein weiterer interessanter Typ von NHCs wurde durch Kupfer-katalysierte [3+2]Cycloaddition (,,Click-
Reaktion”, Chemie-Nobelpreis 2022031) von einfach substituierten Acetylenen mit in-situ
generierten Aziden, Alkylierung am 1N-Atom und anschlieBender Deprotonierung am 4C-Atom
zugianglich32. Hierbei handelt es sich um sog. ,mesoionische’ Carbene (MIC) wie 30, die keine
kanonischen Grenzstrukturen ohne Ladungstrennung zulassen. Diese weisen sogar noch bessere o-
Donor-Eigenschaften auf als ,gewdhnliche” NHCs (Schema 1.12 B). Aufgrund des grofRen Erfolges N-
heterozyklischer ,ungesittigter” Carbene in der metallzentrierten!®334 und auch organischen
Katalysel®*], war es naheliegend ihre isoelektronischen, kationischen P-Analoga zu
untersuchent3®137] Diazaphospholenium-Kationen. Allgemein weisen diese eine deutlich geringere
o-Donor-Starke, dafilir aber sehr gute m-Akzeptor-Eigenschaften auf, was sie als Liganden fir
elektronenreiche Ubergangsmetalle interessant macht. Zum ersten Mal wurde 1990 von Pudovik et
al. ein Diazaphospholenium-Kation vorgestellt, welches isolobal zu den erwahnten, aus
Imidazolsalzen durch Deprotonierung generierten ,Arduengo-Carbenen ist8. Die Synthese
,gesattigter”, deutlich instabilerer und elektrophilerer Diazaphospholidinium-Kationen geht

dagegen schon auf den Anfang der 70er Jahre zuriick(°l,
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Ein erstes isoelektronisches P-Analogon zu den erwahnten mesoionischen Carbenen wurde von
Miiller et al. vorgestellt!*?lll, Dije Synthese basierte auf Vorarbeiten der Gruppe um Regitz*Z zur
Synthese N-heterozyklischer Phosphole, die durch [3+2]Cycloaddition von tert-Butylphosphaethin
mit 1,3-dipolaren Heterokumulenen wie Diazoalkanen, Nitriliminen, Nitriloxiden und Aziden
zuganglich wurden. Die unkatalysierte Reaktion mit letzteren lieferte dabei bei Raumtemperatur und
regioselektiv 1,2,3,4-Triazaphosphole. Das fiir die Weiterreaktion eingesetzte 3N-benzyl-
subsituierte Triazaphosphol 31 wurde zum ersten Mal von Ko beschrieben[*¥ (Schema 1.13). Die
Reaktion mit starken Alkylierungsmitteln flihrte zum 1,2,3,4-Triazaphosphenium-Kation 32, das

isoelektronisch zu den erwihnten MICs ist und auch mit Cu(l) einen Komplex bildete[*4],

_P.
Z N3 THF, RT N”P\>/% [(CH3)301BF4 N \>/%
+ —_— \ _ N:N @
N=N X
1

3 32
Schema 1.13 \\

Cu(l)-Komplex
Isomere von TAPs des Typ 2 fanden in jlingerer Zeit Interesse, da sie als Organokatalysatoren in Frage
kommen und auch fir enantioselektiv geflihrte Reaktionen bisherige toxikologisch und
wirtschaftlich bedenkliche Katalysatoren auf Ubergangsmetallbasis ablésen kdnnten (s.u.)#>114611471,
Da ihre Entwicklung eng an die Chemie der DAPs anknipft und sie im Prinzip isoelektronische
Analoga dieser darstellen, soll hier auch auf allgemeine Grundziige der Chemie von DAPs detaillierter

eingegangen werden.

H-Element-Bindungen haben fir Lithium und Beryllium hydridischen, fiir die (Ubrigen,
elektronegativeren Elemente der zweiten Periode protischen Charakter. Fir hohere Perioden erfolgt
der Ubergang von hydridischem zu protischen Charakter spater bei Elementen der vierten Gruppe.
P-H Bindungen zeigen allgemein eher protischen Charakter, was sich in der Reaktivitat gegenlber
Hydriden bzw. Protonen zeigt (Schema 1.14)18l%1 Ausschlaggebend fiir die Reaktivitt ist hier
jedoch, dass bei Abspaltung eines Hydrids eine energetisch unglinstige und stark elektrophile,
subvalente Spezies entsteht.
M rR._ . M R._g

e g

Schema 1.14
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Die Differenz beider Elemente in den Elektronegativitaten ist nach der Skala von Pauling sehr gering
(H: 2.20, P: 2.19)BYI51 (siehe Tab. 1.3). Dieser Skala liegen die relativen Differenzen zwischen der
Dissoziierungsenergie der heteroatomaren Bindung zweier Elemente (welche neben kovalenten
zusatzlich auch ionische Anteile enthidlt) und dem geometrischen Mittel aus den jeweiligen
Bindungsenergien der homoatomaren Bindungen beider Elemente (nur kovalente Anteile) zugrunde
(Das — (DanDgg)??), sie beruht also auf experimentellen, thermodynamischen GréRen. Neben der
Skala von Pauling wird die Mulliken-Skala verwendet[®?), die auf absoluten lonisierungspotentialen
und Elektronenaffinititen des Valenzzustandes, IPy und EAy, eines Atoms in einem Molekil beruht
und nach der Gleichung Xm = % (IPy + EAv) bestimmt wird. IPy und EAy berechnen sich nach den
Gleichungen IPy = IPg + P* + P° und EAy = EAg + P° - P". IPg und EAy sind die lonisierungspotentiale
des Grundzustands des Atoms!®3l. P*, P° und P bezeichnen die Anregungsenergien vom Grund- in
den Valenzzustand im einfach geladenen Kation, dem Neutralatom und dem einfach geladenen
Anion. Die inharente Mulliken-Elektronegativitat ist Xm = % (IPc + EAc + P* - P7). Die
Anregungsenergien hangen von der Valenz der jeweiligen Atome ab, also der Anzahl halb gefillter
Orbitale, und von der Art des Orbitals (nur s und p-Orbitale werden betrachtet), wobei es fir s-
Orbitale immer nur eine Elektronenkonfiguration gibt (fiir Wasserstoff: P*: =0, P~: 2, fur trivalenten
Phosphor: P*: p?pp, P: s’p?pp) fur p-Orbitale dagegen oft mehrere, von denen, die mit der
niedrigsten Energie zur Berechnung verwendet wird (fiir Wasserstoff: P*: =0, P: p?, fir trivalenten
Phosphor: P*: s?pp, P-: s2p?pp). Die s-Orbitalelektronegativititen sind deutlich gréRer - und damit
auch die Elektronegativitdt des Atoms bei groflerem s-Anteil in der Bindung - und steigen in einer
Periode mit groBer werdender Ordnungszahl an. Die p-Orbitalelektronegativitdaten erfahren einen
leichten Rickgang von Gruppe IV nach V aufgrund der besseren Kernabschirmung durch das
hinzukommende freie Elektronenpaar. Fiir aussagekraftige Werte auf der Mulliken-Skala muss der
Valenzzustand des Atoms so gewdhlt werden, dass er demjenigen in einem Molekil dhnlich ist,
welches fir die Bestimmung der thermodynamischen GréBen der Pauling-Skala zur Grundlage
genommen wurde (z.B. ware der Wert fiir trivalenten Phosphor auf der Mulliken-Skala bei reinem s-
Charakter 3.75, bei reinem p-Charakter nur 1.84). Eine Abschatzung des s-Anteils mit der Gleichung
%S = 100/G (G ist die Hauptgruppennummer) ergibt 20% und einen X(M)con-Wert von zwar 2.30,
welcher etwas hoher liegt als der Wert flir Wasserstoff, jedoch ist auch hier aufgrund des dufSerst
geringen s-Anteils in PH3 von tendenziell niedrigeren bzw. zu Pauling dhnlicheren EN-Werten

auszugehen.
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Tabelle 1.3: Elektronegativitaten fiir Phosphor und Wasserstoff nach verschiedenen Skalen

Pauling Xp? Mulliken X(M)con®  Allred-Rochow Xar @
P 2.20 2.30¢ 2.06
H 2.19 2.25 2.20

3Lit!>4, PWerte umgerechnet aus Xu nach Gleichung X(M)conv = 1.35(Xm)*2-1.37153], €20% s-Anteil, trivalent, °Lit["!

Louis Allred und Eugene Rochow®! berechneten die Elektronegativitat nach der Formel Xar = (3590
Zet/r?) + 0.744. Hier ist Zess die effektive Kernladung und r der Kovalenzradius des Atoms. Ein so
ermittelter Wert stellt somit die elektrostatische Kraft dar, die auf die Valenzelektronen wirkt. Der
Wert liegt fur Wasserstoff hoher als fiir Phosphor, erklarbar mit dessen kleinerem Kovalenzradius

und der naturgemaR nicht vorhandenen Kernabschirmung.

Erste Hinweise darauf, dass m-donierende Substituenten niedervalente Phosphenium-Kationen
stabilisieren kénnen, wurden in einer Pionierarbeit von Hutchins und Maryanoffl® (Schema 1.15
links) sowie von Fleming et al.3°! gefunden (Schema 1.15 rechts). Erstere generierten ein
Diazaphosphinanium-Kation aus dem cyclischen P-Chloro-1,3-Diaminophosphan 33 mit PCls als
Lewis-Saure. Fleming et al. verwendeten BFs als Lewis-Saure und das Diaminofluorophosphan 34.
Aufgrund der starken P-F-Bindung lieferte allerdings erst ein Uberschuss an Lewis-Siure ein

definiertes Produkt.

| . CHs CHy
N._.ClI N. ® N BF,, Uberschuss —N
P+ PCls —= P+ pal P—F — PO + -
N N 6 , — , BoF7
~ ~ N\ N
\
33 CH, 34 CHj

Schema 1.15: Erste Beispiele stabiler Diazaphospholidinium-lonen von Hutchins et al.’8l und Flemming et al.l3%

1995 wurden von Schoeller®”! die Reaktionsenergien von Hydrid-Abstraktionen (in Analogie zu den
Halogenid-Abstraktionen) verschieden substituierter Phosphane in der Gasphase nach der
Gleichung HPRIR? + PH,* -> PRR** + PH3 berechnet. Die erhaltenen Energiewerte spiegeln die
relativen Stabilitaten der Kationen wieder. Ein positiver Wert bedeutet, dass das entstehende
Phosphenium-Kation stabiler als das Modell-Kation PH;* ist und umgekehrt. Noch detailliertere
Rechnungen wurden drei Jahre spiter von Gudat durchgefiihrt®®l. Als MaR fiir die relativen
Stabilitaten wurden die jeweiligen Ladungsiibertragungen Aq(N) von einem Nukleophil N auf das

Elektrophil E (Phosphenium-lon) berechnet. Je hoher diese sind, desto instabiler das Kation und
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umgekehrt. Die Ladungstibertragungen ergeben sich naherungsweise aus q(N)=(x® — x")/(n® + n"),
wobei x die absolute Elektronegativitdt und n die absolute Harte des Elektrophils (e) bzw. des
Nukleophils (n) bezeichnet®. x und n ergeben sich aus den mit der Hartree-Fock-Iterationsmethode
bestimmten Energien der Grenzorbitale: x = -(Esomo + Eiumo)/2 und n = (E.umo — Enomo)/2. Die
Elektronegativitat entspricht also der negativen mittleren Energie beider Grenzorbitale und die
Harte dem Abstand zwischen beiden. So konnten fiir verschieden substituierte Phosphenium-lonen
Indizes fir ihre relativen Stabilitditen bestimmt werden, die stark mit den Werten von Schoeller
korrelierten (r = 0,96). Gefunden wurde, dass die Stabilitit von Kationen [PR'R?]* in der Reihe fiir
RY/R?2 = H < Cl < Me < SH, OH < Ph < NHz zunimmt. Der Einbau zweier Alkyl-substituierter
Aminogruppen in einen ungesattigten 5-Ring flihrte zu noch stabileren Kationen. Beim Vergleich der
so berechneten Stabilitaten mit Indizes zur n-Stabilisierung, wie die Elektronenpopulation im leeren
Phosphor p-Orbital ny(P) oder die Bindungsordnungen der PN- Bindungen, zeigte sich eine
bemerkenswerte Anomalie: ny(P) steigt in der Reihe CRs < OR < Cl < NR; < SR an. Die freien
Elektronenpaare eines S-Substituenten konnen folglich den Elektronenmangel am P-Atom durch
Mesomerie besser ausgleichen als jene eines N-Substituenten®®. Der Vergleich der Stabilititen
Chalkogen-substituierter Carbeniumionen untereinander zeigte u.a.’d, dass eine groRere
Ladungstrennung durch elektronegativere Substituenten (o-Akzeptor-Eigenschaften) einen
grolReren Coulomb-Beitrag zur Bindungsenergie liefert und das Kation dadurch zusatzlich stabilisiert.
Auch in Phospheniumionen leistet die Bindungsenergie des o-Gerlists neben der m-Delokalisierung
einen Beitrag zur Gesamtstabilisierung. N-Substituenten stellen dabei den geeigneten Kompromiss
dar zwischen hoher Elektronegativitdt und guten m-Donoreigenschaften (letztere verstarkt durch N-

Alkylsubstituenten).

Die besondere Stabilitdt vor allem N-heterozyklischer Diaminophosphenium-Kationen mit N-
Alkylsubstituenten konnte schon bald auch experimentell gezeigt werden. Die Konjugation beider
freier Elektronenpaare an den N-Atomen mit dem Phosphor-p-Orbital schwacht die exozyklische PX-
Bindung, da dieses p-Orbital Teil des antibindenden o*(PX)-Orbitals ist. Die Stabilisierung des Kations
induziert eine Ladungsverschiebung in dieses Orbital und erhoht die negative Partialladung am X-
Substituenten. Dies verstarkt das Gewicht der ionischen Grenzformel in Schema 1.16 (rechts) im
Dissoziationsgleichgewicht. Im Falle von PH-substituieren Verbindungen wie 35 wirkt sich der Effekt

in einer Umpolung der PH-Bindung aus (Schema 1.16 Mitte)!?!,
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Me Mes Mes
Cl 55 5 Cl N Cl N
O+ ©O- N \ ©
P \[ P—H \[ PX ~— P x
o* N N
X Mes Mes Mes
35

Schema 1.16: Umpolung der PH-Bindung in sekundéaren Diazaphospholenen (Mitte) und Verschiebung des
Gleichgewichts zu lonenpaaren von Halogenodiazaphospholenen (rechts) durch Hyperkonjugation (links).

Die hydridische Reaktivitat konnte fir 35 an mehreren Beispielen demonstriert werden (Schema

1.17).
Mes Mes 0;3803\'\ Triflat-Salz
Cl N/ C N/ -2
D [CPW(CO)3H] N M
| P=W(CO),Cp o | P-H . o Mes
N -Hy, - N hCHO N\ /—Ph
Mes 36 35 Mes T \[ P-0

Schema 1.17: Sekundares Diazaphospholen 35 als Hydrid-Donor 37 NMes

So reagiert das vorgestellte sekundare DAP 35 mit einem ,aziden’ Metallhydrid wie [CpW/(CO)s3H]
unter Hz-Entwicklung zum Phosphenium-Komplex 36, der vor allem durch die guten m-Akzeptor
Eigenschaften des Phosphenium-Liganden stabilisiert wird. Starke Sduren reagieren ebenfalls unter
Ho-Entwicklung zu Salzen mit den entsprechenden stabilen Anionen. Benzaldehyd reagiert
regioselektiv unter Reduktion der CO-Doppelbindung und der Bildung der gezeigten Benzyloxy-
Spezies 37. Eine entsprechende Reaktivitdt konnte auch fiir a,B-ungesattigte Aldehyde, die unter
1,4-Hydrophosphinierung regierten, sowie fiir Ketone, die erwartungsgemald langsamer reagieren,
gezeigt werdenl®?, Dass die Reduktion verschiedener Aldehyde und Ketone unter Bildung des
Hydrophosphinierungsprodukts 38 auch katalytisch von DAPs vermittelt werden kann, konnten Kinjo
et al. zeigenl®¥ (Schema 1.18). Uber einen viergliedrigen Ubergangszustand wird der

Organokatalysator 39 durch o-Bindungsmetathese regeneriert.

0 Ph o}
BH
. B o o 70 o
N \N—tBu Bu. P/ — = ¥* o0
lw, N7 B
|\/N—tBu (pin)B
39 = 38

Schema 1.18

Sogar die Insertion von CO> in die P-H Bindung war mit 39 méglich®* (Schema 1.19). Das sekundire

DAP wurde durch Ubertragung der Formiat-Gruppe aus dem Formylierungsprodukt 40 auf SiPhyH> -
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unter Bildung einer stabilen Si-O-Bindung als Triebkraft — regeneriert, so dass es in der

Gesamtreaktion als Katalysator und nicht als stochiometrisches Reagenz auftritt.

O
/2
By H — S0 . oy (
~ /P\ i\l
N—{By _ 1/2 SiPhyH, ~p 40
39l - 1/2 SiPhy(OCHO), Q/N
Bu
Schema 1.19

Ein erstes Beispiel dafiir, dass sich DAPs auch fiir katalytische Reduktionen Stickstoff-haltiger
Doppelbindungen zu Aminen eignen, wurde ebenfalls von Kinjo et al. vorgestellt!®*]. Das N-tBu-
substituierte sekunddre Diazaphospholen 39 addierte dabei zundchst an Azobenzol zum
Phosphinohydrazin 41, welches dann unter Freisetzung des Hydrogenierungsproduktes wieder mit

AB zu 39 reduktiv gespalten wird (Schema 1.20).

— B
|\/N tBu 2Yan 99en, e

\>/ |\/N—tBu

Schema 1.20 H

Bemerkenswert war hier auch, dass 39 im Vergleich zum gesattigten Diazaphospholidin katalytisch
aktiver und dessen endozyklische PN-Bindungen inerter gegentliber nukleophilen oder elektrophilen
Angriffen waren. Dies unterstreicht noch einmal die zusatzliche Stabilisierung durch Aromatizitat.
Ahnlich wie im Fall von Azobenzol verlaufen Reduktionen von Iminen, die fiir synthetische
Anwendungen besonders interessant sind, da Amin-Funktionen in vielen Naturstoffen und
Medikamenten vorkommen(®®l.  Die intermedidre Bildung eines Alkoxy-substituierten
Diazaphospholens im initialen Schritt der Hydrophosphonierung von Aldehyden und Ketonen (s.0.)
veranlasste die Gruppe um Speed zu dem Versuch, fiir ihre Katalysen diese Spezies von vornherein
als Prakatalysator einzusetzen, da sie als weniger luft- und hydrolyseempfindliche Feststoffe besser

handhabbar sind (Schema 1.21)67],
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Glyoxal + tBuNH, tBu
/
PBr. Prakatalysator 2 mol %
N 3 tBu N, —1tBu y
//\N/tBU Cyclohexen N/ ,—OH | P o _R HB(pin)1eq R
I DCM g tBu N NI CHACN ngl
s —_— —_— —_—
tBu N \tB 43 R)\R waéssrige R/\R

\ 42 u Aufarbeitung
tBu Préakatalysator

Schema 1.21: Synthese des Diazaphospholens 42 nach Macdonald!®®, rechts: katalytische Reduktion von
Iminen mit Pinakolboran

Die Synthese erfolgte nach Macdonald®® zum Br-substituierten Diazaphospholen 42 mit
anschlieBender Alkoholyse mit Neopentylalkohol zum Prdkatalysator 43. PBrs reagiert in einer
oxidativen [4+1]-Cycloaddition mit dem Diimin zu einer pentakoordinierten Phosphoran-Spezies
(P(V)) (Schema 1.22, links), welche dann unter heterolytischer PBr-Bindungsspaltung ionisiert und
nach einem nukleophilen Angriff von Br- auf einen Br-Substituenten des Phosphonium-lons zum
Diazaphospholen reduziert wird. Gebildetes Br, wird von Cyclohexen abgefangen!®l. Eine analoge
Reaktion mit Pl3 (Kasten) fiihrt zu einem Diimin-Komplex von Pls und nicht zu einer oxidativen
Addition. Erst die Abspaltung von |, von diesem Komplex fiihrt nach Reduktion zum analogen lodo-

Diazaphospholen, welches aber rasch weiter zum Triiodid ionisiert.

/ /
P\ Br P/ Br R ﬁN /N\ N

/
R P | P
+ — R—Br — P=Br b +_'( ——’[
P (g / ) R N\ _#PI
PBr Br F’\@ \-8r Br2;;\\ Pls N ’ l2 i 5
OBr Cyclohexen

Br

Schema 1.22: links: Mechanimus der Reaktion eines Diazabutadiens mit PBr3 nach Macdonalds, rechts: Reaktion
eines Diazabutadiens mit Pl; zum Diazaphospheniumtriiodid.

Die DAP-katalysierte Reduktion von Iminen!®®l®7] toleriert auch funktionelle Gruppen wie Methoxy-,
Alkenyl-, Alkinyl- und Pyridyl-Funktionen, was fiir metallbasierte Katalysatoren oft problematisch ist.
Neben der CN-Bindung in Iminen konnten auch die polaren Doppelbindungen von a,B-ungesattigten
Estern, Amiden, Ketonen und Aldehyden hydriert werden. Besonders vielversprechend und auch
kommerziell interessant erwies sich der Einsatz chiraler DAP-Derivate fiir die asymmetrische
Katalyse von zyklischen Iminen zu den entsprechenden sekunddren Aminen (Schema 1.23). Dafir
setzten Speed et al. das Triflat-Phosphenium-Salz 44 der chiralen DAP Spezies ein, welches sich bei

niedrigen Temperaturen (fiir hohe Enantioselektivitit) als reaktiver erwies!’9,
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N\ 0 5 mol % Kat
P@ CH3 S
CHy F HN
OTf
79%
. 97: 45
Schema 1.23 er.: 97:3 [

Das Imin bildet mit Pinakolboran einen Lewis-Saure-Base-Komplex, welcher aber nicht lber
Hydroborierung, sondern Uber Hydrid-Transfer auf den chiralen kationischen Katalysator
weiterreagiert, der wiederum das Hydrid stereoselektiv Re-seitig auf die Doppelbindung des
prochiralen Imin-Borenium Komplexes (ibertragt (Schema 1.23 Kasten). Das chirale Amin 45 stellt
einen Baustein in der Synthese von Larotrectinib dar, einem Medikament, das fiir die Therapie von
TRK-Fusionstumoren eingesetzt wird und konnte so stereoselektivim Gramm-MalRstab dargestellt
werden (Mitte Schema 1.23). Bisher wurde fiir diesen Syntheseschritt ein Iridium-Katalysator

verwendet.

Vor allem die erstaunliche Reaktivitdit gegenliber a,B-ungesattigten Estern als schwache
Elektrophilel’! motivierte Cheng et al. zu einer eingehenderen, auch quantitativen Beschreibung der
Struktur-Reaktivitit-Beziehung in N-heterozyklischen Diaminophosphanenl’?l. Zu diesem Zweck
wurden kinetische Studien durchgefiihrt mit dem Ziel, ihre H-Donor-Starken zu quantifizieren. Dies
geschah durch Bestimmung der Nukleophilie-Parameter N und der nukleophilspezifischen
Sensibilitits-Faktoren sy nach der Mayr Gleichung log k2 (20°C) = sy (N + E)173l. E steht dabei fiir die
bekannten Elektrophilie-Parameter von Substraten wie Benzhydrylium-lonen (kationisch,
Beispielreaktion Schema 1.24 links) und verschiedene Chinonmethide (neutral, Schema 1.24 rechts),

die durch Hydridtransfer in neutrale bzw. anionische Diarylmethane tGberfihrt werden kénnen.

Bu tBu
MesN o HO
P-H], H;CCN O
[P-H], H3CCN By ‘\ [RT 1. Ha
RT > ({Bu
NMe, NMe, N N

Schema 1.24: links: starkstes verwendetes Elektrophil (E = -7.02), rechts: schwachstes verwendetes Elektrophil
(E =-17.90)
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Wird logk: (k2 = Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung der Reaktionen in Schema 1.24) gegen

H
B Do
. N \
L oy L
N NI N

1a “'Bu\ 1e "By 2 1c blpp
2e ¢
2f \ ab

2d

w
L]

Abb. 1.1 Logarithmische  Auftragung  der
Reaktionsraten 2. Ordnung k2 gegen den
Elektrophilie-Parameter E  fur  verschiedene
Elektrophilel’?

die verschiedenen E-Werte der Reaktionspartner
aufgetragen, so erhdlt man Geraden, aus deren
Steigungen sich der Sensibilitdts-Faktor sy des
jeweiligen Nukleophils ergibt (Abb. 1.1). Am
Schnittpunkt der Korrelationslinie eines
Nukleophils mit der Horizontalen fir logk, = 0 ist
der Nukleophie-Parameter N = -E, also gleich dem
negativen Elektrophilie-Parameter E eines (fiktiven)
Elektrophils, das mit dem Nukleophil mit der
Reaktionsrate k = 1 reagieren wirde. E wird fur das
bis-(p-Methoxyphenyl)methyl-Kation als Referenz-
Elektrophil auf 0 und sy von 2-Methyl-1-Penten als

(m-)Referenznukleophil auf 1 festgelegt. Die von

Cheng et al.’Zl bestimmten sy-Werte der N-heterozyklischen Diaminophosphane waren alle im

Vergleich mit bereits bekannten C-H, B-H, Si-H H-Donoren (sn > 0.6) klein, was auf geringe Selektivitat

Elektrophilen gegeniiber hindeutet. Die ermittelten N-Werte der DAP-Hydride waren dagegen alle

aullergewohnlich hoch im Vergleich mit H-Donoren wie Dihydropyridinen, Metallhydriden und

NaBHs (Schema 1.25). Das sekundadre Diazaphospholen 39 wies mit 25.54 den héchsten Wert auf,

der bisher auf der Mayr-Skala gemessen wurde. Die ,,Superhydrid“-Eigenschaften von 39 sind umso

interessanter, als dass es sich um eine einfach und kostengiinstig herstellbare, gut in gdngigen

Solvenzien l6sliche Substanz handelt.

Hydrid- 46 47 48 39

Donor

N 9.80741  8.0017%1 14,7441 2554

H H O Bu
NH N,

B 2 HRu(CO),Cp NaBH, [pH
N
\

N
|

Bn
46 47 48

tBu
39

Schema 1.25 N-Werte bekannter Hydrid-Donoren (46-48) und 39
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Die Ergebnisse motivierten dazu, das Spektrum des Strukturmotivs stabiler, N-flankierter P-
Heterozyklen noch zu erweitern. Besonders die Darstellung unsymmetrisch substitutierter Vertreter
dieser Molekilklasse mit unterschiedlichen N-Substituenten erschien interessant, gerade mit Blick
auf ein ,Feintuning’ ihrer donierenden und dirigierenden Eigenschaften. DAPs werden in der Regel
ausgehend von symmetrisch substituierten 1,2-Diiminen synthetisiert, denn eine selektive
Darstellung unsymmetrisch substituierter Vertreter durch sequenzielle Kondensation gestaltet sich
schwierig!’®l. Erfolgreiche Beispiele fiir derartige Reaktionen beschrinken sich auf sequenzielle
Umsetzungen von Diacetyl mit zwei unterschiedlichen sterisch anspruchsvollen Anilinderivaten!’”!
oder der ebenfalls sequentiellen Kupplung mit 2,6-Diisopropylanilin und Cycloheylamin zu einem N-
Alkyl-N'-Aryl-Diimin, das auch in ein entsprechendes Chloro-DAP 49 iiberfiihrt werden konntel”®]

(Schema 1.26).

1.2Li

sequentielle 2 NEt:HCI PCl,, 2 NEt Dipp
Sythese X, ,-Dipp 78°C>RT_ °G o> RT D|pp 783C © N
—_— | N | \P_Cl
— _N -2 L|CI 2 NEtzHCI /
Cy -2 EtzN Cy N\ 49

Cy
Schema 1.26: Synthese unsymmetrisch substituierter Diazaphospholene
Eine anderer Syntheseansatz beruhte auf Vorarbeiten von Malavaud et al.l?18%, Dije N-Alkyl(N-H)-o-
Phenylendiamine 50a-g oligomerisierten nach Kondensation mit Tris(dimethylamino)phosphan zu
den Cyclotetraphosphazenen 51a-g, welche durch Protonierung oder Alkylierung mit
Trifluormethansulfonsdure oder deren Alkylestern in monomere, symmetrische oder

unsymmetrische Benzodiazaphospholeniumionen 52a-g aufgespalten werden konnten”8 (Schema

1.27).
— ] Rl R2
1 (52a-g)
R’ R R 50/51/52a Me Me
NH  P(NMep)s N R2OTf N, © 50/51/52b Et Me
— 14 p— | —> P® OTf s0/51/52¢ Pr Me
N’ N 50/51/52d n-Bu Me
NH, \ hz 50/51/52e n-pentyl  Me
- ] } 50/51/52f n-hexyl Me
S0a-g - Slag —4 S2a-g 50/51/52¢g H H
Schema 1.27

Ein weiterer Typ unsymmetrisch substituierter Diazaphospheniumionen sind Pyrido-anellierte
Diazaphospheniumionen 53a,bY. Sie wurden aus den 2-Carbiminopyridinen 54a,b mit Pls in einer

analogen Cycloaddition wie in Lit®?! dargestellt (Schema 1.28).
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< _ ol @ OTf
N Pl N"R Megsiotr 7 NR

= /N\R—> X N\R4> A N

54a,b 53a,b
R = 2,6-iPr,CgH? 53a, 54a), tBu (53b, 54b)

Schema 1.28: Darstellung Pyrido-anellierter Diazaphosphenium-Salze

Diskutiert wurde, ob dieser Verbindungstyp ein Synthesedquivalent fiir Phosphinidene darstellt[82,
da er als formales Produkt einer [4+1]-Cycloaddition eines Phosphinidens an ein Diimin aufgefasst
werden kann. Die Riickbildung des Phosphinidens durch Retro-[1+4]-Cycloaddition hat dann eine
umso hohere Triebkraft je besser die elektronendefiziente ,Abgangsgruppe” und der ,Ligand”
stabilisiert sind. Wahrend P-substituierte Pyrido-anellierte DAPs praktisch keine Aromatizitat
aufweisen, bildet sich nach Riickreaktion die Aromatizitat des Pyridin-Rings zurilick (Schema 1.29
links)[81l, Dies zeigt sich in den berechneten Reaktionsenergiewerten fiir die Dissoziationsreaktionen

des pyrido-anellierten DAPs und des einfachen DAPs (Schema 1.29 rechts).

= N= —
N-H__ 7 Hr\r\/N_H T \H
NN N\P — <N NH \P\ ™ NH

\H + PH4 L + PH4
AE = 65.7 kcal mol™ AE = 88.0 kcal mol™

Schema 1.29: Reaktionsenergien der Retro-[1+4]-Cycloadditionen von Pyrido-anellieren sekundaren
Diazaphospholenen und monozyklischen Diazaphospholenen

Der Unterschied beider Werte von 22.3 kcal mol? entspricht ungefihr der berechneten
Reaktionsenergie der isodesmischen Reaktion in Schema 1.30. Diese besteht im Wesentlichen aus
der Resonanzstabilisierungsenergie von Pyridin(®! vermindert um den Energieunterschied beider

DAP-Typen, wobei das pyrido-anellierte DAP aufgrund begrenzter Aromatizitat im 6-Ring etwas

stabiler ist.
= H —
~ N-H H N |/\NH2 A
N N\P/ + 7 — HN\P’ + |
g h L N~
R H AE = 23.6 kcal mol™
Schema 1.30

Die Synthesen dieser Art asymmetrischer DAPs gingen allerdings alle von 2-Pyridincarbaldehyd und
dessen Kondensation mit verschiedenen Aminen aus und erlaubten nur eine Variation des
Substituenten an einem der beiden N-Atome. Als ein moglicher Weg, asymmetrisch substituierte

Diaza-Phospha-Heterozyklen mit einer Doppelbindung modular aufzubauen werden 1,2,4,3-
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Triazaphospholene (TAPs) angesehen, die isolelektronische Analoga der DAPs darstellen!>, Bis vor
einigen Jahren waren nur wenige TAPs bekannt(®¥®] 1970 wurde die Reaktion von
Diphenylsemithiocarbazid 55 mit PCls zu einem 5-gliederigen Ring 56 berichtet®® (Schema 1.31).
Nach weiterer Umsetzung mit PCls und HCI-Eliminierung konnte auch das 1,2,4,3-Triazaphospholen

57 als erstes seiner Art isoliert und charakterisiert werden.

Ph
S S i ; Cl
H PCI N, PCI5 Clﬁ/N N
pn. JL N PO N~ PCl PCI —— Y P-Cl
H Ph - 2HCI HN\N\ _pSC|3 N\N -HCl
55 56 Ph Ph 57 Ph
Schema 1.31

Obwohl es kein trivalentes P-Atom enthalt, soll als friihes Beispiel das 1977 beschriebene 1,2,4,3-
Triazaphospholensulfid 58 von Majoral et al.[B”! erwdhnt werden, da der Reaktionsweg hier
besonders ist: Der Heterozyklus wurde ausgehend vom Amidothiophosphorylhydrazin 59 durch
Kondensation mit dem Orthoester 60 gebildet und nicht wie meistens durch Einfihrung der P-

Funktionalitat (Schema 1.32). Alle folgenden Darstellungen sollen sich jedoch auf 1,2,4,3-TAPs mit

trivalentem P-Atom beschranken.

g om0 Ph N
O NHg  O.y 2 PhC(OEt); ) '50~Ph
P:S — 35 P=g — > N_./ g
N N N
Me” “NH, Me” “NH, Me 58
59
Schema 1.32

Von Marre et al.®8 wurden etwa die 1,2,4,3-Triazaphospholene 61a-c beschrieben (Schema 1.33),
die als Zwischenprodukte bei der Reaktion von entsprechenden Azidoalkoholen mit

Triazaphospholen zu den Imino-Spirophosphanen 62a-c auftraten.

- , w1 H R?  Nj . H R R?
TN‘p R*  Nj | N ) N, RGN, 0 R 61/62a iPr  Me
N >—/ — N F0 —> Nl R j 61/62b  Ph Ph

N HO N N N 61/62c CHPh  Ph
Me Me 61a-c Me  62a-c
Schema 1.33

Durch Alkylierung von 2,5-substituierten 1,2,4,3-Triazaphospholen mit Grignard-Reagenzien am P-

Atom konnten Haddad et al. nach Abfangen der intermedidren anionischen Spezies (nur eine
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mesomere Grenzformel dargestellt) mit Methyliodid oder Broensted-Sduren eine Reihe von neuen

1,2,4,3-Triazaphospholenen 63a-f darstellen (Schema 1.34)(#%,

R! R? R?

5 ) 63a’ Ph H Ph

R N RMgBr gt O PHX g1 R 636 Ph H Me
e EO Y p_g3 iMel YN\P_RS 63¢  Ph H nBu

N~/ N<p’ :

N N N~ 63d' Ph H Et

Me Me Me 63af 63e"  CHPh Me Et
Schema 1.34 X=MeO, EtO, CH3CN 63fi Ph Me Et

Anellierte 1,2,4,3-Triazaphospholene wurden erstmals von Zhang und Xu 1988 vorgestellt. Die
Synthese zu den Produkten 64a-h mit Acyl-Substituenten erfolgte durch Kondensation von N?-Aceto-
2-Hyrazinthiazolen mit verschiedenen Tris(dialkylamino)phosphanen® (Schema 1.35).
Kondensationen mit den Hydrochloriden von 4,5-Dimethyl-2-Hydrazinthiazolen lieferten die
Produkte 65a-d, die jedoch instabiler waren, was auf die donierende Eigenschaft der P(NR3)2-Gruppe

zuriickgefihrt wurde.

1 Me Me
2 R1 3 R2 A Me 2 P(NR2)3 Me\‘A NR
R% P(NR3,)3 N\ P’NR32 AANH I Nepr 2
NH —_— =~ -2 HNR
S - 2 HNR?, S—( S\< 2 X o
-NJ e HNRoHCI N P(NR,)
NNHA N""~ac NNHyHCI 2)2
c 64a-h 65a-d
R R R R R2 R3 R
64a Me Me Me  6de Ph H Me 65a Me
64b  Me Me Et  6af Ph H Et 65b Et
64c Me Me nPr  64g Ph H nPr 65¢ nPr
64d Me Me nBu 64h Ph H nBu 65d nBu

Schema 1.35

Ein weiteres Beispiel fur anellierte 1,2,4,3-Triazaphospholene ist von der Gruppe um Yanilikin aus
dem Jahr 1999 bekannt®ll. Die vorgestellten 1,2-Dihydro-1,2,4,3-Triazaphosphol[4,5-a]Chinoline
66a-f wurden aus entsprechenden 2-Phenylhydrazinochinolinen und den Phosphinoaminen
(Et2N)3P, MeOP(NMez), und PhP(NEt)2 in Kondensationsreaktionen gewonnen®2%31, Sje wurden als
organische Elektronenvermittler bei der elektrochemischen Reduktion von 1,1-Dichloro-2-
Methoxycarbonyl-2-Methylcyclopropan diskutiert und getestet. Diese Verbindungen stellen die
ersten pyrido-anellierten 1,2,4,3-Triazaphospholene dar, dem Verbindungstyp, der auch Gegenstand

dieser Arbeit ist (Schema 1.36).
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66a Me NEt2

66b H Ph
Me 66¢ H NEt,
\ N\P,RZ 66d Me MeO
St 66a-f  gge Me Ph
N~ "Ph 66f H MeO

Schema 1.36

Neben anellierten 1,2,4,3-Triazaphospholenen sind auch Oligozyklen dieses Verbindungstyps
bekannt. Schmidpeter et al. fanden heraus, dass 2-Methyl-5-Phenyl-1,2,4,3-Triazaphosphol 67 mit
Brom ein Dimer bildet 68°¥, welches mit zwei weiteren Aquivalenten 67 zum Bis-Hetereozyklus 69
reagiert (Schema 1.37). Bei diesem liegt das P-Atom des einen Rings trivalent und dreifach
koordiniert (A3.63P), das am anderen Ring pentavalent und vierfach koordiniert (A\>c*P) vor[®®l. Bei
weiterer Zugabe von 67 bilden sich verschiedene Oligomere im Gleichgewicht, zwei weitere
Triazaphosphol-Molekiile kdnnen etwa in die beiden P-Br-Bindungen von 69 inserieren und das

Tetramer 70 bilden.

7" Ph PhYN'P Br
N
Ph N N¢< Br Me-NNQ’/ B M _N'NQI/Ph N-N
T By | NI Brye 68 pN B 69 °ToN /T
N Vi —_— N P/ N + _>2 / \ .P\ M Ph /P\ P Me
N MeB - N ) ver J BT NI NME e ey N N-Me
| _ ‘ R
Ve Br "\=N o/ N 267 Ny Pp /=N
67 68 Ph 69 Me 70

Schema 1.37

Methanolyse eines Reaktionsgemisches in Gegenwart von EtsN, in dem Br; und 67 im Verhaltnis 1:2
vorliegen, lieferte das bereits bekannte Additionsprodukt 10a (sieche Schema 1.3) und sein Oxid*,
wobei schon etwas vorher die analoge Addition von HCl an 67 zum Chloro-Triazaphospholen 71
beschrieben wurde!®® (Schema 1.38). Ebenso gelang bei Verbindung 69 die Darstellung der Amino-

Derivate 72a-e durch sekundare oder primare Amine!®>l,

NR>
H 72a (Cy)NH
N Ph y
Ph N \r N
D ‘P—OMe Y P—cCl \N g RN e N'Pﬁ P’NR2 725 Mieat
N~ N °N-Me RN "N N‘Me  72¢ Piperidyl
N )
=N =N
Me Me Ph)— Ph)— 72d PhNH
10a 71 69 72a-e 72e Ph;N

Schema 1.38

In einer Arbeit von Rodi at al.’”) wurde von Semithiocarbaziden (73-77) ausgegangen, die durch

Methylierung in die lodohydrate der entsprechenden Amidrazone (78-82) Uberfihrt wurden
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(Schema 1.39). Kondensation mit P(NMe;)s; flihrte dann, abhdngig vom Substitutionsmuster,
entweder zum stabilen Triazaphosphol, wenn entweder nur die Position 1 (R?) des gebildeten
Heterozyklus einen C-Substituenten tragt oder keines der N-Atome (83 und 84). Ist nur die Position
2 (85: R3 = Ph) besetzt, so stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem Triazaphosphol und seinem
Tetramer ein, welches temperaturabhangig ist. Ebenfalls ein Gleichgewicht zwischen Monomer und
Tetramer stellt sich ein, wenn nur die Position 4 (R?) einen C-Substituenten trigt (86 und 87). Die
Tetramere enthalten das Strukturmotiv von 1,2,4,3-Triazaphospholenen und stellen im Prinzip
verbriickte Vertreter dieses Verbindungstyps dar. Sie kdnnen im Fall von 864 und 87, durch Zugabe
einer Lewis-Saure gespalten werden. Das N-unsubstituierte Triazaphosphol 84 kann durch Zugabe
eines Silylierungsreagenz an der Position 2 silyliert werden, worauf sich wie bei 85 auch das Tetramer

im Gleichgewicht bildet.

R1
MeS MeS f

=N 83:R?2=Me YN\
F$1 F.{1 p(NMe2? Y P el | P
Y Mel \W R2 9,10 + P(NMey); 1
2 -
N N 1
R?°NH RZ°NH © R
é3 II?3 | MeS MeS N/ MeS N/
Semithiocarbazide =~ Amidrazon-Hydrate '°f,1,% T P= T P T P
73-77 78-82 % NN N-N N-N\
Ph Ph 4
85 85, * 86/86,: R! = Me
87/87,: R' = Et
Me/Et
o MeSYN\ HNSI(M
86,, 87, EO Nl-[\]’P 84 |—e3)2> T P == Tetramer
X
BF3 SIMe3

Schema 1.39: Ubersicht zur Synthese verschieden substituierter 5-Methylthio-1,2,4,3-Triazaphosphole bzw. ihrer
Tetramere nach Rodi et al.

