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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden zwei verschiedene Ligandenklassen untersucht.
N-Heterocyclische Olefine (NHO) mit frei zuganglichen Riickgratprotonen durchlaufen bei der
Koordination an Palladium(0) eine Isomerisierung und bilden sogenannte abnormale
Carbenkomplexe. Stehen keine freien Riickgratprotonen zur Verfiigung, wodurch eine
Koordination Uber das exocyclische Methylenkohlenstoff erzwungen wird, so zerfallt der
entstandene Komplex unmittelbar unter Freisetzung von elementaren Palladiumpartikeln.
Dagegen konnen Palladium(ll)-Komplexe der NHOs als Prakatalysatoren fir die Buchwald-
Hartwig-Aminierung eingesetzt werden. Allerdings zeigt sich die Bildung von

Palladiumnanopartikeln, welche als eigentliche Katalysatoren agieren.

Unter (blichen Phospha-Wittig-Bedingungen reagieren Dihalogenphosphine mit 2,4,6-Tri-
iso-propyl-phenyl- und 2,6-Di-iso-propylphenyl-substituenten nicht zu den erwarteten
Phosphaalkenen. Stattdessen werden mit hoher Selektivitat die homoleptischen Triphosphirane
des Typs P3Ar; erhalten. Eine Umsetzung der Triphosphirane mit [Cp,Ti(btmsa)] fihrt zur
Fragmentierung des Phosphor-Dreirings, wodurch Titanocen-Diphosphenkomplexe gebildet
werden. Ausgehend von Triphosphiranen koénnen neuartige NHC-Phosphinidenaddukte
synthetisiert werden, welche allerdings nicht erfolgreich zum Transfer des Phosphinidens

genutzt werden kénnen.



Summary

Within the scope of this thesis, two different classes of ligands were explored. While
coordinating to palladium(0), N-heterocyclic olefins with freely accessible backbone protons
isomerize and form so-called abnormal carbene complexes. When there are no accessible
backbone protons, which enforces a coordination via the exocyclic methylene carbon, the
formed complex decomposes releasing elemental palladium particles. In contrast, palladium(l )
complexes of NHOs can be deployed as precatalyst for Buchwald-Hartwig amination reactions.
However, the formation of palladium nanoparticles can be observed, which act as the active

catalyst for the reaction.

Dihalophosphines with 2,4,6-tri-iso-propyl-phenyl- or 2,6-di-iso-propyl-phenyl substituents do
not form the expected phosphaalkenes under commonly used Phospha-Wittig conditions.
Instead, homoleptic triphosphiranes of the type Ps;Ar; are obtained with high selectivity. By
reaction of the triphosphiranes with [Cp,Ti(btmsa)] the three-membered phosphorus cycle is
fragmented forming titanocene diphosphene complexes. Starting with triphosphiranes novel
NHC phosphinidne adducts can be synthesized, which could not be used for the transfer of

phosphinidenes.
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1. Einleitung

1.1. N-Heterocyclische Olefine

Die Entdeckung des ersten isolierbaren und lagerungsfahigen Carbens, welches von zwei
benachbarten Stickstoffatomen stabilisiert wird, durch Arduengo und Kollegen im Jahre
1991, markierte den Beginn enormen wissenschaftlichen Interesses an N-heterocyclischen
Carbenen (NHCs, Abbildung 1, Struktur A). Die Bedeutung, die Carbene inzwischen erlangt
haben, zeigt sich darin, dass sie sehr effektiv in Katalysatorsystemen fiir eine Vielzahl von

katalytischen Umsetzungen genutzt werden kénnen. 2]

Ausgehend von den NHCs haben sich in den letzten Jahren strukturverwandte
Substanzklassen entwickelt. Mesoionische Carbene (MICs), welche in der Literatur auch als
abnormale N-heterocyclische Carbene (aNHC) bezeichnet werden, koordinieren Metalle
oder p-Blockelemente im Gegensatz zu den NHCs nicht iber die C2-Position, sondern liber
C4 oder C5 (Abbildung 1, Struktur B). Fir MICs kénnen nur zwitterionische Lewisformeln
formuliert werden. Die Koordination eines Imidazol-basierten Carbens uber die C4-Poition
im sogenannten Riickgrat des Liganden wurde zuerst imJahr 2001 von Crabtree und Kollegen
beschrieben.B! Die Reaktion des Iridiumpolyhydrids Hslr(PPhs), mit einem Pyridin-
substituierten NHC resultierte entgegen der Erwartungen in einem abnormal koordinierten
Komplex. Der Austausch eines Stickstoffatoms der NHCs durch ein sp3-hybridisiertes
Kohlenstoffatom fiihrt zu Carbenen, welche weitaus bessere nt-Akzeptoren sind und unter

dem Namen cyclische Alkylaminocarbene (CAACs, Abbildung 1, Struktur C) bekannt sind.[#]

2 R2 2 R1 R3 R3
—= >=N RiC<
R‘]'N\/N\R‘] R‘l'N\)\RZ R2 N\R'l
A B C

Abbildung 1: Aligemeine Struktur der NHCs (A), aNHCs (B) und CAACs (C).

N-heterocyclische Olefine (NHOs) sind formal mit einer exocyclischen Methylengruppe

substituierte NHCs. Die exocyclische Doppelbindung ist stark polarisiert, was zu einer



erhéhten Nukleophilie der terminalen Olefinposition fuhrt.[5] Die entsprechenden
Resonanzformeln sind in Abbildung 2 dargestellt. Aus diesem Grund werden den NHOs die
Eigenschaften einer weichen Lewis-Base zugeschrieben, wodurch sie besonders interessant
werden fir die Stabilisierung niedrigvalenter Metallzentren, wie Palladium(0) und Nickel(0),
welche beispielsweise als Katalysatoren fiir Kreuzkupplungsreaktionen genutzt werden.
NHOs sind wesentlich weichere o-Donoren als ihre verwandten NHCs.[®) Die
Donoreigenschaften dieser Verbindungen wurden bereits 1993 von Kuhn et al. durch die
Darstellung von BH;-Addukten und Mo(CO)s-Komplexen des NHOs IMe,CH,(IMe, = 1,3,4,5-
Tetramethyl-imidazol-2-yliden) beschrieben.!”! Eine Kombination aus theoretischen und
experimentellen Untersuchungen zeigte, dass es sich bei den NHOs um o-Donoren

moderater Stirke mit zu vernachldssigenden n-Akzeptoreigenschaften handelt. (6 8

R® RS R® RS R® RS
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Abbildung 2: Resonanzformeln der NHOs.

Die Synthese von NHOs erfolgt ausgehend von den entsprechenden NHCs. In der Literatur
sind heute hauptsachlich drei Methoden bekannt, welche in Schema 1 dargestellt sind. Die
Reaktion von NHCs mit Methyliodid fihrt zur Bildung eines 2-Methylimidazoliumiodids,
welches im darauffolgenden Schritt mit einer Base zum NHO deprotoniert werden kann
(Schema 1, Reaktion A).[691 Dies ist die am haufigsten verwendete Synthesemethode fiir
NHOs. Allerdings kann die Wahl der Base zu Problemen bei der Isolierung des Produkts
fihren. Bei der Verwendung von n-Butyllithium (n-Buli) bildet sich das in THF sehr gut
l6sliche Nebenprodukt Li(THF),l. Wird das verwendete Carbenim Uberschuss eingesetzt, um
eine sofortige in situ Deprotonierung zu gewahrleisten, so verbleibt meist nicht reagiertes
NHC inder Reaktionsmischung. In beiden Fallen wird dadurch die Aufreinigung des Produktes
erschwert. Eine alternative Syntheseroute besteht in der Deprotonierung einer
Rickgratposition.!1? Die Umsetzung eines NHCs mit n-BulLi fihrt zur Bildung des in der C4-
Position lithiierten NHCs, welches anschliefend mit Methyliodid zum NHO umgesetzt werden
kann (Schema 1, Reaktion B). Diese Methode kann bis jetzt jedoch nur im kleinen Mal3stab
durchgefiihrt werden. Die dritte Moglichkeit zur Darstellung von NHOs besteht in der

Verwendung von Chlormethyltrimethylsilan CICH,-SiMej; als direkte Methylenquelle (Schema



1, Reaktion C).[6] Das leichtfliichtige Chlortrimethylsilan, welches als Nebenprodukt anfillt,
kann sehr einfach vom NHO getrennt werden, jedoch ist diese Darstellungsmethode in der

Literatur nur fiir ein einziges Beispiel, das IPrCH, (IPr = 1,3-Bis(dipp)-imidazol-2-yliden),

angewendet worden.
A)

) R ) R |e ) R’
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C)
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[ > - [ =
EN> - CISiMe3 N

Dipp bipp

Dipp = 2,6-Di-iso-propylphenyl

Schema 1: Syntheserouten zur Darstellung von NHOs

Tolmans Elektronischer Parameter (TEP) ist ein MaR fir die Donorstérke eines Liganden. 11
Dabei sorgt ein starker Elektronendonor dafiir, dass die M(d)-CO(mt*)-Riickbindung in einem
Carbonylkomplex gestarkt wird. Durch die héhere Elektronendichte im antibindenden m*-
Orbital wird die CO-Bindung im Carbonylliganden geschwacht und die Frequenz der
Carbonylstreckschwingung v(CO) im IR-Spektrum wird zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben. Zur Bestimmung der TEP-Werte wurden haufig die IR-Daten von
Nickelcarbonylkomplexen der Form [LNi(CO);] verwendet. Mit Blick auf die Toxizitdt von
Nickelcarbonylen, kénnen auch die analogen, thermisch weniger labilen Rhodiumkomplexe
verwendet werden.[*2l Rivard und Kollegen haben die TEPs einiger NHOs ausgehend von
[(IPrCH,)RNhCI(CO),] (Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl), [(IMesCH,)RhCI(CO),] (IMes = 1,3-
Bis(mesityl)-imidazol-2-yliden, Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl)) und dem Riickgrat-
substituierten [(MeIPrCH,)RhCI(CO),] (MeIPr = 1,3-Bis(dipp)-4,5-dimethylimidazol-2-yliden)
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bestimmt (Tabelle 1).18] Fir alle drei NHO-Komplexe sind die TEPs mit Werten zwischen
2028,2 cm ! und 2030,2 cm signifikant kleiner, als der des NHC-Komplexes [(IPr)RhCI(CO),]
von V(CO)=2045,4cm™. Daraus kann abgeleitet werden, dass NHOs bessere
Elektronendonoren sind als NHCs. Dabei wird allerdings nicht berticksichtigt, dass NHCs nicht
nur starke o-Donoren sind, sondern auch schwache bis mittelstarke m-Akzeptoren.!*3! Durch
eine Rickbindung vom Metall zum Carbenliganden wird die Elektronendichte am Metall
reduziert, was zu hoheren Schwingungsfrequenzen v(CO) fiihrt. Dagegenist die Riickbindung

vom Metall zum NHO vernachlassigbar gering.[®

Die Umsetzung einer dquimolaren Mischung aus IPr und IPrCH, mit [Rh(CO),(u-Cl)], zeigt,
dass sich ausschlieBlich der NHC-Komplex [(IPr)RhCI(CO),] bildet, woraus geschlossen wird,
dass IPr die stdrkere Lewis-Base ist.[®) Auch dieses Phanomen kann auf die fehlende
Rickbindung vom Metall zum NHO zuriickgefiihrt werden. Im Fall der NHCs fiihrt die
Rickbindung zu einer starkeren Wechselwirkung zwischen Metall und Ligand als bei den

NHOs und somit zu einer thermodynamischen Praferenz der NHC-Metall-Komplexbildung.

Tabelle 1: Experimentell bestimmte Frequenz der CO-Streckschwingung und daraus berechnete TEP fiir NHO-

und NHC-Komplexe (TEP = 0.8001 x v(CO) + 420,0 cm).[6]

Komplex v(CO) [cm] TEP[cm™]
[(IPrCH;)RhCI(CO),] 2010,5 2028,6
[(IMesCH,)RhCI(CO),] 2005,5 2024,6
[(MeIPRCH,)RhCI(CO),] 2012,5 2030,2
[(IPr)RhCI(CO),] 2031,5 2045,4

Durch Reaktion mit Aziden, Nitriloxiden oder Nitriliminen bilden NHOs die
korrespondierenden Triazole, Isoxazole und Pyrazole.!'4l Des Weiteren kbnnen NHOs als
Dienophile fiir Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf, sowie weitere
Cycloadditionsreaktionen verwendet werden. 14 AuRerdem wurden sie bereits erfolgreich in
katalytischen Systemen fiir Ubergangsmetall-katalysierte Reaktionen, Polymerisationenund
als Organokatalysatoren eingesetzt!®s! und eignen sich fir die Stabilisierung von

Boreniumionen und Silylenen. 10, 16]



Das wissenschaftliche Interesse an Wasserstoff-Elementverbindungen der Gruppe 14 ist in
den letzten Jahren gewachsen. Beispielsweise kdnnen hochreine Halbleitermaterialien
mittels chemischer Gasphasenabscheidung von Tetrelanen EH, hergestellt werden(!” und die
Thermolyse von GeH, er6ffnet einen Weg zur Herstellung von lumineszierenden
Germaniumnanopartikeln.[8] Zur Stabilisierung solcher Spezies kdnnen NHOs eingesetzt
werden. Durch eine zweistufige Reaktion konnen NHO-stabilisierte EH,-Komplexe ausgehend
von [(THF),ECI,W(CO)s] (E = Ge, Sn; x = 1, 2) synthetisiert werden (Schema 2).11 Auf dieselbe

Weise kann auch das Germaniuméaquivalent des Ethens stabilisiert werden.[1°]

/Dipp
N
L=
N
\
Dipp
E=Ge, x=1
‘ [(THF),ECI,W(CO)s] E_stxoo
pipp C, © Dipp Gl , Dipp H 1
N E:— W(CO)s N  EZW(CO)s 2 Li[BH,] N E=W(CO)s
4 — O L
[,\2 H/H N\ HH N\ HH
| . .
Dipp Dipp Diep

Schema 2: Synthese von IPrCH-stabiliesierten EH2-Addukten (E = Ge, Sn).

NHOs kénnen CO, binden und somit fir weitere Umsetzungen aktivieren (Schema 3,
Reaktion A). Durch Rontgenstrukturanalyse konnte gezeigt werden, dass der CC-
Bindungsabstand zwischen dem a-Kohlenstoff des NHOs und dem Kohlenstoff des Dioxids im
NHO-Kohlenstoffdioxidaddukt langer ist, als bei der entsprechenden NHC-Verbindung, %5
was die thermische Decarboxylierung des Addukts bei Verwendung von NHOs im Vergleich
zu NHC-Addukten beginstigt.29 Dementsprechend konnten NHO-CO,-Addukte als sehr
effiziente Katalysatoren fiir die Zyklisierung von Propargylalkoholen mit CO, eingesetzt
werden (Schema 3, Reaktion B), wobei sie etwa zehn- bis zweihundertmal effektiver waren
als ihre NHC-Analoga.!®s1 Des Weiteren kénnen NHO-Addukte von COS und CS, dargestellt
werden.211 Alle drei Adduktklassen kénnen als Organokatalysatoren fiir die Synthese von
cyclischen Carbonaten aus Epoxiden genutzt werden. Die Katalytische Aktivitat steigt dabei

in der Reihenfolge NHO-CS, < NHO-COS < NHO-CO,.



OH 60 °C, 2 MPa, 12 h

R3 R4
R (1 mol%) MR"’
R3%€R5 + COy > O\[ro
(6]

Schema 3: NHOs als Organokatalysatoren fiir die Aktivierung von CO3; Bildung des NHO-CO;-Addukts (I) und

katalytische Zyklisierung von Propargylalkoholen (II).

Auch fir Polymerisationsreaktionen sind NHOs als katalytische Spezies geeignet. Durch die
grolle Polarisierung der exocyclischen Doppelbindung kénnen sie als Lewis-Basen agieren
und so in Kombination mit starken Lewis-Sauren, analog zu frustrierten Lewis-Paaren, die
Polymerisation von Acrylatmonomeren katalysieren (Schema 4, Reaktion A).[22 Dafiir werden
die Monomere zunachst mit Al(CgFs)s aktiviert und durch Zugabe des NHOs wird die Reaktion
initiilert, wodurch Makromolekiile mit einer hohen molaren Masse und einer engen
Molmassenverteilung generiert werden. Der Einsatz von vorher synthetisierten NHO-
Al(C4Fs)3-Paaren fiihrt allerdings aufgrund ihrer hohen Stabilitdt nicht zum Erfolg, ebenso
wenig, wie der Austausch der Lewis-Saure Al(CsFs); gegen Aluminiumhalogenide oder
B(CsFs)s.[21Dennoch kdnnen auf diese Weise auch statistische Copolymere unterschiedlicher
Acrylate hergestellt werden. In einer analogen Methode konnen auflerdem asymmetrische
Divinylmonomere zu linearen Polymeren umgesetzt werden.[23] Diese Umsetzung ist
chemoselktiv beziiglich der polareren Doppelbindung und fiihrt ebenfalls zu hohen

Molmassen und kleinen Polydispersitaten.

Naumann, Thomas und Dove zeigten ebenfalls das Potential der NHOs fir
Polymerisationsreaktionen. Sie nutzten ein System aus IMe,CMe, und Benzylalkohol fiir die
Ringoffnungpolymerisation von Propylenoxid (Schema 4, Reaktion B).[*5f1 Auchin diesem Fall
kénnen kleine Molmassenverteilungen erlangt werden. Das NHO fungiert hier als Brgnsted-
Base und bildet im ersten Schritt einen Alkoxid-artigen Komplex, welcher dann an das

Propylenoxid addiert, um die Polymerisation zu starten.



A) [All—O
1. Al(CgF5)3 (0,1-0,5 mol.%) )R

2. NHO (0,05-0,25 mol.%)
o) /
N

R D) 0

N® R
\ n
R = OMe, O"Bu, NMe,, NPh, M, bis zu 7,5x10% g mol
M, /M, 1,04-1,27
B) 0 AN
N
0 HKVN/ —A 0 ,H\//‘I\\\ )
©/\ /N 50 °C ©/\O o l\{
n
BnOH/PO/NHO = 10:1000:1 M, bis zu 6700 g mol™!

M, /M, etwa 1,05

Schema 4: Einsatz von NHOs in Polymerisationsreaktionen; NHO als Lewis-Base bei der Lewis-Paar-
katalysierten Polymerisation von Acrylaten (I), NHO als "anionischer" Organokatalysator in der

Ring6ffnungspolymerisation von Propylenoxid.

In der Literatur wurden bereits NHO-Komplexe der Ubergangsmetalle Gold, Iridium,
Rhodium, Molybdan und Wolfram veréffentlicht,[6-7,15¢ 15¢ 241 dennoch existieren bisher nur
wenige Beispiele von Ubergangsmetallkomplexen mit NHO-Liganden. Die Darstellung des
Pincer-Komplexes [(PCP)Ir(cod)]PFs (Abbildung 3, Struktur A, PCP = 1,3-Bis(2-
(diphenylphosphanyl)ethyl)-2-methylenimidazolin, cod = Cycloocta-1,5-dien) erfolgt tiber die
in situ Deprotonierung des entsprechenden Methylimidazoliumchlorids, Umsetzung mit
[Ir(u-Cl)(cod)], und anschlieRendem Anionenaustausch.!!5d Der cod-Ligand kann
anschlieBend von  Kohlenstoffmonooxid  verdrdangt werden. Der erhaltene
Dicarbonylcomplex (Abbildung 3, Struktur B) kann wiederum zu einem Dihydridokomplex
(Abbildung 3, Struktur C) umgesetzt werden. Durch Réntgenkristallstrukturanalyse kann der
Wechsel des NHO-PCP-Liganden vom pseudo-facialen Koordinationsmodus im cod-Komplex
zur meridionalen Koordination im Dihydridokomplex nachgewiesen werden. Dabei
verdandern sich die P-Ir-P- (106,44(3) ° fur A; 162,44(8) fir C) und C-C-Ir-Bindungslangen
(116,6(2) ° fur A; 103,9(9) ° fur C) signifikant, wahrend der CC-Bindungsabstand konstant
bleibt (1,442(5) A fur A; 1,445(12)A fur C€).1154 Dies wird den zwei unterschiedlichen
Koordinationsmodi der NHOs, also Ylid Giber den exocyclischen Kohlenstoff, oder als Olefin
Uber die m-Elektronen (siehe Resonanzformeln in Abbildung 2), erklart. Das Metallzentrum
eines derartigen Komplexes kann an der olefinischen Bindung zwischen den beiden
Extrempositionen entlangwandern — dieses Phanomen ist in der Literatur als ,Slippage”

(engl. fur rutschen, gleiten) bezeichnet.[15¢ 25
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Abbildung 3: Einige literaturbekannte Iridium-NHO-Komplexe.