Eine Reihe von neuen 1,2,4,3-Triazaphospholenen 88a/b und 89a-i wurde 2006 von Kossentini et al.
und Al Mosbah et al. vorgestellt (Schema 1.40). Alle Synthesen basieren auf substituierten
Amidrazonen, welche an den terminalen N-Positionen substituiert sind und mit PCIs[®8 oder

P(NMe3)3®? in einer Kondensationsreaktion umgesetzt werden.
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Rl R? Rl R?

88a Me Cy 89%e Me CH3-1-
furanyl
Ts s 88b Et iPr 8of Et CHaPh
NP, N-N 88a/88b: X = Cl 89a Me  CHpPh  89g Bt sekBu
. — JI__P™X gga-i: X = NMe, 29b Me sekBu 89 Et cy
17 °N i i -1-
R1 NHR2 R ', 89c Me iBu 89i Et CHz-1
R furanyl
89d Me Cy
Schema 1.40

Fir Amidrazone, welche Ublicherweise die direkte Vorstufe fiir die Synthese von 1,2,4,3-TAPs sind,
finden sich in der Literatur eine Reihe von Synthesemoéglichkeiten mit modular variablen
Substitutionsmustern(®, Beispielhaft soll hier die Synthese des sterisch anspruchsvollen
Amidrazons 90461(10111102] gazejgt werden (Schema 1.41), welches von der Gruppe um Speed (siehe
unten) verwendet wurde. Es kann in situ durch Kondensation von Phenylhydrazin mit dem
entsprechend substituierten Imidchlorid generiert werden (Letztes kann wiederum ausgehend vom

entsprechenden Carbonsaureamid dargestellt werden).

H
/N\
H,oN Ph Bu, H
{Bu Hydrazin Dipp )\,":/ N
NN Ph
Dipp\N/gO: tBu% H 00
) Ipp\N)\CI
Carbonsaure-
amid Imidchlorid

Schema 1.41: Darstellung von Amidrazonen am Beispiel von 90[46]

Beispiele fur 1,2,4,3-Triazaphospholenkomplexe sind in der Literatur nur wenige bekannt. Alle
bisherigen Synthesen, die Verbindungen mit diesem Strukturmotiv lieferten, hatten urspriinglich
zum Ziel, die Koordinationschemie entsprechenden Triazaphosphole zu untersuchen. So konnten
Schmidpeter et al. 1981 zeigen, dass das 1,2,4,3-Triazaphosphol 91 nicht wie erwartet in einer 1:1
Reaktion mit dem Mono(acetonitril)pentacarbonyl Komplex von Wolfram und Chrom zum trigonal
koordinierten Komplex reagierte, sondern sich das Tetramer 92 bildete, welches zwei Einheiten
M(CO)s komplexierte und in dem das P-Atom eine tetraedrische Koordinationsumgebung annimmt

(Schema 1.42).

31



Me,N__ K N=
\ 1
| P——N___NH
’/N\N N\N P\
4 II:\N/IK + 2 CHCNM(CO)s —— » I . M(CO)s
91 HN !\l P\ I M= Cr’ W
J=N HN
NMe2
Schema 1.42 Me,N 92

Beim Versuch, Ir(lll)-Komplexe von 1,2,4,3-Trizaphospholen und Ru(ll)-Komplexe von 1,2,3-
Diazaphospholen darzustellen, stellten Kohler et al. fest, dass sich statt der Komplexe mit dem
intakten Azaphsophol-Liganden 93 (Syntheseweg in Tab. 1.1, 2B, a) dessen 1,2-Addukte mit Wasser

und Ethanol 94a und 94b bildeten, was auf entsprechende Verunreinigungen im Losungsmittel

zuriickgefiihrt wurde (Schema 1.43)[103],

|\/Ie :E:|>é |\/|e

N 1/2[ICsMes)Cll, ~ Cliiry N

RN ~yR N ReH:94a
N{ + ROH HN{/ R= Et:: 94b
Ph
93 Ph
Schema 1.43

Alkoholyse wurde auch bei einem Pt-Komplex von 93 durch Kraaijkamp et al. beobachtet!1%, wobei
zunachst, nicht wie erwartet, durch einfache Substitution eines PEts-Liganden ein planarer
mononuklearer Pt-Komplex entsteht, sondern der binukleare Komplex 95[1%!, welcher formal

ebenfalls schon einen TAP-Komplex darstellt. Dieser regiert dann mit Methanol zum Methoxy-TAP-

Komplex 96 (Schema 1.44).

Ph
Me N=( Cl cl
N c N N——pps ci—pt Me
PN ~N_ N—— -— —_— \

2 RN _[PCEPEL - meMp T PRl 2MeOH 2 AN Ny
- oo R SN
93 Ph Et3p_>Pt N/ \N,Me MeO HN Ph

=N 95 96
Cl PH "
Schema 1.44

Ahnlich der schon bekannten Reaktivitat der DAPs (Schema 1.18) fanden Tien et al. heraus, dass TAPs
die reduktive Hydroborierung verschiedener Imine mit Pinakolboran katalysieren!®l. Dazu wurde
zunachst eine kleine Bibliothek neuer TAPs dargestellt (Schema 1.45), wobei fiir die Synthese von

97a und 97b das Amidrazon 90 (Schema 1.41) verwendet wurde. Diese verlief dhnlich zur Vorschrift
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von Macdonald et al.[®® wie in Schema 1.22 erklirt, wobei hier NEt; als Bromfinger eingesetzt

wurde.
tBu Py MeS
—N
=N =N = N
Dlpp/N\P/N\Ph HN\P/N\R Cy/N\P/N\Ph \e/ tBu
| | |
X Br Br X
97a: X = Br 98a: R = Cg4Fg 99 100CI: X = CI
97b: X =0OBn 98b: R = Ph 100Br: X = Br
98c: R = Mes
98d: R = {Bu

Schema 1.45: Von Tien et al. dargestellte neue 1,2,4,3-TAPs

Besonders erfolgreich waren die Katalyseversuche mit den bizyklischen, elektronenreichen und

einfach herstellbaren TAPs 100CI/Br!*®! (Schema 1.46).

H
Ph N. 0.1 Kat. Ph N.
Y Ph ———— 7 "Ph Kat. = 100CI/Br
M MeCN, Me
€ RT, 16h,

+ 1.1 HB(pin)  Hydrolyse fiir X = Cl: 98% Umsatz

Schema 1.46

Im Unterschied zu DAP-basierten Katalysen (Schema 1.18) war im 3'P-Spektrum der
Reaktionsmischungen NMR-spektroskopisch keine Bildung PH-substituierter TAPs nachweisbar,
dafiir aber erschienen die Protonensignale des Imins 101 tieffeldverschoben (Reaktionszyklus
Schema 1.47). Dies wurde so interpretiert, dass dieses ein Phosphenium-Kation 100* komplexiert
und die Hydridlbertragung erst durch Pinakolboran als terminales Reduktionsmittel Gber einen 6-

gliedrigen Ubergangszustand erfolgt (beteiligte Atome in blau).

33



Ph CfN_F;@ Q
- \ Ph HB~ g
Me N=<
101 I Me
tBu -
A N
CN—# T T UN-Re B”
+ ‘' H
100 N
@tBU /& Bn \C\-Ph
!
in)B N=N_ O
(P )N H /\ cf 1"B—0 /
e "
Bn Eliminierung \
Ph N H
Bn/
Ph

Schema 1.47: Reaktionszyklus der katalytischen Reduktion des Imins 101 durch Pinakolboran mit
1,2,4,3-Triazaphospholenium-Kation 100*.

Neben der Arbeit von Yanilikin (s.0.) aus dem Jahr 1999 gibt es mit einer Veroffentlichung von Kornev
et al. im Jahr 2018 nur noch ein weiteres Beispiel fiir pyrido-anellierte TAPs!1%! (PTAPs). Wihrend
die zu diesen Derivaten isoelektronischen DAPs 102a/bN(SiMes),!® (Schema 1.48 links), welche sich
aus den in Schema 1.28 gezeigten Phospheniumionen ableiten, formal als [4+1]-
Cycloadditionsprodukte des Phosphinidens P-N(SiMes), an die entsprechenden Iminopyridine
aufgefasst werden konnen, leiten sich jene PTAPs analog von 2,2'-Azobispyridin (103a, abpy, zur
Benennung siehe Diskussionsteil) ab (Schema 1.48 rechts). Die Bildung der neuen Bindungen (in

orange) geht in beiden Fallen mit der Aufhebung der Aromatizitat des Pyridinrings einher.

X | X
| _N _N
- P-
X P Ns
| )
I
R py 103a

102aN(SiMes),: R = tBu

102bN(SiMes),: R = Dipp X = Halogen, sek-Amin, R = Alkyl, Aryl

Schema 1.48 links: pyrido-anellierte DAPs, rechts: Iminopyridine und abpy (103a) als aromatische Diene
(neu gebildete Bindungen in orange)

Ausgangspunkt der Arbeit von Kornev war die Frage, ob das durch Reaktion von abpy mit PCls
erhaltene 1:1-Addukt als Imin-Komplex oder unter oxidativer Addition gebildetes Phosphoran
(Kasten in Schema 1.49) zu beschreiben ist. Das erhaltene Produkt konnte nicht eindeutig
identifiziert werden, allerdings belegt die bei der Methanolyse beobachtete Bildung von 2,2'-

Hydrazo-bispyridin (hbpy), dass abpy in der Reaktion reduziert wurde. hbpy reagiert unter
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Cyclokondensation entweder direkt zu 104aCl (Schema 1.49) oder nach Lithiierung und
Cyclokondensation mit PCI(NEt2); erst zum Amino-PTAP 104aNEt,, welches dann mit PClz oder auch

PBrs3 zu den Halogen-substituierten PTAPs 104aCl und 104aBr umgesetzt werden kann.

_— -
| N pan | o P(V) HN/@ 1/2 PCly Nﬁ
PCI R-ClI (py)— - ~N~p”  104aci: x=cI
Nsy” 3 N.y ol hbBY oy e, (py) & 104aBr X=br
\ | 2MeLi\
(Py) (Py) -2 CH, /@ @ )
"Komplex" hypervalente ,L'\N \N 2 (NEt,),PCl N® N~ + PX3
Spezies NN ¥ oie N
| X “Li - 2 LiCl @jN\PNEtQ
—
Schema 1.49 2~ 104aNEt,

Bei Betrachtung der Kristallstrukturen fiel den Autoren auf, dass der anellierte Pyridin-Ring durch die
Aufhebung seiner Aromatizitdt deutlich alternierende Bindungen aufweist. Ebenso spiegeln die
Bindungslangen im Finfring ihren jeweiligen Einfach- oder Doppelbindungscharakter im neu
gebildeten Heterozyklus wieder (Tab. 1.4). Auffallend ist, dass die N-P-Einfachbindungen in 104aNEt;
deutlich schwéacher sind als in 104aCl/Br. Dies ist auf die Hyperkonjugation des freien

Elektronenpaars am N-Substituenten mit dem P-N-antibindenden o*-Orbital zuriickzufiihren.

X
N N1
\
/PPTX
'Tle
py

Tabelle 1.4: Bindungslangen in den PTAPs 104Cl, 104Br und 104NEt; von Kornev et al. (in A)

P-X P1-N1 P1-N3 N1-C5 C5-N2 N2-N3

104aCl  2.2247(3) 1.7056(8) 1.6839(8) 1.3992(11) 1.3058(12) 1.3986(11)

104aBr  2.4441(4) 1.703(2)  1.684(2)  1.399(2)  1.310(2)  1.393(2)

104aNEt,  1.656(2)  1.758(2)  1.739(2)  1.396(2)  1.298(2)  1.412(2)
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2. Zielsetzung

Nachteilig bei der von Kornev et al.[1%] yorgestellten Synthese war ihre Mehrstufigkeit (von abpy
ausgehend), die schwierige Abtrennung von Hydrochlorid-Salzen als Nebenprodukte und, dass sie
keinerlei  Substituenten-Variabilitat, geschweige denn einen modularen Aufbau von
Zielverbindungen zulieR. AuRerdem waren die erhaltenen Produkte nur schwer in gangigen
Lésungsmitteln [6slich, was auch ihre Charakterisierung behinderte. Wie bereits gezeigt, kdnnen
pyrido-anellierte DAPs auch in einem Schritt salzfrei dargestellt werden, wenn bei der [1+4]-
Cycloaddition von Iminopyridinen schwere Homologen von Phosphortrihalogeniden PXs3 (X = Br, 1)
gewdhlt werden®107l  Diese sind sterisch anspruchsvoller und begiinstigen die reduktive

Eliminierung von X, aus dem initial gebildeten Halogeno-Phosphoran.

Es sollte nun zunachst der Versuch unternommen werden, die synthetisch einfache und in Schema
1.22 erlduterte Methode von Macdonald®® auch auf 2,2‘-Azopyridin anzuwenden, um in einem
Schritt zum entsprechenden Bromo-PTAP zu gelangen. Die salzfreie Reaktionsfiihrung unter
Verwendung von Cyclohexen als Bromfanger, und damit die Entstehung eines einfach zu
entfernenden Nebenprodukts, sollte es erlauben, neue PTAPs in hoher Ausbeute darzustellen. Ein

Bromid-Substituent am P-Atom lasst darliber hinaus erwarten, einfach substituierbar zu sein.

Eine weitere Zielsetzung der Arbeit ist die Synthese einer Bibliothek neuer substituierter 2-
Azopyridine, um sowohl die elektronischen als auch sterischen Eigenschaften der daraus generierten
neuen PTAPs zu variieren (Schema 2.1, links). Moglichkeiten zur Derivatisierung bestehen durch
Substituenten-Variation im Pyridyl-Ring oder am terminalen N-Atom der NN-Bindung. Die
synthetische ErschlieBung neuer Derivate dieses Verbindungstyps ist insbesondere unter dem

Aspekt wiinschenswert, die Zielverbindungen in gangigen organischen Losungsmitteln besser [6slich

zu machen.
R? R'
|\§ |\\
N N
| p-x
Nas N, /
N N
R2 R?
Schema 2.1

Weiterhin sind noch keine Beispiele fiir Metall-Komplexe dieses Verbindungstyps bekannt (siehe

Einleitung). Insbesondere Komplexe, in denen formal Diazaphosphenium-Kationen als Liganden
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auftreten, stolRen weiterhin auf groRes Interesse, da sie teilweise katalytische Eigenschaften
haben(1081199 ‘ynd es ist daher naheliegend, den Versuch zu unternehmen, auch ihre 1,2,4,3-

Triazaphosphenium (PTAP)-Analoga zugdnglich zu machen.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 2,2'-Azobispyridin als PTAP-Grundbaustein

Die Arbeiten von Kornev et al.[*%! belegen, dass Pyrido-anellierte 1,2,4,3-Triazaphospholene (PTAPs)
prinzipiell aus 2-Azopyridinen zugdnglich sind, diese aber aufgrund der schon in Kap. 1 diskutierten
Einschrankungen praparativ nur von begrenztem Wert sind. Zur Uberpriifung der Hypothese, dass
P-Bromo- und P-lodo-PTAPs in Analogie zu Pyrido-DAPs (PDAPs) durch Cycloaddition von PXs3 (X = Br,
I) an Azopyridine zuganglich sein sollten (siehe Kap. 2), wurden zunadchst Reaktionen der
Trihalogenphosphane mit Azobispyridin (abpy, 103a, Benennung der Azopyridine siehe Kap. 3.2)
untersucht. Dieses wurde nach einer Vorschrift von Clayman durch oxidative Kupplung von 2-

Aminopyridin dargestellt(!1% und siulenchromatographisch gereinigt (Schema 3.1).

X =
| N _NaOCl, 13% N Ne s |
H,0, 0°C | = N N
NH, = (Ausb. 50%)
103a

Schema 3.1: Darstellung von 103a nach Lit!"%

Der gereinigte rote Feststoff wurde in Analogie zur DAP-Synthese nach Macdonald(®® mit Cyclohexen
und PBr3 umgesetzt. In einem nach 12 h aufgenommenen 3P{!H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung trat neben Signalen von nicht umgesetztem PBr; und einer kleinen Menge eines
durch Hydrolyse entstandenen Nebenprodukts ein Signal bei 135.6 ppm auf, das dem
Cycloadditionsprodukt 104aBr (Schema 3.2) zugeordnet wurde. Dieses konnte nach Waschen mit
Pentan isoliert und durch Elementaranalyse charakterisiert werden. Dasselbe Produkt war bereits
von Kornev et al.[!%l in einer 3-stufigen Synthese mit ca. 45% Gesamtausbeute hergestellt und

kristallographisch charakterisiert worden.

i- Cyclohexen (3 Aquiv.), PBrs (1.1 Aquiv.),

A DCM, RT, - 1,2-Dibromcyclohexan A
| ii: Ply (1 Aquiv.), DCM, RT, -l |
~N iii- ; Li, 3d, THF, RT N\
N - 2 NEtgHCI, - 2 LiCl, -2 NEts Nl P—X
°N - PCls, 2 NEts, - 2 NEts.HCI N X = Br: 104aBr (89%)

F|>y 103a pl)y X =1:104al (41%)
X = CI: 104aCl (nicht isoliert)

Schema 3.2: Darstellung von 104aBr (i"2°" [68]) ynd 104al (i) und 104acCl (jii"a°h'11])

Ebenso konnte 104al durch Reaktion von 103a mit Pls erhalten und nach Entfernen des

Losungsmittels, Waschen mit Pentan und Umkristallisation aus Pyridin als kristalliner, roter Feststoff
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isoliert werden. Das 3'P{*H}-NMR-Signal des reinen Produkts zeigt eine starke L&sungsmittel-
Abhangigkeit und erscheint als Singulett bei 139.1 ppm in Pyridin und bei 161.1 ppm in THF. Beide
chemischen Verschiebungen unterscheiden sich von dem in der DCM-Reaktionsldsung
beobachteten Wert von 173.7 ppm. Diese Befunde kénnen dadurch erklart werden, dass Pyridin als
harte Lewis-Base lodid vom Lewis-harten Phosphenium-Kation verdrangt, wahrend in DCM als nicht
koordinierendem Losungsmittel 104al zusammen mit | ein dynamisches Gleichgewicht mit einem
ionischen Triiodid eingeht (Schema 3.3). Das 3'P-NMR-Signal reprasentiert das dynamische Mittel
der sich austauschenden Spezies. Analoge Reaktionen von Imino-Pyridinen mit Pls (Schema 1.28)
lieferten ausschlieBlich die entsprechenden Triiodide, die durch Reduktion mit Kalium in die

entsprechenden lodo-PDAPs 102a/bl (iberfiihrt werden konnten!®% (Kasten in Schema 3.3).

Vo BB

I I2 | |3

py py
Schema 3.3 rechts: Gleichgewicht des Reaktionsprodukts aus 103a + Pl in DCM, links: Bildung eines
Pyridin-Addukts, Kasten: lodo-PDAPs von Benkd et al.lB]

\

102al: R = tBu
102bl: R = Dipp

Die Bildung von Lewis-Sdure-Basen Addukten mit Stickstoff-Basen (A303, A30?) von
Diaminophosphenium-Kationen bzw. strukturahnlichen, zwitterionischen Spezies (Beispiele Schema
3.4 105-107) wurde in der Literatur mehrfach beschrieben!3711113-115] | 3llen Fillen ist das P-Atom
pyramidal koordiniert mit kurzen intramolekularen PN-Bindungen und langeren dativen Bindungen
zur Base. Ohne jede m-Stabilisierung sind Phosphenium-lonen wie in 108 allerdings derart instabil,
dass nur sehr starke und sterisch abschirmende Lewis-Basen wie das gezeigte Arduengo-Carben

(vom Typ aus Schema 1.12, A) sie stabilisieren kann.

X
= N ﬁ
N h | -

Ii\@) Megsl_N N SIMe3 Et\N/P\N/Et N\ CPh3
105 106 107 108

Schema 3.4: Lewis-Saure-Base-Addukte verschiedener Phosphenium/Phospholidinium-Kationen: 1051121,
106[113], 107[114], 108[115]
Charakterisierung von 104al durch Einkristall-Rontgenbeugung belegt das Vorliegen zweier

kristallographisch unabhangiger Molekile in der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle (Abb.
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3.1). Diese liegen als isolierte Molekiile vor, da die intermolekularen Abstande tiber der Summe der

van-der-Waals-Radien von lod und Phosphor liegen!1],

Abb. 3.1: Darstellung der kristallographisch unabhangigen Molekile von 104al (links: S-Enantiomer, rechts: R-Enantiomer).
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatome weggelassen. Thermal-Ellipsoide entsprechend einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Bindungsabsténde[A]: P1-11[P2-12] 2.821(3) [2.834(3)], P1-N1[P2-N5]
1.671(10)[1.680(10)], N1-N2[N5-N6] 1.396(12)[1.362(12)], N2-C1[N6-C11) 1.281(15)[1.314(14)], C1-N3[C11-N7]
1.417(14)[1.377(14)], N3-P1[N7-P2] 1.707(10)[1.695(9)], Winkel[°]: N3PT1N1[N7P2N5] 86.1(5)[85.0(5)], PINTN2[P2N5N6]
118.4(8)[118.9(7), N1N2C1[N5N6C11] 107.6(10)[107.1(9)], N2C1N3[N6C11N7] 115.2(10)[114.3(10)], CIN3P1[CT11N7P2]
112.0(8)[113.6(8)], Winkelsumme[°]: 539.5(3)[539.2(0)]

Die N- und C-Atome der kondensierten Fiinf-Ringe liegen ndaherungsweise in einer Ebene, aus der
die P-Atome leicht herausragen. Die Winkelsummen der flinf-gliedrigen Ringe betragen jeweils
naherungsweise 540°. Der P-I Abstand betragt 2.821(3)[2.834(3)] A und ist damit deutlich kiirzer als
im lodo-DAP 109 von Burck et al. (3.426(1) A)[117] (Schema 3.5), jedoch langer als Standardwerte fiir
N(N)P-I Bindungen (2.653 A)!18],

/tBu
N\
[ Pl
N
\
tBu
Schema 3.5: Diazaiodophospholen von Burck et al.l''”]

109

Dies ist einerseits mit der deutlich héheren Lewis-Aciditat des kationischen Phosphenium-Fragments
von 104al zu erkldren, andererseits auch durch intermolekulare Wechselwirkungen von 109, bei
denen ein nicht-bindendes Orbital am lodid-Substituenten mit dem o*-antibindenden Orbital der P-
I-Bindung eines Nachbarmolekiils wechselwirkt und diese Bindung so aufweitet. Die Bindungslangen
N1-N2[N5-N6] mit 1.396(12)[1.362(12)]A sind im Vergleich zu den entsprechenden NN-Bildungen in
103al1191 (1.24(6) A) aufgeweitet und weisen Einfachbindungs-Charakter auf. Die Bindungslangen N2-
C1[N6-C11] sind mit 1.281(15)[1.314(14)]A dagegen deutlich verkiirzt im Vergleich zum
entsprechenden Azopyridin (1.431(2) A). Die geringeren Unterschiede zwischen Einfach- und

Doppelbindungen im Vergleich zum freien Liganden kann wie in Pyrido-anellierten
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Diazaphospholenium-lonen® als Hinweis auf einen partiell aromatischen Charakter des

Ringsystems interpretiert werden.

Alternativ zur Synthese von 104aCl nach Kornev!!%! wurde versucht, dieses Produkt auch nach
Burck*'in einer Eintopfreaktion aus 103a herzustellen. Dazu wurde 103a zunichst mit Lithium drei
Tage lang reduziert (Farbanderung), mit Triethylaminhydrochlorid in hbpy uGberfihrt und
anschlieBen mit PCl3 zu 104aCl umgesetzt, welches durch sein 3!P-Signal bei 114.3 ppm identifiziert
wurdel'l Da auch hier die Abtrennung des als Nebenprodukt gebildeten Ammoniumsalzes
problematisch war und die Reaktion somit keine Vorteile gegenliber Kornevs Methode mit sich
brachte, wurde auf eine Aufarbeitung und Isolierung des Produkts verzichtet. Ein weiterer Versuch,
104aCl durch Reaktion zwischen 104aBr und PCls darzustellen, blieb ohne Ergebnis. Ein

Halogenidaustausch wurde nicht beobachtet.

Die offenbar starker ausgepragte Lewis-Aciditdat des Phosphenium-Fragments [104a]* legte bereits
nahe, dass Halogenid-Abstraktionen stark endergonisch sein muissten. Um diese Hypothese zu
bestatigen, wurden Reaktionen von 104aBr mit TMSOTf und AgOTf untersucht. Eine Reaktion mit
TMSOTf blieb aus, wahrend nach Zugabe von 0.5 Aquiv. AgOTf das 3'P{*H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung ein Hauptsignal bei 146.3 ppm zeigte und das Signal von 104aBr vollstandig
verschwunden war. Zugabe von weiteren 0.5 Aquiv. AgOTf fiihrten zu einer leichten
Hochfeldverschiebung des Hauptsignals. Die ausbleibende Reaktion mit TMSOTf scheint zu
bestatigten, dass das aus 104aBr durch Halogenid-Abstraktion gebildete Kation stark Lewis-azide
und seine Bildung daher energetisch ungiinstig ist. Eine Triflat-Bromid-Austauschreaktion findet
somit nicht statt. Bei der Reaktion mit AgOTf wird offenbar Komplexierung beglinstigt, wobei die
Signalverbreiterung darauf hinweist, dass die Komplexe dynamische Liganden-Austauschreaktionen
mit variabler Stochiometrie eingehen und somit auch mégliche Diastereomeren-Paare im Spektrum

nicht aufgeldst sind. Ein hypothetischer Komplex ist in Abb. 3.2 gezeigt (110, rechts).
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Abb. 3.2: links: ®'P{'"H}-NMR-Spektren (250 MHz, DCM) zu den beschriebenen Experimenten, unten: 104aBr, Mitte: nach
Zugabe von 0.5 Aquiv. AgOTf, Oben: nach Zugabe von weiteren 0.5 Aquiv. AgOTf; unbekanntes Nebenprodukt; Pmégliche
Produkte aus reduktiven PP-Kupplungsreaktionen; rechts: hypothetischer Chelat-Komplex 110

3.2 Synthese neuer Azopyridine

Die schlechte Loslichkeit von 104aBr und 104al motivierten dazu, ein groReres Spektrum an PTAPs
mit verschiedenen Substitutionsmustern zuganglich zu machen, wozu es notwendig war, passende
unsymmetrisch substituierte Azopyridine 103b-h zu synthetisieren (siehe Schema 3.8). Hierzu wurde
ein modularer Ansatz verfolgt, in dem die Azofunktion durch Kupplung zweier Komponenten
aufgebaut wird, in denen die Summe der Oxidationszahlen an den N-Atomen der mittleren

Oxidationsstufe (-1) der Azogruppe entspricht.

Naheliegend war die Kopplung eines Amins mit einer Nitrosoverbindung durch Kondensation. Dazu
wurde nach einer Vorschrift von Krausel'?% kommerziell erhiltliches Nitrosobenzol mit 4-Methyl-2-
Aminopyridin in einem 2-Phasengemisch aus konz. NaOH-Losung und Benzol refluxiert und das
Produkt 103h nach Flash-Chromatographie als orangefarbener Feststoff isoliert (Schema 3.8). Um
das Spektrum an Zielverbindungen noch mehr zu erweitern, ware die Darstellung substituierter
Nitrosoaromaten wiinschenswert, fiir die es aber nur wenig Literatur gibt. Nach Hirotal*2!! kénnen
zumindest Halogen-substituierte aromatische Amine in leicht alkalischem Milieu mit Kaliumpersulfat
in viel Wasser zu den entsprechenden Nitrosoaromaten umgesetzt werden. Dieser Ansatz wurde fir
Diisopropylphenylamin und Mesitylamin als aryl-substituierte Derivate getestet, es wurden dabei
aber nur Produktgemische erhalten. Ebenso war die Ubertragung dieses Syntheseansatzes auf das
elektronenarmere 2-Aminopyridin nicht erfolgreich. Auch Einfach-Oxidation der Amin-Gruppe von
einem der beiden Synthesebausteine (z.B. zum Chloramin) wiirde eine NN-Verknipfung durch
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Kondensation mit dem anderen Amin-Baustein zu einem Hydrazinderivat ermdéglichen. Wie schon
gezeigt?®, sind auch 2-Pyridylhydrazine geeignete Vorliufer fiir PTAPs. So wurde die Chlorierung von
2,6-Diisopropylanilin  mit N-Chlorsuccinimid und tert-Butylhypochlorit?? getestet, allerdings

fuhrten diese Reaktion teilweise zur Selbstkondensation oder waren unselektiv.

Stattdessen wurde ein literaturbekannter zweistufiger Ansatz zur Synthese von 2-Nitrosopyridin
gewahlt!23], Im ersten Schritt erfolgt die Oxidation von 2-Aminopyridin mit N-Chlorsuccinimid zum
S,S-Dimethylsulfilimin 111, welches als eine durch Dimethylsulfid stabilisierte ,Nitren“-Spezies
aufgefasst werden kann (Schema 3.6). Dieses wird weiter mit mCPBA zu 2-Nitrosopyridin oxidiert.
Insgesamt liegt die Ausbeute liber beide Schritte nur bei etwa 20%, wobei vor allem die schlechte
Reproduzierbarkeit des zweiten Oxidationsschritts von Nachteil war. Dennoch konnte die
Zielverbindung analysenrein in akzeptablen Mengen dargestellt werden (Details siehe
Experimentalteil). Das *H-NMR-Spektrum zeigte nur verbreiterte Signale, da in Lésung ein

dynamisches Gleichgewicht aus Monomer und Dimer vorliegt!1?4],

| X Dimethylsulfid | \ mCPBA || N
N-Chlorsuccinimid ~ °
_N DCM, 0°C _N
DCM, -20°C N
NH,  wassrig. Aufarb. © S N\\O
11| 549, 39%

Schema 3.6: Synthese von 2-Nitrosopyridin nach Taylor et al.['?3]

Die anschlieBende Kondensation mit einer Reihe verschieden substituierter Amine lieferte die
entsprechenden Azopyridine 103b-e in moderaten bis guten Ausbeuten (Schema 3.8). Fiir optimale
Ausbeute wurden alle Reaktionen unter Lichtausschluss und in vollstandig entgastem Dichlormethan
durchgefihrt. Auffillig war die hohere Reaktivitdit von tBu-Amin gegeniber den aromatischen
Aminen, was sich zum einen in der schnelleren Verfarbung der Reaktionsldsung zeigte und zum
anderen daran, dass tBu-Amin als einziges Amin ohne sauren Katalysator eingesetzt werden konnte.
Das Produkt aus dieser Reaktion 103e konnte leicht durch Flash-Chromatographie gereinigt und in
guter Ausbeute isoliert werden. Die Synthese und Isolierung der aromatischen Azopyridine
gestaltete sich demgegeniiber schwierig. Akzeptabler Umsatz wurde erst nach langen
Reaktionszeiten erreicht und das Auftreten von Nebenprodukten machte im Fall von 103b eine
aufwendige saulenchromatographische Reinigung des hochviskosen Rohproduktes notwendig, was

auch deutlich niedrigere Ausbeuten zur Folge hatte.
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Da Alkyl-Funktionalisierungen (insbesondere tBu-Gruppen) erwarten lassen, dass sie zur besseren
Loslichkeit und tendenziell auch zur Stabilisierung elektronenarmerer Strukturen beitragen, sollten
vor allem diese weiter verfolgt werden. In Azopyridinen ist jedoch eines der duBeren N-Atome Teil
des Sechs-Rings und weitere Alkyl-Funktionalisierung ist somit naturgemaf nicht an diesem sondern
nur am Pyridin-Ring moglich. Flr die Synthese von so modifizierten Azopyridinen erschien es nun
sinnvoll, die Oxidationsschritte auf den anderen Molekilbaustein zu verlegen, da fir tBu-Amin eine
einfache Oxidation zur entsprechenden Nitrosoverbindung literaturbekannt ist(*?*! (Schema 3.7
links). Fiir 4-tBu-2-Aminopyridin steht ebenfalls ein literaturbekannte Synthese zur Verfligung(t2®!

(Schema 3.7 rechts).

Na,WO, Kat. N
NH2 1,0, (30%) NO NaNH,,4 Aquiv. |
K e ™ A BT
H,0, 0°C DMA, 160°C, 6h
(ca. 70%) =N NH, (37%)

Schema 3.7: Synthese von 2-Methyl-2-Nitrosopropanl'?®)(links) und 4-tBu-2-Aminopyridint'?®l(rechts)

Zur Optimierung der Bedingungen fiir die Synthese von tBu-Azopyridinen wurde zunachst die
Reaktion von tBuNO mit 2-Aminopyridin untersucht, da beides in ausreichender Menge zur
Verfliigung stand und das Reaktionsprodukt 103e schon bekannt war. Die sauer katalysierte
Kondensation von 2-Aminopyridin mit tBuNO zum Azopyridin 103e (Ubersicht Schema 3.8) gelang

nicht, weder mit Essigsdure, noch mit Trifluormethansulfonsdure oder mit AICls.

Auch Versuche zur basen-vermittelten Kondensation mit Natriumethanolat schlugen zunachst fehl.
Erfolgversprechender war dagegen die Verwendung von starken Organolithium-Basen wie
Methyllithium und Butyllithium, allerdings wurden hier aufwendig zu trennende Produktgemische
erhalten und die Ausbeuten nach Sdaulenchromatographie waren entsprechend gering (z.B. ca. 15%
bei Verwendung von Methyllithium). Der Umsatz mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) als Base lieferte
schlieBlich eine Ausbeute von 60% fir 103e. Fir die Synthese von 103f und 103g ergaben sich mit
dieser Methode jedoch nur Ausbeuten von respektive 15% und 48%, was in Anbetracht des
erheblichen Syntheseaufwands fir 4-tBu-2-Aminopyridin unbefriedigend erschien. Der Umsatz mit
Lithium lieferte fiir 103e schlieBlich eine ahnlich gute Ausbeute von 54%. Die Synthese von 103g
gelang mit einer guten Ausbeute von 82% bei Verwendung von Natrium. Die Schwierigkeiten bei der
Synthese konnen wahrscheinlich auf die deutlich héhere Aktivierungsbarriere dieser Reaktion
zurlickgefiihrt werden, bedingt durch die abgeschwachte Elektrophilie von tBUuNO im Vergleich zu

Nitrosopyridin in Verbindung mit einer deutlich geringeren Nukleophilie der Aminopyridine im

44



Vergleich zu tBu-Amin. Schema 3.8 mit Tabelle gibt einen Uberblick iiber alle dargestellten

Azopyridine, Ausbeuten und verwendete Katalysatoren/Basen.

R? R? Methode Kat./Base Ausbeute

103a Py NaOCl, H,0, 0°Cnach[110] - 50%

103b Dipp  2-Nitrosopyridin + Diisopropylanilin, DCM, 3d  CH3COOH 18%

H
H
103c H Mes 2-Nitrosopyridin + Diisopropylanilin, DCM, 4d  CH3COOH 27%
H
H

103d Cy 2-Nitrosopyridin + Cyclohexylamin, DCM, 4d  CH3COOH 50%
103e tBu 2-Nitrosopyridin + tBu-Amin, DCM, 24h - 84%

2-Aminopyridin + tBuNO, Et,0, 24h Li 54%
103f Me tBu 4-Methyl-2-Aminopyridin + tBuNO, Et,0, 3d LDA 15%
103g tBu tBu 4-tBu-2-Aminopyridin + tBuNO, Et;0, 5d Na 82%
103h Me Ph 1-Methyl-2-Aminopyridin + Nitrosobenzol, NaOH 59%

Benzol/H-0, reflux, 24h nach(120]

| AN
103b-e: Ry~ +
O N
Kat /Base _N OX|dat|on
1 N
R
\ | = NH,
103e-h: R,” S0 * ~N R2
NH, 103a-h

Schema 3.8: Synthese neuer Azopyridine 103b-h und 103a (abpy); Tabelle: Methoden mit Nitrosobenzol
(hellgrau) und tBuNO (dunkelgrau) als elektrophile Bausteine, Reaktionen bei RT (falls nicht anders
angegeben), in entgastem Lsm. und unter Lichtausschluss

Als einziges der isolierten Azopyridine kristallisierte 103c (Abb. 3.3), wobei die schlechte

Datenqualitat keine weitergehende Diskussion metrischer Daten erlaubt.

Abb. 3.3: Molekulstruktur von 103c im Kristall. In der
Elementarzelle befinden sich vier kristallographisch
unabhangige Molekiile. Bei jeweils zweien sind das N-
Atom und ortho-stédndige C-Atom im Pyridyl-Ring
fehlgeordnet. Dargestellt ist eines der beiden
Molekule ohne Fehlordnung. Aus Griunden der
| Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatome
weggelassen. Thermal-Ellipsoide entsprechend einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
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3.3  Synthese neuer Halogeno-PTAPs
3.3.1 Neue Bromo-PTAPs

Die unsymmetrischen Azopyridine 103b-h wurden fiir die Darstellung neuer Bromo-PTAPs (104bBr-
104hBr) entsprechend der in Schema 3.2 beschriebenen Methode (i) nach Macdonald®® eingesetzt,
wobei 104dBr nicht isoliert wurde, da wiederholt Nebenprodukte auftraten und aufgrund der
begrenzten zur Verfligung stehenden Mengen dieser Ansatz nicht weiter verfolgt wurde. Die Tabelle
in Schema 3.9 gibt einen Uberblick tGiber die dargestellten Verbindungen. Mit Ausnahme von 104cBr
und 104hBr, die strukturbedingt erhebliche m-rt-stacking-Wechselwirkungen aufweisen, waren die
Loslichkeiten der neuen Bromo-PTAPs in unpolaren Lésungsmitteln wie Hexan nun deutlich besser

(insbesondere 104gBr).

R! R? Ausbeute 5%p
[ppm]®
R’ 104bBr H  Dipp 48% 150.0
/N 104cBr H  Mes 60% 147.6
104dBr® H Cy - 148.5
/s —N 104eBr H tBu 86% 154.9
N /Fl,\ 104fBr_Me  tBu 82% 154.6
R~2N Br 104gBr tBu  tBu 78% 156.4
104hBr Me  Ph 91% 138.2

Schema 3.9: Neue Bromo-PTAPs a:in CDCLs, b nichtisoliert

Von den Verbindungen 104bBr, 104eBr, 104fBr und 104gBr konnten aus konzentrierten Pentan-

Losungen bei -24°C Kristalle erhalten werden, die durch Rontgendiffraktometrie untersucht wurden.

Abb. 3.4: Ausschnitte aus Kristallstrukturen von
104bBr, 104eBr, 104fBr und 104gBr. In allen
Strukturen liegt ein kristallographisch
unabhangiges Molekul in der Elementarzelle vor.
Zwischenmolekulare Wechselwirkungen sind als

104bBr Brgy gestrichelte Linien dargestellt. Wasserstoffatome
wurden aus Ubersichtsgriinden weggelassen.
Thermalellipsoide entsprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Br1¢

104gB

104fBr  Br1
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Auler in 104fBr sind klar voneinander abgrenzbare molekulare Einheiten zu erkennen (Abb. 3.4),
bei denen die Molekiile supramolekulare Aggregate bilden, die lber P---Br Wechselwirkungen
benachbarter Molekile verbunden sind. Fiir 104eBr und 104fBr liegen diese Abstande unterhalb der
Summe der van-der-Waals-Radien von 3.76 Al!16] (siehe Tabelle 3.1). Die Molekiile kdnnen entweder
vollig isoliert vorliegen wie bei 104bBr oder in eindimensionaler Stapelung. Dabei kdnnen die
Molekilebenen entweder annahernd parallel sein, wie in 104eBr oder gewinkelt zueinander stehen
wie in 104gBr. Auch 104fBr liegt gestapelt vor mit anndahernd parallelen Molekiilebenen. Hier liegt
jedoch ein Assoziat aus zwei Anionen und zwei Kationen mit hohen ionischen Bindungsanteilen in
der Elementarzelle vor. Das Bromid-Gegenion eines Triazaphospholenium-Fragments liegt dabei

ungefahr in der Molekilebene des direkten Nachbarmolekadils.

Die drei N-Atome bilden mit dem C-Atom des Fiinfrings und dem anellierten Ring eine Ebene. AulRer
in der Struktur von 104fBr, in der alle Ring-Atome in einer Ebene liegen, befinden sich die P-Atome
der anderen Strukturen leicht aufRerhalb dieser Ebene (,,Briefumschlag-Konformation“), wobei der
Halogen-Substituent eine ,,Fahnenmast“-Position einnimmt. Die flache Konformation des Fiinfrings
in 104fBr kann durch die starke lonendissoziation erklart werden, bei der die kovalenten
Bindungsanteile der P-Br-Bindungen stark reduziert sind oder zumindest gleich starke kovalente
Anteile mit dem Nachbaratom auf der anderen Seite bestehen. Der Filinfring ist charakterisiert durch
alternierende lange und kurze Bindungen, die aber durch den partiell aromatischen Charakter
dhnlich wie bei pyrido-anellierten DAPs®Y im Vergleich zu isolierten Einfach- und
Mehrfachbindungen stirker ausgemittelt sind (vgl. dazu in Azopyridin 103c N-NC (1.255(2)A) und
NN-C (1.47(1)A) vs.2 N-NC der Br-PTAPs 1.385(3)A und @ NN-C 1.307(7)A).
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Tabelle 3.1: Ausgewahlte P-X-Abstande in Halogeno-PTAPs [A], P-X‘ entspricht dem kurzesten
intermolekularen Abstand.

X P-X P-X' P-N N-N

104al | 2.821(3)  4.166(3)° 1.671(10)[1.680(10)]  1.396(12)

[2.834(3)] 1.707(10)[1.695(9)]  [1.363(12)]

104aBr®  Br  2.4441(4) - 1.703(2) 1.393(2)
1.684(2)

104bBr  Br 2.4732(7)  8.6231(7) 1.703(2) 1.397(2)
1.661(2)

104eBr  Br 2.6837(7)  3.7229(7) 1.692(2) 1.385(2)
1.649(2)

104fBr  Br  2.895(2) 3.613(2) 1.696(4) 1.364(5)
1.664(5)

104gBr  Br 2.5683(7)  3.8783(6) 1.696(2) 1.394(2)
1.659(2)

a: Abstand zwischen zwei kristallographisch voneinander unabhéngigen Molekiilen, b: Werte aus Lit.['%

10
([ J
8
6
p -
2
Abb. 3.5: Intramolekulare Abstande (P-Br) vs.
0 intermolekulare  Abstande (P---Br) flr
2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3

104bBr, 104eBr, 104fBr, 104gBr in A
P---Br

Die P-Br Bindungslangen der Bromo-PTAPs sind meist kleiner als die in entsprechenden DAPs (P-Br

2.62 —2.95 Al127]) {ibertreffen aber Standardwerte (2.438 A)!128],

Ein Zusammenhang der gemessenen Bindungslangen mit Substituenteneffekten lasst sich nicht
herstellen, allerdings korrelieren die intramolekularen Bindungslangen P-Br negativ mit
intermolekularen Abstanden P---Br (Abb. 3.10). Erstere werden wie bei DAPs von einer n(N)-o*(P-
Br) Hyperkonjugation bestimmt, die die Bindungsordnungen der endozyklischen P-N-Bindungen
erhoht unter starkerer n-Elektronen-Delokalisierung im Finfring und auf Kosten der exozyklischen
P-Br-Bindung. Intermolekulare Wechselwirkungen kénnen als schwache Br -> P Donor-Akzeptor-

Wechselwirkungen aufgefasst werden. Insgesamt sind beide Wechselwirkungen schwacher
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ausgepragt als bei DAPs, was einen Hinweis darauf gibt, dass Pyrido-anellierte Triazaphospholenium-

lonen starkere Lewissduren als die analogen Pyrido-anellierten Diazaphospholeniumionen sind.
3.3.2. Versuche zur Darstellung weiterer Halogeno-PTAPs

Beim Versuch 103h, zum entsprechenden Chloro-PTAP nach der beschriebenen Methode (Schema
3.2, iii) umzusetzen, konnte das Produkt zwar spektroskopisch identifiziert werden (Signal bei 114.9
ppm im 3P{!H}-NMR-Spektrum), eine Isolierung scheiterte aber wiederum an der Schwierigkeit,

Hydrochlorid-Salze vom schwer I6slichen Produkt abzutrennen und schien den Aufwand nicht wert.

Wird 103h mit Pl3 in DCM umgesetzt, zeigte das 3'P{*H}-NMR-Signal, dhnlich wie im Falle von 103a,
(siehe Kap. 3.1), eine deutliche Losungsmittelabhangigkeit, die wie dort dem Auftreten von
Assoziationsgleichgewichten mit in der Reaktionslosung vorliegenden |, und Solvensmolekiilen
zugeschrieben werden kann (In der DCM-Reaktionslésung verbreitertes Signal bei 172 ppm, in
Pyridin bei 153 ppm). Da eine Isolierung und eindeutige Charakterisierung in diesem Fall nicht
gelang, ist eine weitere Diskussion im Fall von 104hl nicht moglich. Bei der analogen Reaktion von
103b wurde ebenfalls direkt nach Zugabe ein verbreitertes, |6sungsmittelabhangiges 3'P-NMR-Signal
im tiefen Feld beobachtet (209 ppm in DCM, 196 ppm in THF, Abb. 3.6). Die Losung in THF zeigte
allerdings noch nicht zu identifizierende Nebenprodukte und zwei eng beieinander liegende Signale
bei 87.9 und 88.5 ppm mit dhnlicher Intensitdt. Dabei konnte es sich um die Produkte einer
Synproportionierung handeln, die neben lod zwei Paare von Diastereomeren des Diphosphans 112b

liefert (Benennung s.u.). Fiir diese Vermutung spricht auBerdem die violette Verfarbung der Losung.

ﬁ ,\ ‘\w“ b N N
h P *@*\ c c
" VN 112b W— oo

Ao AN g P MG st pasoercsondsin

00 150 100 50 0

Abb. 3.6: S'P{'H}-NMR-Spektrum einer THF-L6sung der Produkte aus der Reaktion 103b + Pls; 2wahrscheinlich
Assoziationsgleichgewicht des Reaktionsproduktes mit Solvensmolekilen und I2; "Diastereocisomere des Diphosphans
112b; °Nebenprodukte

Bei der Reaktion von 103e mit Pl3 zeigt das 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung ein Signal
bei 216 ppm, was darauf hindeutet, dass das Gleichgewicht 104el + I, 2 104els (vgl. Schema 3.3)

wohl weitgehend auf der rechten Seite liegt. Eine vollstandige Zersetzung des Produkts wurde erst
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nach Wochen beobachtet, nichtsdestotrotz war es nicht moglich, ein definiertes Produkt zu isolieren

oder Kristalle zu erhalten, die fiir Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

3.4 Halogenid-Abstraktionen

104aBr zeigte, wie erwahnt, keine Reaktion mit TMSOTf. Aus
Strukturgrinden kann angenommen werden, dass eine Bromid-
Abstraktion bei 104eBr leichter gehen sollte. Das 3'P{*H}-NMR-
Spektrum einer Losung von 104eBr nach Zugabe eines Aquivalents
TMSOTf zeigte ein breites Signal bei 186.1 ppm (Abb. 3.7 a). Die
sukzessive Zugabe von weiterem TMSOT( fiihrte zu einer Verschiebung
des Signals weiter ins tiefe Feld. Nach Entfernen aller fliichtigen
Komponenten im Vakuum zeigt der Riickstand ein 3'P-NMR-Signal bei
217.2 ppm (e). Eine sehr ahnliche Verschiebung wurde bereits beim
Umsatz von 103e mit Plz beobachtet und dem ionischen Triiodid
104els zugeordnet, das mit 104el und I, im Gleichgewicht steht. Die
Signalverschiebung unterstlitzt weiter die

nun beobachtete

Hypothese, dass sie dem weitgehend dissoziierten

Triazaphosphenium-Kation zugeordnet werden kann. Die Daten legen
nahe, dass ein Gleichgewicht 104eBr + TMSOTf Z 104e* OTf + TMSBr
vorliegt, dass durch Zugabe von Uberschiissigem TMSOTf nach rechts

verschoben wird und nach Entfernung von TMSBr weitgehend auf der

200 100

Abb. 3.7: Ausschnitt aus 3'P{'H}-
NMR-Spektren der
Reaktionslosungen von 104eBr
in DCM Zugabe von TMSOTf a: 1
Aquiv., b: 1.2 Aquiv., c: 1.4 Aquiv.,
d: 1.6 Aquiv. e: Nach Entfernen
aller fluchtigen Komponenten
und Wiederaufnahme in DCM

rechten Seite liegt. Anders als bei den PDAPs von Benk et al.[8!l blieben hier alle Versuche, die sehr

sensiblen, ionischen Produkte elementar- und kristallstrukturanalytisch zu charakterisieren

erfolglos. Dies ist sicher auch auf die starkere Lewis-Aciditdt von PTAPs im Vergleich zu PDAPs

zurlickzuflihren. Die teilweise Br-Abstraktion in situ war jedoch fiir Folgesynthesen ein wichtiger

Schritt (siehe Kap. 3.5). Eine ganz dhnliche Reaktivitdit wurde fiir 104gBr beobachtet (siehe

Experimentalteil).
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3.5 Phosphenium-Komplexe

Phospheniumionen sind, als isoelektronische Analoga von Carbenen, zur Bildung von
Ubergangsmetall-Komplexen in der Lage, die nicht nur aus den freien Kationen, sondern auch direkt
aus den Halogenophosphan-Vorldufern z.B. durch Salzmetathese zuginglich sind12?13711301  Dje
ersten Synthesen ungeladener Vertreter gelangen in den spaten 70er Jahren unter Verwendung von
Salzen von Ubergangsmetall-Nukleophilen wie [Mo(Cp)(CO)s]" und [Fe(Cp)(CO).], die unter
Salzmetathese mit dem DAP-Fluorid 113 reagierten!®3! (Schema 3.10). Charakteristisch fiir die
entstandenen Phosphenium-Komplexe war eine deutliche Blauverschiebung der vCO-
Streckschwingungsmoden im Vergleich zu den anionischen Prakursor-Komplexen sowie das

Auftreten deutlich hdherer 31P-NMR-Verschiebungen, z.B. in 114.

CHs CHs Dipp
N\ N\ tBU — N\
E P—F E 'P=Mo(CO)sCp P=Mn(CO) [ P=Mn(CO),
N N N
CHs CHs tBu DIPP  Dipp = 2,6-Pr,Cehy
113 114 tBu 445 116
Schema 3.10

Erste Beispiele fur Mangankomplexe dieses Typs sind 115 und 116, wobei ersterer einen azyklischen
Vertreter darstellt, bei dem das Phosphenium-Fragment nicht durch die Substituenten, sondern vor
allem durch die starke m-Riickbindung des Metalls stabilisiert wird. Die Synthese muss hier iber das
neutrale Halogeno-Phosphan erfolgen!®32, Die durch 116 vermittelte Dehydrogenierung von
Amminboran Uiber einen Ligand-Metall-kooperativen Mechanismus, bei dem der Ligand elektrophile
Funktionalitdt aufweist, ist das erste Beispiel flir die katalytische Eigenschaft eines

Phospheniumkomplexes(%8,

Zu einem ersten Versuch zur Darstellung bisher unbekannter Phosphenium-Komplexe mit TAP-
Einheit wurde 104aBr mit Na[Mn(CO)s] als einfach darstellbaren anionischen Mangan-Priakursor(132]
in Ether umgesetzt. Eine sofortige Farbanderung nach tiefrot zeigte eine Reaktion an. Das 3'P{ H}-
NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigte ein Signal bei 200 ppm, welches nach Wechsel des
Losungsmittels zu Toluol zur Aufarbeitung wieder verschwunden war. Stattdessen waren Signale bei
80.0 ppm und 80.7 ppm sichtbar. Aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen wird das zunachst
auftretende Signal im tiefen Feld dem Kation des Salzes 104a* MnCOs™ und die beiden anderen

Signale dem Diphosphan 112a, welches als ein Diastereomerenpaar vorliegt, zugeordnet (siehe
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Schema 3.12). Die Annahme der Bildung eines Losungsmittel-stabilisierten lonenpaars wird durch
friihere Experimente zur Synthese von Co-, aber auch Mn-NHP-Komplexen, gestiitzt(331134 (Schema
3.11). Im Falle des DAPs 117 wurde beobachtet, dass die initiale Decarbonylierung als Voraussetzung
zur Ausbildung der P-Metall-Doppelbindung erst verzégert oder gar nicht stattfindet. 3!P{*H}-NMR-
Spektren der frischen Reaktionslosungen hatten in diesen Versuchen das Vorhandensein von
Phosphenium-lonen angezeigt und IR-Spektren bildeten noch die Symmetrie der anionischen

Prakursor-Komplexe ab.

BU - Ticoco))  BY Bu
\ -70°C N ® -CO N,
[ P-Cl —— || P~ [Co(CO)] — || P=Co(CO);
N -TICI N N
\ \ \
tBu 447 tBu tBu 118

Schema 3.11: Bildung des Cobalt-Diazaphospholenium-Komplexes 118 aus 117 lber die intermediare
Bildung eines Solvens-separierten lonenpaars durch Salzmetathese und anschlieender
Decarbonylierung!'33!

Auch bei der Reaktion von 104aBr bildet sich sehr wahrscheinlich zunachst ein lonenpaar, welches
durch das koordinierende Losungsmittel stabil gehalten wird. In Toluol dagegen kann das lonenpaar
nicht mehr stabilisiert werden und es kommt - nicht wie erwartet - zur Decarbonylierung und
Ausbildung eines Phosphenium-Komplexes, sondern zur reduktiven Kupplung des Kations zum
Diphosphan 112a (Schema 3.12). Mn3(CO)1o lasst sich dementsprechend als Nebenprodukt IR-
spektroskopisch nachweisen. Durch die elektronenarmere Umgebung des P-Atoms wird das an
diesem befindliche LUMO abgesenkt und eine Elektronentransferreaktion unter Bildung von 112a
und Mnz(CO)10 ist gegenliber einer Decarbonylierung von [Mn(CO)s] beglinstigt. Ein ganz analoger
Ausgang der Reaktion mit Na[Mn(CO)s] wurde fiir 104hBr, 104eBr, 104fBr und 104gBr beobachtet
(3'P-NMR-Signale der Diphosphane 112h, 112e, 112f, und 112g bei 79.0 und 79.2 ppm, 78.8 und
79.6 ppm, 79.0 und 79.1 ppm, 78.7 und 78.9 ppm respektive). Im Falle von 104eBr kann in der

Reaktionslésung ebenfalls noch ein verbreitertes 3'P-NMR-Signal bei 197 ppm beobachtet werden.

R! R 2
X N R
104aBr NaMn(CO)s] || N
104hBr EBLO, RT | N ® in Toluol TN N
104eBr P [Mn(CO)s] > PR 1
/ - Mn,(CO N. / R
104gBr N\N 2(CO)o N N |
R2 R? N 112a: R' = H, R? = py
112h: R'= Me, R? = Ph
Schema 3.12: Bildung von Diphosphanen durch reduktive Kupplung 112e:R' = H, R? = tBu

112g: R = Bu, R? = tBu
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Ebenso verliefen die Reaktionen von 104eBr mit Na[W(CO)3Cp], Naz[Cr(CO)as] und PPN[Cr(CO)4(NO)]
unter Reduktion und Diphosphan-Bildung. Letztgenanntes reduzierte auch 104gBr. Auch Bestrahlen
der Reaktionslosung, welche neben 112g noch Mny(CO)10 enthielt, flihrte nicht zur Bildung eines

Phospheniumkomplexes tiber einen radikalischen Mechanismus.

Dass in den bisher diskutierten Reaktionen Diphosphane und nicht, wie im Falle von Bromo-DAPs
wie 117, N-heterozyklische Phosphenium-Komplexe gebildet werden, kann offenbar einerseits auf
die erhohte Lewis-Aziditat der Triazaphospholenium-lonen, andererseits auf die reduzierende
Wirkung der Carbonyl-Metallate zuriickgefiihrt werden. Eine Unterdriickung der reduktiven
Kupplung konnte dann gelingen, wenn Carbonyl-Metallate "elektronegativerer" Metallatome
eingesetzt werden z.B. [Co(CO)4] statt [Mn(CO)s]- oder [Fe(CO)sNQ] statt [Cr(CO)4NO] . Diese haben
nicht nur ein hoheres Redoxpotential, sondern neigen aufgrund ihrer schlechteren

Riickbindungsfihigkeit eher zu Decarbonylierung!*3>!,

K[Co(CO)4] lasst sich einfach durch reduktive Spaltung mit KH aus Co>(CO)s darstellen*3®l, Eine frisch
hergestellte THF-Losung dieses Komplexes wurde unter Lichtausschluss mit 104eBr zur Reaktion
gebracht. Ein sofort gemessenes 3!P{'H}-NMR-Spektrum der tief rot verfarbten Reaktionslosung

zeigte ein stark verbreitertes Signal bei 220 ppm. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das

JL A A JlL , | o . L

300 250 200 150 100 50

Abb. 3.8. *'P{'"H}-NMR-Spektrum (400 MHz) nach Aufnahme des Produktes aus der Reaktion 104eBr + K[Co(CO)4] in Hexan;
*Spikes; 2bimetallische Komplexe 120cis/trans; "Phosphenium-Komplex 119; °Nebenprodukte

Produkt in Hexan aufgenommen. Das 3'P{*H}-NMR-Spektrum dieser Lésung zeigte neben einer Reihe
intensitatsschwacher Signale drei intensive Singuletts bei 224.4 ppm sowie 292.7 und 293.6 ppm
(Abb. 3.8).

Versuche, ein oder mehrere Reaktionsprodukte bei tiefer Temperatur zur Kristallisation zu bringen,
verliefen ohne Erfolg. 3'P-NMR-Messungen belegten, dass innerhalb einer Woche bei -28 °C
vollstandige Zersetzung aller Produkte stattgefunden hatte. Diese Beobachtungen werden so

interpretiert, dass ein primar gebildetes lonenpaar 104e* [Co(CO)s4]" zunidchst zu einem
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Phospheniumkomplex 119 und dann unter Decarbonylierung zu einem Phosphido/Phosphenium-
verbrickten bimetallischen Komplex 120cis/trans abreagiert, der zwei unterscheidbare

Konfigurationsisomere mit cis/trans-Anordnung der PTAP-Einheiten bildet (Schema 3.13).

X tBu
KICo(CO)] || | OG-

in situ | . N/ N
104eBr ————> I p [Co(CO)y] —— P Co(CO); — = 112 PO R |

THF, -KBr N\ \ -1/2 CO N,/ Co
" odtol |
Bu Bu BuOC “% I
119: 53'P: 224.4 ppm 120cis/trans: 5°'P:

292.7 und 293.6 ppm

Schema 3.13: Bildung des bimetallischen Phosphenium-Phospido-verbriickten Komplexes 120cis/trans (nur das
trans-Diastereoisomer dargestellt)

Die Bildung eines solchen phosphido-verbriickten, bimetallischen Komplexes 121 beobachtete
erstmals Paine et al. bei der Umsetzung eines entsprechenden Fluoro-DAPs mit Na[Co(CO)4]™37 mit
einer adhnlichen chemischen Verschiebung von 307 ppm (Schema 3.14). Die Verkippung der
Diazaphospholenium-Fragmente zueinander weist auf eine o-donierende Wechselwirkung in
Richtung des Co(CO).-Fragments und eine mt-akzeptierende in Richtung des Co(CO)s-Fragments hin.
Gediga et al.['%] bzw. Papendick und Gudat!'38! beschrieben die verbriickten Mangan-Komplexe
122a/b, die sich durch Abfangen des Decarbonylierungsprodukts aus einem entsprechenden
Phospheniumkomplex mit einem weiteren Aquivalent dieses Komplexes bilden. Der verbriickte Ni-
Komplex 123 von RT. Baker et al. (siehe Review['?]) kann als Bis-Phospholidinium-Ni(0)-System
betrachtet werden (bei Zugabe von PMejs bildet sich kein planarer - wie es fir Ni(ll) glinstig ware -
sondern ein tetraedrischer monometallischer Komplex). Einen dhnlichen Aufbau besitzen die

Diazaphospholenium-verbriickten Pt- und Pd-Komplexe 124 und 125 von Férster et al.[*39],

Me (co),Me (CO) 'V'eSC' Mes DlppC| Dlpp
N /CO N n
[ \P \P/ j [ j E \ / \ / j [ \ / AN /
\ / /
N o N \ - R \ - \
Me (CO)sy, Me (CO) MesCI Mes DIppCI Dlpp
121 122a' R- D'pp . 123 124: M = Pt
"R = Mes[138] ‘M=
122b: R = Mes 125- M = Pd

Schema 3.14: Beispiele flir Phosphido-Phosphenium-verbriickte Komplexe bimetallische Komplexe

Als weiterer ,elektronegativerer” Metallat-Prikursor wurde das Natrium-Salz des Hieber-Anions!14°!
[Fe(CO)3NO] eingesetzt, welches sich einfach in situ darstellen 14sst™"*! und aufgrund der Stellung

von Eisen im Periodensystem rechts von Mangan ein geringeres Reduktionsvermogen erwarten
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lasst. Eisenkomplexe haben allgemein in den letzten Jahren im Zuge der Diskussion um die
chemische Speicherung von Wasserstoff viel Aufmerksamkeit bekommen, da Vertreter von ihnen
die Dehydrogenierung von Ameisensaure als potentiell hochvolumetrisches H;-Speichermedium
katalysieren(*42/[143] Ein vom Hieber-Anion abgeleiteter Komplex [FeH(PPh3),(CO)(NO)] wiederum
wurde erfolgreich fiir die katalytische Hydrosilylierung von Diarylalkinen!#¥ sowie die Silylierung
von Alkoholen unter Wasserstofffreisetzung[!#° eingesetzt. Aufgrund des ,,nicht unschuldigen (non-
innocent) Charakters des Nitrosylliganden ldsst sich im Hieber-Anion die Oxidationsstufe des
Eisenatoms nicht eindeutig bestimmen. Obwohl der Komplex Csyv-Symmetrie aufweist und der
Nitrosyl-Ligand linear gebunden ist, wiesen DFT-Studien[**¢! auf ein Fe(O)-Atom und einen NO
Liganden hin. Ein Vergleich der VtC-XES Spektren des Hieber-Anions mit dem des als isoelektronisch
betrachteten [Fe(C0O)4]% Anions!**7! wiederum zeigte eine groRBe Ahnlichkeit v.a. bei der 3d-1s Bande,
was auch aufgrund der sehr dhnlichen Symmetrie (verzerrt Cay in beiden Komplexen) und der so
bedingten ahnlichen 4p/3d-Hybridisierung auf eine anndhernd gleiche d-Elektronendichte in beiden
Komplexen schlieBen lieR: Ein Befund, welcher eher auf Fe(-1l) mit kationischem Nitrosylliganden

hinwies.

Das in situ generierte Komplex-Salz Na[Fe(CO)3(NO)] reagierte nicht mit 104aBr, was moglicherweise
damit erklart werden kann, dass die Triebkraft fir eine Reaktion ohne vorherige Halogenid-
Abstraktion und mit einem schwach koordinierten Komplex-Gegenkation zu gering ist. Auch 104eBr
und 104gBr gingen keine spontane Reaktion ein, jedoch zeigte die starke Verfarbung der
Reaktionslosungen nach tiefrot eine Reaktion an, nachdem die Bromo-PTAPs vor Zugabe des
Komplexes mit einem Aquivalent TMSOTf versetzt wurden (dies bewirkt die Bildung eines
Assoziationsgleichgewichts unter partiellem heterolytischen P-Br-Bindungsbruch mit einem 31p-
NMR-Signal bei 188.2 ppm fiir 104gBr, siehe Kap. 3.2). 3'P{*H}-NMR-Spektren der Reaktionslésungen
zeigten nun leicht verbreiterte Signale bei 221.5 ppm bzw. 224.7 ppm, welche den Phosphenium-
Komplexen 126g und 126e (siehe Schema 3.15) respektive zugeordnet wurden sowie jeweils das

Singulett des PPN*-Gegenions bei 22.1 ppm (Abb. 3.9).

200 100 0

Abb. 3.9: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (250 MHz) nach Zugabe von PPN[Fe(C0O)3(NO)] zu einer Lésung von 104gBr und 1 Aquiv.
TMSOTf in DCM; ?Phosphenium-Komplex 126g; °PPN*
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Die Lockerung bzw. das Aufbrechen der P-Br Bindung
durch eine starke Lewis-Saure ist notwendig, um durch . ‘ ) ©

Polarisierung der Elektronendichte in den Fe(d)-

Orbitalen hin  zum Phosphenium-Fragment die

b
Rickbindung zu den CO-Liganden zu schwachen und so
die Aktivierungsbarriere zur Decarbonylierung zu
senken, was die Voraussetzung zur Knlipfung der P-Fe- a

Bindung ist. Nach Entfernen des Ldsungsmittels

T T T T T T T T T T T T T T T T
300 250 200 150

konnten die roten Reaktionsprodukte in Hexan

Abb. 3.10 *'P{'"H}-NMR-Spektrum einer Hexan-Lésung
(250 MHz) von 126g nach a: 1h (blau), b: 1 Woche (rot),

neutraler Phosphenium-Komplexen spricht, wobei  c:5Wochen (grin)

aufgenommen werden, was ebenfalls fiir die Bildung

31p{IH}-NMR-Spektren der Extrakte ausschlieBlich die Signale von 126g und 126e zeigten (siehe Abb.
3.10). Im Laufe von Versuchen, das Produkt durch Aufbewahrung bei -28 °C zur Kristallisation zu
bringen, erfolgte eine langsame Umwandlung der Komplexe unter Bildung jeweils mindestens
zweier neuer Produkte mit chemischen Verschiebungen von 292.4 und 293.3 ppm (aus 126g) und
190.7 und 191.7 ppm (aus 126e). Wie im Falle des transienten Co- Komplexes 119 war es
naheliegend, eine Decarbonylierung/Dimerisierung zu verbrickten Komplexen (127e und 127g,
sieche Schema 3.15) als Erklarung fir die Beobachtungen heranzuziehen. Auch, dass die
Umwandlung im Vergleich zur Bildung von 120cis/trans verzogert einsetzt, stiinde in
Ubereinstimmung mit den tendenziell stirkeren Riickbindungseigenschaften von Eisen im Vergleich
zu Cobalt. Es gelang schlieRlich nach mehreren Versuchen, Kristalle aus einer konzentrierten Hexan-
Losung zu erhalten und durch die Identifizierung einer Spezies 127gtrans, bei der die Pyridyl-Ringe
der Phosphenium-Einheiten auf gegeniiberliegenden Seiten des P,Fe;-Rings stehen, die Hypothese
zu bestatigen (Abb.3.11). Ein anderes Konfigurationsisomer 127gcis verblieb entweder in Losung
oder bildete separate Co-Kristalle. Am Beispiel des Komplexes 127e, bei dem eine Trennung der
beiden Isomere gelang, konnte gezeigt werden, dass beide Formen nach einem Tag Stehen bei RT

und Tageslicht wieder reisomerisieren (siehe unten).
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R R X
peM ] h | oG NO fBu
104eBr TMSOTY N, PPN[Fe(CO)3(NO)] N, ) \P\,Fe P/N\N
104gBr T NI P--0Tf ™ ¢co . P=Fe(CO)(NO) "™ Noy/ e\ |
> - PPNOTf N 0
, ) Bl OC NO l
tBu tBu u A R
R=H: 126e 127ecis/trans
R = tBu: 1269 127gcis/trans

Schema 3.15: Synthese und Umwandlung der transienten Phosphenium-Komplexe 126e und 1269 in die
verbriickten Komplexe 127e und 127g. Beide liegen als mindestens ein Diastereomeren-Paar vor, bei dem
die Pyridyl-Ringe entweder auf beiden (frans) oder auf einer Seite (cis) des P,Fe,-Rings stehen (nur die
trans-Form dargestellt)

Abb. 3.11: Molekiilstruktur von 127gtrans im Kristall. Wasserstoffatome wurden aus Ubersichtsgriinden weggelassen.
Thermalellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. tBu-Gruppen sind im Stil ,wireframe’ ohne
Fehlordnung dargestellt. Die Positionen der NO- und CO-Liganden kénnen nicht eindeutig zugeordnet werden. Dargestellt ist eine
Anordnung, bei der beide Liganden trans zueinander stehen.

Der Komplex 127gtrans kristallisiert in der Raumgruppe C2/c. Aufgrund schlechter Kristallqualitat
genigt die Strukturlésung (R-Wert 0.11) nur ungeniigenden Qualitatsanspriichen, und auf eine
eingehende Diskussion metrischer Parameter wird daher verzichtet. Alle Mittelpunkte der Molekiile,
die sich aus dem Schnittpunkten der P-P und Fe-Fe Verbindungslinien ergeben, liegen auf
Inversionszentren. In der Elementarzelle sind der Mittelpunkt, die Eckpunkte, die Mittelpunkte der
langen Kanten und der Mittelpunkt der beiden kleineren Flachen (a X b) mit Molekilen besetzt.
Beide Fe-Atome sind Uber jeweils das P-Atom der Phosphenium-Fragmente, deren Pyridyl-Ringe
tans-standig zueinander stehen, verbriickt und bilden mit diesen einen 4-Ring. Dabei spannen die
beiden P-Atome zusammen mit den N- und C-Atomen der CO bzw. NO-Liganden einen stark
verzerrten Koordinationstetraeder um ein Fe-Atom auf. Der P;Fe;-Ring ist flach und etwas verzerrt
rautenférmig, wobei die Winkel an den Fe-Atomen mit etwas iber 100° grofSer, die an den P-Atomen
entsprechend kleiner sind. Atome in den Phosphenium-Fiinfringen bilden nahezu planare anellierte

Ringsysteme, die anndhernd orthogonal zum Fe,P,-Ring angeordnet sind. Alle terminalen C-Atome
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der tBu-Gruppen sind Uber zueinander leicht verdrehte Positionen fehlgeordnet. CO- und NO-
Liganden konnen zwar lokalisiert, allerdings aufgrund der schlechten Datenqualitdt nicht

voneinander unterschieden werden. Auch sie liegen moglicherweise fehlgeordnet vor.

Wenn man von fixen Positionen der CO- und NO-Liganden ausgeht, so kdnnen insgesamt flnf
Konfigurationsisomere unterschieden werden (in den A-Formen stehen NO/CO jeweils auf gleichen,
in den B-Formen auf gegeniber liegenden Seiten, bei den cisprap-Isomeren bezeichnet der Index,
welcher Ligand NO/CO aufseiten des Pyridyl-Rings steht, Schema 3.16). Einzig in den Strukturen
127e/gtrans A sind beide P-Atome chemisch nicht dquivalent, sollten unterschiedliche 3!P-NMR-
Resonanzfrequenzen haben und somit ein AB-Spinsystem bilden. Dass nur zwei Signale im 3!P-NMR-
Spektrum auftreten, ist ein Hinweis darauf, dass mit hoher Wahrscheinlichkeit nur dem
Ligandenkonfigurations-Paar PTAP(cis/trans) NMR-spektroskopisch unterscheidbaren Spezies
entsprechen, wahrend die Signale der unterschiedlichen Konfigurationen NO/CO(cis/trans)
entweder nicht aufgel6st sind oder doch in Losung ein auf der NMR-Zeitskala schneller NO/CO-

Ligandenaustausch erfolgt.

NO NO
N, F(Ia N N Fe, N
N N COP
N N°P N P NOP N. /P\clzgp\ )

/NI /LY N
N
127elgtrans A 127elgtrans B 127elgcis Ao 127elgcis Byoico
(|20
N Fe_ N
B cop
IR N
127elgcis Aco

Schema 3.16: Schematische Darstellung der mdéglichen Konfigurationsisomere von 127e und 127g unter
Einbeziehung der NO/CO-Ligandenkonfigurationen (Es ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur jeweils ein
CO/NO-Ligand am Fe-Atom dargestellt). Fur die (PTAP)cis-Komplexe ist tiefgestellt angegeben welcher/welche
der CO/NO-Liganden auf Seite des Pyridylrings stehen. Es ergeben sich insgesamt 5 unterscheidbare Isomere.

Fir die Konfigurationsisomere 127gtrans A, 127gtrans B, 127gcis Ano und 127gcisBno/co wurden
DFT-Energieoptimierungen  der  Molekiilstrukturen auf UwB97x-D/def2-SVP-Levell1481[149]
durchgefiihrt, wobei Frequenzanalysen auf gleichem Niveau bestatigten, dass alle Strukturen lokale
Minima auf der Energiehyperflache reprasentieren. Elektronische Energien wurden auf UwB97x-
D/def2-TzVP1>0//UwB97x-D/def2-SVP-Niveau und freie Enthalpien aus diesen Energien und den

auf dem niedrigeren Niveau erhaltenen Korrekturtermen berechnet. Die relativen elektronischen
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Energien und freien Enthalpien der energieoptimierten Strukturen der Strukturtypen 127gtrans B,

127gtrans A, 127gcisBno/co, 127gcis Ano (bezogen auf das stabilste Konfigurationsisomer 127gtrans

B) sowie geometrische Daten dieser und des Komplexes 127gtrans im Kristall sind in Tabelle 3.2

zusammengefasst.

Tab. 3.2. Elektronische Energien und freie Enthalpien der energieoptimierten Strukturen der Strukturtypen

127gtrans B, 127gtrans A, 127gcisBnosco, 127gcis Ano (bezogen auf das stabilste Konfigurationsisomer

127gtrans B). Zum Vergleich sind experimentell bestimmte Abstdnde fiir den Komplex 127gtrans mit

aufgefihrt.
AE» AG: Fel-Fe2[A] Fel-P[A] Fe2-P[A] Fel-N[A] Fe2-N[A]
(kcal/mol)®  (kcal/mol)®
127gtrans B 0.0 0.0 2.541 2.185/ 2.185/ 1.703 1.703
2.185 2.185
127gtrans A 1.0 0.1 2.539 2.181/2. 2.175/2. 1.705 1.699
184 175
127gcis Bnojco 0.3 0.8 2.538 2.191/2. 2.187/2. 1.706 1.701
191 187
127gcis Ano 1.7 1.2 2.526 2.180/2. 2.181/2. 1.701 1.702
183 184
127gtranskristan®® - - 2.777(4) 2.200(3)/2.218(3) - -

a: berechnet auf UwB97x-D/def2-TZVPI150//UwB97x-D/def2-SVP-Niveau; b: berechnet auf Basis der AE,-Werte und den auf dem

niedrigeren Niveau erhaltenen Korrekturtermen c: Die Mitte von

127gtransiistan liegt auf einem Inversionszentrum, d: Die Positionen der

CO- und NO-Liganden lassen sich in 127gtransiristan Nicht unterscheiden;

Unter Verwendung des

durchgefiihrte DFT-Rechnungen ergaben Strukturen
mit hoheren relativen Energien und wenig sinnvollen
Geometrien, weswegen wie im Fall von Feil(1601153]

UHF-Rechnungen mit einem broken-symmetry-Ansatz

durchgefiihrt wurden. Wie am Beispiel des

stabilsten

(Abb.

Konfigurationsisomers 127gtrans B

3.12) gezeigt, gibt es lokale
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RHF-Formalismus

Abb. 3.12: Graphische Darstellung der energieoptimierten
molekularen Struktur mit der Spindichteverteilung (blaue
und rote Isofldchen reprasentieren a- beziehungsweise -
Spindichte) von 127gtrans B berechnet auf UwB97x-
D/def2-TZVP//UwB97x-D/def2-SVP-Niveau.



Spindichtekonzentrationen. Diese kdnnen so interpretiert werden, dass zwei ferromagnetisch
gekoppelte Fe-Atome mit jeweils zwei ungepaarten Elektronen vorliegen, deren Spins durch
entgegengesetzte Spindichte auf den Liganden kompensiert wird. Im Unterschied zu Feils
Einkernkomplex ist die Liganden-Spindichte nicht vorwiegend auf der NO-Einheit lokalisiert,
sondern in nennenswertem Ausmalf$ auch auf die verbriickenden PTAP-Liganden delokalisiert (siehe
dazu Tabelle 3.3 mit den Spindichten an ausgewahlten Atomen). Die Existenz weiterer Strukturen
mit wenig hoheren Energien, aber abweichenden Geometrien und Spindichteverteilungen, legt
nahe, dass moglicherweise weitere Konfigurationen fiir eine Bindungsbeschreibung herangezogen
werden missen. Diese konnen jedoch nur durch eine MCSCF-Analyse bestimmt werden (multi-
configurational self-consistent field), bei der nicht nur die Expansionskoeffizienten einer
Eindeterminanten-Wellenfunktion optimiert werden, sondern zusatzlich die Koeffizienten von
Wellenfunktionen angeregter Zustande (CSF, configuration state function), was die Rechnungen fir

Molekiile dieser GréRe sehr aufwendig machen wiirde>1,

Tab. 3.3: NBO (natural bond orbital) Spindichte-Koeffizienten, Wiberg Bond Indizes und Ladungspopulationen
fir ausgewadhlte Atome und Bindungen berechnet auf UwB97x-D/def2-TZVP//UwB97x-D/def2-SVP-Niveau.

NBO Spindichten WBI Ladung

Fel Fe2 NO(Fel) NO(Fe2) PTAP P-Fel P-Fe2 Fel-Fe2 Fel-N Fe2-N N-O(Fel) N-O(Fe2) q(NO) q(PTAP)
127gtrans B 1.8 1.8 1.1 -1.1 -1.3 | 081 081 0.54 113 113 174 1.74 030 031
127gtrans A -1.8  -18 1.2 1.1 1.2 082 081 0.54 111 113 174 1.74 -0.28 0.35
127gcis Byojo 1.8 -1.8 1.2 1.2 1.2 081 081 054 110 114 173 1.73 029 035
127gcis Ano -8 -1.8 11 1.1 1.2 082 083 053 114 114 174 1.74 027 0.33

Dennoch lassen sich auf Basis der Rechnungen einige Schlussfolgerungen ziehen: Die WBIs der
Bindungen zwischen Eisen und NO- bzw. PTAP-Liganden zeigen, dass diese signifikant kovalenten
Charakter  besitzen, wie dies auch fir N-heterozyklische Diazaphospholenium-
Komplexe!1521110811134]11391[153] sowie fiir das Hieber-Anion[*#l bekannt ist. Die NBO-Spindichten(*>4
und Ladungspopulationen zeigen darliber hinaus, dass hier wahrscheinlich ebenfalls mesomere
Grenzstrukturen dominieren, an denen Dublett-NO-, Triplett-Fe(CO)- und Dublett-PTAP-
Radikalfragmente beteiligt sind. Die Ladungsdichten zeigen an, dass das PTAP-Fragment merklichen

kationischen, die NO-Liganden anionischen Charakter besitzen, und das Eisen-Atom am ehesten als
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Fe(0) beschrieben werden kann. Die Energie- und Freie Enthalpie-Unterschiede der verschiedenen
Konfigurationsisomere sind gering, was im Einklang steht mit der beobachteten Bildung von
127cis/trans (bezogen auf den PTAP-Liganden) zu etwa gleichen Teilen. Nach den durchgefiihrten
Rechnungen sollte 127gtrans B mit trans-standigen NO- und CO-Liganden etwas stabiler als das cis-
Isomer sein. Diese Vorhersage kann allerdings angesichts des sehr geringen Energieunterschieds
beider Isomere nicht zuverlassig getroffen und auch durch die Kristallstruktur nicht experimentell

verifiziert werden.

Im Falle von 127e gelang die Trennung der beiden Isomere 127ecis und

c
127etrans durch Siulenchromatographie. Abb. 3.13 zeigt 3'P{*H}-NMR- ‘
T R e
Spektren der Signale des Isomerengemisches (a), sowie der beiden
getrennten Isomere (b,c). Sehr wahrscheinlich gehort das Signal b zum
b

unpolareren trans-lsomer (bezogen auf das PTAP-Fragment, s.o.),
ittt Y e A g A A

welches schneller von der Siule eluiert wird. In den H-Spektren der

Isomere fallt auf, dass die Verschiebungen der Signale des Pyridyl-Rings ‘ | g
PRRETAISTES || SRRy o
Protonen in B-Stellung zur CN-Doppelbindung (Abb. 3.14), die beim cis- | =

Abb. 3.13: 3'P{"H}-NMR-Spektrum
(250 MHz): a: Isomerengemisch

weitgehend dhnlich sind. Eine Ausnahme bilden die Signale der 4-CH

Isomer sogar eine noch hohere Resonanzfrequenz aufweisen als die 1-
CH Signale in B-Stellung zum Pyridyl-N-Atom. Erstaunlicherweise 1°7e°':3/f’a"3’ b: 107etrans, c:
verhélt es sich im Komplex 127gcis/trans umgekehrt: Dort Gberlagern e

die Signale in B-Stellung zur CN-Doppelbindung, wahrend die anderen etwas unterschiedliche

Verschiebungen haben. Der Grund fir diese Auffalligkeit bleibt unbekannt.

a 2-CH
Das IR-Spektrum des c d 3CH A, 1-CH
b 4-CHQ
Isomerengemisches 127gcis/trans | * M . N)
ba c

zeigt nur drei sehr schwache IR-Banden ‘ d

im Bereich der CO-Streckschwingen Mv«w

(1940 cm, 1955 cm™ und 2003 cm™),

T T T T T T T T T T T T T T T T
6.5 6.0 55 5.0

von denen wahrscheinlich zwei jeweils
Abb. 3.14: "TH-NMR-Spektrum unten: 127ecis, oben: 127etrans, *1-CH,
zu unterschiedlichen Isomeren  v4-CH, °3-CH, 92-CH, *arom. Riicksténde aus Eluent

gehoren.

Die bisher bekannten Eisen-Dicarbonyl-Nitrosyl-Diaminophosphenium-Komplexe von Feil et al.

128/128%" (Schema 3.17) waren anders als die hier erwahnten transienten PTAP-Vertreter 126e und
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126g thermodynamisch stabil und lagerbar*>3]. Eine NBO-Analyse (Natural Bond Orbital) ergab, dass
sowohl der ungesattigte als auch der gesattigte Komplex 128/128% am NO-Liganden eine negative
(-0.26 respektive -0.24) und auf dem NHP-Liganden eine positive (+0.60, +0.54) Partialladung
aufweisen. IR-spektroelektrochemische Experimente zeigten weiterhin, dass Einfach-Reduktion von
128 nur zu einer vergleichsweise geringen!*>> Rot-Verschiebung der Banden um 110 cm™ fiihrt, was
darauf hindeutet, dass zusatzliche negative Ladung vor allem am NHP-Fragment aufgenommen wird.
Anlagerung anionischer Elektrophile wie H"und CHs flihrte zu den Komplexen PPh4129, PPh4130 und
Li129% (Rotverschiebung in 128 von VNO um 113 cm™ (zu PPh4129) und 131 cm™ (zu PPh4130)). Mit
SnPhsCl lieR sich der durch Hydrid-Ubertragung entstandene anionische Komplex PPh4129 in den

neutralen Stannylkomplex 131 tiberfiihren.