Der Versuch einen analogen Komplex zu synthetisieren, bei dem die flankierenden PPh,-
Gruppen durch Methoxysubstituenten ersetzt werden, resultierte in der Darstellung des
Komplexes [(NHO)IrCl(cod)] (Abbildung 3, Struktur D; NHO = 1,3-Bis(2-(methoxyethyl)-2-
methylenimidazolin), bei dem die Methoxygruppen allerdings nicht am Iridium
koordinieren.[24b] |nteressanterweise kann eine irreversible Isomerisierung des NHO-
Liganden zu einem abnormal koordinierenden NHC oberhalb von 60 °C beobachtet werden
(Abbildung 3, Struktur E). Die zwei Komplexe [(PCP)Ir(cod)]PFs und [(NHO)IrCl(cod)] wurden
auBerdem als Katalysatoren fiir die Transferhydrogenierung von Aldehyden, Ketonen und

Iminen unter Einsatz von Isopropanol als Wasserstoffquelle verwendet. (242

1.2. Phosphaalkene

Der isolobale Austausch von CH, in Ethen gegen eine PH-Einheit fiihrt formal zum
Phosphaalken. Dabei handelt es sich um Verbindungen mit einer PC-Doppelbindung. Dimroth
und Kollegen berichteten 1964 von den ersten strukturell charakterisierbaren Verbindungen
mit einer PC-nt-Bindung, den sogenannten Phosphamethincyaninen (Abbildung 4, Struktur
A).[281 Nur wenig spater wurde 2,4,6-Triphenyl-phosphabenzen als erstes Phosphinin, das
Phosphoranalogon zum Pyridin, mit einer integrierten PC-Doppelbindung beschrieben

(Abbildung 4, Struktur B).[271 Aus der Reaktion wvon Pivalinsdurechlorid mit
8



Bis(trimethylsilyl)phosphinen RP(SiMes), (mit R = Me, 'Bu, Cy, Ph; Cy = Cyclohexyl) resultiert
in der Bildung von Silylacylphosphinen RP(SiMe;)(CO'Bu), welche bei Raumtemperatur zu
den entsprechenden Phosphaalkenen tautomerisieren (Abbildung 4, Struktur C).28] Diese
sogenannten Becker-Phosphaalkene waren die ersten Beispiele fiir Phosphaalkene, welche
nicht innerhalb eines Ringsystems stabilisiert werden. Das erste Phosphaalken, welches nur
Kohlenstoffsubstituenten tragt, war MesP=CPh, (Abbildung 4 D), welches durch
Dehydrochlorinierung von MesP(Cl)-C(H)Ph, mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundeca-7en (DBU)

synthetisiert wurde.[29]

X X X X
R2 >§p R2 R2 >;p RZ
\ \
1 R1

R' R R
X =S, NR,
R, = Me, Et A

R, = H, Br, OMe, Et, 'Pr

SiMes OSiMe; O

§ RE e o
|/ g Bu R Bu
SRA® &
B C D

Abbildung 4: Die jeweils ersten Beispiele von Verbindungstypen mit PC-Doppelbindungen.

Fir die Darstellung von Phosphaalkenen existieren verschiedene Synthesewege, welche in
Schema 5 zusammengefasst sind. Eliminierungreaktionen (Schema 5, Reaktion A) kénnen zur
Ausbildung von PC-Doppelbindungen genutzt werden. Dazu zahlen die Basen-induzierte
Dehydrohalogenierung von Halogenphosphinen R(X)P-C(H)R2R3, die thermisch induzierte
Halogensilan-Eliminierungsreaktion von  RI(X)P-C(SiMe;)R2R3® und die reduktive
Dehalogenierung von 1,2-chlorierten Phosphinderivaten R1(CI)P-C(CI)R2R3.130 Eine weitere
Moglichkeit besteht in der von Becker vorgestellten Kondensation von Saurechloriden und
Disilylphosphinen, auf welche eine thermisch induzierte 1,3-silatrope Umlagerung zum
Phosphaalken folgt (Schema 5, Reaktion B).[281 Das Potential dieser Methode zeigt sich auch
in der Moglichkeit, durch eine weitere Eliminierung von O(SiR3), Phosphaalkine darstellenzu

kdnnen. 31



Eine Moglichkeit zur Synthese von Phosphaalkenen ausgehend von primdaren Phosphinen
besteht ganz allgemein in Kondensationsreaktionen (Schema 5, Reaktion C). So konnten
Appel und Kollegen zeigen, dass die Reaktion von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylphosphin mit
Haloformen HCX; (X = Cl, Br) in der Gegenwart von Kaliumhydroxid zur Bildung der
entsprechenden Phosphaalkene fiihrt.32! Analog reagieren primare Phosphine mit Acetalen

unter Abspaltung der entsprechenden Alkohole ebenfalls zu Phosphaalkenen.[33]

Rl v R? =c
N , X =Cl,Br, |
A PR XY P= Y = SiMes, H, Cl
X R3 R R3
. 1,3-silatrope
o SiMe; Kondensation R_PS|Me3 Umlagerung '‘Bu
B o+ RR - >/__t — P=
tBu” Cl SIMe, - CISiMe; s Bu K OSiMe,
R = Me, Bu, Cy, Ph
1. HCX;
2. KOH H
c X =Cl, Br
R-PH, /P=<
-2 KX R X
2
1 MeO R NMe, R! = Ph, Mes
R'-PH, + NMe, Moo = R2=H M
MeO - Me R H - e
Zn, PR, Aldehyd R2
D R1_PC|2 - 1/P=PR3 -~ 1/%\@ P=<
R R'™ "PRs - OPR; R H
R = Me
R' = 2,6-Mes,CgH3, 2,4,6-BusCgH,
/LI R1 R1
E R-P + 0 — P=
SiMes :<R2 -LiOSiMe; _<R2
SiMe; Ph KOH Ph
Mes—R + o= - P=(
SiMes Ph -O(SiMe3), Mes  Ph

Schema 5: Etablierte Syntheserouten von Phosphaalkenen.

Ein anderer, sehr eleganter Weg der Darstellung von Phosphaalkenen ist der Transfer eines
Phosphinidens auf Carbonylverbindungen. Hierbei ist die Phospha-Wittig-Reaktion
unbedingt zu erwahnen. Die Reaktion von Dihalogenphosphinen mit Zink und tertidren
Phosphinen PR; (R = Me, n-Bu) fiihrt zur Bildung phosphinstabilisierter Phosphinidene
(Schema 5, Reaktion D),34! welche auch als Phosphinylidenphosphorane bezeichnet werden

kdnnen. Diese Phospha-Wittig-Reagenzien werden durch den sterischen Anspruch der
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verwendeten Substituenten am Phosphor stabilisiert. Bei der Reaktion mit Aldehyden wird
das Phosphiniden auf das Carbonylkohlenstoffatom (ibertragen, sodass das entsprechende
Phosphaalken gebildet wird. Dabei féllt das entsprechende Phosphinoxid OPR; als
Abfallprodukt an. Alternativ kénnen Phosphinidene auch ausgehend von Phosphiniden-
Metallkomplexen (ibertragen werden. In der Literatur finden sich dafiir Beispiele auf
Grundlage von Tantal-, Zirconium- und Scandiumkomplexen, (35! wobei die Oxophilie dieser

Metalle ausgenutzt wird.

Analog zur Peterson-Olefinierung koénnen auch PC-Doppelbindungen mit Hilfe der
sogenannten Phospha-Peterson-Reaktion, durch die Reaktion von lithiierten Silylphosphiden
mit Carbonylverbindungen unter Eliminierung von Lithium-trimethylsilanolat, dargestellt
werden (Schema 5, Reaktion E).38! Eine verwandte Reaktion zwischen Mesityl-
bis(trimethylsilyl)phosphin mit Benzophenon in der Gegenwart von Natriumhydroxid gibt
1-Mesityl-2,2‘-diphenylphosphaethen.[36] Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dass das
anfallende Hexamethyldisiloxan als leichtfliichtige Verbindung einfach im Hochvakuum

abgetrennt werden kann.

R’ R? R’ R? R’ R2 R’ R?
\P=< \P=< \P=< \P=<
3 3 ¥ 3
w R P AL i
A B (o D

Abbildung 5: Modi der Wechselwirkung zwischen Phosphaalkenen und Metallzentren.

Phosphaalkene konnen als Liganden mit verschiedenen Koordinationsmodi dienen. 1981
berichteten Nixon et al. von cis-[M(CO),(MesP=CPh,),] (mit M =Cr, Mo, W), den ersten n*(P)-
Komplexen mit Phosphaalkenliganden (siehe Abbildung 5, Struktur A).[371 Die Autoren stellten
auBerdem die Komplexe trans-[RhCI(PPh;),(MesP=CPh,)], trans-[RhCI(CO)(MesP=CPh,),],
[Rh(n>-CoH;)(MesP=CPh,),], cis-[PtX,(MesP=CPh,),] (mit X = Cl, I, Me), cis-
[PtCl,(PEt3)(MesP=CPh,)] und trans-[PtCl,(PEts;)(MesP=CPh,)] vor. Die n'(P)-Koordination
wird mit der Hochfeldverschiebung der Signale in den 3'P-NMR-Spektren der Komplexe im
Vergleich zum Signal des freien Liganden belegt. Kurze Zeit spater konnte dieser
Koordinationsmodus anhand der Rontgenkristallstrukturanalysen der Komplexe
[Cr(CO)s(MesP=CPh,)] und cis-[PtCl,(PEt;)(MesP=CPh,)]-CHCl; eindeutig belegt werden.[38 |n

der Literatur finden sich auRerdem Beispiele fiir entsprechende Gold-,3% Iridium-,[40

11



Kupfer-#11 und Palladiumkomplexe,[#2]  sowie deren Anwendung in katalytischen

Umsetzungen. 3!

Doch kénnen nicht nur Ubergangsmetalle iiber das Phosphoratom von Phosphaalkenen
koordiniert werden. Bei der Optimierung der Darstellung von ‘BuP=C(H)'Bu verwendeten
Gates etal. AlCl;.[**1Dabei konnten sie eine Reihe von P-alkylsubstituierten Phosphaalkenen,
sowie deren AICl;- und GaCls-Addukte synthetisieren. Auf der Grundlage von theoretischen
Untersuchungen stellten Jones und Kollegen die Hypothese auf, dass die Reaktion des
Heterobutadiens (Mes*P=CH), mit Gal zur Bildung eines P-Heterozyklus mit integrierter Gal,-
Einheit fUhrt. Das Experiment zeigte jedoch, dass es zu einer Disproportionierung des Gal
kommt, wodurch Ga(0) und Gal; gebildet werden.#5! Gal; wird wiederum an die

Phosphoratome des Diphosphaalkens koordiniert, welches dabei als Briickenligand fungiert.

Eine weitere Moglichkeit der Phosphaalkene zur Komplexbildung ist die Koordination (iber
die m-Bindung zwischen Phosphor und Kohlenstoff (Abbildung 5, Struktur B). So konnten
Deschamps et al. 1985 zeigen, dass der kurzlebige Phosphiniden-Komplex [CICH,P=W(CQ)s]
sich in den thermodynamisch stabileren Phosphaalken-Komplex [n?-(CIPCH,)W(CO)s)]
umlagert, welcher auch mit Hilfe verschiedener spektroskopischer Methoden charakterisiert
werden konnte. 6] Wenig spater konnten Werner und Kollegen zeigen, dass die Reaktion von
[Cp*Rh(CO)CH,I] mit im Uberschuss eingesetztem LiPHPh zur Bildung des Komplexes
[72-(PhPCH,)Rh(CO)Cp*] fiihrt.[*71Des Weiteren kann durch die Umsetzung des Phosphavinyl-
Grignardreagenzes CyP=C(!Bu)MgCl mit Dimethylzinndichlorid das Diphosphaalkenylstannan
(CyP=C(tBu)),Sn, erhalten werden, welches als Chelatligand eingesetzt werden kann.[48] Bei
der Reaktion mit [W(CO)s(thf)] kann es einen Carbonylliganden und das THF verdrangen und
zwei Koordinationsstellen am Wolfram besetzen. Dabei erfolgt einmal eine Koordination
Uber den Phosphor der einen Phosphaalkeneinheit und die zweite Koordination Uber die PC-
Doppelbindung. Auch durch Hydrozirconierung des Phosphaalkinliganden im Komplex
[(dppe)Pt(n?-BuCP) (dppe = Bis(diphenylphosphino)ethan) mit anschlieBender Protolyse mit
fihrt zu Bildung eines side-on koordinierten Phosphaalkenkomplexes, [(dppe)Pt(n?-

(tBUC=PH)].149!

Werden beide Koodinationsmodi kombiniert, kénnen Phosphaalkene auch als verbriickende
Liganden fir zwei Metallzentren eingesetzt werden (Abbildung 5, Struktur C).
Chlormethylphosphane R(CI)PCH,CI (R =Pr, tBu, NEt,, NPh,, ODipp) reagieren mit Fe,(CO)q in
Gegenwart eines Dehalogenierungsreagenzes zu verschiedenen Eisencarbonylclustern,

welche Phosphaalkene als verbrickende n',n?-Liganden tragen.l*9 Mays und Kollegen
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zeigten, dass durch die Deprotonierung des zweikernigen Molybdankomplexes
[Cp2(CO)sMo,(u-PPhH)(u-H)] mittels t-BuLider Komplex [Cp,(CO)sMo,(nt,n*-(PhP=C(H)Me))]
synthetisiert werden kann.51 Hierbei verbriickt das Phosphaalken die beiden Metallzentren
und es werden das cis- und das trans-Konformer beobachtet. Bei der Untersuchung der
Reaktivitdt von Komplexen mit verbriickenden Phosphinidenlinganden gegeniber
Heterocumulenen konnten Graham et al. zeigen, dass bei der Reaktion von
[Co,(CO)4(u-dppm)(u-PNR;)] (dppm = Bis(diphenylphosphino)methan, NR, = NiPr,, 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinyl) mit Diazomethan zur Bildung der ebenfalls verbriickten Komplexe

[C0,(CO)a(u-dppm)(n*,n?-R,NPCH;)] fiihrt.1>2

Zusatzlich ist auch eine Wechselwirkung des Phosphaalkens mit dem Metallzentrum Gber
den Kohlenstoff moglich (Abbildung 5, Struktur D). Dabei handelt es sich jedoch nicht um
eine koordinative Wechselwirkung, zwischen Metall und Kohlenstoff wird eine o-Bindung
ausgebildet. Beispielsweise konnen Verbindungen der Art [Pt(CI)(ArP=CCI)(PPh;),] (Ar=2,4,6-
Tris(trifluormethyl)phenyl, 2,6-Bis(trifluormethyl)phenyl) durch oxidative Addition von
ArP=CCl, anPt(PPhs), als eine Mischung der cis- und trans-lsomere erhalten werden.[>3] Im
Fall von Mes*P=CCl, konnte sogar gezeigt werden, das eine doppelte oxidative Addition an

zwei Aquivalente [Pt(PEts),] moglich ist.[54]

1.3. Triphosphirane

Das erste cyclische Oligophosphin wurde bereits vor Uber einhundertvierzig Jahren
hergestellt. ImJahr 1877 synthetisierten Kéhler und Michaelis die erste Verbindung mit der
formalen Zusammensetzung ,,PPh“ beim Versuch ein Phosphoranalogon des Azobenzols zu
generieren.55 Erst 1964, fast 100 Jahre spater, wurde die erhaltene Verbindung durch eine
Einkristallrontgenkristallstrukturanalyse als PsPhs identifiziert.[5® Triphosphirane (P3R3) sind
die dreigliedrigen Vertreter der Cyclooligophosphine. Uber die erste dieser Verbindungen,
Ps(C,Fs), wurde von Cowley et al. bereits 1970 berichtet.[57! Allerdings konnte spater gezeigt
werden, dass unter den angegebenen Reaktionsbedingungen das Tetramer und das
Pentamer gebildet werden.[58] Baudler und Kollegen beschrieben das erste isolierbare

Triphosphiran, PstBus, im Jahr 1976.[59]

In der Literatur kbnnen verschiedene Methoden fiir die Synthese von Triphosphiranen

gefunden werden. Dabei wird in spezifische und nicht spezifische Methoden beziglich der
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RinggroRe des Oligophosphins unterschieden.[69 Reduktionen von Dihalophosphinen RPX,
(X = Cl, Br) ergeben ein Gemisch aus Cyclooligophosphinen mit verschiedenen Ringgrofen
(n=3,4,5, 6)und geltendaher als unspezifisch (Schema 6, Reaktion A). Als Reduktionsmittel
kénnen dabei Metalle, %1l Metallhydride,[®2] oder organische Verbindungen, wie
beispielsweise Bis(2,5-diethylimidazoliden)!®3! verwendet werden. Die Reduktion kann auch
elektrochemisch erfolgen.[®4 Zu den nicht spezifischen Methoden zihlen auBerdem die
Reaktion von primaren Phosphinen mit Dichlorphosphinen (Schema 6, Reaktion B),>> sowie
die Umsetzung von weilRem Phosphor mit Alkyl-Grignardverbindungen und Alkylbromiden
(Schema 6, Reaktion C).[55] Die Zusammensetzung des erhaltenen Produktgemisches hangt
starkvom jeweiligen Substituenten ab. Der sterische Anspruch der Substituenten bestimmt
dabei die Stabilitdat verschiedener RinggroRen, wobei eine hdhere Sterische Abschirmung
durch den Substituenten die Bildung kleinerer RinggréRen begiinstigt.[®] Dagegen gibt es
auch einige Synthesemethoden, welche gezielt das entsprechende Triphosphiran bilden. So
konnen mit Hilfe von [2+1]-Zyklokondensationen von Bis(trimethylsilyl)diphosphinen und
Dichlorphosphinen sowohl Triphosphirane mit drei gleichen Substituenten synthetisiert
werden, als auch solche, die zwei verschiedene Substituenten tragen (Schema 6, Reaktion
D).[59. 66a  Analog koénnen fir eine derartige Zyklokondensationen auch 1,2-
Dikaliumdiphosphide mit Dichlorphosphinen umgesetzt werden (Schema 6, Reaktion E).[67)
Die reduktive Zyklisierung von 1,3-Dihalogentriphosphinen mit LiH zahlt auch zu den
spezifischen Darstellungsmethoden (Schema 6, Reaktion F).168] Allerdings treten auch beiden

sogenannten spezifischen Synthesen sehr oft andere RinggréRen als Nebenprodukte auf.

In der Literatur sind bisher nur vier arylsubstituierte Triphosphirane beschrieben worden.
Bereits 1973 berichteten Baudler und Bock liber P;Ph;, welches bei-20 °C zwar stabil ist, sich
bei héheren Temperaturen allerdings zu PsPhs umlagert.[%°! Erst viel spater wurde entdeckt,
dassin Losung ein Gleichgewicht verschiedener Spezies P,Ph, (mit n = 3, 4, 5, 6) vorliegt.[™
Das unsymmetrische Triphosphiran (P,Anth,)(PBbt) (Anth = 9-Anthracenyl, Bbt = 2,6-
Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]-4-[tris(trimethylsilyl)methyl]phenyl) kann in guten Ausbeuten
durch Erhitzen einer Mischung aus AnthP=PBbt und "Bus;P=Te synthetisiert werden.!
P5Tipps (Tipp =2,4,6-triisopropylphenyl) und P;Mes; wurden jeweils als eines der erhaltenen
Produkte beschrieben, wenn freie Phosphinidene durch reduktive Dechlorinierung von RPCl,
(R = Tipp, Mes) gebildet werden.[72l Zudem beschrieben Gaspar und Kollegen, dass die
Freisetzung des Triplet-Phosphinidens PMes auch photochemisch ausgehend von
MesP(C,H,) erfolgen kann.[73] Wenn dabei kein Reagenz zum Abfangen des Phosphinidens
zugegenist, oligomerisieren die freien Phosphinidene zum Trimer P;Mes; und zum Tetramer

P4Me54.
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nicht RinggréRen-spezifisch:

/X Reduktion
A) R-R ——— 1n(PR),
X
/H /X
B) R-E + R-B —— 2 (PR),
H % -2 HCI
C) P, + 2RMgBr + 2RBr —> 4/n(PR), + 2MgBr,
Ringgroten-spezifisch: .
MesSi_  SiMes X R
g 2 o 1 /P
D) PP + R —— R'-p{i
R’ R’ X - 2 Me;SiCl R
R2
1
/>< P/R
E) KPR + RP-R ————= RI-p{,
X -2 KCI R
R2
t t
Bu 2 LiH PB”
F) Iag-Peol ————  tgy-p,
PP . ~
g - 2 Lil \
Bu Bu - H, Bu

Schema 6: Synthesemaoglichkeiten von Triphosphiranen unterteilt nach der RinggroRenselektivitat.