Dipp fiir 128: i: L[BEtsH], PPh,Cl, -LiCl, -BEts, PiRF:P o
N, CO iMeli PPhyCl -Licl ~-N.R£o fiir [PPh4]129: SnPhyCl, |/ F:_ip
[ P=Fe—CO fir 128%:ii: Li[BEt3H], -BEts L P-Fe—CO | pphc N
o - N No - [N/P—Fg(CO)z(NO)
Dipp Dipp bi SnPhj
128/1282t - - PP
[KI129(i): [K]=PPh,, R=H, 131

[K]130(ii): [K]=PPh,, R=Me
[K]129%3%ii): [K]=Li, R=H

Schema 3.17: Umsetzung der Phosphenium/Nitrosyl-Eisenkomplexe von Feil et al.['53] 128/12853t mit anionischen
Nukleophilen; 128 weist eine CC-Doppelbindung im Fiinfring auf, 1283 eine CC-Einfachbindung (angedeutet
durch gestrichelte Bindungen), [K] bezeichnet das Gegenkation der anion. Komplexe; Abfangen des anionischen
Komplexes 129 mit einem Zinn-Elektrophil

Ausgehend von der Annahme, dass die instabilen Komplexe 126e und 126g dhnliche Reaktivitat
zeigen, konnte der Ausgang ihrer Reaktionen mit Nukleophilen bzw. Nukleophilen und Ph3SnCl einen
weiteren chemischen Beleg fiir ihren postulierten Aufbau liefern. Es sollte daher der Versuch
unternommen werden, SnMePhs
bzw. SnHPh3 formal an ihre P-Fe-
Doppelbindungen zu addieren, sie in
stabilere neutrale Phosphan-
Komplexe zu Gberfiihren und so auch
ihre Existenz indirekt zu belegen. Die
Phosphenium-Komplexe 126e und

- /\\___/\;____—/f ) S

2050 2000 1850 1900 1850 1300 1750 1700 1650 126g WU rden daZU auf dem
Abb. 3.15: IR-Spektren [cm™] von 126e (blau), nach Zugabe von 1.1 Aquiv.
MeLi (rot) und weiterer Zugabe von 1.0 Aquiv. SnPhsCl (grau); Et.O-Lésung,
gemessen in Absorption bei RT in einer CaF2-IR-Zelle

beschriebenen Weg dargestellt und
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dann zlgig in Diethylether geldst. 3'P{*H}-NMR-Spektren dieser Losungen zeigten wie erwartet die
verbreiterten Signale der postulierten Phosphenium-Komplexe 126e und 126g (siehe Tab. 3.4)
ebenso wie [IR-Spektren die Banden der symmetrischen und asymmetrischen CO-
Streckschwingungen. Die Banden von 126g sind wahrscheinlich als Folge der Wirkung des
zusatzlichen +I-Substituenten gegeniiber denen von 126e nur leicht rotverschoben. Auffallig war
auch, dass die Frequenzunterschiede in den CO-Banden von einerseits 126e und 126g und
andererseits den DAP-Komplexen 128 und 128% gering ausfallen (siehe Tab. 3.4). Moglicherweise
kann der N-tBu-Substituent in 126e und 126g den elektronenziehenden Effekt des PTAP-Fragments

teilweise ausgleichen.

Die Lésungen wurden auf -78 C° gekiihlt und jeweils 1.1 Aquiv. MeLi langsam zugetropft. Die 3'P{*H}-
NMR-Spektren zeigten nun scharfe Signale bei geringerer chemischer Verschiebung, und im IR-
Spektrum waren fiir beide Reaktionslésungen nun zwei Satze von vCO-Valenzschwingungen sichtbar,
die gegeniber den Banden von 126e/126g deutlich rotverschoben auftraten (fiir Lil33 nicht
aufgeldst) (Tab. 3.4, Abb. 3.15). Diese Signale wurden den Komplexen Li132 (63!P: 167.5 ppm) bzw.
Li133 (83!P: 166.7 ppm) zugeordnet (siehe Schema 3.18). Die Aufspaltung der IR-Banden kénnte
darauf zurlickzufuhren sein, dass unterschiedliche Rotamere mit abweichender Orientierung des

NO-Liganden zur PTAP-Ringebene auftreten (diese sind auf der langeren NMR-Zeitskala nicht

aufgelost).
R’ X R’ X
i- MeLi | |
126e, ii LIBELH] BEy N R SnPhsCl N R
—_— _—
1269 ! | P—Fe(CO)(NO)| [l | P—Fe(CO),(NO)
N. 7 N_. 7 \
’Tj [}] SnPh3
L Bu ] tBu
Li132(i): R'=H, R=Me SnPh3132: R'=H, R=Me
Li133(i): R'=tBu, R=Me SnPh3133: R'=tBu, R=Me
Li134(ii): R'=H, R=H SnPh3134: R'=H, R=H

Schema 3.18: Umsetzung der in situ dargestellten Komplexe 126e und 126g mit Nukleophilen und
anschliellendes Abfangen durch SnPh3Cl zu neutralen stanylierten Komplexen
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Tabelle 3.4: 3'P-Verschiebungen mit 3'P'7Sn/31p11%Sn-Kopplungen und vCO-Streckschwingungsfrequenzen fiir

die formale Addition von SnMePhs bzw. SnHPh; an 126e/126g mit Zwischenstufe.

126e 126g Lil32 Li133 SnPh3132 SnPh3133 1281531 12gsatl153]

&%1p 221.8 218.5* 167.5 166.7 166.5° 162.9° 239.1° 281.4°
[ppm] 2)(31p1175n) 2J(31p117/1195 )

=95.0 Hz =959 Hz

2)(31p119gn) 2J(31p117/1195 )

=99.0 Hz =100.2 Hz
vCo 1947, 1946, 1863/1881 1860, 1930 1929, 1951, 1940,
[cm®] 2001 2000 1934/1948 1931 1988/1992 1986 2000? 1994¢

alle Messwerte in Et,0 wenn nicht anders angegeben; 2in Hexan, Pin C¢Dg, Sin THF

Die Reaktionslosungen wurden wieder auf -78°C geklhlt und eine aquimolare Menge SnPhsCl
zugegeben. 3'P{*H}-NMR-Spektren zeigten nun Signale bei niedrigerer Verschiebung (166.5 ppm im
Falle der Umsetzung mit Li132, 162.9 ppm fiir Li133), die durch das Auftreten von 117/1195n-Satelliten
Zinnverbindungen zugeordnet werden kdnnen und als Komplexe SnPh3132 und SnPh3133 formuliert
werden. In den IR-Spektren erscheinen nun wieder Signale bei etwas hoheren Wellenzahlen.
Waihrend im Falle von SnPh3133 wie in 126e/126g nur jeweils eine Bande flr die symmetrische und
antisymmetrische VCO-Schwingungsmoden erkennbar sind, zeigt die der (hoherfrequenten)
symmetrischen Mode zugeordnete Bande im Fall von SnPh3132 eine leichte Schulter, die auch hier
moglicherweise auf das Vorhandensein zweier Konformere hinweist. Die Komplexe SnPh3132 und
SnPh3133 konnten beide als Rohprodukt NMR- und IR-spektroskopisch charakterisieret werden

(siehe Experimentalteil).

AufSer SnPhsCl wurden auch AgCIPPh3 und AuCIPPhs als Elektrophile zum Abfangen des anionischen
Komplexes Li1l32 getestet. In beiden Fallen konnten keine Hinweise auf die Bildung definierter
Produkte erhalten werden, sondern es war lediglich ein langsames (mit AgCI(PPh3s)) bzw. schnelles
(mit AuCI(PPhs)) Verschwinden der 3!P-NMR-Signale zu beobachten. Auch der Versuch, aus Li132 das
PPhs-Salz durch Umsetzung mit PPh4Cl darzustellen, misslang, da die Verbindung offenbar zu instabil

war.

Die analoge Umsetzung von 126e mit Superhydrid®>®! in Ether bei -78°C fiihrte zur Bildung einer
Spezies, die im 3'P{*H}-NMR-Spektrum ein scharfes Signal bei 135.3 ppm zeigte. Dieses Signal
spaltete im H-gekoppelten 3'P-Spektrum zu einem Dublett auf (*Jpn = 248.0 Hz), was fir die Bildung

des anionischen sek-Phosphan-Komplexes Li134 spricht (Schema 3.18). Die PH-Kopplungskonstante
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war hier etwas kleiner als bei den von Feil synthetisierten analogen sek-DAP-Komplexen (286 — 301
Hz)(*31, die 3!P-Resonanzfrequenz aber dhnlich (z.B. 139.6 ppm fiir PPh4129, Schema 3.17). Nach
Stannylierung mit einer dquimolaren Menge SnPhsCl zeigte das 3!P{*H}-NMR-Spektrum ein Signal
bei 130.2 ppm, das im *H-gekoppelten Spektrum wiederum zu einem Dublett aufspaltete (XJpn = 300
Hz). Dieses Signal wurde dem Stannylkomplex SnPh3134 (Schema) zugeordnet. In Losung erwies sich
dieser jedoch als instabil und zersetzte sich innerhalb von 24 h weitgehend. Im 3'P-NMR-Spektrum
traten dabei zwei neue Singuletts bei hoheren chemischen Verschiebungen (291.7, 292.6 ppm) auf
und in einem Massenspektrum war auBerdem HSnPhsz nachweisbar. Diese Befunde legen nahe, dass
sich SnPh3134 3dhnlich wie 126e und 126g unter Decarbonylierung und Dimerisierung in die

zweikernigen Komplexe 127ecis/trans umwandelt.

Als Alternativen zur Abfangreaktion von Li134 mit SnPh3Cl wurden Umsetzungen mit NEtsHCI und
HBAr,; bei -78 °C untersucht. Wahrend im ersten Fall eine Reaktion ausblieb, erfolgte im zweiten Fall

die quantitative Zersetzung aller phosphorhaltiger Reaktanden zu unléslichen Produkten.

Als wesentliches Ergebnis der bisher beschriebenen Versuche zur Darstellung Pyrido-anellierter
Triazaphospholenium-Komplexe ist festzuhalten, dass die Produkte sich als nicht hinreichend stabil
gegenlber einer entropisch beginstigten Decarbonylierung und anschlieBenden Dimerisierung
erwiesen. Um die Bildung einer freien Koordinationsstelle von vornherein zu verhindern, war es
naheliegend, einen CO-Liganden durch einen stark donierenden Liganden zu ersetzen, der die

Rickbindungsfahigkeit des Metalls zum verliebenden CO-Liganden verstarken kann. Zur Prifung

N
) |
126e o 1 p=Fe(cO)NO) A
-CO N PPh ;
tBu *
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Abb. 3.16: 31P{1H}-NMR-Spektrum nach Bestrahlung einer Hexan-Lésung von 126e mit 1 Aquiv. PPhs.*nicht identifizierbare
Nebenprodukte

dieser Hypothese wurde 126e mit PPhs umgesetzt. Nach einstiindiger Photolyse war im 31P{*H}-

65



NMR-Spektrum das Auftreten einer Verbindung mit AX-Spinsystem nachweisbar, bei der es sich um
den erwarteten PPhs-Komplex handeln konnte (Abb. 3.16). Da die Reaktion aber unspezifisch verlief

und das Produkt nicht isoliert werden konnte, wurden weitere Versuche eingestellt.

Als weitere Moglichkeit zur Stabilisierung monomerer pyrido-anellierter Triazaphosphenium-
Komplexe wurde die Synthese kationischer oder anionischer Vertreter erwogen, deren Ladung eine
Dimerisierung erschweren sollte. Zur Synthese eines kationischen Komplexes wurde eine
daquimolare Menge Bromo-PTAP 106eBr, TMSOTf und Cr(CO)s 1h mit UV-Licht bestrahlt. Die
Reaktionslésung dnderte ihre Farbe von farblos nach tiefrot, und im 3P{*H}-NMR-Spektrum trat ein
verbreitertes Signal bei 211.0 ppm auf. Aufgrund dieser Befunde kann von der Bildung des
kationischen Komplexes 136 ausgegangen werden (Schema 3.19 rechts), der jedoch nicht isoliert

oder naher charakterisiert werden konnte.

A A | N
| N | N Cr(CO)g N
\ Fe,COg \ hv | \P—Cr(CO)
| /P:Fego)“ - FeCOs | /P—Br -TMSBr \N/ - ) 5136
N OTf N + TMsOTY ,  OTf
{Bu 137 tBu tBu

Schema 3.19: Umsetzung von Bromophospholen 106eBr mit neutralen Metallcarbonylen zu kationischen
Komplexen

Eine dhnliche Beobachtung wurde bei der thermisch induzierten Reaktion mit Dieisennonacarbonyl
gemacht. Neben einer deutlichen Rotfarbung der DCM-L6sung trat in einem nach kurzer Zeit
aufgenommenen 3P{*H}-NMR-Spektrum ein verbreitertes Signal bei 241.3 ppm auf, welches dem

kationischen Komplex 137 zugeordnet wurde.

Weiterhin wurde der Versuch unternommen, durch direkte Reaktion der Bromo-PTAPs 104eBr und
104gBr mit Cr(CO)s unter Insertion eines Cr(CO)s-Fragments in die P-Br-Bindung zu neutralen
Phosphenium-Metallbromiden zu gelangen (Schema 3.20)[**7]. Analoge Reaktionen von Halogeno-
Diazaphospholenen mit neutralen Metallcarbonyl-Komplexen wurden u.a. auch von Haghverdi et
al.'%8 zuy den Komplexen 138a/b durchgefiihrt, ebenso von Nickolaus et al.[*>° bei der Umsetzung
des Chloro-Derivats des lodo-DAPs 109 (siehe Schema 3.5) mit AuCl(tht) (tht=Tetrahydrothiophen)
zu den Dihalido-Auraten 139a-c ,die in einem dynamischen Gleichgewicht vorliegen und von Feil et
al.[*%% zy den Komplexen 140a/b. Es zeigte sich aber, dass bei beiden Verbindungen 126e und 126g

auch unter harschen Bedingungen keine Reaktion auftrat.
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Schema 3.20: Neutralkomlexe aus Insertion eines Ubergangsmetallprakursor-Fragments in die P-X-Bindung
eines DAPs
Insgesamt zeigen die durchgefiihrten Experimente, dass pyrido-anellierte Triazaphospholenium-
Komplexe mit formaler P-Metall-Doppelbindung grundsatzlich existieren, sich aber wegen ihrer

Neigung zu Folgereaktionen wie Decarbonylierung und Dimerisierung bzw. unspezifische Zersetzung

bisher nicht erfolgreich isolieren oder strukturanalytisch charakterisieren lieRen.

3.6 Pyrido-anellierte P-Organo-1,2,4,3-Triazaphospholene und Bis-1,2,4,3-Triazaphospholene
3.6.1 Versuche zur Darstellung von Diphosphanen

Wie in Kapitel 3.3 erwadhnt, reagieren die Bromo-PTAPs 104aBr, 104hBr, 104eBr und 104gBr mit dem
stark reduzierenden Na[Mn(CO)s] unter reduktiver Kupplung zu den entsprechenden Diphosphanen.
Es gelang nur im Falle der Reduktion von 104gBr ein Produkt zu erhalten, das ausreichend gut in
Hexan l6slich war, um es mit vertretbarem Aufwand von ionischen Nebenprodukten abzutrennen.
Das 'H-NMR-Spektrum des Diphosphans 112g zeigte zwei getrennte Signalsitze, die jeweils zwei
Diastereomeren zugeordnet werden kdnnen. Als sicherer Beleg fiir die Ausbildung einer PP-Bindung,
in der beide P-Atome chemisch dquivalent sind, kann das Auftreten von pseudo-Tripletts im 13C{*H}-
Spektrum der Verbindung gelten (siehe Experimentalteil). Im Falle von 104aBr und 104hBr gelingt
die Reduktion zu Diphosphanen auch mit getrocknetem Zink-Pulver und — weniger selektiv — mit
Magnesium-Spanen. Aufgrund der schwierigen Salz-Abtrennung und Labilitdt der Produkte wurde

aber auf weitere Versuche zur Isolierung und Charakterisierung verzichtet.
3.6.2 P-Alkylierung und P-Arylierung von Bromo-PTAPs

Diazaphospholene mit Halogenid-Substituenten sind nicht nur geeignete Reaktanden fir
Salzmetathese-Reaktionen mit Ubergangsmetall-Carbonylaten oder Ausgangsverbindungen fiir
reduktive Kupplungen zu Diphosphanen, sondern eignen sich ebenso zur Synthese von Organo-
Phosphanen durch Reaktion mit Organometall-Nukleophilen, meist Organolithium- oder Grignard-

Verbindungen('61-163l(Schema 3.21).
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Halogeno-PTAPs erscheinen fiir solche Reaktionen interessant, da die erwarteten Produkte aufgrund
der Asymmetrie des anellierten Ringsystems und der hohen Inversionsbarriere am P-Atom ein
stabiles Stereozentrum aufweisen und damit potentiell interessante Liganden fir die

Koordinationschemie darstellen konnten.

Als Beispiele fiir die Umwandlung von Halogeno-PTAPs in Organo-substituierte PTAPs wurden die
Methylierung und Phenylierung von 104eBr untersucht (siehe Tab. 3.5). Zur Methylierung wurde
104eBr in THF gelost und bei -78°C eine THF-Losung von CH3zMgBr langsam zugetropft, woraufhin
sich die Reaktionslésung intensiv gelb farbte. Ein 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigte,
dass 104eBr (63'P=145 ppm) nicht mehr nachweisbar war und stattdessen ein Produkt mit einer
chemischen Verschiebung von 86.8 ppm entstanden war, welches als das erwartete
Methylierungsprodukt 104eMe formuliert wurde. Das Produkt wurde schlieRlich durch
Vakuumdestillation (54°C bei 103 mbar) als dunkelgelbes, viskoses Ol isoliert. Eine alternative
Aufarbeitung, namlich die Abtrennung der als Nebenprodukte entstandenen Salze durch Extraktion
des Produkts in warmem Hexan, lieferte keine zufriedenstellenden Ausbeuten. Ebenso war die
Verwendung von Methyllithium als Methylierungsreagenz unvorteilhaft aufgrund schlechter
Selektivitat der Reaktion. Die Phenylierung von 104eBr gelang mit dem in situ generierten Grignard-
Reagenz PhMgBr und lieferte eine Lésung mit einem Produkt, das im 3!P{*H}-NMR-Spektrum ein
Signal bei 72.9 ppm zeigte und dem Phenylierungsprodukt 104ePh zugeordnet wurde. Da aufgrund
der im Vergleich zu 104eMe geringeren Fliichtigkeit und schlechteren Loslichkeit weder eine
destillative noch eine extraktive Aufarbeitung erfolgreich waren, konnte das Produkt nur in situ

spektroskopisch charakterisiert und ohne Isolierung fiir Folgereaktionen eingesetzt werden.

Ebenso wurde 104gBr fiir Phosphansynthesen eingesetzt. Die Umsetzung von 104gBr mit CHz:MgBr
in THF lieferte selektiv das gewiinschte Produkt 104gMe (3!P{*H}-NMR: 87.4 ppm), welches sich
infolge der durch die Anwesenheit des zusatzlichen tBu-Substituenten erhdohten Loslichkeit leichter
durch Extraktion aus Hexan isolieren lie8. Die analoge Umsetzung mit tBulLi zu 104gtBu in THF konnte
im 3P{*H}-NMR-Spektrum am Auftreten eines Signals bei 96.6 ppm in der Reaktionslésung und an

den typischen Signalen im H-Spektrum festgestellt werden (siehe Experimentalteil).
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In den Reaktionen von 104aBr und 104bBr wurde zwar die Bildung von Substitutionsprodukten
durch NMR-spektroskopische Untersuchungen nahegelegt, die Produkte konnten hier aber nicht
isoliert oder fiir weitere Reaktionen eingesetzt werden. In der Reaktion von 104hBr mit PhMgBr
wurde selektive die Bildung eines einzigen P-haltigen Produkts beobachtet, das aufgrund seiner 3!P-
NMR-Daten (63!P = 75.2 ppm) als Phosphan 104hPh formuliert wurde. Versuche zur Isolierung
verliefen infolge der im Laufe der Aufarbeitung erfolgenden Zersetzung ohne Ergebnis. Die Reaktion
von 104bBr mit MeMgBr lieferte dagegen ein Produktgemisch. NMR-spektroskopische
Untersuchungen legten zwar die Bildung des Substitutionsprodukts 104bMe nahe (63!P = 93.8 ppm),
jedoch wurde auch aufgrund der geringen verfligbaren Menge an Ausgangsmaterial auf die weitere
Isolierung oder den Einsatz in Folgereaktionen verzichtet. Tabelle 3.5 fasst die dargestellten organo-
substituierten PTAPs zusammen und zeigt aulRerdem die drei einzigen Produkte erfolgreicher

Selenierung (s.u.).

Tabelle 3.5: Synthetisierte Organo-PTAPs und Selenide

R1 N Organo-PTAPs R! R2 R3  Ausbeute &3P [ppm]
| N\ 104eMe H tBu Me 55% 88.42
Nl\N/P_R3 104ePh H tBu  Ph Nichtisoliert 73.8°
R? 104gtBu tBu tBu tBu - 99.5°
104gMe tBu tBu Me 68% 88.42
104hPh Me Ph Ph - 75.2b
104bMe H Dipp Me - 92.5b
R « Selenide R! R? R3 &3P [ppm]  Y(3P77Se) [Hz]
\Q\l Se 104eMeSe H tBu Me 69.5 830.7¢
A PR T104ePhse H  Bu Ph 680 849.2¢
22 104hPhPh Me Ph Ph 59.8 700¢

a:in CDCls, b: in THF, c: in DCM
Auch wenn nicht alle dargestellten Organo-PTAPs isoliert werden konnten, offenbaren die
verfigbaren NMR-Daten doch einige Trends. Die beiden P-Aryl-substituierten Phosphane 104ePh
und 104hPh haben etwas niedrigere 3'P-NMR Verschiebungen als die Alkyl-substituierten. Dies
konnte dadurch zu erklaren sein, dass ein erhohter p-Charakter der Bindungen zu den

elektronegativeren Aryl-Substituenten einen starkeren s-Charakter des freien Elektronenpaars
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bedingt'®¥. 104gtBu weist die hdchste 3!P-Verschiebung auf, was umgekehrt mit dem hohen
sterischen Anspruch des tBu-Substituenten erklart werden kann['®¥, der einen geringeren s-

Charakter des freien Elektronenpaars am P-Atom durch starkere sp3-Hybridisierung erzwingt.

Als Konsequenz der diskutierten Umhybridisierung ist zu erwarten, dass neben den chemischen
Verschiebungen auch die Basizitdt/Nukleophilie der freien Elektronenpaare am P-Atom der
verschiedenen PTAPs variieren sollte. Als einfach bestimmbares Mal3 fiir die Basizitdt von Organo-
Phosphanen wurde die J(3!P’’Se)-Kopplungskonstante der entsprechenden Phosphanselenide
vorgeschlagen, die gut mit den pKs-Werten der freien Phosphane korreliert®]. Hierbei
korrespondiert ein steigender Betrag der Jpse-Kopplung mit einem steigenden s-Charakter und
sinkender Basizitdt des nichtbindenden Elektronenpaars am Phosphor. Dazu wurden die Organo-
PTAPs mit einer Gberstochiometrischen Menge grauem Selen im NMR-Réhrchen in DCM gel6st und
die Lésungen durch 3!P-NMR-Spektroskopie untersucht, jedoch konnten nur fiir drei Verbindungen
aussagekraftige Ergebnisse erhalten werden. Die groRere pse-Kopplung fiir 104ePhSe entspricht
dem erwarteten Trend einer geringeren sp3-Hybridisierung am P-Atom und geringeren Basizitat.
Insgesamt liegen die Werte deutlich Gber denen bekannter Selenide von P-Aryl-Phosphanen wie
SeP(CgHap-CHs)3 (724 Hz), SeP(CeHap-Cl)3 (753 Hz), SeP(CeHs)s (735 Hz)[1%6-168] gber unter denen von
Seleniden von Phosphiten wie Tris(O-Pheny)phosphoroselenoat (1016 Hz), Tris(O-4-
Chloropheny)phosphoroselenoat (1025 Hz) und Tris(O-4-Nitropheny)phosphoroselenoat (1045 Hz).

Aus einem viskosen Ol von destilliertem 104eMe konnten nach einigen Wochen Lagerung bei -28°C
Einkristalle der Raumgruppe P21, isoliert und kristallographisch charakterisiert werden. Pro
Elementarzelle liegen vier Molekile vor, von denen nur eines kristallographisch unabhangig ist. Die
Struktur ahnelt der der Halogeno-PTAPs 104al, 104bBr, 104eBr, 104fBr und 104gBr, jedoch ist der
N2-N3-Bindungsabstand mit 1.429(2) A (siehe Tabelle 3.1) ebenso wie die beiden N-P-Abstinde mit
1.7019(15) A und 1.7785(16) A langer als im entsprechenden Bromo-PTAP 104eBr. Die Verkiirzung
von formalen Einfachbindungen und Verlangerung von Doppelbindungen, wie sie durch teilweise -
Delokalisierung in Halogeno-PTAPs auftritt, ist bei 104eMe weniger stark ausgepragt. Ein dhnlicher
Trend konnte auch schon bei den Diazaphospholenen 141161 ynd 142016 mijt PC-Bindung
festgestellt werden, in denen die endozyklischen PN-Bindungen gegeniiber denen im Chloro-
substituierten Derivat!!’? 143 deutlich verlangert sind (Abb. rechts). Damit im Einklang ist auch die
starker ausgepragte Faltung des fiinf-gliedrigen Rings in 104eMe. Das P-Atom ragt ca. 0.55 A aus der

Ebene heraus, in der die Gbrigen Atomen des Rings liegen.
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Abb.3.17: Darstellung der Molekiilstruktur von 104eMe im Kristall. Aus Griinden der Ubersicht wurden alle Wasserstoffatome
entfernt. Thermal-Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Rechts: Alkinyl- und Cyclopentadienyl-
substituierte DAPs; PN-Bindungslangen [A]: 141: 1.704(2), 1.712(2), 142: 1.715(2), 1.724(2), 143: 1.684(1), 1.678(1)

3.7 Ubergangsmetallkomplexe von organo-substituierten PTAPs

3.7.1 104eMe als Ligand

In einem ersten Versuch zur Komplexsynthese wurde Cr(CO)s in THF 120 Minuten unter standigem

Rithren mit UV-Licht bestrahlt und ein Aquivalent 104eMe zugegeben. Ein 31P{*H}-NMR-Spektrum

der Lésung zeigte neben Signalen geringerer Intensitat ein Singulett bei 162.5 ppm und zwei

[ B
N
Y |N\p/
N\N/ \CF(CO)4 N. 7 \CF(CO)s
| |
_/ Bu_ | 144bis BU  144mono

|
-*"J’mewwww‘ﬁ%M"’Mwww\‘gu\w«rvwwwwwww'\mw;nmww«<M‘”J W\mwvww#wv"‘vmi

Abb. 3.18: Ausschnitt aus dem 31P{IH}-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung 104eMe mit Cr(CO)e in THF nach Bestrahlung

Singuletts bei 174.7 ppm und 174.8 ppm
(Abb. 3.33), wohingegen das Signal von
104eMe im Spektrum nicht mehr sichtbar
war. Ersteres wurde dem racemischen
Komplex 144mono zugeordnet, die beiden
anderem dem doppelt substituierten
Komplex 144bis. Obwohl der
photoinduzierte Austausch eines m-aziden

Liganden (CO) durch einen schwach

donierenden Liganden (THF) die Bindungen zu den (ibrigen CO-Liganden starkt, ist bekannt, dass die

Reaktion oft nicht selektiv verlauft 1711721 daher kénnte die teilweise Bildung von Cr(CO)a4(thf),

durch Bestrahlen das Auftreten von 144bis in der Reaktionslosung erklaren.

Um selektiv zu 144mono zu gelangen, wurde versucht, das Produkt durch Substitution eines

geeigneten Pentacarbonylkomplex [Cr(CO)sL] mit labilem Liganden L herzustellen. Dazu wurde zu

Cr(CO)sNEts eine aqguimolare Menge 104eMe gegeben, und ein direkt im Anschluss gemessenes

31p{IH}-NMR-Spektrum der Ldsung zeigte sowohl das Signal des freien Liganden als auch diejenigen
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beider Komplexe im Verhaltnis 144bis:144mono: 0.23 : 1. Erst bei einer weiteren Messung am
nachsten Tag war das Signal von 104eMe verschwunden und beide Komplexe lagen im Verhaltnis
144bis:144mono: 0.6 : 1 vor. Dieser Befund lieferte einerseits einen Hinweis darauf, dass die
Ligandensubstitution am EtsN-Komplex generell langsamer verlduft als im THF-Komplex, und
andererseits darauf, dass sich 144mono schneller bildet als 144bis. Wird ein weiteres Aquivalent
104eMe zugegeben, verandern sich die Signale der beiden Komplexe nicht mehr; ein Befund der
darauf hinweist, dass sich 144bis nicht als Folgeprodukt aus 144mono bildet, sondern
wahrscheinlich in einem Schritt aus der Reaktion des Metall-Prekursors mit dem Liganden entsteht.
Eine mogliche Erklarung hierfiir ware, dass dieser durch einen signifikanten Anteil des
disubstituierten Komplexes Cr(CO)a(NEts)> verunreinigt war, das sich bei der photochemischen
Darstellung von Cr(CO)s(NEts3) als Nebenprodukt bilden kann*73l, Eine andere Méglichkeit besteht
darin, dass der verwendete Pentacarbonylkomplex vor Abreaktion mit dem Liganden unter den
Bedingungen der Reaktion nach der Gleichung 2 Cr(CO)s(NEts) -> Cr(CO)s + Cr(CO)a(NEts)2 dismutiert

und auf diese Weise einen Reaktionsweg hin zum doppelt substituieren Komplex eréffnet.

Um die Hypothesen zu Uberpriifen, wurde die Reaktion von Tricarbonyl(Naphtalin)chrom(0) mit
einem Aquivalent 104eMe untersucht. Das Vorhandensein mehrerer leicht substituierbarer
Koordinationsstellen sollte hier zur Bildung eines erhohten Anteils von 144bis fihren. In
Ubereinstimmung mit dieser Hypothese zeigte die NMR-spektroskopische Untersuchung der
Reaktionslosung, dass sich 144bis und 144mono in diesem Fall im Verhaltnis 1 : 0.2 gebildet hatten.
Die Reaktion erfolgte nach der Gleichung Cr(CO)3(Napht) + 104eMe = % 144bis + % Cr(Napht), +
CO und unterstitzt die Annahme, dass die Bildung von 144bis auch im Falle der Reaktion mit

Cr(CO)s(NEts) auf einem CO-Transfer beruhen konnte.

Der Komplex 144bis kann prinzipiell als cis- oder trans-Komplex auftreten, jedoch weist das
Vorhandensein von nur zwei 3'P-NMR-Signalen mit sehr &hnlicher Verschiebung in der
Reaktionslosung darauf hin, dass - sehr wahrscheinlich aus sterischen Griinden - nur das trans-
Isomer entsteht. Gestitzt wird diese Annahme dadurch, dass eine kristalline Probe den trans-
Komplex enthielt (s.u.). Da der Ligand ein Stereozentrum am P-Atom besitzt, liegt der Komplex als
Mischung aus Racemat und meso-Verbindung vor, die beide etwas unterschiedliche 3!P-NMR-

Verschiebungen aufweisen.

Aus einer konzentrierten Hexan-Losung der Produkte der Reaktionsmischung konnten nach
Lagerung bei -28°C gelbe Kristalle erhalten werden. Eine 3'P-NMR-spektroskopische Analyse zeigte,
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dass sie vor allem ein Isomer von 144bis enthielten, wobei im Rest der Losung 144mono stark und
das andere Isomer von 144bis leicht angereichert war. Der Einkristall ist aus Molekilen des meso-
Diastereomers von trans-144bis aufgebaut, dessen Zentralatome auf Inversionszentren liegen und

somit kristallographische Ci-Symmetrie besitzen (Abb. 3.19). Dieser Befund legt nahe, dass es sich

bei dem zweiten in der Lésung nachgewiesenen Isomer um den racemischen trans-Komplex handelt.

Abb. 3.19: Struktur von meso-144bis im Kristall (rechts dargestellt die Elementarzelle). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden
alle Wasserstoffatome entfernt. Rechts wurden alle tBu-Gruppen als Drahtgitter dargestellt. Thermal-Ellipsoide reprasentieren
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Das Cr-Atom zeigt eine fast perfekt oktaedrische Koordination mit Winkeln, die nicht mehr als 3.6°
von 90° abweichen. Der Cr-P-Bindungsabstand betragt 2.2956(10) A und liegt damit etwas unter
dem Standardwert (2.335 A), der sich aus dem Median von Cr-P-Abstanden in vergleichbaren trans-
Chrom-Diphosphankomplexen ergibt!74l, Moloy und Petersen beobachteten in P(Pyrrolidinyl)s-
Komplexen, dass die N-Atome von nur zwei der zyklischen P-Substituenten eine planare Geometrie
aufweisen, wihrend das N-Atom des dritten Substituenten trigonale Geometrie besaRl’>l. Der
Unterschied zeigte sich auch in deutlich kiirzeren PN-Bindungslangen der planaren Substituenten
und veranlasste Clarke et al.['7®! zu der Annahme, dass nur zwei n(N)-freie Elektronenpaare zur
Hyperkonjugation mit dem freien Elektronenpaar am P-Atom befahigt sind und dessen Basizitat so
erhéhen (Dies wird noch unterstitzt durch die adhnliche Ausrichtung der heterozyklischen
Substituenten fiir optimale Orbitaliberlappung). Auf Basis dieser Betrachtung sollte der Austausch
des dritten Pyrrolidinyl-Substituenten, der mit seinem -I-Effekt dagegen zur Verringerung der
Basizitat beitragt, durch einen Alkylsubstituenten die Basenstdrke nochmals steigern. In der Tat
erwies sich tert-Butyl(dipyrrolidinyl)phosphan, als einer der starksten damals bekannten o-Donoren.
Auch 104eMe stellt ein Diamino-Alkyl-Phosphan dar, was Uberdurchschnittliche gute Donor-
Eigenschaften vermuten ladsst, allerdings ist das Elektronen-Paar eines P-flankierenden N-Atoms

bereits Teil eines (teil)aromatischen Rings und steht somit nicht fiir eine Konjugation mit dem freien
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Elektronenpaar am P-Atom zur Verfligung. Auch dirfte das dritte N-Atom im Molekilgerist die
Basizitat reduzieren. Eine Diskussion der intramolekularen Bindungsabstinde im freien und

komplexierten organo-substituierten PTAP findet sich weiter unten im Kapitel.

Aufgrund der Schwierigkeit, beide Komplexe 144bis und 144mono selektiv zu erzeugen, wurde
versucht, das erhaltene Produktgemisch saulenchromatographisch zu trennen. Die Isolierung von

144mono gelang mit Toluol als Laufmittel, wahrend 144bis auf diesem Weg nicht ohne

S| 1-CH v t;ug CHs
Z \ “ w

o h"‘-”wm v il I\I’\

T T
1.5 1.0

Abb. 3.20: Ausschnitte aus 'H-NMR-Spektren (250 MHz, CDCl3) von 104eMe (unten, blau), 144mono (Mitte, griin) und 144bis
(oben, rot) mit den Signalen aliphatischer (rechts) und aromatischer (links) Protonen. Das Spektrum von 144bis besteht aus zwei
Signalsatzen fur jeweils ein Diastereomer (meso- und rac-144bis) im Verhaltnis 1 : 0.2. Im aromatischen Bereich sind nur die
Signale der 1-CH-Protonen beider Diastereomere unterscheidbar (Kastchen).

Nebenprodukte isoliert werden konnte. Fir spektroskopische Analysen wurden durch Kristallisation

gereinigte Proben verwendet.

Die aromatischen Protonen-Signale beider Komplexe sind mit Ausnahme des dem Pyridin-N-Atom
benachbarten 1-CH-Atom in rac- und meso-144bis gegeniiber denen in 104eMe
hochfeldfeldverschoben. Die aliphatischen Signale erfahren dagegen eine Tieffeldverschiebung,
wobei die 2Jpy-Kopplung in 104eMe mit 7.3 Hz gréRer ist als in 144mono mit nur 2.6 Hz. Im IR-
Spektrum von 144mono sind von den erwarteten drei CO-Schwingungsmoden der irreduziblen
Darstellungen 2a; + e in Cay zwei aufgeldst (2068 cm™ (a1) und 1946 cm™ (e)). Das IR-Spektrum von
144bis zeigt eine einzige intensive CO-Bande bei 1907 cm?, die der IR-aktiven e,-Mode eines
Tetracarbonylkomplexes mit lokaler Dsn-Symmetrie zugeordnet werden kann. Das Auftreten nur

einer schwachen Schulter legt nahe, dass beide Isomere in einer trans-Konfiguration vorliegen.

Eine analoge Reaktion wie mit Cr(CO)s wurde auch bei Bestrahlung einer Lésung aquimolarer

Mengen Mo(CO)s und 104eMe in THF beobachtet (der fir die Synthese von 144mono/bis
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beschriebene zweistufige Weg brachte hier zu wenig Umsatz). Ein 3'P{*H}-NMR-Spektrum der
bestrahlten Losung zeigte auller dem Signal von 104eMe noch Singuletts bei 132.1 ppm und 132.7
ppm ebenso wie ein Singulett bei 135.1 ppm. Wie bisher wurden diese Signale den zweifach und
einfach substituierten Komplexen 145bis und 145mono zugeordnet. Im Vergleich zu den Cr-

Komplexen 144 liegen die 31P-NMR-Signale bei geringerer Verschiebung.

[ B
N N
| N/ N
*Po | * P
N\ Mo(CO), N T™~Mo(CO)s
| |
L Bu_ |, 145pis BU  145mono
Schema 3.22

Die Isolierung beider Komplexe gelang durch Saulenchromatographie mit Toluol als Laufmittel. Das
'H-NMR-Spektrum von 145bis zeigt zwei getrennte Signalsitze fur beide Diastereomere, die sich
etwa im Verhaltnis 1 : 0.94 gebildet haben (siehe Experimentalteil). Im IR-Spektrum von 145mono
sind, anders als im entsprechenden Cr-Komplex, fiinf Banden sichtbar. Die Bande mit hochster
Frequenz bei 2078 cm™ gehort wahrscheinlich zur symmetrischen a;-Schwingung, wahrend eine der
Banden bei niedriger Frequenz die zweite antisymmetrische ai-Linearkombination darstellt. Das
Auftreten weiterer starker Banden ist ein Hinweis darauf, dass die e-Bande nicht mehr entartet ist
und der Komplex verzerrt vorliegt (siehe Experimentalteil). Auch ist er noch mit etwas Cr(CO)s
verunreinigt (1996 cm™). 145bis zeigt, statt einer erwarteten Bande, zwei prominente IR-Banden bei
1919cm™ und 1943 cm’?, die im erwarteten Frequenzbereich liegen. Sie kénnen wahrscheinlich den

beiden Diastereomeren zugeordnet werden.

Eisenkomplexe waren auf einfache Weise durch Umsetzung von 104eMe mit einer dquimolaren
Menge von Fey(CO)s als [Fe(CO)s]-Synthon in THF zuginglich. Ein 3'P{*H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung zeigte drei Singuletts bei 168.5 ppm, 174.2 ppm und 174.5 ppm, welche dem
einfach substituierten Komplex 146mono und zwei von vier mogliche Diastereomeren des zweifach
subsituierten Komplexes 146bis zugeordnet wurden (Abb. 3.21 Mitte). Wie bei den Chrom-
Komplexen 144mono/bis dnderte eine weitere Zugabe von 104eMe nichts am Mengenverhaltnis
der beiden Komplexe, weswegen davon auszugehen ist, dass beide Komplexe sich initial bilden und
nicht 146bis aus 146mono. Auffallig ist, dass die chemischen Verschiebungen der Produkte eine
starke Lésungsmittel-Abhéangigkeit zeigen und die in THF deutlich getrennten 3!P{'H}-Signale der

beiden Isomere von 146bis in einem in Hexan gemessenen Spektrum zusammenfallen.
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Aus einer konzentrierten Hexan-Losung der Reaktionsprodukte
konnte kristallines Material erhalten werden, dessen 31P-NMR-
spektroskopische Analyse darauf hindeutete, dass es |
vermutlich im Wesentlichen aus einem der vier moglichen
Diastereomere von 146bis bestand. Leider waren die Kristalle _
fir eine Rontgenstrukturanalyse ungeeignet und auch fir T
weitere Untersuchungen noch nicht in ausreichender Menge

verfligbar. Wie im Fall der Cr-Komplexe 144mono/bis konnte 11 |
[P NPT L VR S P

146mono durch Sadulenchromatographie mit Toluol als

Abb. 3.21: 31p{1H} NMR-Spektrum:
unten/blau: Hexan-Losung der Produkte aus
im Fall der Cr-Komplexe die Signale der aromatischen  der Reaktion von 104eMe mit Fe,(CO)s,

Mitte/rot: THF-Reaktionslésung, oben/griin:
Protonen des Phosphanliganden nach Komplexierung zu  THr-Losung einer kristallinen Probe

Laufmittel isoliert werden. Im *H-NMR Spektrum werden wie

hohem, die der aliphatischen Protonen dagegen zu tieferen Feld verschoben, wobei letztere zwei

sehr dhnliche Verschiebungen aufweisen (CHz und C(CHs)s).

In einer konzentrierten Hexan-Losung des isolierten Komplex 146mono bildeten sich bei -28°C
Kristalle der Verbindung in der Raumgruppe PT (Abb. 3.22). Das Fe-Atom ist verzerrt trigonal
bipyramidal koordiniert mit drei CO-Liganden auf den aquatorialen und einem weiteren CO-
Liganden sowie dem organo-substituierten PTAP-
Liganden auf den axialen Positionen. Die Winkel
unter den dquatorialen Liganden sind 118.8°,
109.6° und 131.6°, wobei ihre Summe fast 360°
betragt. Nach Muetterties und Guggenberger kann
der Grad der Verzerrung einer MLs-Struktur

zwischen einer idealen quadratischen Pyramide

Abb. 3.22: Struktur von 146mono im Kristall. Aus Griinden der (C4V) und einer trigonalen Bipyramide (D3h) durch

Ubersicht wurden alle Wasserstoffatome entfernt. Thermal- . . . . .
o , 7 eine GroRe 8 beschrieben werden!'”7]. Diese ist
Ellipsoide entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. die Differenz der Interligand-Winkel zweier
gegenlberstehender Liganden und bei idealer Geometrie 6 = 180° - 120° = 60° (fiir eine verzerrte

trigonale Bipyramide: 30° < § < 60°). Fir den Komplex 146mono ist 6 = 36.5°.

Alle Fe-C-Bindungsabstinde sind unabhangig von ihrer Position dhnlich (Fe-COa.x: 1.783(5) A, @ Fe-
CO:q: 1.786(83) A) und etwas kiirzer als in Fe(CO)s (Fe-COax: 1.806(5), Fe-COsq: 1.833(4)), das auch
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groBere Unterschiede zwischen COax und COsq aufweist. Die dquatoriale Position in Systemen mit
Dsn-Symmetrie bietet m-Akzeptorliganden grundsatzlich mehr Stabilisierung (wobei sich dieser Effekt
aufgrund der hoheren Anzahl gegeniberliegender m-Akzeptoren in Fe(CO)s nicht in den
Bindungslangen zeigt). Der Grund hierfiir ist, dass in einem ideal symmetrischen Komplex mit D3n-
Symmetrie nur Metall-zentrierte Orbitale der irreduziblen Darstellung e““(xz, yz) mit m-Akzeptor-
Orbitalen der axialen Liganden wechselwirken konnen, wohingegen mn-Akzeptor-Orbitale
dquatorialer Liganden dies auRerdem noch mit den Metall-zentrierten e‘-Orbitalen (x*-y?, xy)
kdnnen!78l. Zum Tragen kommt der Unterschied dagegen bei einer Erhéhung der Elektronendichte
am Metall, die starkere Auswirkungen auf aquatoriale m-Akzeptor-Liganden hat als auf axiale und zu
einer Angleichung der Bindungslangen zu beiden Positionen fiihrt. Die fiir 146mono beobachtete
Angleichung dieser, ebenso wie die Besetzung der axialen Position durch den organo-substituierte
PTAP-Liganden, ist ein Hinweis auf die o-Donor-Wirkung von 104eMe und dessen im Vergleich zu CO
schlechteren m-Akzeptor-Eigenschaften. Tabelle. 3.6 fasst fir 14émono sowie fir bekannte
Komplexe P-Fe-Bindungslangen und durchschnittliche Fe-COsq sowie Fe-COaxx-Bindungslangen
zusammen. In allen Komplexen fiihrt die Substitution eines CO-Liganden durch ein Phosphan zu
einer Angleichung oder sogar Umkehrung der Bindungslangen von verbliebenen dquatorialen und

axialen CO-Liganden.

Tabelle 3.6: Fe-P-Bindungslangen, sowie durchschnittliche Fe-CO Bindungslangen auf axialer und dquatorialer
Position in Komplexen mit (lokaler) Dsh,-Symmterie. In Klammern stehen die auf drei Nachkommstellen
gerundeten Differenzen zu den entsprechenden Bindungslangen in Fe(CO)s. o-tolyl = 2-toloyl

Fe(CO)s*””!  146mono [Fe(CO)4PPhs]118% [Fe(CO)4(0- [Fe(CO)4(0-
tolyl)sP] (28 tolyl),CH,Ph]8Y

P-Fe [A] - 2.2015(13) 2.244(1) 2.306(1) 2.271(2)

@ Fe-COsq[A]  1.833(4)  1.786(83) 1.795(1) 1.763(5) 1.783(7)
(0.047) (0.038) (0.070) (0.049)

Fe-CO[A]  1.806(5)  1.783(5) 1.795(4) 1.777(6) 1.780(7)
(0.023) (0.011) (0.028) (0.019)

Als Element der vierten Periode, welches im PSE noch weiter rechts als Eisen steht, hat Nickel noch
geringer ausgepragte Rlckbindungseigenschaften als Eisen und kénnte so auch fiir einen
Uberwiegend donierenden Liganden als Bindungspartner geeignet sein. Zur Synthese eines

Komplexes wurden zwei Aquivalente 104eMe mit Ni(COD), (COD = 1,5-Cyclooctadien) in THF zur

77



Reaktion gebracht. Die sofortige tiefrote Verfarbung der Losung zeigte eine Reaktion an. Nach
Entfernen des Losungsmittels konnte der tiefrote Rickstand problemlos in Hexan aufgenommen
werden. Ein 3P{*H}-NMR Spektrum dieser Losung zeigte zwei Singuletts bei 129.1 ppm und 130.4

ppm, welche den Produkten rac- und meso-147bis zugeordnet wurden (Schema 3.23).

$ & $ ]
N N
2 10deme  —NCOD) IN\p' N | \P,\ ‘p/ I
elvie S P N. s
-COD N‘N/ N N Ni/ \'}"N
THF t8u | Ni(COD) 8y | Ni(CoD) tBu (COD) gy
2 2
Schema 3.23 rac-147bis meso-147bis

Aus einer konzentrierten Hexan-Losung der
Reaktionsprodukte bei -28°C konnten Kristalle isoliert
werden, die rontgenstrukturanalytisch untersucht
wurden. Das Ergebnis der Untersuchung zeigte, dass es
sich dabei um den homochiralen Komplex rac-147bis
handelte, der in der Raumgruppe PT kristallisierte,
wobei die heterochirale meso-Form entweder in
Loésung verblieb oder eine separate kristalline Phase

bildet.

Abb. 3.23: Struktur von R,R-147bis im Kristall. Aus

Grinden der Ubersichtlichkeit wurden alle .
Wasserstoffatome  entfernt.  Thermal-Ellipsoide ~ Die P-Ni-Bindungslangen betragen 2.1553(6) A und
entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit o . . . .
von 50%. 2.1486(19) A und liegen damit unter der Bindungslange
von PPhs im koordinativ abgesattigte Ni(0)-Komplex (PPhs);Ni(COD) (2.182(1) A und 2.189(1) A),
aber ndher am ungesittigten Styrol-PPhs-Komplex (PPhs)aNi(n-CH2=CHCsHs) (2.156(1) A und
2.168(1) A)1182] |m Vergleich zu Standardwerten fiir neutrale Diphosphan-Ni(COD)-Komplexe (2.180

R) oder Diphosphan-Diolefin-Ni-Komplexe (2.195 A) ist der Bindungsabstand etwas geringer(183.

Das 'H-NMR-Spektrum von 147bis weist keine besonderen Auffalligkeiten auf (Abb. 40). Wie im Fall
von 144bis sind nur die am weitesten tieffeldverschobenen aromatischen Signale (1-CH, siehe
Experimentalteil) sowie die Signale im aliphatischen Bereich fiir beide Diastereomere
unterscheidbar. Die Signale des weniger haufigen Diastereomers liegen im aliphatischen Bereich

zwischen denen des haufigeren.
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1-CH 4-CH 3-CH 2-CH C(CHs)s

) CH;
Abb. 3.24: 1H-NMR-
I'| . .r \/ l/ Spektrum von 147bis.
E I { Links:  aromatischer,
I o W ot N L W A S rechts: aliphatischer

Frequenzbereich.

Das 3C{*H}-NMR Spektrum zeigt fur die Methyl- und tBu-Gruppen Multipletts héherer Ordnung,

wobei die Me-13C-Signale augenscheinlich pseudo-Tripletts eines AA’X-Spinsystems bilden. Dabei

—b bildet das beobachtete Signal den X-Teil eines solchen Spektrums (der AA-Teil

a
7@% im 31P{*H}-NMR-Spektrum ist aufgrund der geringen natirlichen H&ufigkeit
g

A

M
f

P
il

29.4 -Vo,x 29.2
Abb. 3.25: c{'H}- Kopplungskonstanten mit einem dritten Kern X nicht magnetisch dquivalent
NMR-Spektrum von
147bis — CH3-Gruppe, -
Vox entspricht der

von 3C-Kernen nicht zu erkennen). Dies stellt den Grenzfall sich angleichender
Lamorfrequenzen fir die Kerne A und B eines ABX-Spinsystems dar, bei dem A

und B chemisch d&quivalent, jedoch aufgrund unterschiedlicher

sind. In diesem Spinsystem sind zwei Spin % Kerne untereinander stark (A, B)
und mit einem dritten Spin % Kern (X) schwach gekoppelt. Fiir X gibt es
Lamorfrequenz des

13C-Kerns in -CHs insgesamt sechs erlaubte Uberginge, aaa -> aop (fett: Spinzustand von X, in
Normalschrift: die Spinzustinde der beiden anderen Spins) und BBa -> BBP. Diese beiden Uberginge
haben eine feste Intensitdt und ihre Frequenzen sind -vox + %2 Jax + ¥ Jax bzw. -vox - % Jax - ¥ Jex. Sie
hiangen somit (auBer naturgemafl von der Lamorfrequenz des X-Kerns) auch von den

Kopplungskonstanten zu den A,B-Kernen ab. |hr Frequenzunterschied ist Jax + Jgx, also das Splitting

im Spektrum zwischen den beiden dulReren Linien (Abb. 3.25, a).

Weitere Uberginge sind (Baa, apa) -> (BaB, apB) und (apa, Baa) -> (apB, Bap). Ihre Frequenzen
sind -vox + % (-D+ + D.) und -vox + % (D+ - D.) mit D+ = [(Voa+ - Vo,+)? + Jas?]2 und hdngen somit vom
Ausmal’ der starken Kopplung der AB Kerne ab. Bei starker werdender Kopplung (| (vo,a- Vo,s)| <<Jas)
dominiert diese den Term fiir D+, bei beiden Frequenz-Termen verschwindet der Summand und die
Linien fallen bei -vox (der Lamorfrequenz des 3C-Kerns) zusammen (Abb. 3.25, b). Auch die
Intensitaten der beiden Linien hangen vom Ausmal$ starker Kopplung ab. AuBerdem gibt es noch
,Kombinationslinien’ (Baa, apfa) -> (aBB, BaB) und (afa, Baa) -> (Bap, afB) mit den Frequenzen -
Vox + % (-D+ - D.) und -vox + % (D+ + D.). Beide Linien haben eine nur schwache Intensitdt und

flankieren das Spektrum im Abstand 2(Jax + Jgx), flir den Fall, dass die Lamorfrequenz des schwacher
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gekoppelten Kern B genau zwischen denjenigen beiden Lamorfrequenzen liegen, die denen des stark

gekoppelten A-Kerns fiir X-up und X-down gleichen (fiir beide Fille koppeln A und B infinit stark)84],

Im intensiven Signal der tBu-Gruppen (7-C, Abb. 3.26) sind die inneren Linien nicht ganz
zusammengefallen. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass es sich dabei um das
Spektrum des homochiralen Komplexes rac-147bis handelt, das jenes des heterochiralen
meso-Komplexes (iberlagert. Bei diesen sind - im Gegensatz zur meso-Verbindung - fiir
die Liganden-Atome etwas unterschiedliche chemische Verschiebungen zu erwarten. Ein

dhnliches Kopplungsmuster ware demzufolge jedoch - aufgrund der kleineren zu

31

erwartenden C-P-Kopplungen in Relation zur 2Jpe-Kopplung — umso mehr auch fiir
Abb. 3.26: B3C{tH}-

die Methyl-Gruppen der rac-Komplexe zu erwarten, welches wahrscheinlich aber  NMR-Spektrum

nicht aufgelost ist. ngHa,:ng;e )
Im Folgenden sollen noch allgemeine Bemerkungen zu Energie
Phosphan-Metall-Bindungen gegeben werden sowie auf die >~ % O? "
Bindungsabstdnde in den organo-substituierten PTAP-Komplexen 2,  2e,

144bis, 146mono und 147bis eingegangen werden (Tabelle 3.7). \_ >© HOMO

Die Struktur von 104eMe mit seinen beiden P-flankierenden N- 2ay

Atomen ldsst vermuten, dass das freie Elektronenpaar am P- — — Qy QC\?
Atom aufgrund der Wechselwirkungen mit den freien Tey Tex

Elektronenpaaren an den N-Atomen relativ energiereich und S OCC‘)P
basisch ist, was gute o-Donor-Eigenschaften bedingt. Der 121

Dap Cay

vergleichsweise geringe Elektronegativitats-Unterschied
Abb. 3.27: Energien der niederen und

zwischen Phosphor und Stickstoff lasst hingegen nur malRlige m-  Grenzorbitale in PX3 bei
Symmetrieerniedrigung von D3h nach Cay
Akzeptoreigenschaften erwarten. Orpen und Connelly fiihrten die
Rickbindungseigenschaften auf die Elektronegativitat von X in den entsprechenden Phosphanen PX3
zuriick(*83!, Die LUMOs des Phosphans haben m-Symmetrie (e in Cay) und sind PX-antibindend (Abb.
3.27). Je elektronegativer X, desto mehr px(P) bzw. py(P) Charakter haben diese, und desto effektiver
ist ihre Uberlappung mit Metall-zentrierten gefiillten 3d-Orbitalen. Diese Wechselwirkung sollte
daher einerseits die PX-Bindungen schwachen und andererseits zu einer starkeren Pyramidalisierung

am P-Atom fuhren, um die antibindenden Wechselwirkungen innerhalb dieser MOs klein zu halten.

Dementsprechend sollten Phosphane mit kleinen PX-Winkeln m-azider sein und damit starkere
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Bindungen zu elektronenreichen Metall-Atomen ausbilden. Die kleinen NPN-Winkel in konformativ

gespannten organo-substituierten PTAPs sollten daher deren m-Aziditat tendenziell erhéhen.

Die exozyklischen PC-Bindungen sind in den Komplexen jedoch allgemein etwas kiirzer (1.8094(4) A
in 146mono) oder fast gleich lang (1.8482(19) A in 147bis) verglichen mit derjenigen im freien
Liganden (1.845(2) A), ebenso sind die Winkelsummen am P-Atom entweder annihernd gleich groR
(288.8° in 147bis) oder groRer (299.8° in 146mono) im Vergleich zu der in 104eMe (288.1°). Der vom
Modell vorhergesagte Einfluss der m-Riickbindung auf die Molekiilgeometrie lasst sich somit bei
Vergleich der Bindungswinkel und -langen nicht finden bzw. wird von anderen Effekten
Uberkompensiert: Nach Komplexierung wird das nichtbindende n(P)-Orbital zu einem MP-
bindenden MO mit mehr p-Charakter, was den s-Charakter der PC-Bindung (und PN-Bindungen)
erhoht und somit verkiirzt und zu einer Aufweitung der Bindungswinkel um das P-Atom fihrt.
Darlber hinaus leistet im freien Ligand das n(P)-Orbital einen geringen Beitrag zur Schwachung der
PC-Bindung durch negative Hyperkonjugation, der im Komplex praktisch wegfallt. Allein die P-NN-
Bindung ist mit 1.7019(15) A im freien Ligand etwas kiirzer als im Komplex 144bis (1.712(3) A) und
147bis (1.7396(15)/1.7262(16)), was damit zu tun haben konnte, dass im freien Liganden das n(P)-
Orbital noch wenig Konjugation zuldsst und zumindest die P-NN-Bindung somit partiellen
Doppelbindungscharakter besitzt. Nichtsdestotrotz ist der Flinf-Ring im freien organo-substituierten
PTAP-Liganden 104eMe starker gefaltet als in den Komplexen, was auf eine insgesamt bessere
zyklische Konjugation bei Komplexierung hindeutet (die PN-Abstdnde in 144bis und 146mono

werden deutlich kiirzer als in 104eMe).
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Tabelle 3.7: Ausgewadhlte intramolekulare Bindungslangen in 104eMe, 144bis, 146mono und 147bis und
Winkelsummen, D bezeichnet den Abstand des P-Atoms von einer Ebene, die durch die restlichen Atome des
Finf-Rings aufgespannt wird.

104eMe meso-144bis 146mono rac-147bis
P-C [A] 1.845(2) 1.825(4) 1.809(4) 1.8386(19)
1.8482(19)
P-NN[A] 1.7019(15) 1.712(3) 1.691(3) 1.7396(15)
1.7262(16)
P-N [A] 1.7385(16) 1.727(3) 1.724(3) 1.7540(16)
1.7459(16)
N-N [A] 1.429(2) 1.448(4) 1.427(4) 1.428(2)
1.425(2)
D [A] 0.55 0.375 0.203 0.339
0.313
2<p.atom[°] 288.1 294.6 299.8 291.0/288.8

3.7.2 104gMe als Ligand

Neben 104eMe, das aufgrund der besseren Verfligbarkeit des Ausgangsmaterials in groReren
Mengen darstellbar war und daher fir die meisten Synthesen eingesetzt wurde konnte auch
104gMe in akzeptablen Mengen dargestellt werden, das mit seinem zusatzliche +I-Substituenten
tendenziell bessere Donor- und Loslichkeitseigenschaften erwarten lieR. Probleme, die beim
praktischen Umgang mit diesem Liganden besonders hervortraten, war seine viskose Konsistenz und

hohe Luftempfindlichkeit.

Die Reaktion von 104gMe mit Cr(CO)s (unter Bestrahlung) und mit Cr(CO)s(Napht) in THF verliefen
analog zu denen von 104eMe. In 3!P{*H}-NMR-Spektren der Reaktionsldsungen wurden neben
schwachen Signalen von Nebenprodukten drei Singuletts beobachtet, die den Komplexen 148mono
(63P = 160.7 ppm) und rac-/meso-148bisPP (63'P = 172.7 ppm und 173.0 ppm) zugeordnet wurden
(siehe Schema 3.24). Wie in den Reaktionen mit 104eMe entstand mit Cr(CO)s 148mono als
Hauptprodukt, wahrend sich bei der Reaktion mit Cr(CO)s(Napht) der Anteil von rac-/meso-148bisPP
deutlich erhohte. Ein abweichendes Resultat der Reaktion von 104gMe mit Cr(CO)s wurde erhalten,
wenn die Losung des photochemisch generierten Cr(CO)s(thf) vor Zugabe des Phosphans auf -10°C

gekihlt wurde und dann langsam mit einer ebenfalls vorgekihlten (0°C) Lésung von 104gMe
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versetzt wurde. Eine 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung dieser Reaktionsldsung ergab, dass
sie neben den bereits beobachteten Produkten, unreagiertem Phosphan sowie weniger
Nebenprodukte aullerdem Reaktionsprodukte mit Signalen bei 175.1 ppm, 175.5 ppm, 117.1 ppm
und 117.4 ppm enthielt. Ein vollstindiger Umsatz von 104gMe konnte nach Zugabe von
Uberschissiger Cr(CO)s(thf)-Loésung in der Kélte erreicht werden. Nach Entfernen aller fllichtigen
Komponenten wurde durch Saulenchromatographie eine erste Fraktion mit einer Verbindung von
intensiv blauer Farbe in Toluol eluiert (63!P = -4.0 ppm), die jedoch nicht weiter charakterisiert
werden konnte. Mit der Neueinstellung des Eluents auf PE/EE = 10:1 gelang im Anschluss die
Abtrennung einer gelben Fraktion, die eine Verbindung enthielt (63!P = 172 ppm), welche aufgrund
der chemischen Verschiebung und einer massenspektrometrischen Analyse als Komplex 148bisPP
identifiziert werden konnte. Elution mit einer starker polaren Mischung (PE:EE = 1:1) lieferte eine
dritte Fraktion mit 3'P-NMR-Signalen bei 118.1 ppm, 118.4 ppm, 174.9 ppm und 175.2 ppm (Abb.
3.28). Im Unterschied zur zweiten Fraktion erwies sich die dritte Fraktion als luftempfindlich und
zersetzte sich bei langerem Luftkontakt unter Griinfarbung. Um Zersetzung und Folgereaktionen zu
vermeiden, wurde die weitere Handhabung und Aufarbeitung weitestgehend unter Ausschluss von

Licht und Luft sowie unter Vermeidung thermischer Belastung durchgefiihrt.

160 160

Abb. 3.28: 31P{IH}-NMR-Spektrum der eingeengten dritten Fraktion nach sdulenchromatographischer Trennung der
Reaktionsprodukte aus 104gMe + Cr(CO)s(thf) bei -10°C (iii, Schema 3.24). klein eingerahmt: Spreizung des Spektralbereichs um
beide Multipletts

Die beobachteten Multipletts kénnen als eine Uberlagerung zweier AB-Spektren mit einer
Kopplungskonstante von %Jpp = 31 Hz interpretiert werden, wahrend das COSY-'H-Spektrum (CsDs)

zwei deutlich verschiedene Signalsatze fiir beide organo-substituierten PTAP-Liganden aufweist.

Diese spektroskopischen Befunde sind konsistent mit dem Vorliegen eines weiteren Strukturisomers
RR/SS//RS/SR-148bisPN, bei dem eine Einheit 104gMe (iber Phosphor, die andere hingegen liber
Stickstoff an das Cr-Atom koordiniert (Schema 3.24) und das, ebenso wie 148bisPP, als homo- und
heterochiraler Komplex mit leicht verschiedenen chemischen Verschiebungen auftritt (allerdings

nicht als meso-Verbindung). Das Phosphan 104gMe ware somit als prinzipiell ambidenter Ligand
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nicht nur in der Lage, den doppelt P-koordinierten Komplex 148bisPP zu bilden, sondern ebenso bei
niedrigerer Temperatur ein wahrscheinlich metastabiles Strukturisomer. Das Vorhandensein eines
schwacher gebundenen Liganden wiirde auch die hohe Oxidationsempfindlichkeit und thermische
Instabilitat erklaren. GleichermaRen kann fiir 148bisPN infolge seiner weniger symmetrischen
Struktur ein hoheres Dipolmoment erwartet werden, das die erschwerte Elution im Verlauf der

chromatographischen Trennung erklaren wiirde.

B
i i, i o B o B u |
104gMe ———> N N
g | \ICID:H3 | \§H3
N. 7 ™\ N. 7
[\Ij Cr(CO)s r?j \Cr(CO)4
tBu tBu
148mono — —2

i- Cr(CO)s(thf); 148mono:148bisPP = 57:43 rac-, meso-148bisPP RR/SS//RS/SR-148bisPN

ii: Cr(CO)3(napht); 148mono:148bisPP = 27:73
iii: Cr(CO)s(thf), -10°C; 148mono:148bisPP:148bisPN = 40:28:32

Schema 3.24

Obwohl ein eindeutiger Beweis fiir die postulierte Konstitution von 148bisPN bisher nicht erbracht
werden konnte, da Kristalle, die sich in einer konzentrierten Hexan-Losung bei -24°C von 148bisPN
gebildet hatten, flir eine Rontgenstrukturanalyse ungeeignet waren, erschien doch die Annahme
eines Komplexes mit N-koordinierenden Liganden nahliegend. Sehr wahrscheinlich erfolgt die
Komplexierung am ,backbone“-N-Atom, das als einziges ein freies Elektronenpaar in der
Molekilebene tragt, welches lokalisiert ist, wahrend die freien Elektronenpaare der anderen beiden
P-flankierenden N-Atome zumindest partiell delokalisiert sind. Darliber hinaus hat dieses N-Atom
nur zwei Bindungspartner und sollte somit sterisch leichter zuganglich sein. Ein weiteren Hinweis
kdonnte die starke Entschirmung der aromatischen Protonen des N-gebunden Liganden geben, die

mit dem komplexierenden Elektronenpaar in einer Ebene liegen.

Die durch die NMR-Daten postulierte Konstitution von 148bisPN konnte durch eine Folgereaktion
weiter erhartet werden: Wurde eine Ce¢Ds-LOsung von 148bisPN in einem geschlossenen NMR-
Roéhrchen in 10°C Schritten erwdarmt (Abb. 3.29) zeigte sich, dass ab 40°C Signale von 148bisPP
erschienen (a) und diejenigen von 148bisPN (b) ab einer Temperatur von 60°C vollstandig
verschwunden waren. Bei 80°C waren alle P-haltigen Spezies bis auf ein nicht zu identifizierendes
Abbauprodukt (c) (63!P =-4.0), das auch schon als erste Fraktion bei der sdulenchromatographischen

Isolierung von 148bisPN erhalten wurde (s.0.), verschwunden. Ein Signal bei 106 ppm (d), welches
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schon zu Beginn im Spektrum vorhanden war, nahm bei der schrittweisen Erwarmung der Losung
an Intensitat zu, verschwand jedoch ebenfalls vollstandig bei 80°C. Ab 40°C lassen sich schwache
Signale bei 160.5 (e) und 161.3 ppm ausmachen, von denen ersteres dem monosubstituierten
Komplex 148mono zugeordnet werden kann, der offenbar in Folge von CO-Austauschreaktionen als
Intermediat auftritt. Bemerkenswert sind aulRerdem Signale bei 27.9 und 38.2 ppm (f), welche mit
dhnlicher Intensitat gleichzeitig auftreten, wieder verschwinden und beide zu einem Dublett
aufspalten (Jpp = 7.0 Hz). Diese gehoren wahrscheinlich zu einer Spezies, welche zwei chemisch nicht
dquivalente und moglicherweise nicht mehr stereogene P-Atome enthdlt und die bereits vor
148bisPP auftritt. Es konnte sich dabei um ein Intermediat bei der Isomerisierung handeln oder —

wahrscheinlicher — um das Produkt einer Nebenreaktion. Freies 104gMe konnte bei keiner Messung

in der Losung nachgewiesen werden.

Abb. 3.29: Ausgewadhlte Ausschnitte aus 3!P{'H}-NMR-Spektren einer Losung von 148bisPN in CsD¢ bei in 10°C-Schritten
ansteigenden Temperaturen. Senkrecht gestrichelte Linien markieren Auslassungen im Spektralbereich zur besseren
Ubersichtlichkeit. Die Spektren sind fiir jeden 10°C-Schritt um je 0.5 ppm nach rechts verschoben und die Spreizung fiir alle
Ausschnitte gleich groR gewahlt. a: 148bisPP, b: 148bisPN, c: nicht identifiziertes Abbauprodukt, d: Verunreinigung, e: 1448mono,
f: Intermediat

Die durchgefiihrten Experimente und die erfolgreiche Isolierung von zwei Strukturisomeren zeigen,
dass das zusatzliche N-Atom im ,Backbone’ des Molekdls nicht nur Einfluss auf die elektronische
Struktur und die Eigenschaften der Verbindungen hat, sondern auch als reaktives Zentrum fungieren
kann und somit, abhangig vom Substitutionsmuster, organo-substituierte PTAPs zu potentiell
ambidenten Liganden macht. Dabei wurde die Bildung eines analogen Komplexes mit N-
Koordination unter gleichen bzw. sehr &hnlichen Reaktionsbedingungen fir 104eMe nicht
beobachtet, was vermuten lasst, dass die zusatzlichen tBu-Substitution in 104gMe die Basizitdt des
zur Koordination befdhigten freien Elektronenpaars am N-Atom so stark erhoht, dass es mit dem

freien Elektronenpaar am P-Atom konkurriert. Der gebildete Komplex 148bisPN stellt bei der
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Reaktion von photolysiertem Cr(CO)s in THF mit 104gMe in der Kalte wahrscheinlich das

(metastabile) kinetische Produkt dar, wahrend der Komplex 148bisPP thermodynamisch stabiler ist.

Ungeachtet der Tatsache, dass eine vollkommen
selektive Darstellung von 148bisPP/148bisPN
sich bisher als nicht méglich erwies, gelang die
selektive Darstellung von 148mono, wenn
Cr(CO)s in THF kirzer (30 statt 60 min.)
photolysiert wurde. Nach Aufreinigung durch

Saulenchromatographie (Toluol) konnte jedoch

nur eine kleine Menge Produkt erhalten werden,
Abb. 3.30: Struktur des Komplexes R-148mono im Kristall. Aus ~ die  eine ausfuhrlichere  spektroskopische

Griinden der Ubersichtlichkeit wurden alle Wasserstoffatome

entfernt. Thermal-Ellipsoide entsprechend einer Analyse nicht zulieR. Allerdings bildeten sich in

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. der nach Elution erhaltenen L('jsung nach

Aufkonzentration bei -24°C wenige Kristalle, die fir eine RoOntgenstrukturanalyse geeignet
erschienen. Der Komplex 148mono kristallisiert in der Raumgruppe Pna2: als Racemat (Abb. 3.49
dargestellt ist das R-Enantiomer) mit beiden Enantiomeren in der asymmetrischen Einheit und acht
Molekilen in der Elementarzelle. Das Cr-Atom ist anndhernd oktaedrisch koordiniert mit
Bindungswinkeln, die nicht mehr als 2.6° von 90° abweichen. Die Cr-C-Bindungsabstdnde in beiden

Enantiomeren liegen zwischen 1.883(7) A/1.862(6) A und 1.903(6) A/1.917(7) A.

Der Cr-P-Bindungsabstand liegt bei 2.3407(18) A/2.3426(18) A und damit etwas Uber dem
entsprechenden Abstand in meso-144bis (2.2956(10) A). Die Bindungsldngen innerhalb des organo-
substituierten PTAP-Liganden in 148mono sind dagegen &hnlich denen in 144bis (P-C:
1.825(6)A/1.821(6) A vs. 1.825(4) A, P-NN: 1.706(6) A/1.708(6) A vs. 1.712(3) A, P-N: 1.734(5)
A/1.725(5) A vs. 1.727(3) A). Allein der Abstand des P-Atoms von der Ebene, die durch die restlichen
Atome im Flnfring aufgespannt wird ist in 148mono signifikant kleiner (0.241/0.234 A) als in 144bis
(0.375 A).
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Ein IR-Spektrum einer Hexan-Losung des durch
Saulenchromatographie gereinigten Komplexes
148mono zeigt insgesamt finf Banden, wobei
diejenige bei 1990 cm? auf Cr(CO)s als
Verunreinigung zurickzufihren ist. Die

2150 2100 2050 2000 1850 1800 1850 1800 1750

héchstfrequente Bande bei 2068 cm™ entspricht e

Abb. 3.31: Ausschnitt aus dem IR-Spektrum von 148mono

wahrscheinlich einer ai-symmetrischen ,
in Hexan

Linearkombination, die der niederfrequentesten bei
1941 cm™ méglicherweise der zweiten antisymmetrischen ai-Linearkombination*8®l, Die e-Bande ist
aufgrund von Symmetrieverzerrung nicht mehr entartet und spaltet in zwei Banden auf (1952 cm™?,

1964 cm™).

Das organo-substituierte PTAP 104gMe wurde analog zu 104eMe auch mit Ni(COD), in THF
umgesetzt, und zwei Singuletts bei 129.4 ppm und 130.7 ppm im 3P{*H}-NMR Spektrum zeigten die
Bildung eines zweifach substituierten Komplexes an. Dieser erwies sich jedoch trotz Lagerung in
einer kalten Hexan-Losung als instabil und nicht in Substanz isolierbar. Bei der entsprechenden
Umsetzung von 104gMe mit Fe;(CO)o in THF wurde neben den Signalen einer Reihe von
Nebenprodukten im 3!P{*H}-NMR Spektrum ein Singulett bei 166.2 ppm beobachtet, welches dem
monosubstituierten Fe-Tetracarbonylkomplex zugeordnet wurde. Dieser Befund konnte nach
saulenchromatographischer Abtrennung aller Nebenprodukte nur mehr durch eine

massenspektrometrische Analyse bestatigt werden.
3.7.3 104ePh als Ligand

Neben den beiden P-methylierten PTAPs 104eMe und 104gMe wurde auch das P-arylierte PTAP
104ePh fir Komplexsynthesen eingesetzt, um auch den Einfluss eines Aryl-Substitution am P-Atom
zu evaluieren. Das Phosphan 104ePh wurde wie beschrieben dargestellt und in situ mit einer
dquimolarem Menge an Fez(CO)s in THF umgesetzt. Die Reaktionslosung zeigte ein Singulett im
31p{IH}-NMR Spektrum bei 172.7 ppm und sehr schwache Signale bei 176.1 und 176.2 ppm.
Sdulenchromatograhie (Toluol als Eluent) machte den Komplex 149mono zugdnglich, der NMR-
spektroskopisch und massenspektrometrisch charakterisiert und identifiziert wurde (siehe Schema

3.25, siehe Experimentalteil).

87



Erfolgreich war auch die Darstellung analoger Cr-Komplexe von 104ePh. Die Umsetzung zweier
Aquivalente des in situ generierten Ph-substituierten PTAPs mit Cr(CO)s nach Bestrahlung in THF bei
-10°C lieferte Reaktionsprodukte mit Signalen im 3!P{*H}-NMR-Spektrum bei 153.4 ppm, 161.1 ppm,
168.1 ppm und 168.8 ppm, von denen das erste und die beiden letzteren den Komplexen 150mono
und rac-/meso-150bis zugeordnet wurden. Nach Sdulenchromatographie (PE:EE = 10:1) konnten

150mono und 150bis in akzeptablen Mengen isoliert werden (Struktur in Schema 3.25).

Cr1
| X | X | X tBl{
N_Ph N_Ph NPh o Ny
N \'ID\ \ \'ID\ N \'5\ ANy
/ / /
N TFe(CO) N Ter(Co)s N g PN
tBu tBu Bu (CO), X
149mono 150mono 150bis
Schema 3.25

Aus einer hochkonzentrierten CsDe-LOsung von
150mono bildete sich bereits nach einem Tag ein ca. 5
mm grolier, tiefroter Einkristall, der
rontgenstrukturanalytisch untersucht wurde (Abb.
3.32) Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe
P21/c mit einer kristallographisch unabhangigen
Molekiileinheit. In der Elementarzelle liegen vier

Komplex-Molekiile und vier Einheiten CgsDe¢ als Co-

Kristallisat vor. Auch in 150mono ist das Cr-Atom

Abb. 3.32: Molekulstruktur von R-150mono im

oktaedrisch koordiniert mit Winkeln, die maximal 5.2 Kristall. Aus Grinden der Ubersicht wurden alle

von Idealwerten abweichen. Der P-Cr-Abstand liegt bei ~ \Wasserstoffatome  entfernt. - Thermal-Ellipsoide
entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit

2.3529(5) A und liegt damit etwas Uber dem in von 50%. Ausgewshlte Abstande[A]: P1-Cr:

. _ 2.3529(5), P-C: 1.8331(16), N-P: 1.7237(13), NN-P:
148mono  (Tab.  3.8).  Die  endozyklischen  1.7032(14), N-N: 1.4253(18), Abstand P-Ebene aus

Bindungsabstdande im Liganden weisen keine NTN2N3CT2:0.216
Auffalligkeiten auf und sind fast identisch mit denen in 148mono, wohingegen die exozyklische P-C-
Bindung in 150mono mit 1.8331(16) A etwas ldnger als in 148mono (1.825(6) A /1.821(6) A) ist, was
sich als Folge der unterschiedlichen Hybridisierung der an der Bindung beteiligten C-Atome ergibt

(sp3 vs. sp?).
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Tabelle 3.8 : Ausgewahlte Bindungslangen in 148mono und 150mono

148mono 150mono

P1-Cr 2.3407(18) 2.3529(5)
2.3426(18)

Cr-CO 1.883(7)-1.903(6) 1.8773(18)-1.8993(18)

1.862(6)-1.917(7)

P-Chie/eh 1.825(6) 1.8331(16)
1.821(6)

N-P 1.734(5) 1.7237(13)
1.725(5)

NN-P 1.706(6) 1.7032(14)
1.708(6)

N-N 1.440(7) 1.4253(18)
1.424(7)

Abstand P-Ebeneninanzc 0.241/0.234 0.216
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue pyrido-anellierte Triazaphospholene (PTAPs), als Vertreter
einer noch wenig erforschten Stoffklassel®!11%] vorgestellt und ihre Eigenschaften auch im Hinblick
auf mogliche Analogien zur Chemie der weit besser bekannten Diazaphospholene (DAPs) hin
untersucht!*?’l, Eine etablierte und einfache Methode zur Darstellung Bromo-substituierter DAPs
von Macdonald®® wurde hier zum ersten Mal erfolgreich auf die Synthese von Bromo-substituierten
PTAPs angewendet, und es war moglich, das bereits bekannte Bromo-PTAP 104aBr!1%!, welches
schon Uber mehrere Zwischenschritte in 45% Ausbeute dargestellt worden war, ohne
Zwischenschritte aus 103a in 89% Ausbeute darzustellen (Schema 4.1). Erganzend zu den von
Kornev['%® im Jahr 2018 vorgestellten Bromo- und Chloro-substituierten Derivaten wurde das

entsprechende lodo-substituierte PTAP 104al dargestellt und strukturanalytisch charakterisiert.

Cyclohexen (3 Aquiv.) —
= | PBr3 (1.1 Aquiv.) /@
N N~ ~ DCM, RT [\l/ N
B Ny—N~p”
= / \ 104aBr
=N r

103a B 89%

Schema 4.1: Darstellung von 104aBr nach einer Methode von Macdonald!®®!

Die schlechte Loslichkeit in gdngigen organischen Losungsmitteln sowie die Beschranktheit auf N-
Pyridyl1% oder N-Phenyl®l-Substituenten waren Haupthinderungsgriinde fiir die weitergehende
Erforschung dieses Verbindungstyps. Um diese Nachteile zu umgehen, wurden in dieser Arbeit
synthetische Zugidnge zu einer kleinen Bibliothek von Azopyridinen als Vorstufen fir PTAPs mit
variablem Substitutionsmuster ausgearbeitet. Als erfolgreichste Synthesewege erwiesen sich dabei
die Alkalimetall-vermittelten Kondensationsreaktionen von 2-Aminopyridinen, die entweder
kommerziell zuganglich oder nach bekannten Verfahren synthetisiert wurden, mit 2-Methyl-2-
Nitrosopropan. Einige Azopyridine konnten auch alternativ durch Kondensation von 2-Nitrosopyridin
mit substituierten Aminen hergestellt werden, allerdings nur in geringerer Ausbeute. Alle so
dargestellten Azopyridine reagierten weiter zu den entsprechenden Bromo-substituierten PTAPs,
und die Produkte konnten in den meisten Fillen isoliert werden (Schema 4.2). Die neuen
Verbindungen 104bBr, 104eBr, 104fBr und 104gBr konnten rontgenstrukturanalytisch untersucht
werden, wobei sich eine bemerkenswerte negative Korrelation zwischen intramolekularen und
intermolekularen P-Br‘-Abstanden zeigte. Verglichen mit Halogeno-DAPs deren P-Br-Bindungslangen

vor allem durch m-Aromatizitdit und Hyperkonjugationseffekte bestimmt werden, unterliegen
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entsprechende Bindungsabstande in Bromo-PTAPs vor allem intermolekulare

Wechselwirkungen!t?7],

104aBr: R' = H, R> = Py
104bBr: R' = H, R? = Dipp

R~ 104cBr: R' = H, R2 = Mes
| N 104dBr: R'=H, R?=Cy
| p_pg,  104eBr R'=H,R?=1Bu

N_ / 104fBr: R"' = Me, R? = {Bu

NZ 104gBr: R" = Bu, R? = (Bu

R 104hBr: R! = Me, R? = Ph

Schema 4.2: Substitutionsmuster neuer Bromo-PTAPs

Die im Vergleich zu bekannten Bromo-DAPs kiirzeren P-Br-Abstdande in den neuen Bromo-PTAPs
lieferten einen ersten Hinweis darauf, dass die entsprechenden Triazaphosphenium-lonen starkere
Lewis-Sauren als die isoelektronischen Diazaphosphenium-lonen sind. Reaktionen mit TMSOTf als
Halogenid-abstrahierendes Reagenz etwa fir 104eBr und 104gBr lieferten keine definierten

ionischen Produkte, sondern ergaben dynamische Gleichgewichte.

Reaktionen von Br-PTAPs mit anionischen Carbonylkomplexen ,fritherer Ubergangsmetalle wie
Chrom und Mangan verlaufen nicht wie im Fall von Halogeno-DAPs unter Salzmetathese und Bildung
von Phospheniumkomplexen(1%8l sondern unter reduktiver PP-Kupplung zu Diphosphanen (Schema
4.3). Bei Reaktionen mit analogen ,spateren” Fe- und Co-Komplexen wie [PPN][Fe(CO)3(NO)] und
K[Co(CO)a] bilden sich dagegen spektroskopisch nachweisbare Triazaphospheniumkomplexe, die
jedoch thermisch induziert nach einer gewissen Zeit durch Decarbonylierung und Dimerisierung zu
Triazaphosphido-/phosphenium-verbriickten Komplexen weiterregieren. Diese treten aufgrund der
Asymmetrie des PTAP-Fragments als cis- und trans-Isomere auf, die sich im Falle von cis-/trans-127e
auch saulenchromatograpisch trennen lassen. Fir 127g gelang durch Rontgendiffraktometrie auch
ein  endglltiger  Strukturbeweis. Die Existenz der transienten pyrido-anellierten
Triazaphospholenium-Komplexe konnte im Falle von 126e und 126g indirekt durch formale Addition
von MeSnPhs; an die P-Fe-Doppelbindungen belegt werden. Die dabei entstandenen Stannyl-

Komplexe SnPh3132 und SnPh3133 konnten isoliert und charakterisiert werden.
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tBu/H

R N | X
| TMSOTF N
IN\ PPNIFe(CO)s(NO)I Y[ )
P=Fe(CO),(NO) =—
Il p=Fe(cOpNO) ~— >
f}l - PPNOTf |
tBu
126e:R = H
126g: R = tBu
l MeLi, SnCIPhs
R | N
N Me

\
| P—Fe(CO),(NO) SnPh;132: R=H
N N/ SnPhg SnPh3133: R =tBu

|
tBu

~

Na[Mn(CO)s]?, X tBu
Na[W(CO);CpP°, | \
Naz[Cr(CO)4]av b | N\ /N\N
_gr _ PPNICHCO)(NO)] N TR
NN
tBu ™ R
112e: R = H
112g: R = tBu
2
| loc no R
| \P\'Fe‘ /"N
No./ Fe \ |
HOCNO ||
R? X

cis-ltrans-127e
cis-Itrans-127g

Schema 4.3: Reaktionen von 104eBr und 104gBr mit anionischen Ubergangsmetall-Komplexen; a: nur mit

104eBr, b: mit 104eBr und 104gBr

Die Umwandlung von P-Halogeno-PTAPs in P-organo-substituierte PTAPs gelang durch P-Arylierung

und P-Alkylierung der

Verbindungen und lieferte drei organo-substituierte PTAPs 106eMe, 106gMe und 106ePh (Schema
4.4), die sich entweder isoliert (104eMe, 104gMe) oder in situ (104ePh) hergestellt erfolgreich als

Bromo-PTAPs 106eBr und 106gBr mit entsprechenden Grignard-

Liganden fiir die Synthese von Ubergangsmetallkomplexen von Chrom, Nickel, Eisen und Molybdan

einsetzen lieRen. Diese konnten zum Teil isoliert, charakterisiert und in den Fallen von meso-144bis,

146mono, 147bis, 148mono und 150mono auch strukturanalytisch untersucht werden (Schema 4.5)

mit Uberblick tiber alle dargestellten Komplexe von rot: 104eMe, blau: 104gMe, griin: 104ePh).