Obwohl die Anzahl an Beispielenvon Triphosphiranen in der Literatur relativbegrenztist, so
geltensie dennoch als vielversprechende Synthone fiir die anorganische Synthesechemie. So
konnte gezeigt werden, dass Selen in die PP-Bindung von P3;Cp*; (Cp* =
Pentamethylcyclopentadienyl) insertieren kann und so eine Mischung aus cyclischem
Selenotriphosphabutan und cyclischem Selenodiphosphapropan erhalten wird (Schema 7,
Reaktion A).[741 Dagegen fiihrt die Thermolyse von P;Cp*; in Xylen zur Bildung verschiedener
Phosphorcluster, unter anderem solche, die mit dem Hittofschem Phosphor strukturell
verwandt sind (Schema 7, Reaktion B).7S] Uhl und Benter berichteten Uber eine
Ringerweiterung des Triphosphirans PstBus durch Umsetzung mit [GaC(SiMes)],.l78 Dabei
insertiert eine Gallium(l)einheit in den Phosphorring und eréffnet so einen Weg fiir die
Praparation von Cyclogalliumtriphosphabutanen (Schema 7, Reaktion C). Eine analoge
Reaktivitat kann bei der Reaktion von P;'Bu; mit [AICp*], beobachtet werden.[’7] Des
Weiteren erfolgt auch eine Ringerweiterung mit einem (PR,)*-Fragment bei der Reaktion von
PstBus mit Me,PClin der Gegenwart von Me;SiOTf78! (OTf = Triflat = F;CSO3°) oder mit Ph,PCI
in der Gegenwart von GaCl; (Schema 7, Reaktion D).791 SchlieRlich konnten Manners und

Kollegen zeigen, dass nach der elektrophilen Aktivierung von P3'Bus; durch eine
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Additionsreaktion mit

organischen Nitrilen verschieden

substituierte

triphospholene synthetisiert werden kénnen (Schema 7, Reaktion E).[80]

R R SR
R P-R P<p-P
R ! PeoP * /0T
/P /P\ Se A \P P\/P
Se,, * Se P-R IID P’
R P
R R
+ P4Ry + P4R,
R = Cp*
A B R = Cp*
R\
P<
1 _P-R
/P
R
R 1. HOTY, R R
PLN 1/4 M1, R'CN ‘p/\<
M_ _P-R . N
P 2. Base P~p
I R \
R R
R=Bu (PPh,)* R="'Bu
[M], = [GaC(SiMes)la, 2 R' = Me, Et, "Pr, 'Pr. Bu,
[AICp*]4 PentNC, Ph, Sty, Nap,
C pBrPh
E
Il? @
/P\
R-P_ P-R
R
Ph Ph R = BU
D

Schema 7: Ubersicht iiber die vielfiltige Reaktivitit von Triphosphiranen.
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2. Zielstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zwei unabhangige Klassenvon Liganden untersucht werden.
Im ersten Teil soll die Eignung von NHOs als Liganden in katalytischen Systemen von
Palladium(0)-katalysierten Reaktionen lberpriift werden. Dabei sind zwei Reaktionen von
Interesse: die Telomerisationsreaktion von 1,3-Butadien mit Methanol und die Buchwald-
Hartwig-Kupplung von Arylhalogeniden mit primdren und sekunddren Aminen. Fir die
Telomerisation von 1,3-Butadien haben sich Komplexe der Art [(NHC)Pd(dvds)] (dvds =
1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-divinylsiloxan) als besonders geeignet herausgestellt.8l] In
Anlehnung daran sollen analoge Komplexe hergestellt werden, welche ein NHO anstelle
eines NHC als Liganden tragen. Diese sollen anschliefend als mogliche Katalysatoren fir die
Telomerisationsreaktion getestet werden. In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von
Professor Eric Rivard an der University of Alberta, Edmonton, sollen aullerdem die
Anwendungsmoglichkeiten von Palladium(l1)-Komplexen der NHOs fiir Kupplungsreaktionen
untersucht werden. In Anlehnung an PEPPSI-basierte (PEPPSI = Pyridin-unterstitzte
Prakatalysatorprdparation, -stabilisierung und —initilerung (engl.)) Palladium(lI)-NHC
Komplexe, welche sich als ausgesprochen gut geeignete Prakatalysatoren fir Palladium(0)-
katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen erwiesen haben,[821 soll die Eignung von
strukturverwandten Palladium(I1)-NHO-Komplexen als Prakatalysatoren fiir diese Art von
Reaktionen anhand des Beispiels der Buchwald-Hartwig-Aminierung gepriift werden. Dabei
wird im Rahmen dieser Arbeit ein besonderes Augenmerk auf die Untersuchung der dabei

einsetzbaren Substrate und die Bestimmung der Ausbeuten der isolierten Produkte gelegt.

Der zweite Teil der Arbeit soll sich mit der Synthese von neuartigen Phosphaalkenen
beschaftigen. Dabeisoll die Eignung der Phospha-Wittig-Reaktion zur Ubertragung von Tipp-
und Dipp-substituierten Phosphiniden-Einheiten auf geeignete Carbonylverbindungen
untersucht werden. Shah und Protasiewicz haben feststellen kdnnen, dass bei Verwendung
von Tipp-Substituenten die Stabilisierung des Phospha-Wittig-Reagenzes nicht ausreichend
gegeben ist und bevorzugt das Triphosphiran P;Tipps gebildet wird.34 Es soll ermittelt
werden, ob auf diesem Weg dennoch Phosphaalkene erhalten werden kdnnen. Ist dies nicht
der Fall, so soll untersucht werden, ob die Methode im Umkehrschluss geeignet ist, die
arylsubstituierten Triphosphirane gezielt herzustellen, da es in der Literatur bisher keine
Beispiele fir deren gezielte Synthese gibt. Sollte die Synthese von Phosphaalkenen via
Phospha-Wittig-Reaktionen erfolglos bleiben, sollen alternative Wege zur Darstellung Tipp-

und Dipp-Substituierter Phosphaalkene untersucht werden. Dazu kénnen zwei Strategien
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verfolgt werden. Zum einen konnten Stephan et al. zeigen, dass Zirconocen-
Phosphinidenkomplexe genutzt werden kénnen, um Phosphaalkene herzustellen. (352831 |n
Anlehnung an diese Ergebnisse soll gepriift werden, ob ausgehend vom Titanocenkomplex
[Cp,Ti(btmsa)] (btmsa = Bis(trimethylsilyl)-acetylen), bei dem das btmsa als Zuschauer-Ligand
fungiert und wahrend der Reaktion sehr einfach abgespalten werden kann, ein Titanocen-
Phosphinidenkomplex der Form [Cp,Ti(PAr)] (mit Ar = Tipp, Dipp) synthetisiert werden kann.
Aufgrund des kleineren Atomradius von Titan im Vergleich zu Zirconium wird erwartet, dass
kein zusétzlicher, stabilisierender Phosphinligand, wie bei [Cp,Zr(PAr)(PR3)]®4 gebraucht
wird. Nach erfolgreicher Synthese soll der Titanocen-Phosphinidenkomplex dann als
Phosphiniden-Transferreagenz getestet werden. Als Alternativen dazu sollen NHC-Addukte
der Phosphinidene hergestellt werden. Griitzmacher und Kollegen haben gezeigt, dass ein
Lewis-Saure-gestiitzter Transfer des Phosphinidens ausgehend vom entsprechenden NHC-
Addukt zur Darstellung von verschiedenen Phosphorheterozyklen moglich ist.[85! Es soll
untersucht werden, ob eine dhnliche Methode zur Herstellung von Tipp- und Dipp-

substituierten Phosphaalkenen verwendet werden kann.

Alle neuartigen Verbindungen sollen mittels geeigneter spektroskopischer Untersuchungen
charakterisiert werden. Ferner sollen die Verbindungen, soweit moglich, mittels
Rontgenkristallstrukturanalyse untersucht werden, so dass die genaue Molekilstruktur
beschrieben und eine genauere Vorstellung der jeweiligen Bindungssituation erhalten

werden kann.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Unerwartete Isomerisierung von NHO-Liganden in der

Koordinationssphdre von Palladium(0)

Fir die Untersuchungen zur Eignung von NHOs in Katalysatorsystemen fiir die Telomerisation
von 1,3-Butadienen mit Methanol sollten Palladium(0) Komplexe der allgemeinen Form
[(NHO)Pd(dvds)] dargestellt werden. Der dvds-Ligand wurde gewahlt, da sich Komplexe der
Art [(NHC)Pd(dvds)] als Katalysatoren fiir diese Reaktion als sehr gut geeignet erwiesen
haben.81%] Als zu untersuchende NHOs wurden IPrCH, und IMesCH, und ausgewihlt, da
diese synthetisch einfach zuganglich sind und zugleich eine gewisse Variation der sterischen
Abschirmung der exocyclischen Methylengruppe bieten. Zuséatzlich sollte MeIPrCH, (MeIPr =
1,3-Bis(dipp)-4,5-dimethylimidazol-2-yliden) als potenzieller Ligand untersucht werden, um

den Einfluss der Substitution im Riickgrat des NHOs beurteilen zu kénnen.

Die NHOs IPrCH, und IMesCH, wurden nach literaturbekannten Synthesewegen
prapariert.[e. 22,861 Dazu wurden im ersten Syntheseschritt ausgehend von Arylaminen durch
Umsetzung mit Glyoxal oder Diacetyl die entsprechenden N,N‘Bisaryl-1,4-diazabuta-1,3-
diene 1 (1a: Ar = Dipp, R = H; 1b: Ar= Mes, R = H, 1c: Ar = Dipp, R = Me) synthetisiert.
Umsetzung mit Paraformaldehyd und Trimethylsilylchlorid fiihrte zur Bildung der
entsprechenden Imidazoliumchloride 2. In den Fillen b und ¢ war es notwendig, die
entsprechenden Imidazolimchloride durch Behandeln mit HBF, umzusalzen, da die
anschlieBende Deprotonierung der erhaltenen Imidazoliumtetrafluoroborate bessere
Resultate liefert. Fiir die Deprotonierung zum freien NHC IPr 3a wurde Kalium-tert-butanolat
in THF verwendet. Dagegen wurden die Tetrafluoroboratsalze mit stoichiometrisch
eingesetztem Natriumhydrid und einem Zusatz von Kalium-tert-butanolat im katalytischen
MaRstab behandelt, um IMes 3b und Me|Pr 3c zu erhalten. Die Reaktion von IPr mit
Chlormethyltrimethylsilanin Toluol flir 7 Tage ergab dann das gewtinschte IPrCH, 4a. Fir die
Synthese von IMesCH, 4b und MeIPrCH, 4c wurde dagegen ein Zweistufenprozess verwendet,
bei dem zunéachst das freie Carben mit Methyliodid umgesetzt wurde. Dabei erfolgt eine
Methylierung der Carbene in 2-Position und es ergeben sich die entsprechenden
2-Methylimidazoliumiodide. Diese Salze wurden im folgenden Schritt erneut unter

Verwendung von Natriumhydrid und Kalium-tert-butanolat deprotoniert, um so die
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gewlinschten NHOs zu erhalten. Der Erfolg der durchgefiihrten Syntheseschritte wurde

mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt (Abbildung A 1 bis Abbildung A 14 im

Spektrenanhang).
o R 1. Paraformaldehyd, R>:<R
NH R kat. HCO,H N A Me;SiCl N N
X N
A2 RH —_———> A~ \w)\N/ r Ar ® Ar
MeOH, RT, 16 h R 2. HBF,, H,0 H
X@
1a) Ar = Dipp, R = H; 83%
1b) Ar = Mes, R = H; 76% 2a) zweiter Reaktionsschritt entfallt
1c) Ar = Dipp, R= Me; 94% X = Cl: 54%
2b) X = BF4; 42%
2c) X = BF; 34%
1) KO'Bu oder 2) NaH/[KO'Bu]
THF, RT, 16 h
R R . R R
\ / CICH,SiMe; \/ \/
A -N N\A Ar/N\/N\Ar
r W r Toluol, 7 d, RT Y
4a) IPr=CH2, 69% 3a) IPr, Variante 1, 69%
’ 3b) IMes, Variante 2, 78%
3c¢) MelPr, Variante 2, 84%
RO R 1. Mel, THF, RT, 16 h
_N_ N«
Ar W Ar 2. NaH/KO'Bu, THF, RT, 16 h

4b) IMesCH,, 42%
4c) Me|PrCH,, 69%

Schema 8: Verwendete Syntheserouten zur Darstellung der zu untersuchenden NHOs.

In einem ersten Versuch wurde Palladium(0)-Pulver (Palladium black) mit den freien
Liganden dvds und 4a umgesetzt (Schema 9 A). Nach Riihren der Reaktionsmischung liber
Nacht bei Raumtemperatur wurde der Reaktionsverlauf via H-NMR-Spektrometrie
kontrolliert. Das entsprechende Spektrum (Abbildung A 15 im Spektrenanhang) legt den
Schluss nahe, dass es nicht zu einer Koordination der Liganden an das Palladium gekommen
ist. Das Singulettsignal bei einer chemischen Verschiebung von 6(*H) = 2,40 ppm, mit einer
relativen Intensitat von zwei, kann eindeutig der exocyclischen Methylengruppe zugeordnet
werden und hat sich im Vergleich mit dem Spektrum des freien IPrCH, (Abbildung A 12 im
Spektrenanhang) nicht verdndert. Zusatzlich spricht auch das Sigulettsignal bei §(*H)=
-0,16 ppm, welches dem freien dvds-Liganden zugeordnet wird, gegen den Erfolg der
Reaktion. Die gleichen Ergebnisse wurden erzielt, wenn die Reaktionstemperatur auf 55 °C

erhoht wurde.
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Eine alternative Synthesestrategie beruhte auf der in situ Generierung von [CpPd(n3-CsHs)]
durch die Umsetzung von [(u-Cl)Pd(n3-CsHs)], mit NaCp.[871 Durch die anschlieBende
Behandlung mit 4a und dvds sollte der Zielkomplex erhalten werden. Die Reaktion des gelben
Allylpalladiumchloriddimers mit NaCp fiihrte zu einem Farbumschlag der Reaktionslésung in
tiefrot, was in der Literatur beschrieben ist88 und auf die Bildung von [CpPd(n3-CsHs)]
hinweist. Die freien Liganden wurden anschliefend in Losung zugegeben. Nach 24 h
Reaktionszeit, dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung und
Extraktion des Riickstandes mit n-Hexan wurde ein roter Feststoff erhalten. Daraus konnten
Einkristalle fir die Rontgenkristallstrukturanalyse aus einer Mischung von Toluol und
n-Hexan kristallisiert werden. Uberraschenderweise zeigte sich dabei jedoch, dass nicht der
gewlinschte NHO-Komplex synthetisiert wurde. Stattdessen offenbarte die Kristallstruktur
die Bildung des Komplexes [(alPrCH3)Pd(dvds)] 5a (Schema 9 B), welcher das erste Beispiel

eines abnormal koordinierten Palladium(0)-carbenkomplexes darstellt.

.ol /\ THF, RT, 16 h Dipp”
Pd(0) + j' $” 4+ pipp~N< N-Dipp po---(/
=\ A I\
si-O
I\
B Dipp
N
1. NaCp \(/(3/7
/ cl \ THF, -78 °C, RT, 1,5 h - NJo
<“Pd: :Pd"> Dipp N
Cl ’ 2. IPr=CHy,, dvds Pd,
THF, RT, 16 h \ /
/Sli\ o Six

5a (in Spuren)

Schema 9: Fehlgeschlagene Syntheserouten zur Darstellung eines [(IPrCH2)Pd(dvds)]-Komplexes.

5a kristallisiert aus Toluol/n-Hexan in der triklinen Raumgruppe P-1 mit einem Molekil 5a
und einem Molekdl Toluol in der asymmetrischen Einheit (5a-C;Hg). Aus n-Pentan kann ein
|6sungsmittelfreies Polymorph kristallisiert werden, ebenfalls in der triklinen Raumgruppe
P-1. Die Nachfolgenden Ausfiihrungen beziehen sich auf dieses |6sungsmittelfreie
Polymorph. Die metrischen Parameter sind in beiden Fallen nahezu identisch. Die
Koordinationsumgebung am zentralen Palladiumatom ist verzerrt trigonal planar (3 (<Pd) =

359,8°). Die Vinylgruppen sind side-on koordiniert. Der aNHC-Ligand ist Uber die 4-Position
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koordiniert, wahrend die exocyclische Methylengruppe des Ausgangsmaterials |PrCH,
gleichzeitig protoniert wurde. Dabei ist der CC-Bindungsabstand zwischen C3 und C4 mit
1,490(2) A (zum Vergleich: 1,322(4)A fir die CC-Doppelbindung in IPrCH,)®! groRer
geworden, was bei einer Erniedrigung der Bindungsordnung zu erwarten ist. Mit
2,0931(18) A ist die PdC-Bindungslinge in 5a vergleichbar mit denen von &hnlichen
[(NHC)Pd(dvds)] Komplexen (zum Vergleich: durchschnittliche PdC-Bindungsldnge von
2,09 A).181b]

Abbildung 6: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 5a. Die Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit
abgebildet. Wasserstoffatome, auRer die am Imidazolinring, werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen (&) und —winkel (°): C1-Pd1 2,0931(18), C1-C2 1,365(3), C1-N1
1,417(2), C2-N2 1,397(2), N2-C3 1,335(2), N1-C3 1,346(2), C3-C4 1,486(2), N2-C3-N1 106,68(15), C2-C1-N1

101,93(15).

Das 'H-NMR-Spektrum von 5a (in Benzol-dg) zeigt eine Singulett-Resonanz bei einer
chemischen Verschiebung von §(*H)= 1,53 ppm, welche der exocyclischen Methylgruppe
zugeordnet werden kann, die sich bei der Isomerisierung vom NHO zum aNHC bildet. Ferner
kann das Sigulett bei §(*H) = 6,92 ppm mit einer relativen Intensitdt von eins dem nunmehr
einzelnen Riickgratproton zugeordnet werden, was ebenfalls als Beleg fiir die Isomerisierung
gewertet werden kann. Durch die Koordinierung Uber die 4-Position ergibt sich eine
Asymmetrie, wodurch die Umgebungen der Dipp-Substituenten sich unterscheiden.

Dementsprechend sindim Spektrum fiir die Isopropylgruppen zwei Septetts mit Resonanzen
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bei 6§(*H)= 2,81 ppm und &(*H)= 2,45 ppm, sowie vier Dubletts der Methylgruppen zu
beobachten. Mit Hilfe von 2D-NMR-Experimenten konnte dem koordinierenden
Carbenkohlenstoff eine 13C-Resonanz von §(*3C{*H}) = 137,2 ppm zugeschrieben werden. Im
Vergleich mit dem entsprechenden NHC-Komplex [(IPr)Pd(dvds)] (*3C-Resonanz bei
200,8 ppm)!81bl jst hierbei eine Hochfeldverschiebung zu erkennen. Der aNHC-Palladium(lI)-
Komplex [(C13H,0N4)PdCl,] von Albrecht und Kollegen, der zwei dquivalente, Uber eine
Methylengruppe verbriickte aNHC-Liganden trdgt, zeigt dagegen fir den an Palladium

koordinierten Kohlenstoff eine Resonanz von 6(*3C{*H})=117,4 ppm.!89]

Eine dhnliche Isomerisierung von NHO zu aNHC wurde bereits von Iglesias und Oro in der
Koordinationssphare von Iridium beobachtet.[240] Zur Untersuchung der thermischen
Stabilitat ihres Hydrogenierungs-Katalysators [IrCl(cod)(NHO®Me)] (NHQO®Me = N,N‘-Bis(2-
methoxyethyl)-2-methyleneimidazolin) wurde dieserim NMR-Spektrometer langsam erhitzt.
Dabei konnte bei Temperaturen oberhalb von 60 °C die Bildung des zweiten Komplexes
[IrCl(cod)(aNHCOMe)]  (aNHCOMe= N,N‘-Bis(2-methoxyethyl)-2-methylimidazol-4-yliden)
beobachtet werden. Durch Erhéhung der Temperatur auf 70 °C konnte nach 3 h ein
vollstandiger Umsatz erreicht werden. Liddle und Kollegen berichteten dagegen tber die
Isomerisierung von IMe,CH, (IMe, = 1,3-Dimethyl-imidazol-2-yliden) zu alMe,CH; durch die
Reaktion mit f-Block-Amiden [M(N(SiMe3),);]1 (M = U, Y, La, Nd).[?% In beiden Féllen waren die
Isomerisierungen irreversibel, was dadurch erklart werden kann, dass NHCs durch ihre
besseren m-Riickbindungseigenschaften starkere Liganden sind, als die entsprechenden

NHOs.