@ tBu@

N N
\/

P | >p/

N. 7 N
N N
 104eMe |

tBu tBu

N
104gMe

N

\;
P

-/

N 104ePh
tBu

Schema 4.4: Fiir Komplex-Synthesen eingesetzte organo-substituierte PTAPs

N N
Y Y
No /> N
l}l Cr(CO)s l}l Cr(CO),
tBu tBu
144mono 2 144bis

X | X
N N
Y Y
NN N, 7
[}l MO(CO)5 [Tj MO(CO)4
tBu tBu
145mono 2 145bis
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Bu tBu tBu Bu (CO)y X
148mono 149mono 150mono 150bis

Schema 4.5: Neue Komplexe von P-organo-substituierten PTAPs

Eine Besonderheit war, dass 104gMe bei Reaktionsfiihrung in der Kalte als ambidenter Ligand in der

Lage war, auch Uber sein freies Elektronenpaar am Stickstoff im , Rlickgrat” der Molekdlstruktur an

das Metall-Atom zu koordinieren und so den Komplex 148bisPN zu bilden. Dieser konnte auch in

Substanz durch Saulenchromatographie isoliert und NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.

Er stellt ein oxidationsempfindliches,

metastabiles Strukturisomer des thermodynamischen

Produkts 148bisPP dar und wandelt sich bei hoherer Temperatur irreversibel in letzteres um.
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5. Summary

In this dissertation a new synthetic approach to pyrido-anellated triazaphospholenes (PTAPs) as
representatives of a still not extensively investigated class of substances is reported®106],
Furthermore, its properties and chemical behavior are explored under the aspect of comparing them
with the more commonly known class of diazaphospholenes (DAPs)'27l, A well-established
preparation method for Bromo-substituted DAPs by Macdonald(®8! was for the first time successfully
applied to the synthesis of Bromo-substituted PTAPs, and compound 104aBr, which has already
been made before in a multi-step approach in only 45% yield, could be directly synthesized in much
higher yield (89%) from azobispyridine (103a) (scheme 5.1). In addition to the Bromo- and Chloro-
substituted derivatives published by Kornev!1%! in 2018, the corresponding lodo-PTAP 104al was

synthesized and structurally analyzed.

cyclohexane (3 eq.)
= | PBr;3 (1.1 eq.) /@
N N+ ~ DCM, RT [\j/ N
\ 104aBr
= =N Br

103a 89%

Scheme 5.1: Synthesis of 104aBr using a method established by Macdonald!®?!

Poor solubility in common organic solvents and their limitation to N-pyrido['°® or N-phenyl®1l-
substituted derivates has so far hampered a more extensive exploration of compounds featuring this
type of structure. Therefore, a small library of newly synthesized diazopyridines with various
substitution patterns was synthesized. Alkaline metal mediated condensation reaction of
aminopyridines, that are either purchased or synthetically available, with easily accessible 2-methyl-
2-nitrosopropane proved to be the most efficient synthetic route providing far higher vyields
compared to the use of 2-nitrosopyridine and substituted amines as synthetic building blocks. All
new diazapyridines could be converted into the corresponding Bromo-PTAPs by the forementioned
method and most of them were successfully isolated (scheme 5.2). Structural analysis of compound
104bBr, 104eBr, 104fBr and 104gBr revealed a remarkable negative correlation between
intramolecular P-Br bond lengths and intermolecular P-Br’-distances. Compared to halogeno-DAPs
of which intramolecular P-Br bond distances are considered to be mostly governed by
hyperconjugation effects and m-aromaticity*?’}, P-Br bond distances in solid Bromo-PTAPs seem to

be affected predominantly by intermolecular forces.
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104aBr: R' = H, R? = Py
104bBr: R" = H, R? = Dipp

AN 104cBr: R' = H, R? = Mes
| N 104dBr: R' =H, R>=Cy
| \p_p,  104eBr R'=H,R?=1tBu
N. / 104fBr: R' = Me, R? = {Bu
NZ 104gBr: R' = Bu, R? = fBu
R 104hBr: R! = Me, R? = Ph

Scheme 5.2: substitution patterns of newly synthesized bromo-PTAPs

P-Br bonds are generally slightly shorter in the new Bromo-PTAPs compared to those in known
Bromo-DAPs referring to the more lewis-acidic properties estimated for their corresponding
phosphenium cations. In accordance with this, reaction with TMSOTf as a halide-abstracting agent
did not yield a salt with clearly defined composition but rather a dynamic equilibrium depending of

the stoichiometry of both competing lewis-acids.

When reacting with anionic carbonyl complexes of ‘early’ transition metals (Cr, Mn) Bromo-PTAPs
have a tendency to dimerize by reductive PP-coupling (112e/112g) instead of forming phosphenium
complexes by salt metathesis as it has been reported for many halogeno-DAPs in the
past1%l(scheme 5.3). Reactions with anionic complexes of ‘later’ transition metals (Fe, Co) however
result in the temporary formation of previously unknown phosphenium complexes bearing a PTAP-
moiety (126e/126g) but thermally induced decarbonylation followed by dimerization transforms
them into triazaphosphido/phosphenium-bridged bimetallic complexes (127e/127g). Due to the
apparent asymmetry of the PTAP-fragment these complexes are formed as cis- and trans-isomers
which — as it has been demonstrated for cis-/trans127e - can be separated from each other by
column chromatography. In the case of 127g firm structural proof was provided by X-ray
diffractometry. Yet the existence of ephemeral pyrido-anellated triazaphospholenium complexes
126e and 126g was ascertained indirectly by formal addition of MeSnPhs to the P-Fe double bond.

The resulting stannyl-complexes SnPh3132 and SnPh3133 could be isolated and characterized.
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;‘B cis-ltrans-127e
u
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Scheme 5.3: Reactions of 104eBr and 104gBr with anionic transition metal complexes; a: only with 104eBr, b:

with 104eBr and 104gBr

P-arylation and P-alkylation of Bromo-PTAPs 104eBr and 104gBr yielded three organo-substituted
PTAPs 104eMe, 104gMe and 104ePh (scheme 5.4), which were successfully applied — either in
isolated form or in situ - for the synthesis of new transition metal complexes of chromium, nickel,
iron and molybdenum. Some of these could be isolated, characterized by spectroscopic means and
— in the case of meso-144bis, 146mono, 147bis, 148mono and 150mono — by X-ray structural

analysis (scheme 5.5 gives an overview of all synthesized complexes. Red cases: complexes of

104eMe, blue: 104gMe, green: 104ePh).

[ “ 9 Q
N N N
P I P P
N\N/ N. - N\N/
. 104eMe '}‘ 104gMe . 104ePh
tBu Bu tBu
Scheme 5.4
B B B B
N N N N
N Y Y Y
N. /X N. N. 7/ > N.
,}{ Cr(CO)s ,}{ Cr(CO), 'T'/ Mo(CO)s ’T‘/ Mo(CO),
tBu tBu tBu tBu
144mono 2 144bis 145mono 2 145bis
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Scheme 5.5

A surprising discovery was the appearance of complex 148bisPN, when complex formation reactions
were carried out at low temperature, in which 104gMe as a bidentate ligand uses the electron lone
pair on its ‘backbone’-nitrogen to form a coordinative bond to the central metal atom. This complex
constitutes an oxidation-sensitive, metastable structural isomer of the thermodynamically stable
product 148bisPP to which it is irreversible converted under elevated temperature. It was possible

to separate both isomers from each other by means of column chromatography and to characterize

each of them by NMR-spectroscopy.
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6. Experimentalteil

6.1  Aligemeine Arbeitstechniken

Aufgrund der Empfindlichkeit einiger der verwendeten Edukte und Produkte gegen Wasser
und/oder Sauerstoff wurden die Reaktionen (sofern nicht anderweitig angegeben) unter Argon-
Intergas-Atmosphare und unter Verwendung von Schlenk- und Glovebox-Technik durchgefiihrt. Alle
verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden nach gangigen Verfahren aufgereinigt und
getrocknet!'¥7], Fiir sdulenchromatographische Aufreinigungen wurde Kieselgel (60 M, 0.04 - 0.063
mm von MACHEREY-NAGEL) als stationdre Phase verwendet. Die verwendeten mobilen Phase ist
in den Versuchsbeschreibungen jeweils spezifiziert. Folgende Verbindungen wurden nach

Literaturvorschrift oder auf modifizierte Weise* hergestellt:
Azobispyridint110*
1,1-Dimethyl-N-(pyridin-2-yl)-sulfanimin!23!*
2-Nitrosopyridin[t231*
2-Methyl-2-Nitrosopropanl12>1*
4-(tert-butyl)pyridin-2-amin(1261*
K[Co(CO)a4](136!

NaMn(CO)sl*881*

Na[Fe(CO)sNO]141]

[PPN]CI(289)

PPN[Fe(CO)3(NO)]is0l

6.2 Analytische Methoden
NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden an einem Bruker AV 250 oder einem Bruker AV 400 Spektrometer bei 303 K
aufgenommen. Messungen wurden von Prof. Dr. Dietrich Gudat, Benjamin Rau, Barbara Fortsch, Dr.
Nicholas Birchall, Dr. Marius Papendick oder mir selbst durchgefiihrt. Alle chemischen
Verschiebungen sind in ppm angegeben und gegen einen externen Standard (folgende Aufzahlung)

referenziert®ll, Kopplungskonstanten werden in Hz angegeben.
98



'H-NMR: 400.1/250.0 MHz, ext. Standard: TMS, & = 0.0 ppm.

13C-NMR: 100.5/62.9 MHz, ext. Standard: TMS, § = 0.0 ppm, (= = 25.145020 MHz).
31p-NMR: 161.9/101.2 MHz, ext. Standard: 85 % H3PO4, & = 0.0 ppm, (= = 40.480747 MHz).
1195n-NMR: 93.2 MHz, ext. Standard: MesSn, § = 0.0, (= = 37.290632 MHz).

FT-IR Spektroskopie

IR-Spektren wurden an einem Thermo Scientific Nicolet iS5-Spektrometer mit MCTA-Detektor und

Smart-Orbit-ATR-Einheit mit Diamant-Kristall aufgenommen.

Elementaranalyse

Die CHN-Analysen wurden von Barbara Fortsch an einem Micro Cube von Elementar gemessen.
Massenspektrometrie

ESI-Massenspektren wurden von J. Trinkner am Institut fir Organische Chemie der Universitat
Stuttgart mit einem Bruker Daltonics Microtof Q der Firma Bruker Daltonics sowie einem Exactive
Plus Orbitrap MS der Firma Thermo Fisher Scientific aufgenommen. El-Massenspektren wurden auf
einem Exactive GC Orbitrap MS der Firma Fisher Scientific oder einem MAT 95 der Firma Finnigan

MAT aufgenommen.
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Rontgendiffraktometrische Messungen wurden von Dr. Wolfgang Frey an einem Bruker AXS
Nanostar C Diffraktometer mit einem Kappa Apex Il Duo CCD-Detektor und einer KRYO-FLEX-
Kiihlung bei 100(2) K oder 130(2) K unter Verwendung von Mo-Ka(\ = 0.71703 A) oder Cu-Ka(A =
1.54178 A) durchgefiihrt. Einkristalle wurden unter perfluoriertem Ol (FOMBLIN Y) ausgewahlt, auf
eine Nylonschleife aufgebracht und direkt in einem gekihlten Stickstoffstrom vermessen. Zur
Strukturlosungen und Verfeinerung wurde das Programmpaket SHELXS, SHELXL und SHELXTL-Plus
verwendet. Die Strukturlésungen wurden von Dr. Nicholas Birchall durchgefiihrt und von Dr.
Christoph Feil und Dr. Martin Nieger Gberprift. Daten und Einzelheiten zur Losung und Verfeinerung

sind dem kristallographischen Anhang zu entnehmen.
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DFT-Rechnungen

Theoretische Rechnungen wurden von Prof. Dr. Dietrich Gudat mit dem Programm Gaussian 09
durchgefiihrt™®2, Fiir NBO Populationsanalysen wurde das Programm NBO 6.01*** verwendet. Das
Programm GABEDIT wurde zur Visualisierung verwendet®3, Fiir die verwendeten Basissatze und

Funktionale siehe Diskussionsteil.
6.3 Verwendete Chemikalien

2-Aminopyridin (Sigma-Aldrich), NaOCI-Lésung, 13% (Carl Roth), Dimethylsulfid (Sigma-Aldrich), N-
Chlorsuccinimid (Sigma-Aldrich), Natrium, Lithium, meta-Chlorperbenzoesaure (Sigma-Aldrich),
tert-Butylamin (Laborbestdnde), Natriumwolframat, H,0,-Lésung, 30% (Carl Roth), 4-tBu-Pyridin
(Sigma-Aldrich), Natriumamid, Dimethylanilin (als Losungsmittel) (Sigma-Aldrich), Pyridin (als
Losungsmittel) (Laborbestande), 2-Amino-4-Methylpyridin (Laborbestdande), Nitrosobenzol
(Laborbestande), 2,6-Diisopropylanilin (Laborbestdnde), Essigsdure. Alle kauflich erworbenen
Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung fir Synthesen eingesetzt. Alkalimetalle,
Natriumamid, Essigsdaure sowie Na;WOs wurden an der Chemikalienausgabe des Instituts fir

Anorganische Chemie erhalten.
6.4 Synthesen der Ausgangsverbindungen
103a (2,2-Azobispyridin)(1°

2-Aminopyridin (14.25 g, 151.4 mmol) wird in 300 ml entgastem, demineralisiertem Wasser gelost.
Entgaste NaOCI-Losung (300 ml, 13%, ca. 524 mmol) wird bei 0°C unter Rihren zu getropft.
AnschlieBend wird die Reaktionsmischung 4 Mal mit je 40 ml EE extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen (iber MgS04 getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck
entfernt und der Riickstand durch Sdulenchromatographie (PE : EE = 1:1) gereinigt. Das Produkt wird
als roter Feststoff isoliert. Ausbeute (50%, 7.01 g, 38.1 mmol)

'H-NMR (CDCl3): *H-NMR (CDCls), 8[ppm]: 7.43 —7.52 (m, 2H, H-arom.), 7.89 — 8.04 (m, 4H, H-arom.),

8.75 —8.83 (m, 2H, H-arom.). Die 'H-NMR-Daten stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[119],
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1,1-Dimethyl-N-(pyridin-2-yl)-sulfanimin{123]

3 \1
4|/N
5
N
© sg

6

Eine Losung von 2-Aminopyridin (9.40 g, 100 mmol) und Dimethylsulfid (8.00 ml, 6.80 g, 110 mmol)
in DCM (70 ml) wird auf -20°C gekihlt. Dazu wird N-Chlorsuccinimid (13.3 g, 100 mmol) suspendiert
in DCM (20 ml) langsam unter standigem Rihren zugegeben. Die Reaktionsmischung wird bei -20°C
1h und anschlieRend bei RT eine weitere Stunde geriihrt. Eine methanolische Losung von NaMeO
(Na, 4.05 g, 170 mmol in 75 ml Methanol) wird auf einmal zugegeben. Nach 10 min wird 150 ml
demin. Wasser zugegeben und weiter 12 h geriihrt. Die wassrige Phase wird separiert und zweimal
mit DCM (je 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit demineralisiertem
Wasser (60 ml) gewaschen und iber MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck und Umkristallisation aus EtO wird das Produkt als cremefarbener Feststoff

erhalten (54%, 8.33 g, 54.0 mmol).

1H-NMR (CDCls): 8[ppm]: 2.63 (s, 6H, 6-CHs), 6.39 (t, 3Ju = 7.0 Hz, 3Ji = 5.2 Hz, *Jm = 0.8 Hz, 1H, 2-
CH), 6.57 (d, 3Jun = 8.6 Hz, 1H, 4-CH), 7.23 (ddd, 3Jun = 8.6 Hz, 3Jun = 7.0, *Jun = 2.0 Hz, 1H, 3-CH), 7.9
(ddd, 3Jun = 5.2 Hz, *Jun = 2.0, Hz, °Jun = 0.8 Hz, 1H, 1-CH). Die H-NMR-Daten stimmen mit denen in
der Literatur!??® iiberein.

2-Nitrosopyridin(23!

AN
N

Nso

MCPBA (ca. 75%, 3.41 g, entspricht 14.9 mmol) wird in trockenem DCM (100 ml) geldst und auf 0°C
gekihlt. Eine 0°C kalte Losung von 114 (1.85 g, 12.0 mmol) in DCM (60 ml) wird dann auf einmal
zugegeben. Nach Rihren bei 0°C fir 90 min wird gesattigte wassrige Na;COs-Lésung (400 ml)
zugegeben. Die abgetrennte wassrige Phase wird zweimal mit DCM (je 20 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen (30 ml) und Gber MgSOa4 getrocknet.
Nach Entfernung des Losungsmittels und Umkristallisation aus EtOH wird das Produkt als griinlicher
Feststoff isoliert (39%, 0.508 g, 4.70 mmol).
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Das 'H-NMR zeigt ein verbreitertes Signal bei 7.2 ppm and 9.5 ppm aufgrund eines dynamischen

Gleichgewichts zwischen Monomer und Dimer(124
EA:  CsH4N20 (108.10 g mol?)
berechnet: C:55.56, H: 3.73, N: 25.91;
gefunden: C: 55.54, H: 3.79, N: 25.74
2-Methyl-2-Nitrosopropan('?!

N

By

Natriumwolframat (1.04 g, 3.54 mmol) wird in Wasser (ca. 100 ml) gel6st und tBu-NH> (27.1 ml, 19.0
g, 26.0 mmol) zugegeben. Bei 0°C wird 30% H20,-Losung (50 ml) langsam zugetropft und die
Reaktionsmischung 24 h bei RT gerihrt. Zum Aufbrechen der Emulsion wird NaCl (ca. 20 g)
zugegeben. Die tief blaue organische Phase wird grindlich mit Wasser (ca. 30 ml), dann mit
konzentrierter NaCl-Loésung (20 ml) gewaschen und tiber MgSQ4 getrocknet. Sie wurde dannin einen
Schlenk-Kolben tberfihrt und durch 3 "pump-freeze-thaw"-Zyklen entgast. Das *H-NMR-Spektrum
zeigt hauptsichlich das Signal des Dimers(*?°! (70%, 15.9 g, 18.2 mmol).

'H-NMR (CDCl3): 8[ppm]: Dimer: 1.53 (s, 18H, C(CHs)3), Monomer: 1.27 (s, 9H, C(CHs)3)

4-(Tert-butyl)pyridin-2-amin[12°]

4-tBu-Pyridin (20 g, 0.15 mol), NaNH: (ca. 6 g, 0.15 mol) und DMA (40 ml) als Lésungsmittel werden
in einen 500 ml Schlenk-Rundkolben gegeben. Die Reaktionsmischung wird auf 160°C erhitzt und
gerlhrt. Nach immer jeweils 1h werden noch 3 weitere Portionen von je 6 g NaNH; zugegeben,
wobei die Reaktionsmischung vor Zugabe auf ca. 70°C abgekiihlt wird. Nach Abkihlen auf RT wird
langsam Wasser zugegeben, beide Phasen getrennt und die wassrige Phase zweimal mit DCM (20
ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen (30 ml) und mit

konzentrierter NaCl-Losung (30 ml) sowie liber MgS0O4 getrocknet. Alle fliichtige Bestandteile der
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Losung werden unter vermindertem Druck entfernt. Das Losungsmittel sowie unreagiertes Edukt
werden durch Vakuum-Destillation vom Rickstand getrennt (110°C, 100 mbar). Das feste
Rohprodukt im Rickstand wird zur Aufreinigung zweimal aus Hexan umkristallisiert (37%, 8.132 g,

54.13 mmol). Die 'H-NMR-Daten stimmen mit den Literaturwerten(2¢! {iberein.

1H-NMR (CDCls): 8[ppm]: 1.18 (s, 9H, 5-CHs), 4.32 (s, br, 2H, NH2), 6.40 (dd, “Jun = 1.7 Hz, SJuw = 0.7
Hz, 1H, 6-CH), 6.59 (dd, 3 = 5.65 Hz, 4Jun = 1.7 Hz, 1H, 2-CH), 7.90 (dd, 3Jun = 5.65 Hz, S)un = 0.7 Hz,
1H, 1-CH)

Na[Mn(CO)s](188!

Mn2(CO)10 (2.0 g, 5.1 mmol) wird bei RT in einem 250 ml Kolben in THF (50 ml) mit blankem Natrium
(keine Zugabe von Hg wie in der Literatur88l) (0.70 g, 30.4 mmol) (iber Nacht geriihrt. Die Lésung
wird filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der braun-graue Feststoff

wird ohne weitere Aufreinigung verwendet.
6.5 Synthesen neuer Azopyridine

103h (4-Methyl-2-(Phenyldiazenyl)pyridin) Synthese auf Basis von [120]

Zu einer Losung von 2-Amino-4-Methylpyridin (6.56 g, 60.7 mmol) in entgaster konzentrierter
wissriger Natriumhydroxid-Lésung (80 ml) wird Nitrosobenzol (6.50 g, 60.7 mmol, 1 Aquiv.) in
Benzol (10 ml) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 h unter Riickfluss gertihrt und anschlieRend
mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden lber MgSO4 getrocknet.
Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt als
orangefarbener Feststoff isoliert und durch Flash-Chromatographie tber Silica-Gel (PE:EE = 1:1)
gereinigt (58 %, 6.97 g, 35,5 mmol).

1H-NMR (CDCls): 8[ppm]: 2.39 (s, 3H, 4-CHs). 7.15 (dq, 3Jun = 4.9 Hz, )i = 0.8 Hz, 1H, 2-CH), 7.42-
7.50 (m, 3H, 9-CH, 10-CH, 11-CH), 7.57-7.58 (m, 1H, 5-CH), 7.89 - 8.02 (m, 2H, 8-CH, 12-CH), 8.53 (d,
3Ju = 4.9 Hz, 1H, 1-CH)
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13C{'H]-NMR (CDCls): 8[ppm]: 21.5 (4-C), 116.5 (5-C), 123.9 (8-C, 12-C), 126.5 (2-C), 129.5 (9-C, 11-
C), 132.4 (10-C), 149.6 (1-C), 150.6 (3-C), 152.9 (7-C), 163.4 (6-C)

103b (2-((2,6-Diisopropylphenyl)diazenyl)pyridin)

Nitrosopyridin (2.50 g, 23.1 mmol) und Diisopropylanilin (4.10 g, 23.1 mmol, 1 Aquiv.) werden in
DCM (30 ml, entgast) gelost. Einige Tropfen entgaster Essigsdaure werden zugegeben und die
Reaktionsmischung wird unter Lichtausschluss 3 d gerihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels
unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt sdaulenchromatographisch gereinigt (PE:EE = 9:1)
und als rotes Ol isoliert (18%, 1.11 g, 4.15 mmol). Das *H-NMR-Spektrum zeigt im aliphatischen
Bereich zwei Signalsatze, die wahrscheinlich E/Z-Isomeren zuzuordnen sind (R1 : R2 ca. 1 : 0.2). Die
aromatischen Signale des Mindermengen-Isomers werden von denen des Hauptmengen-lsomers
Uberlagert. Trotz Lagerung bei 4°C unter Lichtausschluss und Inertgas erfolgte (langsame)

Zersetzung.

IH-NMR (CDCls): Isomer 1 (ca. 83%) 8[ppm]: 1.12 (d, 3Ju = 6.9 Hz, 12H, 8-, 10-CHs and 16-, 17-CHs),
3.09 (sept, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, 9-, 15-CH), 7.16 — 7.28 (m, 3H, 11-, 12-, 13-CH), 7.38 (ddd, 3Jun = 7.5 Hz,
3)un = 4.8, Yun= 1.2 Hz, 1H, 2-CH), 7.68 (d, 3w = 7.6 Hz, 1H, 4-CH), 7.87 (ddd, 3Jun = 7.5 Hz, 3w = 7.6
Hz, Jun = 2.0 Hz, 1H, 3-CH), 8.70 (ddd, 3Juh = 4.8 Hz, “Jum = 2.0 Hz, SJun = 0.8 Hz, 1H, 1-CH),

'H-NMR (CDCl3): Isomer 2 (ca. 17%) 8[ppm]: 1.20 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 8-, 10-CH3 and 16-, 17-CH3), 2.86
(sept, 3Jun = 6.8 Hz, 2H, 9-, 15-CH)

MS (ESI): 268.18 ([103b] + H*)
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103e (2-(Tert-butyldiazenyl)pyridin)

Nitrosopyridin (1.00 g, 9.25 mmol) und tBu-Amin (0.768 g, 10.5 mmol, 1.14 Aquiv.) werden in DCM
(40 ml, entgast) gelost. Die Losung wird 24 h unter Lichtausschluss geriihrt und farbt sich dabei gelb.
Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck kann das Produkt durch Flash-

Chromatographie als gelbes Ol isoliert werden (84%, 1.28 g, 7.81 mmol).

Alternative Route: 2-Aminopyridin (4.50 g, 47.8 mmol), Lithium (332 mg, 1 Aquiv.), tBu-NO (12.5 g,

143 mmol, 3 Aquiv.) und Et20 (50 ml, entgast) als Losungsmittel werden in einen 250 ml Schlenk-
Kolben gegeben. Nach 24 h Rihren unter Lichtausschluss bei RT hat sich die Reaktionsmischung gelb
gefarbt. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck kann das Produkt durch

Flash-Chromatographie als gelbes Ol isoliert werden (54%, 4.24 g, 26.0 mmol).

1H-NMR (CDC|3)Z 6[ppm]: 1.33 (S, 9H, 7-CH3), 7.29 (ddd, 3.l|-||-| =74 HZ, 3J|-||-| =4.8 HZ, 4JHH =1.1 HZ, lH,
2-CH), 7.43 (ddd, 3Jun = 8.0 Hz, *Jun = 1.1 Hz, 1H, 4-CH), 7.77 (ddd, 3Jun = 8.0 Hz, 3Jun = 7.4 Hz, YJpu =
1.1 Hz, 1H, 3-CH), 8.59 (ddd, 3Jun = 4.8 Hz, *Jun = 1.9 Hz, SJpn = 1.1 Hz, 1H, 1-CH)

13C{tH}-NMR (CDCls): 8[ppm]: 26.9 (7-C), 69.0 (6-C), 114.2 (4-C), 124.7 (2-C), 138.4 (3-C), 149.2 (1-
C), 162.8 (5-C)

MS (ESI): 164.12 ([103e] + H*), 186.10 ([103e] + Na*)

103f (2-(Tert-butyldiazenyl)-4-methylpyridin)

Eine Losung von 4-Methyl-2-Aminopyridin (1.72 g, 15.9 mmol) in Et20 (20 ml) wird in einen 250 ml
Schlenk-Kolben gegeben und auf 0°C gekihlt. Eine Suspension von LDA (1.87 g, 17.5 mmol, 1.1
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Aquiv.) in Et20 (ca. 30 ml) wird langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wird langsam auf RT
erwirmt und tBu-NO (3.44 ml, ca. 3.16 g, ca. 40.4 mmol, ca. 2.5 Aquiv.) zugegeben. Nach 3 d Riihren
wird Wasser (20 ml) zugegeben, die organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und mit
konzentrierter NaCl-Losung (30 ml) und Gber MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels
unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt sdulenchromatographisch (PE:EE = 1:1) gereinigt

und als gelbes Ol isoliert (15%, 422 mg, 2.38 mmol).

1H-NMR (CDCls): 8[ppm]: 1.33 (s, 9H, 8-CHs), 2.36 (s, 3H, 4-CHs), 7.10 (dq, 3Jun = 5.0 Hz, *Jun = 0.8 Hz,
1H, 2-CH), 7.21 — 7.24 (m, 1H, 5-CH), 8.43 (d, 3Ju = 5.0 Hz, 1H, 1-CH)

13C{H}-NMR (CDCls): 8[ppm]: 20.1 (4-C), 25.8 (8-C), 67.8 (7-C), 113.6 (5-C), 124.6 (2-C), 147.8 (3-C),
148.8 (1-C), 161.9 (6-C)

103g (4-(Tert-butyl)-2-(tert-butyldiazenyl)pyridin)

4-tBu-Aminopyridin (3.50 g, 23.3 mmol), Natrium (535 mg, 1 Aquiv.), tBu-NO (5.46 g, 62.7 mmol, 3
Aquiv.) und Et20 (ca. 80 ml) als Lésungsmittel werden in einen 250 ml Schlenk-Rundkolben gegeben.
Nach 5 d Rihren bei RT unter Lichtausschluss wird unter Kiihlung langsam Wasser zugegeben. Die
abgetrennte organische Phase wird mit Wasser (20 ml) gewaschen und mit konzentrierter NaCl-
Losung (20 ml) und Gber MgSO4 getrocknet. Nach Sdulenchromatographie (PE: EE = 5:1) wird das
Produkt als gelbes Ol isoliert (82%, 4.22 g, 19.2 mmol).

1H-NMR (CDCls): 8[ppm]: 1.34 (s, 9H, 5-CHs), 1.39 (s, 9H, 9-CHs), 7.31 (dd, 3Jun = 5.3 Hz, “Jun = 1.8 Hz,
1H, 2-CH), 7.47 (dd, *Jun = 1.8 Hz, 1H, 6-CH), 8.52 (d, 3Ju = 5.3 Hz, 1H, 1-CH)

B3C{H}-NMR (CDCls): 8[ppm]: 27.3 (9-C), 30.9 (5-C), 35.5 (4-C), 69.2 (8-C), 112.3 (6-C), 122.2 (2-C),
149.4 (1-C), 163.3 (7-C or 3-C), 163.5 (7-C or 3-C)

MS (ESI): 220.18 ([103g] + H*), 242.16 ([103g] + Na*)
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103c (2-(Mesityldiazenyl)pyridin)

1

2-Nitrosopyridin (1.30 g, 12.0 mmol) wurde mit Mesitylamin (1.62 g, 12.0 mmol, 1 Aquiv.) in DCM
(50 ml, entgast) und einigen Tropfen entgaster Essigsaure bei RT 4 d bei RT gerihrt. Nach Entfernen
des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch

(PE:EE = 1:1) gereinigt (27%, 3.25 mmol, 732 mg).

'H-NMR (CDCl3): §[ppm]: 2.19 (s, 3H, 11-CHs), 2.38 (s, 6H, 8-CH3, 14-CH3), 6.82 (s, 2H, 9-CH, 12-CH),
7.23 (t, 3Jun = 5.3 Hz, 3Jun = 5.3 Hz, 1H, 2-CH), 7.54 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 1H, 4-CH), 7.70 (t, 3Jun = 7.9 Hz,
3Jun = 7.9 Hz, 1H, 3-CH), 8.62 (m, 1H, 1-CH)

13C{*H}-NMR (CDCls): 8[ppm]: 20.2 (8-C, 14-C), 21.5 (11-C), 113.1 (4-C), 125.2 (2-C), 130.6 (9-C, 12-
C), 138.7 (3-C), 148.3 (1-C), 149.4 (6-C), 163.8 (5-C), 7-C, 10-C und 13-C konnten nicht zugeordnet

werden
MS (ESI): 226.13 ([103c] + H*), 248.11 ([103c] + Na*)
Schmelzpunkt: 37,2°C

103d (2-(Cyclohexyldiazenyl)pyridin)

2-Nitrosopyridin (65 mg, 0.60 mmol) wurde mit Cyclohexylamin (60 mg, 0.60 mmol, 1 Aquiv.) in
DCM (50 ml, entgast) und einigen Tropfen entgaster Essigsdaure 4 d bei RT gertihrt. Nach Entfernen

des Ldsungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt als rotes Ol durch Flash-
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Chromatographie isoliert (50%, 57 mg, 0.30 mmol). Das *H-NMR Spektrum zeigt zwei Signalsatze,

die E/Z-Isomeren zugeordnet werden (R1:R2 =1:0.18).

'H-NMR (CDCls): Isomer 1 (ca. 85%) 8[ppm]: 1.16 — 1.54 (m, 4H, 7-CH>, 11-CH3), 1.62 — 2.03 (m, 6H,
8-CH3, 9-CH,, 10-CH,), 3.67 —3.86 (m, 1H, 6-CH), 7.29 (ddd, 3Jun = 7.9 Hz, 3Jun = 4.8 Hz, YJun = 1.1 Hz,
1H, 2-CH), 7.46 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 1H, 4-CH), 7.77 (dt, 3Jun = 7.9 Hz, 3Jun = 7.9 Hz, *Jun = 1.8 Hz, 1H, 3-
CH), 8.53 (ddd, 3Jun = 4.8 Hz, *Ji-n = 1.8 Hz, Sluy = 0.7 Hz, 1H, 1-CH).

1H-NMR (CDCls): Isomer 2 (ca. 15%) 8[ppm]: 1.16 — 1.54 (m, 4H, 7-CHa, 11-CH,), 1.62 — 2.03 (m, 6H,
8-CHy, 9-CHy, 10-CHy), 3.34 — 3.47 (m, 1H, 6-CH), 6.83 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 1H, 4-CH), 7.10 (ddd, 3Jun =
7.7 Hz, 3Jp = 5.0 Hz, 4p = 1.0 Hz, 1H, 2-CH), 7.7 (dt, 3Jun = 7.7 Hz, 3Jun = 7.7 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 1H, 3-
CH), 8.42 (ddd, 3Juy = 5.0 Hz, 4Juw = 1.7 Hz, SJun = 0.9 Hz, 1H, 1-CH).

MS (ESI): 190.13 ([103d] + H*), 212.12 ([103d] + Na*)
6.6 lodo-PTAPs

104al (3-lodo-2-(pyridin-2-yl)-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a] pyridin)

Pl3 (658 mg, 1.63 mmol) gelést in DCM (15 ml) wird zu Azobispyridin (300 mg, 1.63 mmol, 1 Aquiv.)
in DCM (15 ml) bei RT zugetropft. Nach 12 h Rihren wird das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und der schwer |6sliche rote Riickstand mit Pentan (20 ml) gewaschen. Kristalle
werden aus einer konzentrierten Pyridin-Losung erhalten (41%, 224 mg, 655 mmol). Aufgrund der
sehr schlechten Loslichkeit des Produkts in gangigen organischen Lésungsmitteln wurden keine *H-
und 13C-Spektren erhalten.

31p{IH}-NMR (Pyridin): §[ppm]: 139.1 (s), initial in DCM: 170.4 (br)

Elementaranalyse:  CioHsIN4P (342.08 g mol?)

berechnet:  C:35.11, H: 2.39, N: 16.38

gefunden: C:35.26, H: 2.57, N: 15.99
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Versuch zur Darstellung von 104bl (2,6-Diisopropylphenyl)-3-iodo-2,3-dihydro-
[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

Zu 103b (200 mg, 0.748 mmol) in DCM (20 ml) wird PI3 (308 mg, 0.748 mmol, 1 Aquiv.) in DCM (15
ml) zugetropft. Das 3'P{*H}-NMR zeigt ein Signal bei 209.4 (br). In THF erfolgt teilweise Zersetzung
unter anderem zu einem Produkt, das zwei eng beieinander liegende Signale bei 87.9 ppm und 88.5

ppm zeigt.

Versuch zur Darstellung von 104el (2-(Tert-butyl)-3-iodo-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-
alpyridin)

Zu 103e (150 mg, 0.919 mmol) in DCM (20 ml) wird PI3 (380 mg, 0.919 mmol, 1 Aquiv.) in DCM (15
ml) zugetropft. Das 3'P{*H}-NMR zeigt ein Signal bei 215.7 (br). Nach Wochen Lagerung unter

Lichtausschluss bei -28°C erfolgte Zersetzung des Produktes.
6.7 Bromo-PTAPs

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AA) zur Synthese der Bromo-PTAPs:

In einen 100 ml Schlenk-Rundkolben wird unter Inertgasatmosphare das Azopyridin in DCM
vorgelegt. Dazu werden 3 Aquiv. Cyclohexen und anschlieBend 1.1 Aquiv. PBr3 zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefend das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird mindestens 2 Mal mit wenig Pentan

gewaschen (max. 15 —20 ml).
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104aBr (3-Bromo-2-(pyridin-2-yl)-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

Azobispyridin (103a) (500 mg, 2.71 mmol) reagiert mit Cyclohexen (0.82 ml. 8.12 mmol, 3 Aquiv.)
und PBr3 (0.26 ml, 2.74 mmol, 1.1 Aquiv.) entsprechend der AA. Nach Reinigung wird das Produkt
als gelblicher Feststoff isoliert (Ausbeute 89%, 714 mg, 2.42 mmol).

31p{1H}-NMR (CDCls): 8[ppm]: 134.9 (s)

'H-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 6.43 (t, 3) = 5.9 Hz, 1H, arom. C-H), 6.94 — 7.16 (m, 3H, arom. C-H), 7.56 —
7.83 (m, 3H, arom.C-H), 8.41 (d, 3) = 4.6 Hz, 1H, PNC-H)

BBC{*H}-NMR Spektren wurden aufgrund der sehr schlechten Ldslichkeit in gingigen organischen
L6ésungsmitteln nicht erhalten.

Elementaranalyse:  CioHsBrN4P (295.08 g mol™)

berechnet:  C:40.70, H: 2.73, N: 18.99

gefunden: C:39.53, H: 2.73, N: 18.53

104hBr (3-Bromo-7-methyl-2-phenyl-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

Azopyridin 103h reagiert mit Cyclohexen (1,39 ml, 13,7 mmol) und PBr3 (0,47 ml, 5,01 mmol) in 30
ml DCM entsprechend AA. Nach Reinigung wird das Produkt als gelbliches Pulver erhalten (Ausbeute
91%, 1,27 g, 4.12 mmol).

31p{IH}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 138.6 (s)

IH-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 2.28 (s, 3H, 4-CHs), 6.36 (dd, 3Jun = 7.22 Hz, “Jun = 1.38 Hz, 1H, 2-CH), 6.95
(m, 1H, 5-CH), 7.24-7.29 (m, 1H, 10-CH), 7.44 (m, 2H, 8-CH, 12-CH), 7.64 — 7.69 (m, 3H, 9-CH, 11-CH,
1-CH)
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13C{H}-NMR (CDCls): 8[ppm]: 22.1 (d, SJpc = 0.9 Hz, 4-C), 113.4 (d, 3Jpc = 0.7 Hz, 5-C), 115.5 (d, 3Jpc =
12.6 Hz, 2-C), 120.2 (d, “Jpc = 14.8 Hz, 9-C, 11-C), 126.4 (d, SJpc = 3.1 Hz, 10-C), 128.4 (d, 2Jpc = 14.8
Hz, 1-C), 130.0 (d, 3Jpc = 0.6 Hz, 8-C, 12-C), 141.4 (d, 2Jpc = 9.0 Hz, 7-C), 143.1 (d, “Jpc = 4.3 Hz, 3-C),
150.0 (d, Zpc = 11.5 Hz, 6-C)

Elementaranalyse : Ci2H11BrNsP (308.12 g mol?)

berechnet: C:46.78, H: 3.60, N: 13.64;
gefunden: C:47.10, H: 3.66, N: 14.45

104bBr (3-Bromo-2-(2,6-diisopropylphenyl)-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

3 X1
4 | N
s
P—2Br
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15 6 7 9
17 14 10

Azopyridin 103b (780 mg, 2.92 mmol) reagiert mit Cylcohexen (0.88 ml, ca. 3 Aquiv.) und PBr3 (0.30
ml, 869 mg, 3.21 mmol, 1.1 Aquiv.) in DCM (30 ml) entsprechend AA. Nach Reinigung wird das
Produkt als braun-gelber Feststoff erhalten (48%, 530 mg, 1.40 mmol). Kristalle kénnen aus einer

kornzentrierten Pentan-Losung erhalten werden.
31p{IH} NMR (CDCls): 86[ppm]: 150.0 (s)

IH-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 1.18 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 6H, 9-CH(CHs)2 / 15-CH(CH3)2), 1.26 (d, 3Jun = 6.9 Hz,
6H, 9-CH(CHs)2 / 15-CH(CH3s)2), 2.94 (sept, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, 9-CH and 15-CH), 6.63 (dddd, 3Jun = 7.2,
6.4 Hz, *Jun = 1.2 Hz, *Jpy = 0.6 Hz, 1H, 2-CH), 7.15 (dddd, 3Ju = 9.5, 6.4 Hz, *Juy = 1.3 Hz, 4Jpy = 1.3
Hz, 1H, 3-CH), 7.24 (dddd, 3Juu = 9.5 Hz, *Jun = 1.3 Hz, °Jun = 1.2 Hz, ®Jpy = 2.8 Hz, 1H, 4-CH), 7.44 (t,
3)yn = 7.7 Hz, 1H, 12-CH), 7.28 (dd, 3Jun = 7.7 Hz, 5Jpn = 0.5 Hz, 2H, 11-CH and 13-CH), 7.93 (dddd, 3Ju
=7.2 Hz, *Jun = 1.3 Hz, °Jun = 1.3 Hz, 3Jpy = 4.7 Hz, 1H, 1-CH).

13C{*H}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 24.5 (d, SJpc = 1.9 Hz, 8-C, 10-C oder 16-C, 17-C), 24.8 (8-C, 10-C oder
16-C, 17-C), 28.7 (9-C und 15-C), 112.0 (d, 3Jpc = 12.1 Hz, 2-C), 116.0 (4-C), 124.3 (d, “Jpc = 1.2 Hz, 11-
C/13-C), 129.8 (d, YUpc = 12.1 Hz, 1-C), 130.2 (d, SJpc = 1.9 Hz, 12-C), 131.4 (d, “Jec = 3.8 Hz, 3-C), 133.3
(d, 3Jpc = 7.1 Hz, 7-C, 14-C), 147.5 (d, 2Jpc = 6.4 Hz, 6-C), 149.0 (d, Zpc = 12.1 Hz, 5-C)
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Elementaranalyse: Ci17H21BrNsP (378.25 g mol?)
berechnet: C:53.98,H:5.60, N: 11.11;
gefunden:  C:53.27,H:5.81, N: 10.80

104eBr (3-Bromo-2-(tert-butyl)-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

3 X1
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5] _
N\/P Br
N

Azopyridin 103e (240 mg, 1.35 mmol) reagiert mit Cyclohexen (335 mg, 0.41 ml, 3 Aquiv.) und PBr3
(0.14 ml, 366 mg, 1.1 Aquiv.) in DCM (20 ml) entsprechend AA. Nach Reinigung wird das Produkt als
gelber Feststoff isoliert (86%, 344 mg, 1.26 mmol). Kristalle kbnnen aus einer konzentrierten Pentan-

Losung erhalten werden.
31p{1H} NMR (CDCl3): & = 154.9 (s)

1H-NMR (CDCls): 8[ppm]: 1.68 (d, 4Jpn = 1.9 Hz, 9H, 7-CHs)), 6.58 (td, 3Jun = 6.7 Hz, %) = 0.9 Hz, 1H, 2-
CH), 7.05 - 7.15 (m, 1 H, 3-CH), 7.21 — 7.28 (m, 1H, 4-CH), 7.85 — 7.93 (m, 1H, 1-CH)

3C{*H} NMR (CDCl3): 6§ = 29.1 (d, 3/pc = 12.0 Hz, C(CH3)3), 60.8 (d, ZJpc = 5.1 Hz, C(CH3)3), 112.4 (d, %Jpc
=12.1 Hz, 2-C), 116.4 (s, 4-C), 129.4 (d, %Jec = 14.0 Hz, 1-C), 131.1 (d, *Jec = 3.5 Hz, 3-C), 149.5 (d, %Jpc
= 9.8 Hz, 5-C)

Elementaranalyse:  CoH13BrNsP (274.10 g/mol)
berechnet: C39.44 H 4.78 N 15.33

gefunden: C38.49 H 4.81 N 14.70.
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104fBr (3-Bromo-2-(tert-butyl)-7-methyl-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a] pyridin)

Azopyridin 103f (240 mg, 1.35 mmol) reagiert mit Cyclohexen (343 mg, 4.06 mmol, 3 Aquiv.) und
PBr3 (402 mg, 1.49 mmol, 1.1 Aquiv.) in DCM (50 ml) entsprechend AA. Nach Reinigung wird das
Produkt als gelber Feststoff isoliert (82%, 319 mg, 1.11 mmol). Kristalle kénnen aus einer

konzentrierten Pentan-Losung erhalten werden.
31p{1H}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 154.6

1H-NMR (CDCls): 8[ppm]: 1.67 (d, “Jpri = 1.8 Hz, 9H, 7-C(CHs)3), 2.27 (s, 3H, 4-CH), 6.45 (dd, 3Jun = 7.2
Hz, 4Jpn = 1.3 Hz, 1H, 2-CH), 7.05 (s, 1H, 5-CH), 7.81 (dd, 3Ju = 7.2 Hz, 3Jpn = 4.1 Hz, 1H, 1-CH)

B3C{*H}-NMR (CDCl3): §[ppm]: 22.0 (4-C), 29.4 (d, 3Jpc = 12.0 Hz, 8-C, 9-C, 10-C), 61.1 (d, 2Jpc = 5.0 Hz,
7-C), 113.9 (5-C), 116.2 (d, 3Jpc = 11.9 Hz, 2-C), 129.0 (d, 2Jpc = 14.1 Hz, 1-C), 143.3 (br, 3-C), 150.5
(%Jpc = 10.0 Hz, 6-C)

Elementaranalyse:  CioH1sBrNsP (288.13 g mol?)
berechnet: C:41.69, H: 5.25, N: 14.58;
gefunden: C: 38.86, H: 4.942, N: 13.07

104gBr (3-Bromo-2,7-di-tert-butyl-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

Azopyridin 103g (3.50 g, 16.0 mmol), Cyclohexen (3.94 g, 48.0 mmol, 3 Aquiv.) und PBr; (4.76 g, 17.6

mmol, 1.1 Aquiv.) reagieren entsprechend AA. Nach Reinigung wird das Produkt als gelblicher
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Feststoff isoliert (78 %, 4.14 g, 12.5 mmol). Kristalle kdnnen aus einer konzentrierten Pentan-Losung

erhalten werden.

1H-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 1.26 (s, 9H, 5-CHs), 1.67 (d, “Jpn = 1.3 Hz, 9H, 9-CHs), 6.65 (dd, 3Jun = 7.5 Hz,
4Jun = 1.7 Hz, 1H, 2-CH), 7.13 (s, 1H, 6-CH), 7.86 (ddd, 3Jun = 7.5 Hz, 3Jpr = 4.0 Hz, SJun = 0.7 Hz, 1H, 1-
CH)

31P{*H}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 156.4

13C{H} NMR (CDCl3): & = 29.1 (d, 3Jpc = 12.1 Hz, C(CH3)3), 29.5 (s, 4-C), 35.2 (s, 5-C), 60.8 (d, Zpc = 5.0
Hz, C(CH3)s), 110.0 (s, 2-C), 112.6 (d, 3Jpc = 11.8 Hz, 4-C), 128.6 (d, 2Jpc = 13.5 Hz, 1-C), 150.6 (d, Zpc =
10.0 Hz, 5-C), 155.0 (d, “rc = 3.5 Hz, 3-C).

Elementaranalyse:  Ci3H21BrNsP (330.21 g mol?)
berechnet: C:47.29,H:6.41, N: 12.73;
gefunden: C:46.88, H: 6.46, N: 12.66

104cBr (3-Bromo-2-mesityl-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

1"

Azopyridin 103c¢ (408 mg, 1.81 mmol), Cyclohexen (0.538 g, 5.43 mmol, 3 Aquiv.) und PBr3 (541 mg,
2.00 mmol, 1.1 Aquiv.) reagieren entsprechend AA. Nach Reinigung wird das Produkt als brauner

Feststoff isoliert (60%, 356 mg, 1.09 mmol).

IH-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 2.21 (s, 6H, 8-CHs, 14-CHs), 2.25 (s, 3H, 11-CHs), 6.60 (dt, 3Jun= 6.6 Hz, 4/ =
1.1 Hz, 1H, 2-CH), 6.89 (s, 2H, 9-CH, 12-CH), 7.14 (dddd, 3/pu = 9.4 Hz, *Jpri = 6.3 Hz, SJum = 1.1 Hz, SJpn
= 1.1 Hz, 1H, 4-CH), 7.21 — 7.28 (m, 1H, 3-CH), 7.89 (dddd, 3Ju = 6.6 Hz, 4= 1.1 Hz, SJuu= 1.1 Hz,
3Jpu= 4.8 Hz, 1H, 1-CH)

31p{H}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 147.5

114



13C{1H}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 18.9 (d, “Jec = 1.6 Hz, 8-C, 14-C), 21.1 (d, Jpc = 1.0 Hz, 11-C), 112.3 (d,
4Jpc = 12.1 Hz, 2-C), 115.7 (s, 3-C), 129.8 (d, *Jpc = 1.3 Hz, 9-C, 12-C), 129.9 (d, %Jpc = 12.3 Hz, 1-C),
131.8 (br, 4-C), 136.2 (d, ¥Jec = 6.3 Hz, 7-C, 13-C), 139.5 (d, SJpc = 2.4 Hz, 10-C), 149.1 (d, 2pc = 12.1,
5-C)

6.8 Versuche zur Halogenid-Abstraktion von Bromo-PTAPs
Reaktion von 104gBr mit TMSOTf

Zu 104gBr (50.0 mg, 0.151 mmol) in DCM (15 ml) bei RT wird DCM-TMSOTf-Losung (0.276 M, 33.6
mg, 1 Aquiv.) zugetropft. Im Anschluss wird das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt
und der feste Rickstand 4 h unter Vakuum getrocknet. Die Isolierung eines definierten Produktes

ist nicht moglich.
31p{IH}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 192.9 (br)
Reaktion von 104eBr mit TMSOTf

Zu 104eBr (50.0 mg, 0.182 mmol) in DCM (15 ml) bei RT wird DCM-TMSOT{-Losung (0.276 M, 64.8
mg, 1 Aquiv.) zugetropft. Das 3'P{*H}-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 185.9 ppm (weitere Zugabe
von TMSOTf fihrt zu Spezies, welche 3!P-NMR-Signale bei hoheren Resonanzfrequenzen zeigen,

siehe Kap. 3.2)
6.9 Versuche zur Darstellung von Diphosphanen aus Bromo-PTAPs durch reduktive Kupplung

112b (2,2'-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-2H,2'H-3,3'-bi[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

| X
N Ny
| PR
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N

Zu Zinkstaub (29.0 mg, 0.444 mmol, ca. 3 Aquiv., getrocknet 45 min im Vakuum) wird 104bBr (56.0
mg, 0.148 mmol) in THF (10 ml) gegeben und 30 min im US-Bad behandelt. Aufgrund schlechter
Loslichkeit gelingt eine Aufarbeitung und Isolierung des Produktes nicht. Die Verbindung konnte
NMR-spektroskopisch und indirekt massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Das 3!P{‘H}-

NMR Spektrum zeigt zwei Singuletts bei 81.7 und 82.3 ppm.
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MS (ESI): 298.15 ([104b]*), 270.20 (reduzierte Hydrazin-Form von [103b] + H*)

112h (7,7'-Dimethyl-2,2'-diphenyl-2H,2'H-3,3'-bi[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

¢
%4

Zu Zinkstaub (129 mg, 1.97 mmol, 3.2 Aquiv., getrocknet 45 min im Vakuum) wird 104hBr (190 mg,

/\
Z

0.617 mmol) in THF (20 ml) gegeben und 30 min im US-Bad behandelt. Aufgrund schlechter
Loslichkeit gelingt eine Aufarbeitung und Isolierung des Produktes nicht. Die Verbindung konnte
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Das 3'P{*H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Singuletts bei

77.7 ppm und 77.9 ppm.

112e (2,2'-Di-tert-butyl-2H,2'H-3,3'-bi[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a] pyridin)

Zu 104eBr (200 mg, 0.730 mmol) in THF (10 ml) wird zu Na[Mn(CO)s] (159 mg, 0.730 mmol, 1 Aquiv.)
in THF (10 ml) gegeben worauf sich die Reaktionsmischung tief rot verfarbt. Das 3'P{*H}-Spektrum
zeigt zwei Signale bei 78.5 und 77.7 ppm. Eine Isolierung und weitere Charakterisierung scheitert an

der Labilitdt der Verbindung.

112g (2,2',7,7'-Tetra-tert-butyl-2H,2'H-3,3'-bi[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)
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Zu 104gBr (160 mg, 0.485 mmol) in THF (15 ml) wird Na[Mn(CO)s] (108 mg, 0.495 mmol, 1.02 Aquiv.)
in THF (10 ml) gegeben worauf sich die Reaktionsmischung tief rot verfarbt. Das Losungsmittel wird
unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mindestens 6 h unter Vakuum getrocknet.
Das Rohprodukt wird anschlieend in warmen Hexan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Nach

Entfernen des Losungsmittels wird das Produkt als roter Feststoff erhalten (23%, 55 mg, 110 mmol).

'H-NMR-NMR (C¢Ds): Isomer 1: §[ppm]: 0.92 oder 0.94 (s, 18H, 5-CH), 1.57 (pt, *Jpu = 5.7 Hz, 18H, 9-
CH), 5.60 (dd, 3Jun = 7.5 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 2H, 2-CH), 6.74 (s, 2H, 6-CH), 7.05 — 7.11 (2H, 1-CH)

31p{IH}-NMR (CsDe): Isomer 1 (ca. 53%): 8[ppm]: 77.7

13C{'H}-NMR (CeDe): Isomer 1: 8[ppm]: 28.9 (s, 5-C), 30.2 (s, 9-C), 34.0 (s, 4-C), 56.0 (pt, 2py = 10.2
Hz, 8-C), 106.0 (pt, 3Jpy = 4.9 Hz, 2-C), 109.3 (s, 6-C), 129.6 (pt, 2Jpn = 21.7 Hz, 1-C), 145.7 (2Jpu= 3.3
Hz, 7-C), 150.8 (pt, *Jpn = 1.0 Hz, 3-C)

1H-NMR-NMR (CsDs): Isomer 2: 8[ppm]: 0.92 oder 0.94 (s, 18H, 5-CH), 1.66 (s, 18H, 9-CH), 5.50 (dd,
3Jun = 7.5 Hz, 4Jun = 1.6 Hz, 2H, 2-CH), 6.70 (s, 2H, 8-CH), 6.90 (dd, 3Ju = 7.5 Hz, 3Jpn = 4.7 Hz, 2H, 1-
CH)

31P{*H}-NMR (CeDg¢): Isomer 2 (ca. 47%): 6[ppm]: 77.3

1BC{IH}-NMR (CsD¢): Isomer 2: 8§[ppm]: 26.8 (s, C-5), 30.4 (s, 9-C), 34.0 (s, 4-C), 55.9 (verdeckt 8.C),
105.9 (pt, 3Jp= 5.7 Hz, 2-C), 109.5 (s, 6-C), 129.3verdeckt, HSQC) (1.C), 145.2 (pt, 2Jpn = 6.6 Hz, 7-C), 150.6
(pt, “Jpn = 1.2 Hz, 3-C)

MS (LIFDI positiv): 250.1467 [104gBr - Br']
6.10 Alkyl- und Aryl-Funktionalisierungen an Bromo-PTAPs

Zur Messung der 3!P7’Se-Kopplungskonstanten werden die jeweiligen Phosphane in einem NMR-
Réhrchen mit grauem Selen in DCM versetzt (siehe Spektren im Anhang). 63!P und 1J(3'P7’Se) siehe

Diskussionsteil.
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104eMe (2-(Tert-butyl)-3-methyl-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a] pyridin)
2
3 X1
5 _
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Zu einer Losung von 104eBr (600 mg, 2.19 mmol) in THF (20 ml) bei -78°C wird eine THF-Losung von
CHsMgBr (3 M, 0.80 ml, 1.1 Aquiv.) langsam zugetropft. Nach Erwarmen auf RT und Entfernen des
Losungsmittels unter vermindertem Druck wird das Produkt als dunkelgelbes, sehr
luftempfindliches Ol durch Vakuumdestillation (54°C bei 103 mbar) isoliert. Nach ldngerer Lagerung

bei -20°C beginnt es zu kristallisieren (54%, 250 mg, 1.19 mmol).

1H-NMR (CDCls): 8[ppm]: 0.88 (d, 2pn = 7.2 Hz, 3H, 8-CHs), 1.30 (d, “Jpr = 1.0 Hz, 9H, 7-CHs), 5.60
(dddd, 3Jun= 5.7, 7.2 Hz, 4Jun = 0.4 Hz, “Jpri = 2.1 Hz, 1H, 2-CH), 6.50 (dddd, 3Jun = 8.9, “Jun = 1.3 Hz, SJuu
= 0.4, 5)pu= 1.0, 1H, 3-CH), 6.54 (dddd, 3Jux= 9.8, 5.7 Hz, 4 = 1.3 Hz, SJpw = 0.3 Hz, 1H, 4-CH), 6.98
(dddd, 3Jun = 7.2, 4w = 2.1 Hz, SJun = 5.3 Hz, 3Jpn = 4.6 Hz, 1H, 1-CH)

31p{IH}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 88.4

13C{LH}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 20.7 (d, YUpc = 37.7 Hz, 8-C), 29.6 (d, 3Jpc = 9.8 Hz, 7-C), 56.0 (Xpc = 13.1
Hz, 6-C), 105.4 (d, 3Jec = 6.5 Hz, 2-C), 114.3 (s, 4-C), 131.0 (d, “Jpc = 1.5 Hz, 3-C), 131.3 (s, 1-C), 149.0
(d, 2pc = 4.3 Hz, 5-C),

Elementaranalyse:  CioH16PN3 (209.23 g mol?)
berechnet: C:57.40, H:7.71, N: 20.08;
gefunden: C:57.58,H: 7.71, N: 20.31

104gMe (2,7-Di-tert-butyl-3-methyl-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)
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Zu einer Losung von 104gBr (350 mg, 1.06 mmol) in THF (20 ml) wird eine THF-L6sung von CHzMgBr
(3 M, 0.39 ml, 1.1 Aquiv.) bei -78°C langsam zugetropft, wobei sich das Reaktionsgemisch tief gelb
verfarbt. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird der Riickstand in
Hexan aufgenommen und filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck

kann das Produkt als gelbes Ol erhalten werden (68%, 190 mg, 0.716 mmol).

'H-NMR (CDCl3): §[ppm]: 0.82 (d, 2Jpn = 7.3 Hz, 3H, 10-CH3), 1.10 (s, 9H, 5-CH3s), 1.26 (d, /e = 1.1 Hz,
9H, 9-CHs), 5.69 (ddd, 3/un = 7.3 Hz, *Jpu= 0.7 Hz, *Jun = 2.0 Hz, 1H, 2-CH), 6.38 (dez, °Juy = 0.8 Hz, 1H,
6-CH), 6.89 (ddd, 3Jun = 7.3 Hz, 3Jpu= 4.4 Hz, °Jun = 0.8 Hz, 1H, 1-CH)

31p{IH}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 88.5

13C{*H}-NMR (CDCl3): 8[ppm]: 20.7 (d, YUpc = 38.4 Hz, 10-C), 29.0 (d, 2Jpc = 10.6 Hz, 8-C), 29.3 (s, 5-C),
29.6 (d, 3Jpc = 9.9 Hz, 9-C), 30.4 (s, 4-C), 105.3 (d, 3Jpc = 6.7 Hz, 2-C), 107.7 (d, 3Jpc = 0.7 Hz, 6-C), 130.1
(d, Jpc = 19.6 Hz, 1-C), 150.1 (d, “pc = 4.2 Hz, 3-C), 154.0 (d, 2pc = 1.2 Hz, 7-C)

MS (ESI): 266.18 ([104gMe] + H*)

104ePh (2-(Tert-butyl)-3-phenyl-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)
| X
N\
O
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4’\]\

Zu einer Losung von 104eBr (207 mg, 0.756 mmol) in THF (20 ml) wird eine frisch hergestellte Lésung
von Phenylmagnesiumbromid in THF (15 ml) bei -78°C langsam zu getropft. Herstellung der MgPhBr-
Lésung: Brombenzol (119 mg, 0.08 ml, ca. 1.1 Aquiv.) in THF (10 ml) mit Mg-Spdnen im
Ultraschallbad behandeln. Auf eine Aufarbeitung und Isolierung wird verzichtet und das Produkt

stattdessen in situ eingesetzt.
31p{IH}-NMR (THF-Reaktionslésung): §[ppm]: 72.9

MS (ESI): 272.13 [104ePh + H*]
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104gtBu (2,3,7-Tri-tert-butyl-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

Zu einer Losung von 104gBr (50 mg, 0.151 mmol) in THF (15 ml) wird tert-Butyllithium in Pentan (1.6
M, 0.1 ml, ca. 1 Aquiv.) bei -78°C langsam zugetropft. Nach Erwdrmen auf RT wird das Lésungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Eine weitergehende Charakterisierung wurde nicht

vorgenommen, da das Produkt zu Zersetzung neigt.

'H-NMR (THF-Reaktionslésung): 8[ppm]: 4.83 (d, 3Jun = 7.5 Hz, 1H, PNC(H)CH), 5.38 (s, 1H,
PNC(=N)CH), 6.13 (dd, 3Jun = 7.5 Hz, 3Jpn = 2.8 Hz, 1H, PNCH)

31p{'H}-NMR (THF-Reaktionslésung): §[ppm]: 97.8
MS (ESI): 308.23 [104gtBu + H*]

106bMe (2-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-methyl-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]pyridin)

Zu einer Losung von 104bBr (250 mg, 0.661 mmol) in THF (40 ml) wurde Methyllithium-Lésung (1.6
M, 0.454 ml, ca. 1.1 Aquiv.) bei -78°C langsam zugetropft. Nach Erwarmen auf RT zeigt das Spektrum
der Reaktionslésung ein Signal bei 92.4 ppm, welches der Zielverbindung zugeordnet wird. Auf

Aufarbeitung und Isolierung wird verzichtet.
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104hPh (7-Methyl-2,3-diphenyl-2,3-dihydro-[1,2,4,3]triazaphospholo[4,5-a]lpyridin)

Zu einer Losung von 104hBr (300 mg, 0.649 mmol) in THF (40 ml) wird bei -78°C
Phenylmagnesiumbromid in THF (20 ml) zugetropft. Herstellung der MgPhBr-Losung aus
Brombenzol (102 mg, 1.1 Aquiv.) und frisch hergestellten Mg-Spanen. Das Reaktionsgemisch zeigt
selektiv ein Signal bei 75.2 ppm. Aufgrund sehr schlechter Loslichkeit wird auf eine weitergehende

Isolierung verzichtet.
6.11 Ubergangsmetallkomplexe organo-substituierter PTAPs
Diastereomere liegen grundsatzlich als Gemische vor. Die Signale werden getrennt aufgefihrt.

144mono und 144bis
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Nach 30-miniitiger Bestrahlung einer Losung von Cr(CO)s (105 mg, 0.477 mmol) in THF (20 ml) mit
UV-Licht (Hg-Lampe, 185 — 405 nm) wurde eine THF-L6sung (10 ml) von 104eMe (100 mg, 0.477
mmol, 1 Aquiv.) zugegeben. Ein direkt im Anschluss gemessenes 3'P{*H}-NMR-Spektrum zeigte die
Signale einer Mischung aus Mono- und Biskomplex (ca. 1 : 0.37), einige Nebenprodukte und sowie
nicht reagiertes 104eMe. Mono- und Biskomplex kdnnen beide durch Saulenchromatographie

(Toluol) als gelbe Feststoffe isoliert werden (eine Bestimmung der Ausbeute war nicht moglich).
144mono

'H-NMR (CeD¢): 8[ppm]: 1.18 (d, 2Jpu = 2.1 Hz, 3H, 8-CH3), 1.43 (s, 9H, 7-CHs), 5.28 (dddd, 3/un = 6.3
Hz, 3Jun= 6.7 Hz, “Jpn= 2.2 Hz, “Jqn = 1.1 Hz, 1H, 2-CH), 5.82 (ddd, 3Jun= 9.7 Hz, 3Jun= 6.3 Hz, Yun=1.1
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Hz, 1H, 3-CH), 6.16 (d, 3Jun = 9.7 Hz, 1H, 4-CH), 6.87 (dddd, 3/un= 6.7 Hz, 3Jpn = 6.5, “Jun= 1.1 Hz, *Jun
= 1.0 Hz, 1H, 1-CH)

31P{1H}-NMR (CeD¢): 5[ppm]: 161.9

3C{H}-NMR (CsDs): S[ppm]: 27.9 (d, Upc = 18.9 Hz, 8-C), 29.1 (d, 3Jpc = 4.8 Hz, 7-C), 56.2 (d, 2Jpc = 4.3
Hz, 6-C), 106.0 (d, 3Jpc = 6.1 Hz, 2-C), 114.7 (d, 3Jpc = 0.7 Hz, 4-C), 128.0 (1-C), 128.1 (d, “pc = 1.1 Hz,
3-C), 144.4 (d, Upc = 3.6 Hz, 5-C), 214.9 (d, Ypc = 15.5 Hz, 9-C)

IR (Hexan): ¥ [ecm™] = 2068 (s), 1946 (br) vCO.
MS (ESI): 402.0300 [144mono + H*]

144bis

[somer 1

1H-NMR (CeDe): 8[ppm]: 1.64 (s, 3H, 8-CHs), 1.69 (s, 3H, 7-CHs), 5.38 (t, 3Ju = 6.9 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
1H, 2-CH), 5.98 (ddd, 3Jun = 9.6 Hz, 3Jun = 6.4 Hz, “Juw = 1.1 Hz, 1H, 3-CH), 6.31 (dd, 3Jun = 9.6 Hz, Y
= 1.1 Hz, 1H, 4-CH), 7.19 (dd, 3Ju = 6.9 Hz, “un = 1.1 Hz, 1H, 1-CH)

31p{1H}-NMR (CeD¢): 8[ppm]: 175.8
Isomer 2

IH-NMR (CsDe): 8[ppm]: 1.46 (s, 3H, 8-CHs), 1.53 (s, 3H, 7-CHs), 5.34 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 1H, 2-CH), 7.15
(d, 3Jun=7.1 Hz, 1H, 1-CH) *weitere Signale sind von den Signalen des Hauptmengen-Diastereomers

verdeckt

31P{1H}-NMR (CsD¢): 8[ppm]: 175.7

Aufgrund zu geringer Stoffmenge konnten keine *3C-Spektren erhalten werden
IR (Hexan): ¥ [cm™] = 1907 (s) vCO.

MS (ESI): 583.1425 [144bis + H*], 584.1447 [144bis + 2 H*]
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145mono und 145bis
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Phosphan 104eMe (30 mg, 0.143 mmol) und Mo(CO)e (75 mg, 0.284 mmol, 2 Aquiv.) in THF (15 ml)
werden mit UV-Licht (Hg-Lampe, 185 — 405 nm) 30 min bestrahlt, worauf sich die Reaktionslésung
rot farbt. Das 3!P{*H}-NMR-Spektrum zeigt auRer Signalen von Nebenprodukt (36.7 ppm) und dem
Singulett des freiem Phosphan (87.6 ppm) Singuletts bei 132.1 ppm, 132.7 ppm (welche dem Bis-
Komplex zugeordnet wurden) und 135.1 ppm. Die Trennung beider Komplexe erfolgte durch

Saulenchromatographie (Toluol).
145mono

1H-NMR (CeDe): S[ppm]: 1.14 (d, 2y = 1.2 Hz, 3H, 8-CHs), 1.44 (s, 9H, 7-CHs), 5.19 — 5.25 (m, 1H, 2-
CH), 5.85 (ddd, 3Ju = 10.0 Hz, 3Jun = 6.1 Hz, “Jpw = 1.1, 1H, 3-CH), 6.17 (d, 3Jun = 10.0 Hz, 1H, 4-CH),
6.81 — 6.86 (m, 1H, 1-CH)

31P{*H}-NMR (CsDs): 5[ppm]: 135.8

13C{*H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 29.5 (d, Hpc = 18.3 Hz, 8-C), 30.9 (d, 3Jpc = 5.6 Hz, 7-C), 57.7 (d, Hpc = 4.4
Hz, 6-C), 107.1 (d, 3Jpc = 6.7 Hz, 2-C), 116.0 (d, 3Jpc = 0.8 Hz, 4-C), 129.2 (d, 2pc = 12.9 Hz, 1-C), 129.7
(d, *Jpc = 1.4 Hz, 3-C), 145.9 (schwach, 5-C), 205.5 (d, %Jpc = 10.4 Hz, Cco)

IR (Hexan): ¥ [cm™] = 1949 (s), 1958 (s), 1968 (s), 1996 (s), 2078 (s) vCO.
145bis (Dl :D2=1.1: 10) Die Zuordnung der Diastereomeren-Paare erfolgt tUber HMQC oder Integration
[somer 1

1H-NMR (CeDg): S[ppm]: 1.30 (s, 6H, 8-CHs), 1.56 (s, 18H, 7-CHs), 5.20 (t, 3Jun = 6.4 Hz, 3Jun = 6.5 Hz,
2H, 2-CH), 5-85 — 5.95 (m, 2H, 3-CH), 6.08 (d, 3Jun = 9.6 Hz, 2H, 4-CH), 6.92 — 6.98 (m, 2H, 1-CH)

31p{H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 134.4
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13C{*H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 26.3 (pt, Upc = 7.2 Hz, 8-C), 29.4 (pt, 3Jpc = 2.9 Hz, 7-C, D1), 56.0 (d, Xpc
= 2.3 Hz 6-C, D1 oder D2), 56.0 (d, 2pc = 6.1 Hz, 6-C, D1 oder D2), 105.5 (pt, 3Jpc = 3.1 Hz, 2-C), 113.6
(s, 4-C), 127.1 (pt, 2Jpc = 8.0 Hz, 1-C), 128.3 (s, 3-C, D1 oder D2), 128.4 (s, 3-C, D1 oder D2), 144.7 (pt,
2Jpc = 0.8 Hz, 5-C)

Isomer 2

1H-NMR (CsDs): S[ppm]: 1.32 (s, 6H, 8-CHs), 1.43 (s, 18H, 7-CHs), 5.25 (t, 3Jun = 6.7 Hz, 3Jun = 6.5 Hz,
2H, 2-CH), 5-85 — 5.95 (m, 2H, 3-CH), 6.23 (d, 3Jun = 9.7 Hz, 2H, 4-CH), 7.01 — 7.05 (m, 2H, 1-CH)

31p{1H}-NMR (CeDs): 8[ppm]: 133.5

13C{*H}-NMR (CeDs): S[ppm]: 26.3 (pt, Upc = 7.3 Hz, 8-C), 29.2 (pt, 3Jpc = 3.1 Hz, 7-C), 56.0 (d, 2pc =
2.3 Hz 6-C, D1 oder D2), 56.0 (d, 2Jpc = 6.1 Hz, 6-C, D1 oder D2), 105.1 (pt, 3Jpc = 3.4 Hz, 2-C), 114.1
(s, 4-C), 128.1 (pt, 2pc = 7.0 Hz, 1-C), 128.3 (s, 3-C, D1 oder D2), 128.4 (s, 3-C, D1 oder D2), 144.3 (pt,
2Jpc = 0.4 Hz, 5-C)

IR (Hexan): ¥ [cm™1] = 1880 (s), 1918 (s), 1943 (s), 2023 (s), 2030 (s) vCO.
MS (ESI): 629.1084 [145bis*], 630.1104 [145bis + H*], 631.1111 [145bis + 2 H*]

146mono

Ligand 104eMe (40 mg, 0.192 mmol) und Dieisennonacarbonyl (70 mg, 0.192 mmol, 1 Aquiv.)
werden in THF (20 ml) geldst und Giber Nacht geriihrt. Das 3!P{*H} Spektrum zeigt ein Singulett bei
168.5 ppm, 174.2 ppm und 174.5 ppm, die jeweils den mono- und bis-substituierten Komplexen
zugeordnet werden (Mono : Bis = 1 : 0.55). Der Monokomplex kann sdulenchromatographisch
isoliert werden (Toluol als Eluent). Aufgrund der geringen isolierbaren Substanzmenge ist eine

Bestimmung der Ausbeute nicht moglich.
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'H-NMR (CeD¢): 8[ppm]: 1.54 (s, 9H, 7-CHs), 1.56 (s, 3H, 8-CHs), 5.37 (ddd, 3Jun = 6.1, 3Jun = 5.8 Hz,
4Jun= 1.0 Hz, 1H, 2-CH), 5.94 (ddd, 3Jun = 9.8 Hz, 3Juu= 6.1 Hz, *Juu= 1.0 Hz, 1H, 3-CH), 6.22 (d, 3Juu =
9.8 Hz, 1H, 4-CH), 6.90 (ddd, 3Jpu = 5.9 Hz, 3Jun = 5.8 Hz, “Jun= 1.0 Hz, 1H, 1-CH)

31p{1H}-NMR (CsD¢): 8[ppm]: 169.0

3C{'H}-NMR (CsDe): S[ppm]: 29.0 (d, 3Jpc = 3.1 Hz, 7-C), 32.0 (d, Ypc = 10.5 Hz, 8-C), 56.6 (d, Upc = 8.0
Hz, 6-C), 107.1 (d, Ypc = 5.9 Hz, 2-C), 114.6 (4-C), 126.7 (d, e = 11.0 Hz, 1-C), 127.6 (d, “Jpc = 0.8 Hz,
3-C), 144.9 (d, “Jpc = 7.3 Hz, 5-C), 212.4 (d, 2Jpc = 17.7 Hz, 9-C)

MS (ESI): 378.03 [146mono + H*]

147bis
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Ligand 104eMe (76 mg, 0.363 mmol, 2 Aquiv.) in THF (20 ml) wird zu einer THF-Lésung (10 ml) von
Ni(COD); (50 mg, 1 Aquiv.) gegeben. Die Reaktionslésung farbt sich sofort tiefrot. Nach 2 h Riihren
bei RT wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in Hexan
aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Produkt wird als roter, kristalliner Feststoff isoliert, der

sich bei -24°C in einer konzentrierten Hexan-Losung gebildet hat. Ausbeute: 58% (62 mg)
Isomer 1

'H-NMR (CgDe): 8[ppm]: 1.31 (s, 6H 8-CHs), 1.50 (s, 18H, 7-CH3), 1.90 — 2.51 (m, 8H, methylene-
H(COD) p1+p2), 4.32 — 4.75 (m, 4H, C=CH(COD)p1+p2), 5.20 — 5.27 (m, 2H, 2-CHp1.+p2), 5.93 (ddd, 1H,
3Jun= 9.7 Hz, 3Jun= 6.1 Hz, *Jun= 0.9 Hz, 3-CH), 6.27 (d, 1H, 3Jun= 9.4 Hz, 4-CH), 6.61 — 6.71 (m, 2H, 1-
CH)

31p{1H}-NMR (CeDs): §[ppm]: 131.0

B3C{*H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 23.3 (8-C), 28.6 (methylene-C(COD) p1+p2), 29.3 (pseudo-t, AA’X, CHs,
D1+D2), 31.0 (pseudo-dd, ABXX'X", 7-C, D1+D2), 32.9 (br, methylene-C, D1+D2), 56.6 (6-C), 87.2,
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87.3, 88.2(br) (C=CH(COD) p1+p2), 105.0 (pseudo-dd, 2-C p1:p2), 116.4 (4-C oder 3-C p1:p2), 116.4 (3-C
oder 4-C p1:02), 130.5 (d, Zpc = 12.4 Hz, 1-C), 145.2 (5-C)

Isomer 2

IH-NMR (CDe): 8[ppm]: 1.37 (s, 6H, 8-CHs), 1.44 (s, 18H, 7-CH3), 1.90 — 2.51 (m, 8H, methylene-
H(COD) p1+p2), 4.32 — 4.75 (m, 4H, C=CH(COD) p1+p2), 5.20 — 5.27 (m, 2H, 2-CH p1+p2), 5.98 (ddd, 1H,
3Jun= 9.4 Hz, 3Jun = 5.9 Hz, *Jun= 1.1 Hz, 3-CH), 6.31 (d, 1H, 3Jun = 9.4 Hz, 4-CH), 6.77 — 6.82 (m, 2H,
1-CH)

31p{1H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 132.2

BC{*H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 23.8 (8-C), 28.6 (methylene-C(COD) p1+p2), 29.3 (pseudo-t, AA’X, CHs,
D1+D2), 31.0 (pseudo-dd, ABXX'X", 7-C, D1+D2), 32.9 (br, methylene-C, D1+D2), 56.8 (6-C), 87.2,
87.3, 88.2(br) (C=CH(COD)p1.02), 105.0 (pseudo-dd, 2-Co1.p2), 116.4 (4-C oder 3-Cowpa), 116.4 (3-C
oder 4-C p1:p2), 131.1 (d, Zpc = 12.2 Hz, 1-C), 145.4 (5-C)

148bisPP und 148bisPN

— 148bisPP —

N

148bisPN

Eine Losung von Cr(CO)s (83 mg, 0.377 mmol) in THF (20 ml) wurde in einem Schlenk-Rohr 1 h mit
UV-Licht (Hg-Lampe, 185 — 405 nm) bestrahlt. AnschlieBend wurde bei -10°C eine 0°C kalte Losung
von 104gMe (100 mg, 0.377 mmol, 1 Aquiv.) in THF unter Riihren (15 ml) zugegeben. Ein unmittelbar
nach der Zugabe aufgenommenes 3{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung (siehe Abbildung)
zeigt Signale mehrerer Produkte (83'P [ppm]): Nicht identifizierbar (Nebenprodukte): 37.0, 60.0,
60.8, 76.9, 83.4, 95.3, 95.6, 95.8, 96.3, 104gMe: 86.9, 148bisPN: 118.1 (d, “Jpp = 32.4 Hz), 148mono:
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160.3 (s), 148bisPP: 175.0 (s), 175.3 (s), 148bisPN: 176.2 (d, “Jpp = 32.4 Hz), 176.5 (d, “Jpp = 32.4 Hz)

S Y S WSS SV SOer WPLM‘ e e e

30 160 140 120 100 B0 &0 40

Abbildung des 3{*H}-NMR-Spektrums der Reaktionslésung

Das nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck verbleibende Rohprodukt wird
saulenchromatographisch aufgearbeitet. Mit Toluol konnte zunachst eine geringe Menge eines
blauen Nebenprodukts eluiert werden. AnschlieRende Elution mit PE:EE 10:1 und PE:EE 1:1 lieferte
zwei Produktfraktionen, von denen die erste 148bisPP und die zweite den luft- und
temperaturempfindlichen Komplex 148bisPN enthielt. Eine Zuordnung der Signale der Produkte
erfolgte Gber *H-31P-HMQC und *H-COSY-Spektren. 3C{*H}-NMR-Spektren konnten aufgrund der

geringen Stoffmenge nicht erhalten werden.
148bisPN

IH-NMR (CsDs): 8[ppm]: Signale im aliphatischen Bereich, die tBu-Gruppen zuzuordnen sind, 1.50
(br, 3H, 10'-CHs, D1+D2), 1.60 (s, 3H, 10-CHs, D1+D2), 5.42 — 5.54 (m, 1H, 2-CH, D1+D2), 6.30 (s, 1H,
6-CH, D1+D2), 6.45 - 6.52 (m, 1H, 2‘-CH, D1+D2), 7.06 (s, 1H, 6-CH, D1+D2), 7.20 — 7.27 (m, 1H, 1-
CH, D1+D2), 8.15 (d, 1H, Yun = 4.8 Hz, 1°-CH, D1+D2)

31p{H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 120.2 (d, “Jpp = 31.7 Hz, D1), 120.1 (d, “Jep = 31.7 Hz, D2) 175.9 (d, “Jpp =
31.7 Hz, D1+D2)

IR (Hexan): ¥ [cm™] = 1892 (s), 1898 (s), 1940 (s), 1949 (s) vCO.

MS (ESI): 694.3 [148bisPN*]
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148bisPP (mit 148mono verunreinigt)
Isomer 1

IH-NMR (CsDs): 8[ppm]: 0.89 (s, 9H, 5-CHs), 1.59 (s, 6H, 10-CHs), 1.67 (s, 18H, 9-CHs, D1+D2), 5.50
(d, 2H, 3Jun = 7.4 Hz, 1H, 2-CH), 6.30 (s, 2H, 6-CH, ), 7.08-7.20 (m, 2H, 1-CH, D1+D2)

31p{1H}-NMR (CeD¢): 5[ppm]: 173.6
Isomer 2

1H-NMR (CeDg): 8[ppm]: 0.90 (s, 9H, 5-CHs), 1.62 (s, 6H, 10-CHs), 1.67 (s, 18H, 9-CH3, D1+D2), 5.44
(d, 2H, 3Jun = 7.5 Hz, 1H, 2-CH), 6.36 (s, 2H, 6-CH), 7.08-7.20 (m, 2H, 1-CH, D1+D2)

31p{1H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 173.8
IR (Hexan): ¥ [cm™1] = 1888 (s), 1906 (br), 1914 (br), 1933 (s), 2018 (s) vCO.
MS (ESI): 694.2619 [148bisPP*]

148mono

P
N\N/ \Cr

A

104gMe (121 mg, 0.456 mmol, 0.5 Aquiv.) in THF (15 ml) wird langsam bei 0°C zu Cr(CO)s (200 mg,

(CO)s

0.909 mmol) in THF (20 ml) nach UV-Bestrahlung (Hg-Lampe, 185 — 405 nm, 30 min) bei 0°C getropft.
Ein 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt nur ein Signal bei 160.2 ppm.
Sadulenchromatographie mit Toluol als Eluent liefert eine Fraktion in welcher sich nach
Aufkonzentration und Lagerung bei -24°C Einkristalle bildeten, die durch Rontgendiffraktometrie

untersucht werden.
IR (Hexan): ¥ [cm™] = 1941 (s), 1952 (s), 1964 (s), 2068 (s) vCO.

MS (ESI): 458.09 [148mono + H*], 480.07 [148mono + Na*], 266.18 [148mono + H*], 430.10
[148mono* - COJ
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Reaktion von 104gMe mit Fe2COq

Dieisennonacarbonyl! (65 mg, 0.179 mmol) und 104gMe (47 mg, 1 Aquiv.) werden in THF (20 ml)
geldst. Ein 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt u.a. ein Singulett bei 166.2 ppm.
Sadulenchromatographische Aufreinigung (Toluol als Laufmittel) liefert eine Fraktion mit nur noch
einem Singulett bei 165.8 ppm. Das Produkt konnte nur massenspektrometrisch nachgewiesen

werden.
MS (ESI): 434.09 [Produktkomplex + H*]

Reaktion von 104gMe mit Ni(COD):

P
Ny \\N' @
/}\ |
2

104gMe (96 mg, 2 Aquiv.) in THF (20 ml) wird zu einer THF-L&sung (10 ml) von Ni(COD)2 (50 mg,
0.188 mmol) bei Raumtemperatur gegeben. Die Reaktionslésung wird sofort tiefrot. Nach 2 h
Rihren bei RT wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in Hexan
aufgenommen und ber Celite filtriert. Das 3!P{*H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Singuletts bei 129.4
und 130.7 ppm. Die Verbindung ist instabil und zersetzt sich nach wenigen Tagen unter

Lichtausschluss und bei -24°C.
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149mono
2 12 1"
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N\N; ™ Fe(CO),
74\7
7
Zu 104eBr (50 mg, 0.182 mmol) in THF (20 ml) wird eine frisch hergestellte Lésung von
Phenylmagnesiumbromid (30 mg, ca. 1.1 Aquiv. Brombenzol mit 10 mg Mg-Spanen in 15 ml THF im
US-Bad behandeln) bei -78°C langsam zu getropft. Das 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung
zeigt u.a. ein Singulett bei 72.9 ppm des Phosphans. Zur Reaktionsldsung wird Dieisennonacarbonyl
(66 mg, ca.1.1 Aquiv.) gegeben. Es wird iber Nacht geriihrt, das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch mit Toluol als Eluent aufgereinigt. Die
zweite Fraktion zeigt nur noch ein Singulett bei 172.5 ppm im 3P{*H}-NMR-Spektrum. Ein
Massenspektrum bestatigt die Entstehung des Komplexes 149mono. Aufgrund der geringen Menge

ist die Bestimmung der Ausbeute nicht moglich.