Die Synthese des aNHC-Komplexes 5a ausgehend von [(u-Cl)Pd(n3-CsHs)]; lieferte nur kleinste
Mengen des Produkts und ist auch nicht einwandfrei reproduzierbar. Deshalb wurden
weitere Experimente durchgefiihrt, um einen besseren Einblick in die beobachtete Reaktion
zugewinnen. Im ersten Schritt wurde das intermediar gebildete [CpPd(n3-CsHs)] gezielt durch
die Umsetzung von [(u-Cl)Pd(n3-C35Hs)], mit NaCpin einer Mischung von finf Teilen THF und
vier Teilen Toluol bei -20 °C mit 52% Ausbeute synthetisiert. Die anschlieRende Umsetzung
von [CpPd(n3-CsHs)] mit den freien Liganden IPrCH, und dvds fiihrte jedoch nicht zum Erfolg.
Im *H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung A 16 im Spektrenanhang) sind sehr
deutlich die Signale des Ausgangskomplexes [CpPd(n3-CsHs)] zu erkennen. Auffallig ist dabei
vor allem die unverdnderte Lage des Cp-Signals bei §(*H) = 5,86 ppm, was gegen eine
Abspaltung des Cp-Liganden spricht. Analog verhalt es sich mit den Signalen fiir das nicht
reagierte IPrCH,. Gerade die Singulett-Resonanz der exocyclischen Methylengruppe, welche

unverandert bei §(*H) = 2,44 ppm zu beobachten ist, spricht gegen den Erfolg der Reaktion.
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Auffillig ist auch, dass nur Spuren von dvds im Spektrum zu sehen sind. Dvds als
leichtfllichtige Substanz wird beim Eindampfen der Reaktionsmischung zur Vorbereitung der
NMR-Probe aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Bei erfolgreicher Reaktion wéare es jedoch
gebunden. Deshalb kénnte es durch das Eindampfen nicht entfernt werden und misste
dementsprechend auch eindeutig im NMR-Spektrum zu erkennen sein. Auch eine Erhéhung

der Reaktionstemperaturauf 50 °C fihrte nicht zum Erfolg.

Flr einen alternativen Syntheseweg wurde auf eine kommerziell erhaltliche Losung von
Palladium(0) in dvds zuriickgegriffen. Diese Loésung mit einem Palladium-Gehalt von 10,7
Gewichtsprozent enthélt formal den Komplex [Pd,(dvds)s], in welchem die Metallzentren
Gber dvds-Molekiile zu einem Koordinationspolymer verbriickt sind. Die Umsetzung dieser
Palladium(0)-Lésung mit freiem IPrCH, 4ain THF flihrte zur Bildung des aNHC-Komplexes 5a
in 68% Ausbeute (siehe Schema 10). Auf gleichem Weg konnte anschlieend auch der
strukturell verwandte Komplex [(alMesCH;)Pd(dvds)] 5b mit einer Ausbeute von 69%

prapariert werden.

/;\r

N

/ e
\i \—SL— NHO ,NJ@
o] Pd---f o T---Pd o AN

Si— THF, RT, 16 h /Pd\
_\ J X dvds N
S S

5a Ar = Dipp (68%)
5b Ar = Mes (69%)

Schema 10: Gezielte Synthese der aNHC-Komplexe 5.

Fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 5b konnten aus einer
gesattigten Losung in n-Pentan gewonnen werden. Jedoch enthielten diese Kristalle
reproduzierbar einen kleinen Anteil eines vermutlich zweiten Konformers, welcher jedoch
nach der Messung nicht modelliert werden konnte. 5b kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c mit einem Molekil in der asymmetrischen Einheit. Die nicht
modellierbare Elektronendichte wird 1,27 A entfernt von C4 detektiert. Die metrischen
Parameter sind mit denen von 5a vergleichbar und weisen keine gréReren Abweichungen
auf. Der auffalligste Unterschied zwischen den Molekdlstrukturen besteht in der raumlichen
Ausrichtung der dvds-Einheit. Bei5b orientiert sich das dvds in Richtung der flankierenenden

Mesitylgruppe, wahrend bei 5a das dvds-Geriist von der Dipp-Gruppe weg orientiert ist.
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Dieser Befund kann mit dem hoheren sterischen Anspruch des Dipp-Substituenten

begriindet werden.

Abbildung 7: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 5b. Die Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit
abgebildet. Wasserstoffatome, auBer die am Imidazolinring, werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewshlte Bindungslingen (A) und —winkel (°): C1-C2 1,362(4), C2-N1 1,416(3), N1-C3 1,323(3),
C3-C41,499(4), C3-N2 1,338(3), N2-C1 1,396(3), Pd1-C1 2,095(3), N2-C1-C2 101,6(2), N1-C3-N2 107,3(2), N1-C2-
C1110,8(2).

Die beobachtete Isomerisierung der NHOs in Gegenwart von Palladium(0) kann in der
beschriebenen Form naturlich nur auftreten, wenn Protonen in 4- und 5-Position des
Imidazolinrings vorhanden sind. Dementsprechendsollte eine Riickgradsubstitution wie bei
Me|PrCH, 4c die Isomerisierung von NHO zu aNHC unterdriicken und somit den Zugang zu
NHO-Palladium(0)-Komplexen ermdoglichen. Um diese Hypothese experimentell zu prifen,
wurde [Pd,(dvds)s;] mit 4c umgesetzt. Nach vollstandiger Zugabe der Ligandenlésung zum
Startmaterial konnte nach kurzer Zeit beobachtet werden, dass sich die die leicht gelbe
Farbung der Reaktionsldsung intensivierte und verdunkelte, bevor ein feiner, schwarzer
Niederschlag ausfiel. Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung A 21 im Spektrenanhang) der
Reaktionsmischung zeigt nur nicht umgesetztes MeIPrCH,. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels, Extraktion des Riickstandes mit n-Pentan und anschlieRender Kristallisation
bei —30 °C konnten farblose Kristalle erhalten werden, welche sich allerding als Me|PrCH,

herausstellten.
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Aus den beschriebenen Beobachtungen wird geschlossen, dass es zundchst zu einer
Koordination des Palladiums(0) durch den NHO-Liganden kommt, der erhaltene Komplex
jedoch nicht stabil ist und sich zersetzt. Dabei wird MeIPrCH, freigesetzt und das Palladium
fallt als Palladium-black aus. Spektroskopisch konnte die Bildung des NHO-Komplexes jedoch
nicht nachgewiesen werden. Die aus diesem Experiment gefolgerte Hypothese, dass NHOs
nicht geeignet sind, als Liganden fiir elektronenreiche Metallzentren wie Palladium(0) zu
fungieren, wird durch ein weiteres Experiment gestiitzt. Eine Loésung von 5a in Benzol-dg
wurde fir 3 h auf 80 °C erhitzt und NMR-spektroskopisch untersucht. Das 'H-NMR-Spektrum
zeigt, dass ungefdhr 67% des Komplexes sich zersetzt hat und freies IPrCH, und dvds
zuriickgebildet wurde. Das Palladium fiel erneut als elementares Metall aus. Daraus wird
geschlossen, dass es durch das Erhitzen zu einer thermisch induzierten Isomerisierung vom
aNHC zum NHO gekommen ist. Durch die Instabilitdt des entstehenden NHO-Komplexes
kommt es dann zu dessen Zersetzung. Die thermische Instabilitat der Palladium(0)-Komplexe
sorgt dafiir, dass sie als Katalysator fiir die Telomerisation von 1,3-Dienen mit Alkoholen nicht
in Betracht gezogen werden, da fir solche Umsetzungen typischerweise Temperaturen

zwischen 70 °C und 90 °C benétigt werden.81]

Nach den bisher dargestellten Ergebnissen stellte sich die Frage, ob ein NHO, bei dem nur
eine Rickgratposition blockiert ist, ebenfalls als Edukt fir die Darstellung eines
entsprechenden aNHC-Komplexes geeignet ist. Dafiir wurde das monomethylierte (mMe)
mMe|MesCH, nach Schema 11 synthetisiert. Im ersten Schritt wird das N,N’-Bis(mesityl)-
formamidin 1d durch die Umsetzung von Mesitylamin mit Triethylorthoformiat in der
Gegenwart von katalytischen Mengen Essigsdure nach einer von Kuhn und Grubbs
beschriebenen Methode synthetisiert.®l Glorius und Kollegen beschrieben die
darauffolgende Umsetzung mit Chloraceton in der Gegenwart von Hiinig-Base und die
anschlieBende Behandlung mit Acetanhydrid und HCI, um das entsprechende
Imidazoliumclorid 2d‘ zu erhalten.!®2! Der Erfolg der Syntheseschritte wurde mittels NMR-

Spektroskopie verfolgt (Abbildung A 22 bis Abbildung A 28).

Durch Umsalzung des Imidazoliumchlorids 2d‘ mit wassriger HBF,;-Losung konnte das
entsprechende Imidazoliumtetrafluoroborat 2d erhalten werden. Die Deprotonierung von
2d mit Natriumhydrid und katalytischen Mengen von Kalium-tert-butanolat lieferte
wiederum das bis dahin unbekannte NHC ™¢|Mes 3d in 80% Ausbeute. Das Carben wurde
mit Methyliodid behandelt, wodurch das Carbenkohlenstoff methyliert wurde, um so in situ
das N,N‘-Bismesityl-2,4-dimethylimidazoliumiodid zu generieren. Im gewahlten one-pot-

Verfahren wird das Salz bei tiefen Temperaturen mit n-Buli deprotoniert. Auf diese Weise
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kann das ebenfalls unbekannte NHO ™Me|MesCH,4d mit einer Ausbeute von 61% prapariert
werden. Die nicht literaturbekannten Substanzen 2d, 3d und 4d wurden mit Hilfe von 1H-und
13C-NMR-Spektroskopie charakterisiert, sowie im Falle von 3d und 4d mit Hilfe von CI-MS
(Isobutan; Cl= chemische lonisierung). Die Molpeaks bei den Masse-zu-Ladungs-
Verhéltnissen von 332 fir {™Me¢|MesCH,}* und 319 fur {™Me|Mes+H}* konnten eindeutig
identifiziert werden. In den entsprechenden *H-NMR-Spektren (Abbildung A 24, Abbildung A
26 und Abbildung A 28) kann die schrittweise Umsetzung vom Imidazolium-Salz zum NHC
und schlielRlich zum NHO sehr gut nachvollzogen werden. Fiir 2d ist ein Signal bei einer
chemischen Verschiebung von §(*H)= 8,71 ppm mit einer relativen Intensitat von eins zu
erkennen, welches dem Proton in 2-Position des Imidazol-Rings zugeordnet werden kann.
Diese Resonanz entfdllt im Spektrum von 3d ersatzlos, was mit der Bildung des Carbens
erklart werden kann. Fir 4d hingegen wird eine Resonanz bei 6('H) = 2,53 ppm detektiert.
Die relative Intensitat dieses Signals entspricht zwei Protonen und somit wird das Signal der
exocyclischen Methylengruppe zugeordnet. Des Weiteren kann mit Hilfe der Spektren die
Monosubstitution des Riickgrats belegt werden. Signale bei 6(*H) = 2,12 ppm fir 2d, §(*H) =
1,65 ppm fir 3d und §(*H)= 1,52 ppm fiir 4d mit einer relativen Intensitat von jeweils drei
werden dabei dem Methylsubstituenten zugeordnet. Gleichzeitig sind noch Resonanzen mit
relativen Intensitdten von eins bei 6(*H) = 7,36 ppm (2d), 6(*H)= 6,30 ppm (3d) und &6(*H) =

5,54 ppm (4d) zu erkennen, welche zu dem jeweils einzelnen Riickgratproton gehoéren.

1. Chloraceton, EtN('Pr),,
MeCN, Reflux, 20 h

NH, HC(OEt)3, 2. Acetanhydrid, HCI,
kat. CH;COOH H Toluol, 100 °C, 14 h BF,
Ny N = ©
Reflux, 4 h 3. HBFy, Mes”NVg‘Mes
H,O, RT, 2 h
1d (86%) 2d (60%)

NaH, kat. KO'Bu,

THF, RT, 16 h
1. Mel, THF, RT, 2h
}:\ 2. n-BuLi, THF, -78 °C, 1,5 h _
_N_ N
Mes W Mes Mes/N\/N‘Mes
4d (61%) 3d (80%)

Schema 11: Verwendete Syntheseroute zur Darstellung des monomethylierten NHOs ™MejMesCH,.
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In einem NMR-Versuch wurde ™¢|MesCH, 4d mit [Pd,(dvds);] in THF-dg versetzt und die
Reaktion NMR-spektroskopisch verfolgt. Es konnte keine Isomerisierung von NHO zu aNHC
beobachtet werden. Lediglich die Freisetzung von dvds wurde detektiert. Zusatzlich bildete
sich innerhalb des NMR-R6hrchens ein optisch erkennbarer Palladium-Spiegel, was auf die
Zersetzung eines sich intermedidr gebildeten NHO-Komplexes zu Palladium(0) und den
entsprechenden freien Liganden hinweist. Zwei Effekte konnen hierbei in Betracht gezogen
werden. Zum einen kann aus diesem Experiment geschlussfolgert werden, dass die CH-
Aziditatim Rickgrat des verwendeten NHOs entscheidend fiir die Isomerisierung zum aNHC
ist. Diese ist flir das monomethylierte NHO durch den +I-Effekt des Methylsubstituentenim
Vergleich zum unsubstituierten NHO herabgesetzt. Gleichzeitig stellt eine Substitution in
4-Position, auch wenn es sich in diesem Fall nur um eine Methylgruppe handelt, einen
zusatzlichen sterischen Anspruch dar. Im Zusammenspiel mit dem sterischen Anspruch der
flankierenden Mesitylgruppe im NHO und der zweifachen side-on-Koordination des
Metallzentrums durch den dvds-Liganden, kann die Riickgratsubstitution zu einer sterischen

Hinderung der Koordination als aNHC flihren und somit die Isomerisierung unterdriicken.

3.2. Palladium(ll)-NHO-Komplexe als Prékatalysatoren fiir die

Buchwald-Hartwig-Aminierung

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Professor Eric Rivard sollte die Eignung von
NHO-Komplexen fir die Palladium(0)-katalysierte Buchwald-Hartwig-Kupplungsreaktion von
Arylhalogeniden mit primdren und sekunddaren Aminen untersucht werden. Dabei wurden
zweimogliche Vorteile der NHOs gegeniiber den bisher oft verwendeten NHCs ausgemacht.
Zum einen kann angenommen werden, dass die weichen Donoreigenschaften der NHOs
vorteilhaft fur die Stabilisierung der Palladium(0)-Intermediate wirken kénnen. Zum anderen
kann der geringere sterische Anspruch der NHO-Liganden den Halogen-Amin-Austauscham
Palladium-Zentrum fordern.[®3] Die Vorarbeiten der Gruppe um Professor Rivard werden im
Folgenden kurz zusammengefasst. Die urspriingliche Idee umfasstedie Synthese von PEPPSI -
basierten NHO-Komplexen (Abbildung 8A). Dazusollten neben Me|PrCH,die neuen NHOs aus
Abbildung 8 Dbericksichtigt werden. Diese NHOs sind [IPr(BIAN)CH, (BIAN=
Bis(imino)acenaphthen, B), welches ein Riickgrat mit erweitertem n-System aufweist, das
vinylsubstituierte Me|PrCHCHCH, (C), SIPrCH, (D) mit einem geséattigten Riickgrat und das
bizyklische MeIPrC(CH,), (F). PEPPSI-Komplexe von IPr(BIAN)CH,, MelPrCHCHCH, und M¢IPrCH,
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konnten zwar synthetisiert werden, zeigten jedoch keine katalytische Aktivitat in Buchwald-
Hartwig-Kupplungsreaktionen von p-Chlortoluol mit p-Toluidin. Deshalb wurde auf ein
katalytisches System zurtickgegriffen, in welchem die erforderlichen Prakatalysatoren in situ
aus der Reaktion der NHOs mit kommerziell erhadltlichen Palladium-Quellen generiert

werden.

i Dlpp/ = Dlpp

N = |

\
P Dipp/N\WN\Dipp |
cl
A) PEPPSI-NHC- - Me|py—
Komlox B) IPr(BIAN)=CH, C) Me|Pr=CHCHCH,
H N N<pn:
o . D D
Dipp N\WN Dipp Dipp/N\WN\Dipp PP PP
D) SIPr=CH, E) Me|Pr=CH, F) MeIPr=C(CH,),

Abbildung 8: Aligemeine Struktur von PEPPSI-basierten NHO-Palladium-Komplexe (A) und fiir die Buchwald-

Hartwig-Aminierung vorgesehene NHO-Liganden (B-F).

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen (siehe Tabelle 2), konnten bei der
Kupplungsreaktion von p-Chlortoluol und p-Toluidin nach einer Reaktionszeit von nur einer
Stunde und nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung des Rohproduktes isolierte
Ausbeuten von 96% erreicht werden. Zunachst wurde der Fokus auf die Reaktion sterisch
anspruchsvoller Arylhalogenide mit sperrigen Arylaminen gelegt. Wie aus Tabelle 2
ersichtlich wird, konnte in all diesen Fillen die Bildung der entsprechenden sekundaren
Amine beobachtet werden. Allerdings wird dabei kein allgemeingiiltiger Zusammenhang
zwischendem sterischen Anspruch der Reaktanden und der erreichten Ausbeute festgestellt.
So konnte Amin 6c ausgehend von 4-Bromtoluol und DippNH, nur mit einer Ausbeute von
12% synthetisiert werden. Auch eine Verlangerung der Reaktionszeit auf zwei Tage fiihrte
nicht zur Steigerung der erhaltenen Ausbeute. Die Kupplungsreaktion von 2-Brommesitylen
mit DippNH, zu Amin 6d ergab dagegen auch nach einer Stunde Reaktionszeit Ausbeutenvon
93%. Es hatte jedoch erwartet werden kdnnen, dass die héhere sterische Hinderung durch

den Mesitylsubstituentenim Vergleich zur Tolylgruppe die Kupplungsreaktion behindert.
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Tabelle 2: Substratvariationen und Ausbeuten bei der Palladium-katalysierten Buchwald-Hartwig-Aminierung

unter optimierten Reaktionsbedingungen unter Verwendung von Me|PrCH; als Ligand.

1,5 Aquivalente NaO'Bu
0,5 mol.% [Pd(cinnamyl)Cl],

X R 1 mol.% MeIPr=CH, R
R—- + H-N 0
= R’ THF, 80 °C, 1 h R—./
6
Substanz Arylhalogenid Amin Ausbeute [%]F]
6b Br 81
/©/ HoN i
6b H,N 94
i :Br \©\
6c¢ ipr 12
HoN
Br
Jo
6d i
Br i 93
[ :[ H2N©
ipr
6e HoN 97
l Br \©\
6f Br H,oN 98
Gg /©/Br H2N\©\ 98
F
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6i

Cl HN/\ 97

6j cl H 88
ol “

[a] Isolierte Ausbeute nach sdaulenchromatographischer Aufreinigung. Durchschnittswert

aus drei individuellen Einzelversuchen.