1H-NMR (CsDe): 8[ppm]: 1.42 (s, 9H, 7-CH3), 5.17 (dddd, 1H, 3Jun= 6.1 Hz, 3Jun = 6.1 Hz, “Jpu = 2.8 Hz,
4Juw = 1.1 Hz, 2-CH), 5.82 (ddd, 1H, 3Juu= 9.6 Hz, 3Jun= 6.1 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 3-CH), 6.24 (dd, 1H, 3/un
= 9.6 Hz, Yun= 1.1 Hz, 4-CH), 6.61 — 6.70 (m, 1H, 1-CH), 6.91 — 7.05 (m, 3H, 10-CH, 11-CH, 12-CH),
7.75 (m, 2H, 9-CH, 13-CH)

31p{1H}-NMR (CeDe): §[ppm]: 174.3

13C{'H}-NMR (C¢Ds): 8[ppm]: 29.6 (d, 3Jec = 2.8 Hz, 7-C), 57.9 (d, 2Jec = 9.0 Hz, 6-C), 108.6 (d, 3Jpc =
5.7 Hz, 2-C), 115.3 (d, °Jec = 0.5 Hz, 4-C), 128.3 (d, “Jec = 0.7 Hz, 3-C), 128.6 (d, %Jpc = 11.3 Hz, 1-C),
129.0 (s, 11-C), 130.9 (d, 2Jpc = 16.1 Hz, 9-C, 13-C), 132.5 (d, 3/pc = 2.5 Hz, 10C, 12-C), 141.4 (d, Ypc =
29.2 Hz, 8-C), 145.6 (d, %pc = 8.1 Hz, 5-C), 212.7 (d, Ypc = 18.1 Hz, (CO)4)

MS (ESI): 440.05 [149mono + H']
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150mono und 150bis

2 12 1

e e DA
N\N; \Cr(CO)5 ) A
74\7 74\7 Cr(CO),

7 7
150mono — 150bis —2

Zu 104ePh (100 mg, 0.369 mmol, in situ hergestellt aus 58 mg Brombenzol s.0.) in THF (15 ml) wird
eine Lésung von Cr(CO)s (81 mg, 1 Aquiv.) in THF (20 ml) nach 1 h Bestrahlung (Hg-Lampe, 185 — 405
nm) bei -10°C zugegeben. Das Produktgemisch wird nach Entfernung des Losungsmittels unter
vermindertem Druck sdulenchromatographisch (PE: EE = 10 : 1) aufgetrennt. Es wird eine Fraktion
erhalten, die ein Singulett im 3'P{*H}-NMR-Spektrum bei 153.4 ppm zeigt sowie eine mit zwei

Singuletts bei 168.3 ppm und 168.7 ppm.
150mono

1H-NMR (CsDs): S[ppm]: 1.35 (s, 9H, 7-CHs), 5.09 — 5.22 (m, 1H, 2-CH), 5.85 — 5.97 (m, 1H, 3-CH),
6.27 (d, 3Jun = 9.0 Hz, 1H, 4-CH), 6.62 — 6.71 (m, 1H, 1-CH), 6.86 — 6.97 (m, 3H, 10-CH, 11-CH, 12-CH),
7.57 —7.66 (m, 2H, 9-CH, 13-CH)

31P{*H}-NMR (CeDs): 6[ppm]: 155.0

B3C{*H}-NMR (CeD¢): S[ppm]: 28.4 (d, 3Jpc = 5.4 Hz, 7-C), 106.0 (d, 3Jpc = 6.5 Hz, 2-C), 114.4 (s, 4-C),
128.5 (d, 2Jpc = 14.1 Hz, 1-C), 215.0 (d, 2Jpc = 15.7 Hz, Cco)*nur zugeordnete Signale

IR (Hexan): ¥ [cm™] = 1910 (s), 1946 (br), 1976 (s), 2067 (s) vCO.
MS (ESI): 486.0281 [150mono + H*], 487.0295 [150mono + 2 H]
150bis

IH-NMR (CsDe): 8[ppm]: 1.54 (s, 9H, 7-CHs), 5.21 — 5.29 (m, 1H, 2-CH), 5.93 — 5.99 (m, 1H, 3-CH),
6.34 (d, 3Ju = 9.6 Hz, 1H, 4-CH), 6.89 — 6.96 (m, 1H, 1-CH), 6.99 — 7.07 (m, 3H, 10-CH, 11-CH, 12-CH),
7.91—7.99 (m, 2H, 9-CH, 13-CH)

31p{1H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 169.7, 170.0
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13C{1H}-NMR (CsDe): 8[ppm]: 29.6 (7-C), 106.4 (2-C), 115.7 (4-C), 128.1, 128.6, 129.9 (Phenyl-C),
131.3 (1-C) *durch HSQC

IR (Hexan): ¥ [cm™] = 1909 (br) vCO.
MS (ESI): 707.1751 [150bis + H*], 708.1780 [150bis + 2 H*]

Reaktion von 104hPh mit Fe;(CO)s (keine Erwdhnung im Diskussionsteil)
| X
N\
I
N. /P\
N Fe(CO),

Phosphan 104hPh, aus 104hBr (50 mg, 0.162 mmol) und Brombenzol (26 mg, ca. 1 Aquiv.) (iber Mg-
Spanen (15 mg) in THF (15 ml) in situ hergestellt, wird in eine THF-L6sung (20 ml) von
Dieisennonacarbonyl (60 mg, 1 Aquiv.) bei 0°C gegeben und 12 h bei RT geriihrt. Das erwiinschte

Produkt kann nur massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Eine Aufarbeitung gelingt nicht.
MS (ESI): 474.0305 [Produkt + H*], 475.0334 [Produkt + 2 H*]
6.12 Kationische und Anionische Komplexe

136

| X
| N ® o
Al p=Cr(co)s OTf

i

Bromo-PTAP 106eBr (50 mg, 0.182 mmol) und Chromhexacarbonyl (40 mg, 1 Aquiv.) werden in DCM
(30 ml) geldst. Dazu wird TMSOTf (45 mg, 1.1 Aquiv., aus DCM-Stammldsung (0.276 mmol/ml))
gegeben. Eine Reaktionskontrolle zeigt ein breites Signal bei 187 ppm im 3'P{*H} NMR-Spektrum.
Nach 30 min. UV-Bestrahlung (Hg-Lampe, 185 — 405 nm) bei RT farbt sich die Losung rot und das

31p{*H}-NMR-Spektrum zeigt ein verbreitertes Signal bei 211 ppm.
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Bromo-PTAP 104eBr (50 mg, 0.182 mmol) und Dieisennonacarbonyl (66 mg, 1 Aquiv.) werden in
DCM geldst und TMSOTS (45 mg, 1.1 Aquiv., aus DCM-Stammldsung (0.276 mmol/ml)) zugegeben.
Nach ca. 2 h farbt sich die Losung tiefrot. Das 3P{*H}-NMR-Spektrum zeigt ein breites Signal bei 241

ppm.

6.13 Eisen-Zinn-PTAP-Komplexe

SnPh3132

Bromo-PTAP 104eBr (100 mg, 0.365 mmol) wird in DCM (20 ml) gelést und TMSOTf (89 mg, 1.1
Aquiv., aus DCM-Stammldsung (0.276 mmol/ml)) zugegeben. Die Lésung wird zu PPN[Fe(CO)3(NO)]
(258 mg, 1 Aquiv.) in DCM (20 ml) gegeben worauf die Reaktionsldsung sofort tiefrot wird. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt zur Abtrennung ionischer
Nebenprodukte in Hexan (60 ml) aufgenommen und filtriert. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt und das Produkt in Et,0 aufgenommen. Ein verbreitertes Signal im
31p{IH}-NMR-Spektrum bei 221.9 ppm sowie charakteristische IR-Signale (siehe Tabelle im
Diskussionsteil) zeigen die Bildung des (instabilen) Phospheniumkomplexes an. Bei -78°C wird eine
MeLi-THF-L6sung (1.6 M, 0.228 ml, 1 Aquiv.) langsam zugetropft. Ein Singulett bei 167.5 ppm im
31p{IH}-NMR-Spektrum und eine Rotverschiebung der vCO-Banden im IR-Spektrum zeigen die
Bildung eines neuen Produkts an, das als anionischer Phosphankomplex Li132 formuliert wird.
AnschlieBend wird SnCIPhs (141 mg, 1 Aquiv.) bei -78°C zugegeben. Ein Singulett bei 166.5 ppm im
31p{IH}-NMR-Spektrum mit Zinn-Satelliten und eine schwache Blauverschiebung der IR-Banden

zeigen die Bildung des Eisen-Zinnkomplexes SnPh3132 an. Das Ldsungsmittel wird unter
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vermindertem Druck entfernt und das Produkt in Hexan aufgenommen und tber Celite filtriert. Aus
einer aufkonzentrierten Hexan-Losung kann das Produkt bei -24°C Lagerung nach einigen Tagen als

kristalliner Feststoff in ca. 37 % (95 mg) Ausbeute erhalten werden.

'H-NMR (CsDs): 8[ppm]: 1.52 (d, Signale verdeckt, 3H, 8-CHs), 1.54 (s, 9H, 7-CHs), 5.17 — 5.25 (m, 1H,
2-CH), 5.86 (ddd, 3Jun = 9.9 Hz, 3Jun = 6.2 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 1H, 3-CH), 6.24 (dd, 3/un = 9.9 Hz, “Jun

0.9 Hz, 1H, 4-CH), 6.86 — 6.93 (m, 1H, 1-CH), 7.18 — 7.35 (m, 9H, Phenyl-Hmeta para), 8.03 (dd, 3Jun
8.1 Hz, “Juu = 1.5 Hz, 6H, Phenyl-Horno, + Zinn-Satelliten)

119Sn-NMR (CeDsg): 8[ppm]: 48.1 (d, 2Jpsn = 99.3 Hz)

31p{H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 166.9 (Upsn = 99.3 Hz)

13C{1H}-NMR (CsDs): 8[ppm]: 29.8 (d, 3Jpc = 3.5 Hz, 7-C), 31.9 (d, Ypc = 20.4 Hz, 8-C), 57.2 (d, Upc
8.3 Hz, 6-C), 107.9 (d, 3/pc = 5.8 Hz, 2-C), 115.5 (s, 4-C), 128.7 (Phenyl-Cmeta,para), 128.9 (3-C), 136.8
(Phenyl-Cortho), 141.9 (d, 3Jpc = 1.8 Hz), 146.0 (d, %pc = 6.5 Hz)*, 211.0 (d, 2Jpc = 19.5 Hz, CO-C), 212.3
(d, 2Jpc = 17.9 Hz, CO-C) *1-C wird von Ldsungsmittelsignalen Giberdeckt

IR (Et20): v[cm™]: 1930 (w) und 1988/1992 (m) vCO.
MS (ESI): 703.0600 [SnPh3132 + H"]

SnPh3133

N\ \\/

wN <O

Bromo-PTAP 104gBr (100 mg, 0.303 mmol) wird in DCM (20 ml) gelost und TMSOTf (74 mg, 1.1
Aquiv., aus DCM-Stammldsung (0.276 mmol/ml)) zugegeben. Die Lésung wird zu PPN[Fe(CO)3(NO)]
(215 mg, 1 Aquiv.) in DCM (20 ml) gegeben, worauf die Reaktionsldsung sofort tiefrot wird. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt zur Abtrennung ionischer
Nebenprodukte in Hexan (60 ml) aufgenommen und filtriert. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt und das Produkt in Et,O aufgenommen. Charakteristische IR-Signale

zeigen die Bildung des Phospheniumkomplexes 126g an. Bei -78°C wird MelLi in THF (1.6 M, 0.189
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ml, 1 Aquiv.) zugetropft. Ein Singulett bei 166.7 ppm im 3!P{*H}-NMR-Spektrum und eine
Rotverschiebung im IR zeigen die Bildung des anionischen Phosphankomplexes Li133 an.
AnschlieRend wird SnCIPhs (117 mg, 1 Aquiv.) bei -78°C zugegeben. Ein neues Signal bei 162.9 ppm
im 31P{*H}-NMR-Spektrum und eine schwache Blauverschiebung der IR-Signale zeigen die Bildung
des Eisen-Zinnkomplexes SnPh3133 an. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt,
das Produkt in Hexan aufgenommen und (ber Celite filtriert. Das Produkt wird als kristalliner,
hellroter Feststoff isoliert aus einer aufkonzentrierten Hexan-Losung bei -24° in 54% Ausbeute (124

mg) erhalten.

1H-NMR (CeDe): 8[ppm]: 0.59 (s, 9H, 5-CHs), 1.24 (d, 3Jpn = 9.9 Hz, 3H, 10-CH), 1.30 (s, 9H, 9-CHs),
5.09 —5.16 (m, 1H, 2-CH), 6.08 (s, 1H, 6-CH), 6.74 (ddd, 3/un = 7.7 Hz, 3Jpn = 4.6 Hz, SJun = 0.8 Hz, 1H,
1-CH), 6.82 — 7.06 (m, 9H, Phenyl-Hmetapara), 7.73 — 7.78 (M, 6H, Phenyl-Hortho)

31P{*H}-NMR (CsDe): 6[ppm]: 162.0 (%J31p1195n = 99.3 Hz)

B3C{IH}-NMR (CeDs): 8[ppm: 28.5 (5-C), 30.0 (d, 3/pc = 3.7 Hz, C-9), 31.6 (4-C), 31.7 (d, Upc = 2.1 Hz),
57.2 (d, 2ec = 8.3 Hz, 8-C), 107.9 (d, 3Jpc = 6.0 Hz, 2-C), 109.0 (6-C), 128.7 (Phenyl-Cmeta para), 136.9
(Phenyl-Cortho), 146.9 (d, Zpc = 5.9 Hz, 7-C), 151.5 (d, “Jpc = 0.6 Hz, 3-C), 211.2 (d, Zpc = 19.7 Hz), 212.5
(d, Hpc = 18.0 Hz)

IR (Et20): v[cm™] = 1929 und 1986 vCO.
MS (ESI): 758.1131 [SnPh3133*], 759.1158 [SnPh3133 + H*], 760.1157 [SnPh3133 + 2 H*]
6.14 Verbriickte Komplexe

127etrans

2
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Phospheniumkomplex 126e kann wie fiir den Stannylkomplex SnPh3132 beschrieben dargestellt
werden. Bei langerer Lagerung (auch unter Lichtausschluss und in der Kalte) bildet sich ein

Isomerengemisch aus 127etrans und 127ecis (ca. 1 : 0.93). Dieses kann saulenchromatographisch
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(PE: EE=15:1) getrennt werden, wobei sehr wahrscheinlich das unpolarere trans-lsomer die erste

Fraktion bildet.

1H-NMR (CeDe): 8[ppm]: 1.58 (s, 18H, 2 x C(CHs)s), 5.42 (t, 3Ju = 6.5 Hz, 2H, 2-CH), 5.95 (dd, 3Jun =
9.5 Hz, 3 = 6.5 Hz, 3-CH), 6.31 — 6.39 (m, 2H, 4-CH), 6.51 (d, 2H, 3Ju = 9.5 Hz, 1-CH)

31p{1H}-NMR (CeD¢): 5[ppm]: 292.6
13C{1H}-NMRnurisac (CeDe): S[ppm]: 29.2 (C(CHs)s), 109.7 (2-C), 116.7 (1-C), 127.1 (4-C), 129.4 (3-C)

127ecis

QON co Q

\ / \ _N
tBuON CO tBu

1H-NMR (CeDe): 8[ppm]: 1.49 (s, 18H, 2 x C(CHs)s), 5.43 (t, 3Ju = 6.5 Hz, 2H, 2-CH), 5.95 (dd, 3y =
9.8 Hz, 3Juy = 6.5 Hz, 3-CH), 6.52 (d, 2H, 3Jux = 9.5 Hz, 1-CH), 6.55 — 6.65 (m, 2H, 4-CH)

31p{1H}-NMR (CeD¢): 5[ppm]: 291.8

BC{*H}-NMRnurHsac (CsDe): 8[ppm]: 29.1 (2 x C(CHs)3), 109.5 (2-C), 116.9 (1-C), 127.5 (4-C), 129.2 (3-
)

127gcis/trans

Phospheniumkomplex 126g (Darstellung siehe Stannylkomplexe) wandelt sich in der Kalte und unter
Lichtausschluss in das Isomerengemisch des verbriickten Komplex 127gcis und 127gtrans (1 : 1.36)
um. Aus Plausibilitatsgriinden wird angenommen, dass weniger vom cis-Strukturisomer gebildet

wird. Eine chromatographische Trennung auf der Saule gelingt nicht vollstandig.

2
Bu.3
| N'on co fBu
4 N Fe N.
5] \P/ \P/ IN
N_ o
N\N/ F/eg \N |
OCNO
Bu N tBu nurdas trans-lsomer dargestellt
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cis-lsomer

'H-NMR (CsDs): 6[ppm]: 0.82 (s, 18H, pyridyl-C(CHs)s), 1.70 (s, 18H, N-C(CHs)s),

5.68 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2H, 2-CH), 6.42 — 6.50 (m, 2H, 1-CH), 6.63 — 6.68 (2 x s, 2H, 4-CH, cis und trans)
31p{1H}-NMR (CsDs): S[ppm]: 290.5

BC{*H}-NMRnurtsac (CeDs): S[ppm]: 27.7 (s, pyridyl-C(CH3)s, cis oder trans), 27.8 (s, pyridyl-C(CHs)s,
cis oder trans), 28.5 (pt, 3Jpc = 2 Hz, N-C(CH3)3), um 60.6 (mehrere Signale, N-C(CHs)s, trans, cis),
108.4 (pt, 3Jpc = 4.0 Hz, 2-C), 109.8 (s, 4-C), 125.8 (pt, 2Jcp = 7.9 Hz, 1-C), um 148.9 (mehrere Signale,
5-C, cis, trans), 151.6 (s, pyridyl-C(CHs)3), um 211 (C-CO)

trans-lsomer

1H-NMR (CeDs): 5[ppm]: 0.83 (s, 18H, pyridyl-C(CHs)3), 1.57 (s, 18H, N-C(CHs)3), 5.80 (d, 3Jun = 7.7 Hz,
2H, 2-CH), 6.63 — 6.68 (2 x s, 4H, 4-CH, cis und trans), 6.72 — 6.80 (m, 2H, 1-CH)

31p{1H}-NMR (CeDs): S[ppm]: 289.6

BC{*H}-NMRnurtsac (CeDs): S[ppm]: 27.7 (s, pyridyl-C(CH3)s, cis oder trans), 27.8 (s, pyridyl-C(CHs)s,
cis oder trans), 28.4 (pt, 3Jpc = 2 Hz, N-C(CHs)3), um 60.6 (mehrere Signale, N-C(CHs)s, trans, cis),
108.9 (pt, 3Jpc = 3.9 Hz, 2-C), 109.9 (s, 4-C), 126.2 (pt, 2Jcp = 7.2 Hz, 1-C), um 148.9 (mehrere Signale,
5-C, cis, trans), 151.3 (s, pyridyl-C(CHs)3), um 211 (C-CO)

IR (Hexan): ¥ [cm™] = 1939, 1955, 2003 vCO.

Aufgrund eines Geratefehlers konnten keine NO-Streckschwingungsfrequenzen der Komplexe mit NO-Liganden bestimmt werden.
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8. Anhang

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 104al

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

g553_mn

C10H8 IN4 P
342.07

135 K

0.71073 A
Triclinic

PT

a=7.7397 (7) A

b =12.3466 (13) A
c=13.0301(12) A
1151.7 (2) A3

4

1.973 Mg m*3
2.90 mm

656

0.16 x 0.08 x 0.07 mm
1.6-26.3°

o =77.051 (6)°
B =81.565 (5)°
y =72.276 (5)°.

-9<=h<=8, -15<=k<=14, -16<=I<=16
2948 reflections with 1> 2s(/)

98.5%
numerical
0.612,0.892

Full-matrix least-squares on F2

5354 /0/200
1.09

R1=0.068, wR2=0.176

R1=0.0675, wR2 =0.1764

n/a
2.69 A3 and -1.38eA3
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 104bBr

Identification code gud601

Empirical formula C17 H21BrN3 P

Formula weight 378.25

Temperature 135(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/c

Unit cell dimensions a=9.4382(4) A a =90°.
b =9.5359(5) A B =97.338(3)".
c=19.6502(9) A y =90°.

Volume 1754.07(14) A3

Z 4

Density (calculated) 1.432 Mg/m3

Absorption coefficient 2.435 mm-1

F(000) 776

Crystal size 0.431 x 0.398 x 0.110 mm3

Theta range for data collection 2.090 to 30.574°.

Index ranges -13<=h<=13, -13<=k<=13, -28<=|<=28

Reflections collected 23196

Independent reflections 5354 [R(int) = 0.0268]

Completeness to theta = 25.242° 99.7 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.8076 and 0.4615

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 5354 /0/ 200

Goodness-of-fit on F2 1.020

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0373, wR2 =0.0840

R indices (all data) R1=0.0618, wR2 =0.0935

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 2.157 and -1.172 e.A-3
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 103c

Identification code gud755

Empirical formula C14 H15 N3

Formula weight 225.29

Temperature 150(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P2i/c

Unit cell dimensions a=11.8760(14) A o =90°.
b =11.4453(13) A B =103.989(3)".
c=9.1112(11) A y =90°.

Volume 1201.7(2) A3

VA 4

Density (calculated) 1.245 Mg/m3

Absorption coefficient 0.076 mm-1

F(000) 480

Crystal size 0.592 x 0.360 x 0.320 mm3

Theta range for data collection 1.767 to 28.543°.

Index ranges -13<=h<=15, -15<=k<=12, -12<=I<=12

Reflections collected 11326

Independent reflections 3037 [R(int) = 0.0286]

Completeness to theta = 25.242° 99.9%

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.7457 and 0.7049

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 3037 /37 /143

Goodness-of-fit on F2 1.047

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0575, wR2 =0.1430

R indices (all data) R1=0.0770, wR2 =0.1551

Extinction coefficient 0.016(2)

Largest diff. peak and hole 0.391 and -0.307 e.A-3
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 104eBr

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

gude45s

C9 H13 BrN3 P

274.10

140(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P241/c

a=13.1299(10) A a =90°.
b =6.7889(5) A B =93.186(3)".
c=12.7409(9) A y = 90°.
1133.94(14) A3

4

1.606 Mg/m3

3.732mm-1

552

0.138 x0.132 x 0.086 mm3

1.553 to 28.343°".

-17<=h<=17, -9<=k<=7, -16<=I<=16
14724

2810 [R(int) = 0.0328]

100.0 %

Semi-empirical from equivalents
0.7923 and 0.6576

Full-matrix least-squares on F2
2810/0/130

1.028

R1=0.0307, wR2 = 0.0725

R1 = 0.0464, wR2 = 0.0781

n/a

0.583 and -0.654 e.A-3
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 104fBr

Identification code gud669a_tw

Empirical formula C10 H15BrN3P

Formula weight 288.13

Temperature 140(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/c

Unit cell dimensions a=9.6420(10) A a =90°.
b =18.2770(17) A B =95.909(3)°.
c=6.8279(6) A y = 90°.

Volume 1196.9(2) A3

Z 4

Density (calculated) 1.599 Mg/m3

Absorption coefficient 3.540 mm-1

F(000) 584

Crystal size 0.332 x 0.245 x 0.160 mm3

Theta range for data collection 2.123 t0 28.419°.

Index ranges -12<=h<=12, -24<=k<=24, -7<=I<=9

Reflections collected 2989

Independent reflections 2989 [R(int) = ?]

Completeness to theta = 25.242° 100.0 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.6411 and 0.4161

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 2985/0/ 137

Goodness-of-fit on F2 1.130

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0601, wR2 =0.1373

R indices (all data) R1=0.0816, wR2 =0.1430

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 2.157 and -2.042 e.A-3
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 104gBr

Identification code gud668

Empirical formula C13 H21BrN3 P

Formula weight 330.21

Temperature 140(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P2i/c

Unit cell dimensions a=13.5105(8) A a = 90°.
b =10.2558(5) A B =99.263(3)".
c=11.4811(5) A y =90°.

Volume 1570.09(14) A3

VA 4

Density (calculated) 1.397 Mg/m3

Absorption coefficient 2.708 mm-1

F(000) 680

Crystal size 0.235x0.171x 0.127 mm3

Theta range for data collection 2.505 to 28.313°.

Index ranges -17<=h<=18, -13<=k<=12, -15<=I<=14

Reflections collected 17472

Independent reflections 3914 [R(int) = 0.0381]

Completeness to theta = 25.242° 100.0 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.7706 and 0.5883

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 3914 /0/ 163

Goodness-of-fit on F2 1.021

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0302, wR2 =0.0571

R indices (all data) R1=0.0539, wR2 =0.0625

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.445 and -0.442 e.A-3

158



Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 104eMe

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

gud705

Cl10 H16 N3 P

209.23

145(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/c

a=10.3058(7) A a=90°.
b =9.1239(6) A
c=11.8933(9) A y = 90°.
1114.84(14) A3

4

1.247 Mg/m3

0.213 mm-1

448

0.210 x 0.174 x 0.064 mm3

1.982 to 26.398°.

-12<=h<=12, -11<=k<=11, -14<=I<x=14

15457

2285 [R(int) = 0.0565]

100.0 %

Semi-empirical from equivalents
0.7422 and 0.7136

Full-matrix least-squares on F2
2285/0/128

1.030

R1=0.0396, wR2 = 0.0796
R1=0.0649, wR2 = 0.0890

n/a

0.241 and -0.298 e.A-3
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir meso-144bis

Identification code gud743

Empirical formula C24 H32 Cr N6 04 P2

Formula weight 582.49

Temperature 145(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/c

Unit cell dimensions a=12.7287(10) A a =90°.
b =14.1364(9) A B =97.650(5)°.
c=7.5820(6) A y = 90°.

Volume 1352.15(17) A3

Z 2

Density (calculated) 1.431 Mg/m3

Absorption coefficient 0.583 mm-1

F(000) 608

Crystal size 0.260 x 0.110 x 0.050 mm3

Theta range for data collection 2.164 to 25.398°.

Index ranges -14<=h<=15, -16<=k<=17, -9<=I<=9

Reflections collected 9070

Independent reflections 2473 [R(int) = 0.0848]

Completeness to theta = 25.242° 99.7 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.7452 and 0.6182

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 2473 /0/ 170

Goodness-of-fit on F2 0.997

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0495, wR2 = 0.0869

R indices (all data) R1=0.1033, wR2 =0.1028

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.518 and -0.438 e.A-3
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 146mono

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

gud729

C14 H16 Fe N3 04 P
377.12

145(2) K

0.71073 A
Triclinic

P-1

a=6.9727(6) A

b =10.8790(9) A
c=11.9826(11) A
848.85(13) A3

2

1.475 Mg/m3
1.004 mm-1

388

0.380 x 0.360 x 0.025 mm3
1.728 to 25.444°,

-8<=h<=8, -13<=k<=13, -13<=I<=14
9909

3077 [R(int) = 0.0750]

98.3 %

Semi-empirical from equivalents
0.7452 and 0.5981

Full-matrix least-squares on F2
3077/0/212

0.950

R1 = 0.0499, wR2 = 0.0825
R1=0.1194, wR2 = 0.1010

n/a

0.364 and -0.450 e.A-3

o = 81.128(5)°.
B = 82.079(5)".
y = 71.715(4)°.
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir rac-147bis

Identification code gud715

Empirical formula C28 H44 N6 Ni P2

Formula weight 585.34

Temperature 145(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=9.8205(8) A a =99.304(6)°.
b =9.9504(9) A B =99.305(6)°.
c=16.1331(19) A y =104.971(4)°.

Volume 1468.3(3) A3

Z 2

Density (calculated) 1.324 Mg/m3

Absorption coefficient 2.194 mm-1

F(000) 624

Crystal size 0.166 x 0.098 x 0.083 mm3

Theta range for data collection 2.841 to 66.499°.

Index ranges -11<=h<=11, -11<=k<=11, -19<=I<=19

Reflections collected 17532

Independent reflections 4970 [R(int) = 0.0301]

Completeness to theta = 66.499° 95.9%

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.8791 and 0.7371

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 4970/0/ 342

Goodness-of-fit on F2 1.040

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0320, wR2 =0.0817

R indices (all data) R1=0.0362, wR2 = 0.0846

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.453 and -0.367 e.A-3
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 148mono

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

gud745

C19 H24 Cr N3 05 P

456.37

145(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pna2;

a=11.6051(3) A a =90°.
b =13.0032(2) A B =90°.
c =29.4355(6) A y = 90°.
4441.92(16) A3

8

1.365 Mg/m3

0.620 mm-1

1896

0.519 x 0.144 x 0.126 mm3

1.712 to 26.396°.

-14<=h<=14, -16<=k<=16, -36<=I<=36

30788

9101 [R(int) = 0.0301]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.7454 and 0.6637

Full-matrix least-squares on F2
9101/1/525

1.043

R1=0.0445, wR2 =0.1331
R1=0.0540, wR2 =0.1410
0.029(8)

n/a

2.414 and -0.301 e.A-3
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 150mono

Identification code gud756

Empirical formula C26 HI8 CrD6 N3 O5 P

Formula weight 547.49

Temperature 150(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/c

Unit cell dimensions a=15.8618(6) A a =90°.
b =9.1386(4) A B =109.6540(10)°.
c=18.8120(7) A y = 90°.

Volume 2568.02(18) A3

Z 4

Density (calculated) 1.416 Mg/m3

Absorption coefficient 0.549 mm-1

F(000) 1120

Crystal size 0.631 x 0.367 x 0.329 mm3

Theta range for data collection 2.244 to 28.353°.

Index ranges -19<=h<=21, -12<=k<=10, -25<=I<=17

Reflections collected 23196

Independent reflections 6389 [R(int) = 0.0206]

Completeness to theta = 25.242° 99.9 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.7457 and 0.6997

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 6389 /111/323

Goodness-of-fit on F2 1.018

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0335, wR2 =0.0821

R indices (all data) R1=0.0459, wR2 = 0.0897

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.626 and -0.521 e.A-3
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Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir 127gtrans

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 66.093°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

gud753

C28 H42 Fe2 N8 04 P2

728.33

291(2) K

1.54178 A

Monoclinic

C2/c

a=15.2754(10) A a =90°.
b=10.1261(6) A
c=24.3670(13) A y = 90°.
3758.7(4) A3

4

1.287 Mg/m3

7.333 mm-1

1520

0.216 x 0.054 x 0.027 mm3

5.245 to 66.093°.

-17<=h<=17, -11<=k<=11, -20<=1<=28

10182

3148 [R(int) = 0.1073]

96.2 %

Semi-empirical from equivalents
0.7528 and 0.4592

Full-matrix least-squares on F2
3148 /35 /204

1.045

R1=0.1148, wR2 =0.2916
R1=0.1866, wR2 = 0.3353

n/a

1.447 and -0.462 e.A-3
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Abbildung A17: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104al in DCM
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Abbildung A18: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 103al in Pyridin
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Abbildung A19: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104bl; in DCM
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Abbildung A20: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104els in DCM
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Abbildung A21: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104aBr in CDCl3
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Abbildung A22: *H-NMR Spektrum von 104aBr in CDCls
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Abbildung A24: *H-NMR Spektrum von 104hBr in CDCl3
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Abbildung A25: 3C{*H}-NMR Spektrum von 104hBr in CDCl;
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Abbildung A26: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104bBr in CDCl;
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Abbildung A28: 3C{*H}-NMR Spektrum von 104bBr in CDCl;
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Abbildung A30: 'H-NMR Spektrum von 104eBr in CDCl3

180



L L - o

LR T HRRAA | T T B | B T [ T T T T

e o e
150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 ppm

Abbildung A31: 1*C{*H}-NMR Spektrum von 104eBr in CDCl;
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Abbildung A32: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104fBr in CDCl3
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Abbildung A34: 3C{*H}-NMR Spektrum von 104fBr in CDCl;
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Abbildung A35: 3P{*H}-NMR Spektrum von 104gBr in CDCl3
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Abbildung A36: 'H-NMR Spektrum von 104gBr in CDCl3
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Abbildung A37: 3C{*H}-NMR Spektrum von 104gBr in CDCl3
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Abbildung A38: 3P{*H}-NMR Spektrum von 104cBr in CDCl;
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Abbildung A39: *H-NMR Spektrum von 104c¢Br in CDCl3
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Abbildung A40: 3C{*H}-NMR Spektrum von 104cBr in CDCl;
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Abbildung A41: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104gBr in DCM nach Zugabe von 1 Aquiv. TMSOTf
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Abbildung A42: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104eBr in DCM nach Zugabe von 1 Aquiv. TMSOTf
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Abbildung A44: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 112b in THF. Die Reaktionsldsung enthalt noch 104bBr

Abbildung A45: MS (ESI) von 112b
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Abbildung A46: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 112f in THF
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Abbildung A47: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 112e in THF
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Abbildung A48: *H-NMR Spektrum von 112g in CsDs
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Abbildung A49: 3P{*H}-NMR Spektrum von 112g in C¢Ds
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Abbildung A50: 3C{*H}-NMR Spektrum von 112g in C¢Ds
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Abbildung A51: MS (ESI) von 112g
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Abbildung A52: *H-NMR Spektrum von 104eMe in CDCls
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Abbildung A53: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104eMe in CDCl;
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Abbildung A55: *H-NMR Spektrum von 104gMe in CDCls
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Abbildung A56: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104gMe in CDCl;
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Abbildung A57: 3C{*H}-NMR Spektrum von 104gMe in CDCl;
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Intens. +MS, 4.3-6.5min #516-778, Background Subtracted, Smoothed (0.03,1,GA)
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Abbildung A58: MS (ESI) von 104gMe
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Abbildung A59: 3P{*H}-NMR Spektrum von 104ePh in THF
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Abbildung A60: MS (ESI) 104ePh
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Abbildung A61: 3P{*H}-NMR Spektrum von 104gtBu in THF
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Abbildung A62: MS (ESI) von 104gtBu
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Abbildung A63: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104gMe in THF
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Abbildung A64: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 104hPh in THF
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Abbildung A65: 3'P{*H}-NMR Spektrum von seleniertem 104eMe in DCM
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Abbildung A66: 3'P{*H}-NMR Spektrum von seleniertem 104ePh in DCM
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Abbildung A67: 31P{*H}-NMR Spektrum von seleniertem 104hPh in DCM
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Abbildung A68: 'H-NMR Spektrum von 144mono in CsDs
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Abbildung A69: 31P{*H}-NMR Spektrum von 144mono in CsDs
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Abbildung A70: 3C{*H}-NMR Spektrum von 144mono in C¢Ds
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Abbildung A72: 'H-NMR Spektrum von 144bis in CsDs (auf Summe beider Diastereomere normiert)
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Abbildung A73: 3P{*H}-NMR Spektrum von 144bis in CsDs

201



2.100,0 2.050,0 2.000,0 1.950,0 1.900,0 1.850,0 1.800,0

2100,0 2050,0 2000,0 1950,0 1%00,0 1850,0 1800,0 el

cmt

Abbildung A74: IR (Hexan) von 144mono Abbildung A75: IR (Hexan) von 144bis
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Abbildung A76: MS (ESI) von 144bis
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Abbildung A77: MS (ESI) von 144bis
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Abbildung A104: *H-NMR Spektrum von 145mono in CsDs
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Abbildung A105: 3!P{*H}-NMR Spektrum von 145mono in C¢Ds
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Abbildung A106: *C{*H}-NMR Spektrum von 145mono in CsDs
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Abbildung A107: IR-Spektrum von 145mono in Et;0
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Abbildung A108: *H-NMR Spektrum von 145bis in CsDs (Integrale der Signale auf einen Liganden genormt)
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Abbildung A109: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 145bis in CsDs
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Abbildung A110: *C{*H}-NMR Spektrum von 145bis in C¢Ds

2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800

cmt

Abbildung A111: IR-Spektrum von 145bis in Hexan
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Abbildung A78: 'H-NMR Spektrum von 146mono in CsDs
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Abbildung A80: *C{*H}-NMR Spektrum von 146mono in CsDs
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Abbildung A81: MS (ESI)von 146mono
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Abbildung A84: *H-NMR Spektrum von rac-/meso-147bis in CsDs (auf das Hauptmengendiastereomer
normiert)
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Abbildung A85: 3!P{*H}-NMR Spektrum von 147bis in C¢Ds
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Abbildung A86: *C{*H}-NMR Spektrum von 147bis in C¢Ds
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Abbildung A87: 'H-NMR Spektrum von 148bisPN in CsDs
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Abbildung A88: *H-COSY-NMR Spektrum von 148bisPN in CsD¢ (Ausschnitt)
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Abbildung A89: 3!P{*H}-NMR Spektrum von 148bisPN in CsDs
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Abbildung A90: 3!P/*H-HMQC-Spektrum von 148bisPN in CsDs (nur komplexiertes P-Atom zeigt Kopplungen
zu aromatischen Protonen)
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Abbildung A91: MS (ESI) von 148bisPN
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Abbildung A92: *H-NMR Spektrum von 148bisPP in C¢Ds
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Abbildung A93: 3'P{*H}-NMR-Spektrum von 148bisPP in CsDs
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Abbildung A94: H-COSY-Spektrum von 148bisPP in CsDs (aromatische H)
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Abbildung A96: IR-Spektrum von 148bisPP in Hexan
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Abbildung A97: MS (ESI) von 148bisPP
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Abbildung A99: IR-Spektrum von 148mono in Hexan

3.19,1min #2139-2285, Background Subtracted, Smoothed (0.03,1,GA
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Abbildung A100: MS (ESI) von 148mono
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Abbildung A101: 3'P{*H}-NMR gesaulte Fraktion 104gMe mit Fe,(CO)s
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Abbildung A102: MS (ESI) der gesaulten Fraktion 104gMe mit Fe,(CO)q
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Abbildung A103: 3'P{*H}-NMR Spektrum der THF-L&sung nach Zugabe von 2 Aquiv. 104gMe zu Ni(COD),
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Abbildung A114: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 149mono in C¢Ds
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Abbildung A115: 3C{*H}-NMR Spektrum von 149mono in CsDs
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Abbildung A116: MS (ESI) von 149mono
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Abbildung A117: 'H-NMR Spektrum von 150mono in CsDs

—154.98

T T T T T T T
300 250 200 150 100 50 ppm

Abbildung A118: 3P{*H}-NMR-Spektrum von 150mono in C¢Ds
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Abbildung A119: IR-Spektrum von 150mono in Hexan
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Abbildung A121: MS (ESI) von 150mono
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Abbildung A122: *H-NMR-Spektrum von 150bis in CsDs
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Abbildung A123: 3'P{*H}-NMR-Spektrum von 150bis in CsDs
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Abbildung A124: Ausschnitt *H/**C-HSQC-Spektrum von 150bis in C¢De
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Abbildung A125: IR-Spektrum von 150bis in Hexan
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Abbildung A126: MS (ESI) von 150bis
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Abbildung A127: MS (ESI) von 150bis
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Abbildung A128: MS (ESI) der Reaktionsldsung von 104hPh in Fe;(CO)s
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Abbildung A129: MS (ESI) der Reaktionsldsung von 104hPh in Fe;(CO)s
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Abbildung A130: 3'P{*H}-NMR Spektrum nach UV-Bestrahlung einer dquimolaren DCM-Reaktionsmischung
aus 104eBr, TMSOTf und Cr(CO)s, mutmalilich Komplex 136
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Abbildung A131: 3'P{*H}-NMR Spektrum einer d&quimolaren DCM-Reaktionsmischung aus 104eBr, TMSOTf
und Fez(CO)s nach 2 h, mutmaRlich Komplex 137
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Abbildung A132: *H-NMR Spektrum von SnPh3132 in CsDs
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Abbildung A133: °Sn-NMR Spektrum von SnPh3132 in C¢Ds
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Abbildung A135: 3C{*H}-NMR-Spektrum von SnPh3132 in C¢De
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Abbildung A136: MS (ESI) von SnPh3132
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Abbildung A138: 'H-NMR Spektrum von SnPh3133 in C¢Ds
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Abbildung A139: 31P{*H}-NMR Spektrum von SnPhs133 in C¢Ds
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Abbildung A140: 3C{*H}-NMR Spektrum von SnPh3133 in CsDs
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Abbildung A143: IR-Spektrum von SnPh3133 in Et,0
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Abbildung A144: 'H-NMR Spektrum 127etrans in CsDs
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Abbildung A145: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 127etrans in CsDs
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Abbildung A147: 'H-NMR Spektrum von 127ecis in CsDs
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Abbildung A148: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 127ecis in CsDs
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Abbildung A149: *C/*H-HSQC-NMR Spektrum von 127ecis (Ausschnitt) in CsDs
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Abbildung A150: *H-NMR Spektrum von 127gcis/trans in C¢Ds
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Abbildung A151: 3'P{*H}-NMR Spektrum von 127gcis/trans in CsDs
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Abbildung A152: 3C{*H}-NMR Spektrum von 127gcis/trans in C¢De
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Abbildung A153: IR-Spektrum von 127gcis/trans in Hexan
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