Nach dem sterischen Anspruch der Substituenten wurden auch weitere Einfliisse auf die
Umsetzung der Substrate untersucht. Durch die erfolgreiche Umsetzung von
9-Bromanthracen mit p-Toluidin zu Amin 6e mit einer isolierten Ausbeute von 97% konnte
gezeigt werden, dass auch groRere n-Systeme in diesem Reaktionssystem geduldet werden.
Auch elektronische Einflisse durch elektronenschiebende oder elektronenziehende
Substituenten werden toleriert. So konnte sowohl 4-Bromanisol, als auch 4-Brom-1-
fluorbenzol erfolgreich mit p-Toluidin zu den entsprechenden Aminen 6f und 6g in jeweils
98% isolierter Ausbeute umgesetzt werden. Der Substratpool konnte des Weiteren um die
Alkylamine p-Methylbenzylamin und Morpholin erweitert werden. Die entsprechenden
Amine 6h und 6i, welche jeweils durch die Reaktion mit 4-Chlortoluol erhalten wurden,
konnten mit sehr guten Ausbeuten von 80%, beziehungsweise 97% nach der
saulenchromatographischen Aufreinigung synthetisiert werden. Dabei ist Morpholin nicht
nur ein Vertreter der Alkylamine, sondern gleichzeitig auch ein sekundares Amin und kann
somit auch als Beispiel fir die Eignung sekundarer Amine in diesem System angefiihrt
werden. Bestatigtwerden kann das auflerdem mit der Synthese von Amin 6j. Hierbei konnten
in der Aminierungsreaktion von 4-Clortoluol mit N,N-Methylphenylamin Ausbeuten von 88%

erreicht werden.

Allerdings konnten auch die Grenzen des verwendeten Systems aufgezeigt werden. So war
die Buchwald-Hartwig-Aminierung fiir zwei Substrate nicht erfolgreich. Im Gegensatz zuden
bereits besprochenen sekundaren Aminen, zeigte sich N,N-Bis(p-tolyl)amin als ungeeignet.
Bei der Umsetzung mit 4-Bromtoluol konnte das entsprechende tertidre Amin nicht
synthetisiert werden. Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung A 40 im
Spektrenanhang) zeigt eindeutig, dass die Kupplungsreaktion erfolglos blieb. Zu erkennen
sind sowohl Signale fiir 1,3,5-Trimethoxybenzol bei Resonanzen von §(*H) = 6,09 ppm und
6(*H) = 3,77 ppm, als auch ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von &('H)=

1,27 ppm, welches Natrium-tert-butanolat zugeordnet werden kann.
31



1,3,5-Trimethoxybenzol wurde der Reaktion als interner Standard zugesetzt, um die
Ausbeute der Reaktion anhand des NMR-Spektrums ermitteln zu konnen. Natrium-tert-
butanolat wurde standardmaRig als Base fiir die Buchwald-Hartwig-Aminierung genutzt.
Nebendiesen Signalen sind drei weitere Signale mit einem relativen Intensitatsverhaltnis von
2:2:3 zu erkennen. Zusammen mit den chemischen Verschiebungen von &6(*H)= 7,07 ppm,
6(*H) = 6,95 ppm und &(*H) = 3,77 ppm konnen diese Signale dem Substrat N,N-Bis(p-
tolyllamin zugeordnet werden (zum Vergleich Abbildung A 30 im Spektrenanhang). Das
zweite Edukt, 4-Bromtoluol, ist bei Eindampfen der Reaktionslésung zur Vorbereitung der
NMR-Probe verdampft und dementsprechend nicht im Spektrum zu erkennen. Auch eine
Steigerung der Katalysatorbeladung von standardmaRig verwendetem 1 mol% auf 2 mol%
und 4 mol% flhrte nicht zum Erfolg der Aminierungsreaktion mit N, N-Bis(p-tolyl)amin. Aus
diesem Grund wurde der Verlauf der Reaktion mit Hilfe von TH-NMR-Messungen (iber einen
langeren Zeitraum als die bisher verwendeten 60 Minuten, verfolgt. Allerdings wurde dieses
Experiment abgebrochen, als nach 140 Minuten weiterhin keine Veranderung in den

Spektren zu erkennen war.

Ein ahnliches Bild ergab sich bei der Verwendung von 2-Bromthiophen, welches als Vertreter
far Heterozyklen gewahlt wurde. Die Umsetzung mit p-Toluidin blieb ebenfalls erfolglos. Das
1H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung A 41 im Spektrenanhang) zeigt neben
Signalen fiir 1,3,5-Trimethoxybenzol und Natrium-tert-butanolat zusatzliche Resonanzen bei
6(*H) = 6,96ppm, ©6(*H)= 6,61ppm und &(*H)= 2,23ppm mit einem relativen
Intensitatsverhaltnis von 2:2:3. Diese Signale kénnen in diesem Fall eindeutig p-Toluidin
zugeordnet werden.[®# Auch hier ist das zweite Edukt im Spektrum nicht zu sehen, da auch
2-Bromthiophen beim Eindampfen am Hochvakuum verdampft. Die Erhéhung der
Katalysatorbeladung auf2 mol% und 5 mol% blieb auch hier ohne Erfolg. Selbst nach 24 h bei

80 °C konnte keine Umsetzung detektiert werden.

Um die Skalierbarkeit der vorgestellten Methode evaluieren zu kénnen, wurde die Kupplung
von 4-Chlortoluol mit p-Toluidin in einem Malstab von 10 mmol durchgefiihrt. Nach der
saulenchromatographischen Aufreinigung des Rohproduktes konnte N, N-Bis(p-tolyl)amin in

94% Ausbeute isoliert werden.

Wahrend der Reaktionen konnte immer beobachtet werden, wie sich die Reaktionslésungen
nach kurzer Zeit dunkel farbten und zum Schluss war jeweils eine geringe Triibung der Lésung
zu erkennen. Diese Beobachtungen kénnen als Hinweis fiir die Bildung von Palladium-
Nanopartikeln aufgefasst werden. Um Uber die mogliche Bildung solcher Nanopartikel
Aufschluss zu erhalten wurden Vergiftungsexperimente durchgefiihrt. Die
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Kooperationspartner aus der Arbeitsgruppe von Prof. Rivard nutzten fir die Vergiftung des
Katalysators Quecksilber, wobei sie den Abbruch der Katalyse durch Vergiftung zeigen
konnten. Die Bildung von Palladiumamalgam allein ist jedoch nicht eindeutig genug, um auf
Nanopartikel schlielen zu koénnen, da Reaktionen zwischen Quecksilber und eventuell
vorhandenen geldsten Palladiumspezies nicht ausgeschlossen werden konnen.[®5! Deshalb
wurde ein zweites Experiment mit Trimethylphosphin als Vergiftungsreagenz
durchgefiihrt.l°6) Dazu wurde der Fortschritt der Reaktion zwischen 4-Chlortoluol und
p-Toluidin mittels 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt. AnschlieRend wird zu einem ebenfalls
beobachteten, analogen Ansatz nach 30 Minuten eine substdchiometrische Menge
Trimethylphosphin zugegeben, um die Auswirkung dieser Vergiftung des Katalysators im
Vergleich mit einem nicht vergifteten Ansatz zu beurteilen. Das Ergebnis dieses Versuches ist

in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Darstellung der Ausbeute (bestimmt iiber 2H-NMR-Spektroskopie gegen 1,3,5-Trimethoxybenzol
als internen Standard, dargestellte Ergebnisse sind jeweils iliber drei unabhingige Versuche gemittelt)
gegeniiber der Reaktionszeit bei der Buchwald-Hartwig-Aminierung von 4-Chlortoluol mit p-Toluidin bei 80 °C
in THF unter Verwendung von 1,5 Aquivalenten NaO!Bu als Base, 0,5 mol% [Pd(cinnamyl)Cl] als Palladium-
Quelle und 1 mol% MelPrCH; als Liganden. Substéchiometrische Mengen PMes wurden zur Vergiftung des

Katalysators nach 30 min zugegeben.

Fir den nicht vergifteten Ansatzist zu erkennen, dass die Ausbeute zu Beginn der Reaktion

nur langsam steigt. Nach einer kurzen Initiationszeit von etwa zehn Minuten steigt die Rate,
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mit der das Aminierungsprodukt gebildet wird. Nach etwa 30 min ist die Halfte der maximal
erreichbaren Ausbeute erreicht, weshalb dieser Zeitpunkt fiir die Vergiftung des zweiten
Ansatzes gewdhlt wurde. Nach 60 min ist schlieRlich eine Ausbeute von etwa 62% erreicht,
nachdem im Diagramm bereits eine Abflachung des Graphen ab einer Zeit von 40 min zu
erkennen ist. Dass die Ausbeute hier um 34 Prozentpunkte geringer ausfallt liegt
wahrscheinlich zum einen an dem hier gewahlten, erheblich VergroRerung des
ReaktionsmaRstabs. Die Ansatzgrofe musste fir dieses Experiment im Vergleich zur
Untersuchung des moglichen Substratpools auf das zwanzigfache vergréBert werden, um bei
der darauffolgenden Vergiftung des Katalysators eine handhabbare Menge
Trimethylphosphin verwenden zu kénnen. Zum anderen wurde das ReaktionsgefaR zur
Entnahme der NMR-Proben immer wieder geoffnet, was ebenfalls Auswirkungen auf den
Ausgang der Reaktion genommen haben kann. Die Zugabe von 0,02 mmol
Trimethylphosphin zum zweiten Ansatz zum Zeitpunkt t = 30 min fihrt zum kompletten
Einbruch der Katalysatoraktivitdt, was von der nicht weiter zunehmenden Ausbeute mit
langerer Reaktionszeit abgeleitet werden kann. Dies weist auf eine tatsachliche Ausbildung
von Palladium-Nanopartikeln hin, welche wiederum die Buchwald-Hartwig-Aminierung
katalysieren. Durch die Bildung von Nanopartikeln verringert sich die Zahl der aktiven
Katalysatorzentren. Fir die Katalyse stehen nur noch die Zentren auf der Oberflache der
Partikel zur Verfigung, wahrend der weitaus groRere Teil im Inneren der Partikel
abgeschirmt wird. Aus diesem Grund reicht auch die Zugabe substochiometrischer Mengen
des Vergiftungsreagenzes aus, um die gesamte katalytische Aktivitat zu beenden. Das
Trimethylhosphin vergiftet die Oberflache der Nanopartikel, so dass diese nicht mehr fiir die
Aminierungsreaktion zur Verfligung steht, wahrend gleichzeitig der Grol3teil des zugesetzten

Palladiums durch die Partikelbildung nicht als Katalysator wirken kann.

Um das hier beobachtete Verhalten der NHOs beim Einsatz in Palladium(0)-katalysierten
Reaktionen zumindest qualitativ mit dem Muttercarben Me|Prvergleichen zu kénnen, wurde
ein analoges Experiment unter den gleichen Bedingungen, wie bereits beschrieben,
durchgefiihrt. Der verwendete Ligand wurde einfach gegen Me|Pr ausgetauscht. Die hierbei
verwendeten Reaktionsbedingungen sind allerdings nicht erneut optimiert worden. Die
Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 10 dargestellt. Hierbei kann gesehen
werden, dass die Graphen fiir beide Ansatze bis zum Zeitpunkt von t = 30 min, an dem die
Zugabe von PMe; erfolgt, nahezu den gleichen Verlauf aufweisen. Danach flacht der Graph
far den vergifteten Ansatz im Vergleich zum Graphen des nicht vergifteten Ansatzes zwar
deutlich ab, jedoch ldsst er keine Anzeichen dafiir erkennen, dass die katalytische Reaktion

abgebrochen wird. Dieses Verhalten spricht dafiir, dass in diesem Fall keine Nanopartikel
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gebildet werden. Die substdochiometrische Menge Trimethylphosphin vergiftet zwar
teilweise die aktiven Katalysatormolekiile, wodurch die beobachtete Ausbeute zu einem
bestimmten Zeitpunkt geringer ist, als ohne Zusatz von Trimethylphosphin, allerdings stehen
weitere Molekiile des Katalysatorkomplexes fiir die Fortsetzung der Reaktion zur Verfiligung,

wodurch die Ausbeute weiter ansteigt.

40 -
—— ohne PMe,|
—&— mit PMe,
30 +
=
2
3 20
QO
2]}
3
<
10
0'?;';7?:';|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Zeit [min]

Abbildung 10: Darstellung der Ausbeute (bestimmt liber 1H-NMR-Spektroskopie gegen 1,3,5-Trimethoxybenzol
als internen Standard) gegeniiber der Reaktionszeit bei der Buchwald-Hartwig-Aminierung von 4-Chlortoluol
mit p-Toluidin bei 80°C in THF unter Verwendung von 1,5 Aquivalenten NaO!Bu als Base, 0,5 mol%
[Pd(cinnamyl)Cl]; als Palladium-Quelle und 1 mol% MelPr als Liganden. Substochiometrische Mengen PMe3

wurden zur Vergiftung des Katalysators nach 30 min zugegeben.

3.3. Synthese und Reaktivitdt von arylsubstituierten Triphosphiranen

3.3.1. Synthese von Triphosphiranen unter Phospha-Wittig-Bedingungen

Unter Verwendung der Phospha-Wittig-Reaktion sollten neuartige Phosphaalkene
ausgehend von Pyridin-2-carbaldehyd oder Pyridin-2,6-dicarbaldehyd als PN-
beziehungsweise PNP-Liganden synthetisiert werden. Die Phospha-Wittig-Reaktion
beinhaltet die Umsetzung organischer Dihalogenphosphine mit tertidren Phosphinen in
Gegenwart von Zink zur Bildung des Phospha-Wittig-Reagenzes, welches wiederum die

Phosphiniden-Einheit auf Carbonylverbindungen zur Bildung von Phosphaalkenen
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Ubertragen kann (Schema 12). Zur Stabilisierung der Phospha-Wittig-Reagenzien ist eine
hohe sterische Abschirmung durch die Substituenten vonnéten.[33b. 341 Es konnte bereits
gezeigt werden, dass diese Strategie unter Verwendung von sterisch besonders
anspruchsvollen terphenylartigen Substituenten erfolgreich angewendet werden konnte.34
971 Ausgehend von diesen vielversprechenden ersten Ergebnissen sollte die Eignung der
sterisch nicht soanspruchsvollen Substituenten Dipp, Tipp und Mes untersucht werden. Zum
einen kann so eine Aussage Uber den Einfluss unterschiedlich starker sterischer
Abschirmungen getroffen werden, zum anderen sind die Ausgangsverbindungen in diesen
Fillen kommerziell erhaltlich, wahrend die Herstellung von Terphenyl-substituierten

Dihalogenphosphinen mit einem gréReren synthetischen Aufwand verbunden ist.
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I N
Mes Mes | N Mes
/CI PMej, Zn ©) Pz N= ]
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Schema 12: Schematische Darstellung der Phospha-Wittig-Reaktion von Pyridin-2-carbaldehyd unter
Verwendung verschiedener Substituenten: Bekannte Reaktion mit 2,6-Dimesitylphenyl-dichlorphosphin als
Edukt (A). Geplante Reaktion mit 2,6-Di-iso-propylphenyl-dihalogenphospin oder 2,4,6-Tri-iso-propylphenyl-
dihalogenphosphin als Edukt (B).

Die Dihalogenphosphine, welche als Edukte verwendet werden, konnten einfach durch die
Umsetzung der entsprechenden Grignard-Verbindungen ArMgBr (Ar = Tipp, Dipp, Mes) mit
Phosphortrichlorid erhalten werden. Bei dieser Reaktion entstehen die gemischten
Dihalogenphosphine ArPX,, wobei Chlor- und Bromatome statistisch gemischt
nebeneinander vorhanden sind. Um die reinen Dichlorphosphine zu erhalten, musste eine
Halogenaustauschreaktion durch Reaktion mit Zink(Il)chlorid erfolgen, welche einfach bei

Raumtemperatur in THF durchgefihrt werden konnte.[?8!
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Die Verwendung von DippPX, und TippPX, als Ausgangsmaterialien fiir die Synthese von
Phosphaalkenen mittels der Phospha-Wittig-Reaktion war nicht erfolgreich. In den 31P-NMR-
Spektren der Reaktionsmischungen (Abbildung A 47 und Abbildung A 48im Spektrenanhang)
konnen keine Resonanzen gefunden werden, welche den erwarteten Phosphaalkenen
entsprechen wiirden. Stattdessensindin beiden Spektren gleiche Signalmuster zu erkennen.
Es handelt sich jeweils um ein Dublett bei einer chemischen Verschiebung von etwa
S(31P{*H})= -99 ppm und einem Triplett bei ungefahr §(3'P{*H}) = -132 ppm, welche jeweils
in einem Verhaltnis von zwei zu eins integrieret werden kénnen. Die Kopplungskonstanten
beider Resonanzenvon etwa 178,5 Hz (Dipp) beziehungsweise 179,2 Hz (Tipp) deuten darauf
hin, dass es sich um Signale handelt, die zusammengehéren. Es kann somit davon
ausgegangenwerden, dass die bei der Reaktion entstandenen Produkte ein A,B-Spinsystem

aufweisen.

Das hier beobachtete Phanomen passt zu den Ergebnissen einer Studie von Shah und
Protasiewicz.34 Darin berichten sie, dass bei der Reaktion von TippPCl, mit
Trimethylphosphin in der Gegenwart eines Uberschusses an Zink nicht, wie erwartet, das
entsprechende Phospha-Wittig-Reagenz gebildet wird. Stattdessen konnten sie als
Hauptprodukt dieser Umsetzung das cyclische Triphosphiran P;Tipp; identifizieren. Die
Triphosphirane zeigen eine charakteristische rdumliche Anordnung der Substituenten, bei
der zwei Substituenten zu einer Seite der zentralen Ringebene ausgerichtet sind, wahrend
der dritte Substituent in der entgegengesetzten Richtung liegt. Diese Anordnung fiihrt dazuy,
dass die Phosphorkerne chemisch indquivalent sind, was zu den beobachten Spinsystemen
in den oben beschriebenen 3'P-NMR-Spektren passt. Im Gegensatz zu den Beobachtungen
von Shah und Protasiewicz[34], konnte allerdings keine Bildung von Phosphaalkenen durch
Reaktion mit dem zugegebenen Pyridin-2-carbaldehyd beobachtet werden. Doch auch wenn
entgegen der Erwartungen unter den Phospha-Wittig-Reaktionsbedingungen keine
Phosphaalkene mit Dipp- oder Tipp-Substituenten dargestellt werden kénnen, wurde die
sehr selektive Reaktion zu den hochst interessanten Triphosphiranen weitergehend
untersucht, da dies die erste selektive Synthese von arylsubstituierten Triphosphiranen

darstellt.

Unter den verwendeten Bedingungen werden als Reaktanden Trimethylphosphin und Zink
eingesetzt. Da beide Substanzenals Reduktionsmittel regieren konnen, wurde zunéchst der
Einfluss der einzelnen Komponenten untersucht. Dazu wurde TippPCl, jeweils mit den
einzelnen Komponenten umgesetzt. Die Umsetzung von TippPCl, mit fiinf Aquivalenten

Zinkpulver in THF zeigte auch nach 24 h keine detektierbare Reaktion. Dagegen konnte durch
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Reduktion von TippPCl, mit 2,5 Aquivalenten Trimethylphosphin das Triphosphiran P;Tipp;
7a in isolierten Ausbeuten von bis zu 43% erhalten werden. Analog konnte durch die
Reduktion von DippPCl, mit Trimethylphosphin P;Dipps; 7b mit einer Ausbeute von bis zu 66%
synthetisiert werden (siehe Schema 13, Reaktion A). Allerdings konnte bei den Reaktionen
die Bildung von nicht weiter identifizierten Nebenprodukten beobachtet werden, was zuvor
nicht beobachtet wurde. Die Verwendung von beiden Reaktanden in der Synthese der

Triphosphirane erscheint somit sinnvoll.

A)
5 Aquivalente PMeg Ar\P
ArPCl, - I P-Ar
THF, RT, 16 h F
Ar

Ar = Tipp (7a) 43%, Dipp (7b) 66%

B) 2,5 Aquivalente PMes, Ar
5 Aquivalente Zn \
ArPCl, P-Ar
THF, RT, 16 h P
Ar

C) 3 Aqgivalente PMes, Ar
5 Aquivalente Zn P
ArPX, - L P-Ar
THF, RT, 16 h P
Ar
X =Cl, Br

Ar = Tipp (7a) 72%, Dipp (7b) 75%

Schema 13: Vergleich der durchgefiihrten Varianten der Synthese von P3Tipps (7a) und P3Dipps (7b).

Durch die Reduktion von Dipp- und Tipp-substituierten Dichlorphosphinen mit einer
Kombination aus Trimethylphosphin und Zinkpulver konnen nach Kristallisation der Produkte
aus einer gesattigten n-Hexanl6sung bei5°C die Triphosphirane 7a und 7b in Ausbeuten von
bis zu 47% beziehungsweise 50% erhalten werden (siehe Schema 13, Reaktion B). Die
gemischten Dihalogenphosphine wurden ebenfalls als Edukte fiir die Reduktion zu
Triphosphiranen getestet (siehe Schema 13, Reaktion C). Durch Extraktion des Rohproduktes
mit Benzol konnten in diesen Experimenten die Triphosphirane in guten Ausbeuten von 72%

(7a) und 75% (7b) als analytisch reine Feststoffe erhalten werden.

38



Da die Stabilisierung des Oligophosphin-Dreirings stark vom sterischen Anspruch des
organischen Substituenten am Phosphor abh&ngt, 662 wurde im nichsten Schritt untersucht,
wie sich eine Reduktion des sterischen Anspruchs auf die Reaktion zum Triphosphiran
auswirkt. Dazu wurde der Mesitylrest fiir die Untersuchung ausgewahlt. Die Ergebnisse der
einzelnen Versuche sind in Tabelle 3 dargestellt. Durch Reduktion von MesPCl, mit
Trimethylphosphin und anschlieBender Umkristallisation des Rohprodukts aus n-Hexan
konnten lediglich 18% des Triphosphirans PsMes; 7c isoliert werden. Wurde zusatzlich zum
Trimethylphosphin Zinkpulver verwendet, stieg die Ausbeute auf 30%. Die besten Ausbeuten
konnten erneut nach Variante C (siehe Schema 13) unter Verwendung des gemischten
Dihalogenphosphins MesPX, als Edukt und einer Kombination aus Trimethylphosphin und
Zinkpulver als Reduktionsmittel erzielt werden. In diesem Fall wurden nach Extraktion des
Rohproduktes mit Diethylether und anschlieBender Kristallisation aus dem
aufkonzentrierten Extrakt Ausbeuten von bis zu52% erreicht. Flr 7c kdnnen jedoch nicht nur
niedrigere Ausbeuten an Triphosphiran beobachtet werden. Durch die geringere sterische
Abschirmung durch den Mesitylsubstituenten kommt es zu einem Sinken der Selektivitat der
Reaktion beziglich der RinggroRe des erhaltenen Oligophosphins. Neben dem gewiinschten
Triphosphiran werden nun eine ganze Anzahl von weiteren Produkten in signifikanten
Mengen gebildet, darunter auch Tetrakis(mesityl)-cyclotetraphosphin
(6(*3P{tH}=-43,7 ppm)’3], wie dem 31P{!H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zu
entnehmen ist (Abbildung A 55 im Spektrenanhang). Da die erzielten Ergebnisse fiir die
Synthese von 7c mit dem gemischten Dihalogenphosphin die vielversprechendsten waren,
wurde zusatzlich untersucht, ob die Ausbeute bei der Verwendung von MesPBr, weiter
gesteigert werden kann. Zusatzlich wurde auch der Einsatz von Triethylphosphin als
Reduktionsmittel getestet. Im Vergleich mit MesPCl, fiihrte die Verwendung von MesPBr,
nicht zu einer gesteigerten Ausbeute (siehe Tabelle 3, Eintrag 2 und 3). Mit gerade einmal
25% bleibt sie auch um mehr als die Halfte hinter der Ausbeute beim Einsatz von gemischtem
MesPX; zuriick (Eintrag 3). Das Ersetzen von Trimethylphosphin mit Triethylphosphin zeigt
dagegen keinen eindeutigen Einfluss. Wahrend bei MesPBr, durchaus eine Steigerung der
Ausbeute gegeniiber der Verwendung von Trimethylphosphin zu erkennen ist (Eintrag 6),
kann bei der Kombination aus MesPCl, mit Triethylphosphin gar kein Triphosphiran erhalten

werden (Eintrag 5).

Die Eignung von tertidren Phosphinen, wie dem hier verwendeten Trimethylphosphin, fiir
Dechlorierungsreaktionenist in der Literatur hinlanglich bekannt. Dabei wird das verwendete
Phosphin oxidiert und reagiert zum Dichlorphosphoran,®®! oder es bildet sich

[Me;PPMej;]Cl,, 100 ejn Salz mit homoleptischem Dikation. Dieses Prinzip wurde zum Beispiel
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2015 von Burford et al. genutzt, um Cyclotetra(stibinophosphomium)triflate [Sb,(PR3),][OTfl,
(mit R= Me, Et, Pr, Bu) herzustellen,1%% welche als kationische Antimonanaloga der

Cyclooligophosphine angesehen werden kénnen.

Tabelle 3: Ausbeuten der untersuchten Synthesevarianten fiir P3Mes3 (7c).

X PR;, Zn 'V'eS\P
Mes—P< I “P—Mes
X THF, RT, 16 h F
Mes
7c
Eintrag X R AquivalentePR;  AquivalenteZn  isolierte Ausbeute

1 Cl Me 4 - 18%
2 Cl Me 2 5 30%
3 Br Me 2 5 25%
4 Cl,Br Me 2 5 52%
5 Cl Et 2 5 -
6 Br Et 2 5 44%

Um ein besseres Verstandnis dieser Teilreaktion zu erlangen wurde der Niederschlag, der bei
der Reduktion von TippPCl, mit Trimethylphosphin entsteht, isoliert und vorsichtig mit
n-Hexan und Benzol gewaschen. AnschlieRend wurde der Feststoff in einem NMR-
Experiment mit Zink in THF-dg umgesetzt. Nach 24 h zeigt das 31P-NMR-Spektrum (Abbildung
A 59 im Spektrenanhang), dass das Oxidationsprodukt der urspriinglichen Reaktion durch
Zink reduziert und Trimethylphosphin rickgebildet wird (8(3'P{*H}) = -62,2 ppm, siehe
Schema 14, Reaktion A). Interessanterweise funktioniert diese Riickbildung nicht, wenn statt
Zinkpulver Magnesium als Reduktionsmittel eingesetzt wird. Das Hauptprodukt einer
analogen Reaktion mit Magnesium zeigt eine chemische Verschiebung von 8(3'P{tH})=
52,8 ppm (Abbildung A 60 im Spektrenanhang). Trimethylphosphin ist dabei nur eines von
einer Anzahl an Nebenprodukten. In einem weiteren Experiment, welches in unserer
Arbeitsgruppe durchgefiihrt wurde, wurde separat hergestelltes Me;PCl, mit Zink in der
Gegenwart von TippPCl, umgesetzt (Schema 14, Reaktion B). Im 31P-NMR-Spektrum der

Reaktionsmischung konnte dabei 7a als Hauptprodukt identifiziert werden. Diese Befunde
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sprechen dafiir, dass tatsachlich Me3PCl, als Oxidationsprodukt von Trimethylphosphin bei

der Synthese von Triphosphiranen erhalten wird.

[ cl ]2 Zn -  PMe,

B)
N TippPCl, Tipp,
MezPZ +  Zn 1 >P—Tipp
cl MeCN/THF (3:1) o
RT, 18 h Tipp
C)

AgOTf

ol jov],

_Cl N /
Me 3P —P-R—
es [ / 0\

- IMe3PCI "on] + [-)p—p<—

CH,Cl,, RT, 18 h

Schema 14: Identifizierung des Nebenprodukts der Reduktion von Aryldichlorphosphinen mit
Trimethylphosphin. A) Reduktion des entstandenen Niederschlags mit Zinkpulver. B) Synthese von P3Tipps

ausgehend von separat hergestelltem Me3PClz. C) Umsetzung des entstandenen Niederschlags mit AgOTf.

Um einen eindeutigen Beweis dafiir zu finden, wurde der bereits zuvor verwendete
Niederschlag der Reaktion von TippPCl, mit Trimethylphosphin und Silbertriflat in
Dichlormethan bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 14, Reaktion C). Nach einer
Filtration wurde aus dem Filtrat ein farbloser Feststoff isoliert. Das 31P-NMR-Spektrum in
Acetonitril-d; (Abbildung A 61 im Spektrenanhang) zeigt neben drei nicht identifizierten
PMes-haltigen Spezies zweirelevante Resonanzen. Das Signal bei 8(31P{tH}) = 93,6 ppm kann
[MesPCI)OTf zugeordnet werden, 19t welches wahrscheinlich aus Me;PCl, gebildet wurde.
Allerding spricht das Signal bei 6(31P{'H})= 28,4 ppm, das [Me3;PPMe;](OTf), entspricht, 102
dafiir, dass durch die Oxidation von Trimethylphosphin ebenfalls das Dikationsalz

[Me3;PPMes]Cl, entstandenist.

Nachfolgend sollte die besprochene Synthesemethode mit literaturbekannten, reduktiven
Methoden zur Darstellung von Cyclooligophosphinen verglichen werden. Der einfachste
Ansatz flr derartige Synthesenist die Umsetzung von Dihalogenphosphinen mit elementaren
Metallen, wie Magnesium.61 Dementsprechend wurden die Dichlorphosphine ArPCl, mit

Magnesium in THF umgesetzt. Aus den 31P-NMR-Spektren (Abbildung A 62, Abbildung A 63
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und Abbildung A 64 im Spektrenanhang) der Reaktionsmischungen nach 16 h Reaktionszeit
geht hervor, dass zwar die Triphosphirane als Hauptprodukte gebildet werden, die
Selektivitat dieser Reduktionen allerdings sehr viel geringerist und eine Anzahl nicht weiter
identifizierter Nebenprodukte gebildet werden. Aus diesem Grund wurde auch auf die

Isolierung der Triphosphirane aus diesen Produktmischungen verzichtet.

A)
2 Aquivalente PMe;,
1 B t t
Cl 6 Aquivalente Zn P Bu\P_P,Bu
tBU—P\ > I:P_tBu + | |
o THF, RT, 16 h P w TR
tBU Bu ‘Bu
B)
2,5 Aquivalente PMes,
Cl 10 Aquivalente Zn
Ph—P\ # > (PPh)n
I THF, RT, 16 h

Schema 15: Anwendung der Reduktion mit Trimethylphosphin und Zinkpulver auf die Edukte tBuPCl; (A) und
PhPCI; (B).

Aus der Literatur wird ersichtlich, dass die Reduktion von tert-Butyl-dichlorphosphin mit
Magnesium in einer Mischung von Tris(tert-butyl)-triphosphiran und Tetrakis(tert-butyl)-
cyclotetraphosphin in einem Mischungsverhéltnis von etwa 6 zu 4 resultiert.[103 Deshalb
wurde auch tert-Butyldichlorphosphin mit Trimethylphosphin in Gegenwart von Zinkpulver
umgesetzt. Nach 16 h Reaktionszeit zeigt das 3'P-NMR-Spektrum (Abbildung A 65 im
Spektrenanhang) nur zweiSubstanzen. Das Hauptprodukt ist das Triphosphiran, welches den
Signalen bei 8(3'P{*H})= -70,6 ppm und O&6(3'P{*H})= -109,0 ppm zugeordnet werden
kann.[103] Eine weitere Resonanz bei §(31P{!H})= -57,7 ppm wird dem Cyclotetraphosphin
zugeordnet.[7°! Aus den Integralen der Signale ergibt sich, dass in der Mischung nur etwa 8%
des Cyclotetraphosphins vorliegt. Somit zeigt die hier besprochene Methode auch mit tert-
Butylsubstituenten eine Verbesserung der Selektivitdt zugunsten des Triphosphirans im
Vergleich zur Reduktion mit Magnesium. Wird dagegen PhPCl, als Ausgangsmaterial
verwendet und unter den gleichen Bedingungen mit Trimethylphosphin und Zink umgesetzt,
wird aus dem entsprechenden 3'P-NMR-Spektrum (Abbildung A 66 im Spektrenanhang)
ersichtlich, dass kein Triphosphiran gebildet wird. Die Reaktionsmischung enthalt
hauptsachlich nicht reagiertes Edukt und einige nicht identifizierte Verunreinigungen, die

jedoch keinem Cyclooligophosphin zugeordnet werden kénnen.
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3.3.2. Kristallographische Eigenschaften und Reaktivitatsuntersuchung der
arylsubstituierten Triphosphirane

Einkristalle von 7b, welche fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren, konnten
aus einer gesattigten Lésung in n-Hexan bei einer Temperaturvon 5 °C kristallisiert werden.
Die erhaltene Kristallstruktur ist in Abbildung 11 dargestellt. 7b kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2,/c mit vier Molekilen in der Einheitszelle. Die Struktur weist die
erwartete Orientierung der Substituenten auf, wobei ein Substituent in entgegengesetzter
Richtung zu den anderen beiden bezliglich der zentralen Ringebene ausgerichtet ist. Dabei
ist der P;-Ring selbst leicht verzerrt. Der Bindungsabstand zwischen P2 und P3 (2,2440(4) A)
ist dabei etwas langer als die anderen PP-Bindungslangen (2,1991(4) A und 2,2124A).
Dementsprechend ist auch der gegeniberliegende Bindungswinkel P2-P1-P3 etwas grolRer
als die anderen beiden (61,147(12)° versus 59,718(11)° und 59,135(11)°). Dennoch liegen die
ermittelten Bindungsldngen mit jeweils circa 2,2 A im erwarteten Bereich fiir PP-

Einfachbindungen (Sreov(P-P) = 2,22 A).1204]

Abbildung 11: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 7b. Die Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit
abgebildet. Wasserstoffatome der Dipp-Substituenten werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewshlte Bindungsliangen (A) und -winkel (°): P1-P2 2,1991(4), P2-P3 2,2440(4), P1-P3 2,2124(3),
P1-C1 1,8526(10), P2-C13 1,8594(10), P3-C25 1,8526(10); P1-P2-P3 59,718(11), P2-P1-P3 61,147(12), P1-P3P2
59,135(11).

43



Zum Vergleich sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Triphosphirane 7a-c in
Tabelle 4 gegenilbergestellt. Dabei sind die die Parameter fir 7a und 7c den bereits

veroffentlichten molekularen Strukturen enthommen. (1051

Tabelle 4: Ausgewdhlte Bindungsldngen (A) und -winkel (°) der Molekiilstrukturen der Triphosphirane 7a-7c.

Parameter P;Tipps 7a P;Dipp: 7b P;Mes; 7c
P1-P2 2,2367(6) 2,1991(4) 2,2092(16)
P2-P3 2,2060(6) 2,2440(4) 2,2307(16)
P1-P3 2,2151(6) 2,2124(3) 2,2220(15)
A(P-P) 0,031 0,045 0,022
@(P-P) 2,219 2,219 2,220
P1-C1 1,852(2) 1,8526(10) 1,852(4)

PZ'CSubstituentZ 11864(2) 1/8594(10) 11853(4)

P3-Csubstituent 3 1,849(2) 1,8526(10) 1,851(4)
A(P-C) 0,015 0,007 0,002
@(P-C) 1,855 1,855 1,852
P1-P2-P3 59,81(2) 59,718(11) 60,06(5)
P2-P1-P3 59,41(2) 61,147(12) 60,45(5)
P1-P3-P2 60,78(2) 59,135(11) 59,49(5)
A(P-P-P) 1,37 2,01 0,96

Es zeigt sich, dass die zentralen Dreiringe alle leicht verzerrt sind. Flir 7a und 7b zeigt sich,
dass eine Seite etwas langerist, als die anderen und der gegeniiberliegende Bindungswinkel
ist dementsprechend der groRte. Die Differenz zwischen langstem und kirzestem
Bindungsabstand ist fiir 7b groRer. Dafiir ist die Differenz zwischen gréStem und kleinstem
Bindungswinkel hier kleiner als fiir 7a. Sowohl die Differenz der Bindungswinkel als auch die

Differenz der Bindungsldangen sind fiir 7c am geringsten, was fiir eine geringere Verzerrung
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des Ps-Rings spricht. AuRerdemist der durchschnittliche PC-Bindungsabstandin 7c ein wenig
kleiner als fiir die anderen beiden Triphosphirane. Die Unterschiede bezliglich der Struktur
von PsMes; zu den von PsTipps und P3;Dipps kann als Folge des geringeren sterischen
Anspruchs des Mesitylsubstituenten im Vergleich mit den Tipp- und Dipp-Gruppen

angesehenwerden.

Die freien Elektronenpaare an den Phosphoratomen bieten einen idealen Zugang fiir weitere
chemische Manipulationen der Triphosphirane. Dementsprechend wurde 7a in einem
Versuch im NMR-MaRstab mit der starken Lewis-Sdure Tris(pentafluorphenyl)boran
umgesetzt, um eine mogliche Wechselwirkung mit den Phosphoratomen zu untersuchen.
Abbildung 12 zeigt die 31P-NMR-Spektren (Originalspektrenim Spektrenanhang), welche zur
Verfolgung der Reaktion angefertigt wurden. Nach 24 h bei Raumtemperatur ist zu erkennen,
dass sich ein wenig Tetrakis(tipp)-cyclotetraphosphin (§(*H) = 35,9 ppm) gebildet hat. Durch
Erhitzen des Reaktionsgemischs auf zunachst 50 °C und anschlieRend auf 80 °C konnte der
Anteil des gebildeten Tetraphosphins sukzessive erhoht werden. Gleichzeitig wurde zur
Untersuchung der thermischen Stabilitat der Triphosphirane P;Tipp; in Benzol-ds gel6st, auf
80 °C erhitzt und 31P-NMR-spektroskopisch untersucht. Doch auch nach 36 h erhitzen zeigt
sich kaum eine Verdnderung im Spektrum (Abbildung A 67 im Spektrenanhang). Es ist
lediglich ein kleines zusatzliches Signal bei einer chemischen Verschiebung von
S6(31P{H}) = -35,9 ppm zu erkennen, welches dem Cyclotetraphosphin zugeordnet wird. Die
Integrale der Signale zeigen jedoch, dass gerade einmal circa 0,14% des Vierrings in der
Mischung vorliegt. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Ringerweiterungsreaktion
durch die Zugabe der Lewis-Saure erheblich schneller ablauft. Aus der Literaturist bekannt,
dass in protischen Losungsmitteln Ringerweiterungsreaktionen von Cyclooligophosphinen zu
thermodynamisch favorisierten RinggroRen stattfinden konnen. 6101 Allerdings wurden bis
heute kaum Studien zur gezielten Ringerweiterung von Triphosphiranen zu
Cyclotetraphosphinen veroffentlicht. Burford und Weigand konnten zeigen, dass Tris(tert-
butyl)-triphosphiran in der Gegenwart von Galliumtrichlorid stabilist und nicht zum P,4-Ring
reagiert, wahrend durch die Zugabe von Trimethylsilyltriflat zu Tris(tert-butyl)-triphosphiran
eine vollstdndige Umsetzung zum Cyclotetraphosphin bei Raumtemperatur erreicht werden
kann. 7®11hre Hypothese dabei lautet, dass zunichst ein Komplex des Triphosphirans mit dem
Trimethylsilylkation gebildet wird. Dieser dissoziiert in das Diphosphen P,'Bu,, welches zum
P,;-Ring dimerisiert, und einem Phosheniumkation, welches unter Abspaltung des MesSi-
Kations in einen weiteren Ps-Ring insertiert. Die Arbeitsgruppe von Manners fiihrte Studien
zur Ringerweiterung von P3'Bu; mit Nitrilen durch. Dabei konnten sie zum einen feststellen,

dass keine Insertionin eine PP-Bindung des Triphosphirans ohne elektrophile Aktivierung der
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Bindung erfolgt.[8%l Dies steht im Einklang mit der hier festgestellten thermischen Stabilitat
von P;Tipps. Durch das Einfihren von Donor- und Akzeptorgruppen wird die Bindung
polarisiert und somit geschwdacht. Analog kann die PP-Bindung der Triphosphirane durch den
Einsatz von Elektrophilen aktiviert werden, was sowohl bei Weigand et al. als auch bei der
Arbeitsgruppe von Manners zur Ringerweiterung fiihrte und somit als Grund angefiihrt
werden kann, dass unter dem Einfluss von Tris(pentafluorphenyl)boran 7a zu Tetrakis(tipp)-
cyclotetraphosphin reagiert. Untersuchungen von Manners und Kollegen zum Einfluss des
Elektrophils belegen, dass bei einer Aktivierung mit einer Lewis-Saure die Lewis-Aciditat
maRgeblich ist.[8%] Damit konnte sich der Unterschied zwischen der von Weigand und
Kollegen beobachteten Reaktivitdat von  Tris(tert-butyl)-triphosphiran gegentiber
Galliumtrichlorid und der festgestellten von 7a gegeniiber der stdrkeren Lewis-Sdure

(abgeleitet von der Fluoridionenaffinitat(19¢]) Tris(pentafluorphenyl)-boran erklaren lassen.

P4Tipp. P:Tipp:

=037
80°C 1
=025
50°C ‘
RT 1=0,03 l
-

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
650 600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 12: 31P-NMR-Spektren zur Kontrolle der Reaktion von 7a mit Tris(pentafluorphenyl)-boran - nach
24 h bei Raumtemperatur (rot), nach weiteren 24 h bei 50 °C (griin) und nach weiteren 24 h bei 80 °C (blau).

Die Integrale sind auf das Triplettsignal bei §(31P{1H}) = -132,8 ppm normiert.

Im nachsten Schritt der Reaktivitatsuntersuchungen wurden die Triphosphirane mit
Metallsalzen umgesetzt, welche schwach koordinierende Anionen tragen. Bei der Reaktion
von 7a mit dem Silbercarborat Ag[CB,;HsBr¢] konnte ein farbloser feinkristalliner Feststoff
isoliert werden. Einkristalle, die fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren,
konnten aus einer gesattigten Toluollésung bei einer Temperatur von -78 °C kristallisiert

werden. Die Molekilstruktur (Abbildung 13) zeigt eine Koordination des Triphosphirans an
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das Silberatom Uber ein einzelnes Phosphoratom. Dabei ist das Silbercarborat zur sterisch

weniger beanspruchten Molekiilseite des Triphosphirans ausgerichtet.

Abbildung 13: POV-Ray-Darstellung (Ball and Stick) der Molekiilstruktur von [(Tipp3P3)Ag(CB11HsBre)].
Wasserstoffatome der Tipp-Substituenten und des Carboratanions werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Ausgewshlte Bindungslingen (&) und -winkel (°): P1-P2 2,2193(18), P1-P3 2,20(2), P2-P3
2,264(19),P1-C171,88(5),P2-C21,87(5), P3-C32 1,84(5), P1-Agl 2,459(15), Agl1-Brl 2,661(9), Ag1-Br2 2,901(9),
Agl-Br3 3,014(8), P1-P2-P3 59,1(1), P2-P1-P3 62,1(6), P1-P3-P2 58,8(6), C17-P1-P2 117,0(16), C17-P1-P3
19,4(16), C2-P2-P1 101,3(15), C2-P2-P3 102,7(15), C32-P3-P1 112,0(19), C32-P3-P2 108,5(18), Agl-P1-C17
138,6(16), Ag1-P1-P2 101,5(6), Ag1-P1-P3 90,9(6).

Im 31P-NMR-Spektrum (Abbildung A67 im Spektrenanhang) konnten zwei Signale detektiert
werden — ein Triplett bei einer chemischen Verschiebung von 6(31P{*H}) = -127,9 ppm und
ein breites Singulett bei §(3'1P{*H})= -91,2 ppm. Die Signale sind durch die Koordination im
Vergleich zu 7a tieffeldverschoben, was fiir eine zusatzliche Entschirmung der
Phosphorkerne spricht und somit auf eine Ubertragung von Elektronendichte zum Metall
hinweist. Die Kopplungskonstante des Triplettsignals ist fiir den Silberkomplex um knapp
14 Hz groRer als fiir das freie Triphosphiran. Da das Silber (iber eines der vorher dquivalenten

Phosphoratome koordiniert ist, wird die chemische Aquivalenz teilweise aufgehoben. Da
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jedoch im Spektrum das dritte Phosphoratom als Triplettsignal erscheint und die beiden
anderen Phosphoratome durch ein breites Singulett reprasentiert werden, kann geschlossen
werden, dass in Lésung ein dynamisches Gleichgewicht zwischen den beiden mdglichen

Isomeren (Koordination via P1 oder P3) vorliegt.

In der Literatur finden sich einige Beispiele einkerniger Carbonylkomplexe [(OC)4/sM(P3Rs)]
(mit M =Cr, W, Fe, Ni; R= Cy, Pr, tBu, Mes, Ph, Menthyl).[1071 Wihrend das entsprechende
Triphosphiran bei [(OC)sFe(PsCys)] und [(OC)4Ni(PsCys)] als n3-Ligand fungiert!1072 ist der
Koordinationsmodus der anderen Beispiele analog zu der hier beobachteten
n*-Koordination. Jedoch ist in keinem dieser Beispiele ein dhnliches Gleichgewicht zwischen
den Isomeren beobachtet worden; die Komplexe weisen jeweils ein ABX- oder ABC-

Spinsystem mit scharfen Signalen im 31P-NMR-Spektrum auf.

Wird jedoch anstelle des Silbersalzes Natriumtetrakis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)-borat
verwendet ist keine Komplexbildung zu beobachten. Die Reaktivitdat der Triphosphirane
ahnelt hier eher der Reaktivitdt gegeniiber Tris(pentafluorphenyl)-boran. Nach der Reaktion
von 7a mit Natiumtetrakis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)-borat in Toluol zeigen sich im 31P-
NMR-Spektrum (Abbildung A 72 im Spektrenanhang) zwei Spezies: nicht reagiertes
Triphosphiran 7a und das entsprechende Cyclotetraphosphin in einem molaren Verhaltnis
von etwa 5 zu 1. Da das verwendete Natriumsalz in Toluol nur schwer |6slich ist, wurde das
Losungsmittel ausgetauscht und der Reaktionsmischung noch 16 h Reaktionszeit in THF
gegeben. Danach zeigt das 31P-NMR-Spektrum (Abbildung A 73 im Spektrenanhang) nun eine
zusatzliche Spezies mit einer Resonanz bei 8(3'P{'H})= 23,3 ppm, welche nicht weiter
identifiziert werden konnte. Das Molare Verhaltnis dieser drei Substanzen betragt circa7 zu
1 zu 1. Auffillig dabei ist, dass das molare Verhaltnis zwischen Triphosphiran zu

Cyclotetraphosphin nach der zweiten Reaktionsstufe gestiegenist.

Ein analoges Experiment wurde mit 7b als Ausgangsmaterial durchgefiihrt. Die Spektren sind
im Spektrenanhang abgebildet (Abbildung A 74 und Abbildung A 75). Es ist zu erkennen, dass
auch bei dieser Umsetzung das Cyclotetraphosphin entsteht. Nach 16 h Reaktionszeit in
Toluol zeigt sich ein molares Verhaltnis von PsTipps zu P,Tipp, von etwa 8 zu 2. Dieses steigt
im zweiten Reaktionsschritt in THF nur minimal an, was darauf schlieen lasst, dass sich kein
zusatzliches Cyclotetraphosphin gebildet hat. Vielmehr scheint es, als hatte ein gewisser Teil

des vorher gebildeten P4-Rings zum Triphosphiran zurlick reagiert.
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3.3.3. Titanocen-induzierte Fragmentierung von Triphosphiranen

Da die Synthese der Tipp- und Dipp-substituierten Phosphaalkene unter Phospha-Wittig-
Bedingungen nicht zum gewiinschten Ziel fiihrte, wurde nach alternativen Moglichkeiten zur
Darstellung der gewinschten Verbindungen gesucht. Stephan und Kollegen haben den
Ziconocenphosphinidenkomplex [Cp,Zr(PMez)PMes*] genutzt, um unter Abspaltung von
polymerem Zirconocenoxid die Phosphinideneinheit auf Aldehyde zu lbertragen und auf
diesem Wege Phosphaalkene zu synthetisieren (siehe Schema 16, Reaktion A).[35a Eine
analoge Reaktivitdt konnte von Cummins und Schrock fir die terminalen
Phosphinidenkomlexe [(N3N)TaPR] (N3N= (Me;3Si-NCH,CH,);N; R= Ph, Cy, 'Bu) gezeigt

werden (Schema 16, Reaktion B).[35b]

A)

g\ PMe o] Ph
i J =R
% PMes Ph™ R - [CpoZrO], R' Mes*

R'=H, Ph
B)
MesSi  SiMes
NN 9 R
f Ta=prR * >=\
! N R "H - [N3NTa=0] H R
___/ 'SiMe,

R = Ph, Cy, 'Bu; R' = 'Bu, Fc

Ti=PR + H | X
' N. - [Cp,TiO] R
R
R = Tipp, Dipp
Schema 16: Literaturbekannte Ubergangsmetallkomplexe zum Phosphinidentransfer auf

Carbonylverbindungen und geplante Reaktion der Zielkomplexe [Cp:TiPR] fiir die Synthese von PN-

Phosphaalkenliganden.

In Anlehnung an diese Studien sollte nun versucht werden, einen terminalen

Phosphinidenkomplex des Titanocens darzustellen, welcher far
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Phosphinidentransferreaktionen genutzt werden konnte (siehe Schema 16). Als
Ausgangsmaterial wurde der Titanocenkomplex [Cp,Ti(btmsa)] (btmsa = Bis(trimethylsilyl)-
acetylen) ausgewahlt. In diesem Komplex wird der btmsa-Ligand bei den meisten
Reaktionsbedingungen sehr einfach abgespalten, was das freie Titanocen [Cp,Ti], einen

14-Elektronenkomplex, fiir Reaktionen zugénglich macht.[108]

Die Umsetzung von [Cp,Ti(btmsa)] mit dem Triphosphiran 7a in einem stochiometrischen
Verhaltnis von 3 zu 1 fiihrte jedoch nicht zur Bildung eines Phosphinidenkomplexes.
Stattdessen kann bei Raumtemperatur die langsame, aber selektive Bildung einer Spezies mit
einer Resonanz von &(3'P{*H})= 292,0 ppm im 3P-NMR-Spektrum (Abbildung A 76 im
Spektrenanhang) beobachtet werden. Vollstandige Umsetzung konnte erreicht werden,
indem ein weiteres Aquivalent P;Tipp; zugegeben und das Reaktionsgemisch auf 80 °C erhitzt
wurde. Einkristalle flr die Rontgenkristallstrukturanalyse konnten aus Benzol-dg kristallisiert
werden. Die erhaltene Molekilstruktur zeigte, dass sich der Diphosphenkomplex
[Cp,Ti(P,Tipp,)] 8a gebildet hat (Abbildung 14). Durch die Anwendung der korrekten
Stéchiometrie von zwei Aquivalenten der Triphosphirane 7a-c und drei Aquivalenten des
Titanocenprecursors konnten somit selektiv Titanocen-diphosphenkomplexe [Cp,Ti(P,Ar,)] 8
(Ar = Tipp (8a), Dipp (8b), Mes (8c)) hergestellt werden (Schema 17). Interessanterweise
konnen in den *H-NMR-Spektren der Diphosphenkomplexe (Abbildung A 77, Abbildung A 80
und Abbildung A 83 im Spektrenanhang) fiir die Diphosphensubstituenten zwei Signalsets
detektiert werden. So zeigen sich fir 8a drei verschiedene Septetts und fiir 8b zwei
unterschiedliche Septetts, welche jeweils die iso-Propylgruppen der Substituenten stehen.
Analog erkennt man fiir 8c drei Signale, die fur unterschiedliche Methylgruppen stehen. Dies
deutet darauf hin, dass die Rotation um die PC-Bindung aus sterischen Griinden gehindert
ist. Durch die so entstehende rdumliche N&he einer der iso-Propyl- (fir Ar = Tipp, Dipp)
beziehungsweise Methylgruppen (flir Ar= Mes) zur Titanoceneinheit erscheinen deren
Signale im Spektrum wesentlich hochfeldverschobener als die Signale fiir die von der

Titanoceneinheit abgewandten Substituenten.
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Abbildung 14: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 8a. Die Ellipsoide sind mit 30% Wahrscheinlichkeit
abgebildet. Die Wasserstoffatome werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungsldngen (A) und -winkel (°): P1-P1‘ 2,1826(7), P1-C1 1,8548(13), P1-Til 2,5329(5); C1-P1-P10
108,39(5), P1-Ti1-P10 51,042(17).

A A
r\P Benzol, 80 °C, 16 h & '
2 SP-Ar + 3 [Cp,Ti(btmsa)] 3 Cp,Tidy
,P - btmsa P\
Ar Ar

Ar = Tipp (8a) 56%, Dipp (8b) 49%, Mes (8¢) 66%

Schema 17: Synthese von Titanocen-diphosphenkomplexen 8.

Aus Benzol konnten fiir 8a und 8b Einkristalle fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse erhalten
werden, fir 8c konnten dagegen keine Einkristalle erhalten werden. Die Identitdt von 8c
konnte allerdings durch NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse und Massenspektrometrie
gesichert werden. 8a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Molekilen
und vier Molekiilen Benzol-dg innerhalb der Einheitszelle (Abbildung 14). In Abbildung 15 ist
die Molekilstruktur von 8b abgebildet, welches in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit

vier Molekdlen pro Einheitszelle kristallisiert.
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Abbildung 15: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 8b. Die Ellipsoide sind mit 30% Wahrscheinlichkeit
abgebildet. Die Wasserstoffatome werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewshlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): P1-P2 2,1699(5), P1-Til 2,5425(5), P1-C11 1,8548(13), P2—C231,8495(13);
C11-P1-P2108,88(4), C23-P2-P1 112,53(4), P1-Ti1-P2 50,725(12).

Die PP-Bindungslidngensind mit 2,1826(7) A fur 8aund 2,1699(5) A firr 8b signifikant groRer,
als es fur PP-Doppelbindungen erwartet wird und reichen schon beinahe an die Lange von
PP-Einfachbindungen heran (X7, (P=P)= 2,04A, (P-P)= 2,22 A)104 Der einzige
literaturbekannte Titanocen-diphosphenkomplex [rac-(EBTHI)Ti(P,Ph,)] (EBTHI= Ethylen-
1,2-bis(5-4,5,6,7, tetrahydro-1-indenyl)) weist ebenfalls eine &dhnliche PP-Bindungslange
(2,174(3) A) auf.1209] [rac-(EBTHI)Ti(P,Ph,)] ist im Gegensatz zu 8a und 8b in herkémmlichen
nichthalogenierten Losungsmitteln nicht I6slich, weshalb kein Vergleich der NMR-Daten
vorgenommen werden kann. Es sind jedoch einige andere Beispiele von Komplexen mit
n?-Diphosphenen als Liganden bekannt.[110] Aus der Gruppe Vier sind die anionische Spezies
[Cp,ZrBr(P,Ph,)] mit einer PP-Bindungslinge von 2,145(6) A und [Cp,Zr(P,Mes,)] mit einem
PP-Abstand von 2,188(3) A bekannt.l!1l] Deren Molekiilstrukturen weisen somit
Ahnlichkeiten mit 8a und 8b auf. Sowohl die TiP-Bindungsldngen von 2,5329(5) A in 8a und
2,5425(5) A in 8b, als auch die PTiP-Bindungswinkel von 51,042(17) ° (8a) und 50,725(12) °
(8b) sind nahezu identisch mit denen von [(EBTHI)Ti(P,Ph,)] (Ti-P 2,525(2)A, P-Ti-P
51,00(6) °)1%%lund weisen eher auf ein Titan(IV)-Zentrum innerhalb eines Titana-

cyclopropans anstelle eines Titana-cyclopropens hin.

Um die Reaktivitat der arylsubstituierten Triphosphirane gegentiber [Cp,Ti(btmsa)] mit der
von ihren alkylsubstituierten Analoga zu vergleichen, wurde das literaturbekannte Tris(tert-
butyl)-triphosphiran P;'Bu;!193] unter analogen Bedingungen mit [Cp,Ti(btmsa)] umgesetzt.

Mit Hilfe von 31P-NMR-Spektroskopie konnte nach der Reaktion ein neues A,B-Spinsystem
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detektiert werden, wobei das Doublettsignal im Vergleich mit dem Ausgangsmaterial P3'Bus
wesentlich tieffeldverschobener bei §(3'P{'H})= 251,0 ppm auftritt (Abbildung A 88 im
Spektrenanhang). Dies spricht fiir die Insertion der Titanoceneinheit in die PP-Bindung des
Phosphordreirings, bei der die Substituenten in die gleiche Raumrichtung angeordnet sind,
so dass das Cyclotitanatriphosphin [Cp,Ti(Ps'Bus)] (9a) entsteht (Schema 18). Komplex 9a
wurde bereits in der Literatur als Kondensationsprodukt von [Cp,TiCl,] und K,[P'Bul,

beschrieben.[112] Die NMR-Daten stimmen tberein.

SiMe t t
3 BU\P Benzol, 80 °C, 16 h YBL:BU
Cp,Till + 1 >P-'Bu cp,Ti<E
. /P - btmsa & \P/P's
SiMeg tBU Bu
9a (64%)

Schema 18: Synthese des Cyclotitanatriphosphins 9a.

Fir die Rontgenkristallstrukturanalyse konnten Einkristalle aus Diethylether kristallisiert
werden und die erhaltene Molekdlstruktur ist in Abbildung 16 abgebildet. 4a kristallisiertin
der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2, mit vier Molekilen innerhalb der Einheitszelle.
Die Bindungsabstinde zwischen den Phosphoratomen von 2,1953A (P1-P2)
beziehungsweise 2,1840(8) A (P2-P3) sind etwas kleiner, als sie fiir PP-Einfachbindungen
erwartet werden (Sr.o.(P-P) = 2,22 A)1204], Der PTiP-Bindungswinkel von 90,34(2) ° ist groRer,
als fiir die Komplexe 8a und 8b, ist dafiir aber vergleichbar mit dem PZrP-Bindungswinkel des

verwandten Komplexes [Cp,Zr(PsPh;)]von 89,8(2)°.[111b]

Die gleiche Reaktivitatist fiir die Reaktion von [Cp,Ti(btmsa)] Tris(adamantyl)-triphosphiran
P3;Ad;[113] zu beobachten. Das 31P-NMR-Spektrum (Abbildung A 89 im Spektrenanhang) der
Reaktionsmischung zeigt die Bildung einer neuen Spezies mit zwei Resonanzen: ein Triplett
bei 6(31P{*H}) = -156,0 ppm und ein im Vergleich zu den Signalen des Ausgangsmaterials sehr
tieffeldverschobenes Dublett bei §(31P{*H})= 251,0 ppm. Diese Befunde stimmen mit den
Beobachtungen bei der Synthese von 9a (iberein und weisen somit auf die Bildung des
Cyclotitanatriphosphins [Cp,Ti(PsAds)] (9b) hin. Dennoch konnte durch die schlechte
Loslichkeit von P3;Ads; kein vollstandiger Umsatz erreicht werden, so dass nur etwa 40% des
Eduktes zum Produkt reagieren konnten (vide infra). Auch nach mehrmaligem

Umkristallisieren konnte keine reine Fraktion des Titanocenkomplexes 9b isoliert werden.
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Abbildung 16: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 9a. Die Ellipsoide sind mit 30% Wahrscheinlichkeit
abgebildet. Die Wasserstoffatome werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): P1-P2 2,1953(8), P2—-P3 2,1840(8), Til-P1 2,5354(6), Ti1—P2 3,0348(7), Til-
P32,5480(7); P1-Ti1-P3 90,34(2).

Interessanterweise ist dagegen unter den gleichen Bedingungen keine Komplexbildung zu
beobachten, wenn Pentaphenyl-cyclopentaphosphin PsPhs mit [Cp,Ti(btmsa)] umgesetzt
wird. Obwohl sich beim Erhitzenin Benzol-dg ein Farbumschlag zutiefblau beobachten lasst,
zeigt das 3'P-NMR-Spektrum (Abbildung A 90 im Spektrenanhang) neben zwei kleinen
Verunreinigungen hauptsachlich eine Resonanz, die als Multiplett bei einer chemischen
Verschiebung von 6(31P{*H})= -3,7 ppm erscheint. Dieses Signal kann eindeutig dem Edukt

PsPhs zugeordnet werden.[114]

3.3.4. Untersuchungen zum Mechanismus der Titanocen-induzierten
Fragmentierung

Um diese unerwartete Reaktivitat der Triphosphirane gegeniiber [Cp,Ti(btmsa)] besser zu
verstehen, sollte der Reaktionsmechanismus genauer betrachtet werden. Erste Hinweise
lagen dabei schon vor. Wie bereits erwahnt, sprechen Bindungswinkel und -langen dafr,
dass in den erhaltenen Diphosphenkomplexen ein Titan(IV)-Zentrum und eine PP-
Einfachbindung vorliegt, sodass wahrend der Reaktion Redoxprozesse involviert sein
konnten. Bei der Reaktion der Triphosphirane mit dem Titanocenkomplex kann ein
Farbumschlag der Reaktionslésung beobachtet werden. Die zu Beginn gelbe Reaktions|ésung
farbt sichim Verlauf der Reaktion tiefbraun. Dabeiist jedoch intermediar eine griine Farbung

zu erkennen. Beide Beobachtungen zusammen weisen auf einen Elektronentransfer

54



ausgehend von Titan hin, bei dem die Zwischenstufe Titan(lll) durchlaufen wird, was die

griine Farbe der Reaktionslosung erklaren wiirde.

Basierend auf DFT-Berechnungen, welche von Dr. Haijun Jiao und Dr. Christian Hering-
Junghans fir diese Untersuchungen durchgefiihrt wurden, wird der in Schema 19
dargestellte Mechanismus postuliert. Die Berechnungen ergaben, dass zwei
Einelektronentransferschritte exergonisch verlaufen und thermodynamisch bevorzugt
werden, wahrend ein Zweielektronentransfer endergonisch und somit thermodynamisch
unglinstigerist. Das spricht flir die Annahme der intermedidrenTitan(ll)-Spezies, welche fir
die grine Farbe der Reaktionslosung verantwortlich ist. Mit Hilfe von
Elektronenspinresonanzspektroskopie (EPR-Spektroskopie, EPR = electron paramagnetic
resonance) konnte die Titan(lll)-Spezies auch nachgewiesen werden. Das in Abbildung 17
gezeigte Spektrum stammt von einer Reaktionsldsung von P;Tipp; und [Cp,Ti(btmsa)] nach
1 h erhitzen bei 80 °C. Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur. Zu erkennenist ein Signal
fir ein EPR-aktives Intermediat mit einemisotropen g-Faktor von 1,978. Dieses Dublett zeigt
eine starke Kopplung zu einem 31P-Kern mit a(31P) =72 MHz, sowie eine Hyperfeinkopplung
zu Titan a(**/47Ti)= 22 MHz. Der vergleichsweise hohe g-Faktor und die geringe
Hyperfeinkopplung zu Titan weist auf eine Spezies mit einer hohen Spindichte am Phosphor
hin, bei der nur ein Phosphor an das Titan gebunden ist. Waren mehr Phosphoratome an
Titan gebunden, wirde ein wesentlich komplexeres Signal erwartet werden. [151Zus&tzlich ist
ein weiteres Signal mit giso= 1,973 und a(*H) = 32 MHz unter dem ersten zu erkennen,
welches aus [Cp,Ti(btmsa)] stammt.[11¢] Dies kdnnte ein Hinweis darauf sein, das seine
hydridische Spezies wie [Cp,Ti(lll)-H] involviert ist, welche bereits als ein maskiertes
Titanocen in Lésung diskutiert wurde.117! |n diesem Fall wiirde das freie Titanocen durch

Wasserstoffeliminierung erhalten werden.

Mit jedem Elektronentransfer vom Titan zum Triphosphiran wird eine PP-Bindung gespalten,
so dass im ersten Schritt ein offenkettiges Radikalanion gebildet und im zweiten Schritt ein
Phosphiniden freigesetzt wird. AuRerdem entsteht dabeiein Diphosphadianion. Dieses kann
mit der Titan(IV)-Spezies rekombinieren, um den TiP,-Dreiring zu bilden. In diesem Fall sollte
auch ein separat synthetisiertes Dianion mit einem Titan(IV)-Precursor analog reagieren
konnen. Um dies zu Uberprifen sollte ausgehend vom Titanocen durch Reduktion mit
Kaliumgraphit ein offenkettiges [Ps;R3]-Dianion synthetisiert werden, welches im nachsten
Reaktionsschritt mit [Cp,TiCl,] umgesetzt werden sollte (siehe Schema 20), um Strukturen
analog zu 9a zu erhalten. Derartige offenkettige Dianionen konnten bereits von Baudler und

Kollegen durch die Reduktion von Cyclooligophosphinen mit elementaren Alkalimetallen
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hergestellt werden.[18]Dabeiistjedoch zu erwédhnen, dass bei diesen Reduktionen Dianionen
unterschiedlicher Kettenlange erhalten werden. Da auch die DFT-Rechnungen zum
Fragmentierungsmechanismus ergeben, dass mit jedem Elektronentransfer eine PP-Bindung
gespaltenwird, ist es also durchaus denkbar, dass anstelle des erwarteten Titana-triphospha-
cyclobutans durch Abspaltung eines Phosphinidens Komplex 8a gebildet wird. Im Rahmen
dieser Untersuchung wurde aufgrund der besseren Handhabbarkeit gegeniber der von
Alkalimetallen Kaliumgraphit KCg als Reduktionsmittel gewahlt. Nach der Reduktion von 7a
mit KCg und anschlieBender Umsetzung mit Titanocendichlorid [Cp,TiCl,] als Titan(IV)-Quelle
zeigt das 3P{IH}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung A 91 im
Spektrenanhang) fiinf Signale im Bereich zwischen §(31P{*H}) = -98 ppm und &(3!P{*H})=
-159 ppm. Von diesen Signalen konnten zwei eindeutig dem eingesetzten Edukt 7a
zugeordnet werden. Es sind jedoch keine Resonanzen zu erkennen, die einem der erwarteten

Titanazyklen entsprechen wiirden.

[Ti(n] ——  [Ti(]+ —>  [Ti(V)*
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[Cp,Ti(IV)]?* [Cp2Ti(btmsa)] l
Ar Ar
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Schema 19: Postulierter Reaktionsmechanismus fiir die Titanocen-induzierte Fragmentierung der

Triphosphirane.
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Abbildung 17: Experimentelles (schwarz) und simuliertes (rot) X-Band-EPR-Spektrum des Intermediats bei der
Umsetzung von 7a mit [Cp2Ti(btmsa)] zu 8a in Benzol bei Raumtemperatur. Die Simulation enthélt eine

Verunreinigung (giso = 1,973, a(H) = 32 MHz), welche vom [Cp:Ti(btmsa)] stammt. Parameter fiir die

Simulation: giso = 1,978, a(31P) = 72 MHz und a(47/49Ti) = 22 MHz.

Ar ; r
b KCg Ar [Cp2TiCly] P
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Schema 20: Geplante Reduktion der Triphosphirane mit anschlieBender Rekombination mi [Cp 2Ti(btmsa)].

Aus diesem Grund sollte zunadchst die Bildung des Dianions mit Hilfe von NMR-Spektroskopie
nachgewiesenwerden. Dazuwurde 7ain einem NMR-Versuch mit KCgin THF-dg reduziert. In
Abbildung A 92 im Spektrenanhang ist das entsprechende 31P{*H}-NMR-Spektrum abgebildet.
Es zeigt neben einigen kleinen Verunreinigungen zwei Resonanzen bei §(31P{*H}) =-76,7 ppm
und 8(3'P{*H}) = -153,4 ppm, welche beide als Singulett auftreten. Das dazu gehérende 'H-
NMR-Spektrum (Abbildung A 93 im Spektrenanhang) zeigt vier verschiedene Septettsignale,
welche zwei unterschiedliche Tipp-Substituenten anzeigen. Die relativen Intensitaten dieser
Signale von 2:1:1:2 zeigen jedoch an, dass eine 1:1 Verteilung dieser Substituenten vorliegt.
Dies wiirde daher eher dem Anion [P,Tipp,]> entsprechen, als [P3Tipps]?-. Fluck und Issleib
haben Untersuchungenzum 31P-NMR-Spektrum von K;[P,Et,] angestellt.[118] Dabei konnten
sie zeigen, dass fir K;[P,Et;] eine Resonanz bei 6(3'1P{*H}) = 79,6 ppm zu detektieren ist,
welche der meso-Form des Anions entspricht. Eine zweite mogliche Resonanz bei dhnlicher
chemischer Verschiebung, welche das Racemat aus p-und L-Form reprasentiert, erscheint in

diesem Fall nicht. Dagegen wiére fur ein [P3R3]?-Anion im 31P-NMR-Spektrum ein A,B-
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Spinsystem zu erwarten.[118a Beide Moglichkeiten entsprechen allerdings nicht den
Beobachtungen fiir die Reduktion von 7a mit KCs. Daraus muss geschossen werden, dass
keine der dianionischen Spezies gebildet wurde. Die Reduktion von 7b mit KCg mit
anschlieBender Umsetzung mit [Cp,TiCl,] blieb ebenfalls erfolglos. Das 3!P{*H}-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung A 94 im Spektrenanhang) zeigt in diesem Fall

ausschlieBlich das entsprechende Ausgangsmaterial.

Beim zweiten Elektronentransfer wird allerdings nicht nur das Dianion gebildet, sondernauch
ein freies Phosphiniden. Zwei dieser Phosphnidene rekombinieren zum Diphosphen, welches
im urspriinglichen Titanocenkomplex den btmsa-Liganden verdrangt. Um die Bildung des
freien Phosphinidens nachzuweisen wurde in einem NMR-Experiment [Cp,Ti(btmsa)] mit
einer Mischung aus gleichen Teilen 7a und 7b umgesetzt (siehe Schema 21). Durch den
Einsatz unterschiedlich substituierter Triphosphirane sollten nicht nur die symmetrischen
Komplexe 8a und 8b erhalten werden, sondern auch der Mischkomplex 8ab, da bei der
Rekombination freier Phosphinidene statistisch auch Phosphinidene mit verschiedenen

Substituenten rekombiniert werden.

AF\P Af'\P 3 [Cp,Ti(btmsa)] P,Ar P,Ar' P,Ar
CP—-Ar + P-Ar Cp,Ti +  Cp,Tily +  Cp,Tily
F F Benzol-dg, 80°C, 16 h R R . R

Ar Ar -btmsa Ar Ar Ar

Schema 21: Experiment zum Nachweis freier Phosphinidene wahrend der Titanocen-induzierten

Fragmentierung von Triphosphiranen.

Abbildung 18 zeigt das 3!P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach 16 h bei 80 °C
(Originalspektrum siehe Abbildung A 95 im Spektrenanhang) im Vergleich zu den Spektren
der reinen Komplexe 8a und 8b. In der Reaktionsmischung sind eindeutig die Singulettsignale
fir 8a (6(3'P{*H})= 291,4ppm) und 8b (6(3'P{'H})= 284,2 ppm) zu identifizieren. Des
Weiteren sind aber noch zwei Dubletts zu sehen, welche dem gemischten Komplex 8ab
zugeordnet werden und darauf hinweisen, dass es entweder zu einem Endgruppenaustausch
einer PAr-Einheit kommt oder dass im Einklang mit dem postulierten Mechanismus

Phoshpinidene freigesetzt werden, welche zufallig rekombinieren.
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Abbildung 18: Ausbildung eines Komplexes mit gemischtem Diphosphenliganden bei der Titanoc en-induzierten
Fragmentierungsreaktion von zwei dquimolar nebeneinander vorliegenden Triphosphiranen. 31P{'H}-NMR-
Spektren (121 MHz, C¢Ds) von 8a (blau), 8b (griin) und der Reaktionsmischung von [Cp.Ti(btmsa)] mit 7a und
7b nach 16 h bei 80 °C (rot).

Um zu zeigen, dass ein Diphosphen, welches durch Rekombination zweier Phosphinidene
entsteht, den btmsa-Liganden im urspriinglichen Titanocenkomplex verdrdangen kann,
musste zundchst das freie Diphosphen hergestellt werden. Diphosphene gelten als dulRerst
reaktive Spezies und mussen Uber den sterischen Anspruch der Substituenten stabilisiert
werden.!723 Dje Schwierigkeit besteht also darin, eine Synthesemaoglichkeit zu finden, bei der
das entsprechende Diphosphen als das kinetisch bevorzugte Produkt gegeniiber einer
thermodynamisch stabileren Verbindung gebildet wird, da die sterische Hinderung durch die
verwendeten Tipp- oder Dipp-Substituenten allein nicht ausreicht. Diphosphene, die durch
sterisch anspruchsvolle Substituenten kinetisch stabilisiert werden, kénnen sehr einfach
durch Reduktion der entsprechenden Dichlorphosphine mit Magnesium synthetisiert
werden.[?7¢ 1] Allerdings konnte bereits gezeigt werden, dass bei der Reduktion von TippPCl,
und DippPCl, mit Magnesium hauptsachlich das entsprechende Triphosphiran 7 erhalten
wird (siehe Kapitel 3.3.1: Synthese von Triphosphiranen unter Phospha-Wittig-Bedingungen).
Um die PP-Doppelbindung zu stabilisieren, muss der sterische Anspruch der Substituenten
offensichtlich erhoht werden. Die Umsetzung von (2,6-Dimesitylphenyl)-dichlorphosphin mit
Magnesium in THF flihrt zwar zur Bildung des Diphosphens, allerdings nur als eines aus einer
Anzahl von Produkten. Das 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung A 98
im Spektrenanhang) zeigt insgesamt neun Signhale, von welchen das bei 6(31P{H})=
492,4 ppm Bis(2,6-dimesitylphenyl)-diphosphen zugeordnet werden kann.[1201 Es war jedoch
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nicht moéglich, das Diphosphen aus dieser Reaktionsmischung zu isolieren. DFT-Rechnungen
von Dr. Haijun Jiao und Dr. Christian Hering-Junghans zeigten jedoch auch, dass ein
Diphosphen mit so groRBen sterischen Anforderungen nicht in der Lage ware, an das
Titanocen zu koordinieren. Eine dhnliche Beobachtung konnten Schulz und Rosenthal fiir das
Diphosphen Mes*PPMes* machen, welches sie durch Reduktion von Mes*PCl, mit
[Cp,Ti(btmsa)] herstellten.*21 Deshalb wurde sich im Folgenden weiter auf die Tipp- und

Dipp-Substituenen konzentriert.

Eine alternative Vorgehensweise fiir die Darstellung von Diphosphenen ist die Reaktion
lithiierter, primarer Organophosphine mit Dichlorphosphinen und anschlieRender
Eliminierung von Chlorwasserstoff durch Umsetzung mit einer Base (Schema 22, Reaktion
A).[122] Dje Synthese von TippPH, erfolgte einfach ausgehend von gemischtem TippPX, durch
Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid.[223] Nach Reaktion desselben mit n-BuLi und TippPCl,
erkennt man im 3'P{H}-NMR-Spektrum (Abbildung A 101 im Spektrenanhang) dass neben
einigen unidentifizierten Spezies auch noch Edukt vorliegt, welches nicht umgesetzt wurde
(6(31P{*H})= -159,0 ppm). Zusétzlich sind zwei Dubletts bei 6(3'P{*H})= 100,4 ppm und
6(3'P{*H})= 73,0ppm zu erkennen, welche aufgrund ihrer Lage im Spektrum, ihrer
Aufspaltung und ihren relativen Intensitdten von eins zu eins dem erwarteten Diphosphin
TippP(H)-P(Cl)Tipp zugeordnet werden. Es muss jedoch festgestellt werden, dass nur ein
vergleichsweise geringer Anteil des Edukts zum Diphosphen reagiert hat. Dagegen ist keine
Resonanz im Spektrum zu sehen, welche dem zweiten Edukt TippPCl, entspricht, was darauf

hinweist, dass dieses vollstandig abreagiert ist.

Die weitere Umsetzung mit DABCO (1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan) zur formalen Eliminierung
von Chlorwasserstoff aus dem Diphosphin wurde dennoch durchgefiihrt. Das 31P{*H}-NMR-
Spektrum (Abbildung A 102 im Spektrenanhang) zeigt neben den bereits erwarteten
unidentifizierten Signalen, welche bereits vor der Zugabe von DABCO detektiert wurden,
auch weiterhin nicht reagiertes TippPH,. Die Resonanzen, welche dem Diphosphin
zugeordnet wurden, sind dagegen nicht mehr detektierbar. Daflr sind nun Signale zu
erkennen, welche eindeutig P,Tipps und PsTipps zugeordnet werden konnen. Es ist
vorstellbar, dass bei der Reaktion des Diphosphins mit DABCO das Diphosphen entstanden
ist, dieses aber durch fehlende sterische Abschirmung der Tipp-Substituenten nicht genug

stabilisiert wird und deshalb zu P,Tipp, und 7a weiter reagiert.

60



H n-BulLi Li RPCI, % Base R
R— < _— —_ < —_— R\P/P\R, _— \P:P
H - BuH H - LiCl | - Base-H* R
-CI
B) 1.2 MelLi
H 2.2 Me3S|C| /SiMeg RPC|2 R
R-R > R-R > P=R
H - 2 LiCl SiMes - 2 Me;SiCl R
-2 MeH
C) 1. MelLi 1. n-BuLi
H 2. Me;sSiCl H 2. RPCl, R
H - LiCl SiMe; - BuH R
- MeH - Me;SiCl
- LiCl

Schema 22: Getestete Syntheserouten fiir die Darstellung von Diphosphenen. A) Lithiierung primarer
Organophosphine mit anschlieBender Umsetzung mit Dichlorphosphinen und baseninduzierter Eliminierung
von Chlorwasserstoff, B) Umsetzung primarer Phosphine zu Bis(trimethylsilyl)-phosphinen und anschlieBende
Kondensationsreaktion mit Dichlorphosphinen, C) Umsetzung primarer Phosphine zu Trimethylsilylphosphinen

mit anschlieBender Kondensationsreaktion mit Dichlorphosphinen und Eliminierung von Lithiumchlorid.

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung von Diphosphenen ist die Reaktion von
Bis(trimethylsilyl)-phosphinen mit Dichlorphosphinen, wobei zweimal Trimethylsilylchlorid
eliminiert wird (Schema 22, Reaktion B).[722.124] TippP(SiMe3), konnte durch Lithiierung von
TippPH, und anschlieRende Reaktion mit Trimethylsilylchlorid in 76% Ausbeute synthetisiert
werden. Dieses wurde dann mit TippPCl, umgesetzt. Abbildung A 105 im Spektrenanhang
zeigt das 31P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach 16 h. Es ist zu erkennen, dass
das Ausgangsmaterial nicht komplett umgesetzt wurde (6(31P{*H}) =-170,1 ppm). AuRerdem
zeigt das Spektrum zwei Sets von jeweils zwei Dublettsignalen bei §(31P{*H}) = 100, 2 ppm und
S6(3*P{*H})= 73,0 ppm, sowie 6(31P{*H}) = -78,0 ppm und &(3'1P{*H}) = -93,6 ppm. Anhand der
Ahnlichkeit dieser Signale zu denen von TippP(H)-P(Cl)Tipp wird geschlossen, dass sich bei
der Reaktion zwei unterschiedliche Diphosphinspezies gebildet haben miissen, welche
allerdings aufgrund fehlender Vergleichsdaten nicht genau identifiziert werden kénnen. Um
zu sehen, ob ein vollstandiger Umsatz des Edukts erreicht werden kann, und somit auch um
die Produkte identifizieren zu konnen, wurde die NMR-Probe fir 16 h auf 50 °C erwarmt.
Danach zeigt das 3'P{*H}-NMR-Spektrum (Abbildung A 106 im Spektrenanhang), dass die
Anteile der Diphosphine in der Reaktionsmischung im Vergleich zum Edukt zunehmen, es

konnte allerdings kein vollstandiger Umsatz erreicht werden. Zusatzlich kann im Spektrum
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bei einer chemischen Verschiebung von 6(31P{*H})= 517,5 ppm nun aber das gewiinschte
Diphosphen P,Tipp, detektiert werden. Gleichzeitig mit dem Diphosphen tritt auch dessen
Dimerisierungsprodukt P,Tipps (6(3'P{*H})= -36,0ppm) auf. Da fir diese Reaktion
offensichtlich héhere Temperaturen bendétigt werden und diese mit der geringen Stabilitat
sterisch wenig gehinderter Diphosphene nicht kompatibel sind, wurde diese Methode zur

Synthese von P,Tipp, verworfen.

Die Bildung der Diphosphine lasst daraufschlieRen, dass die einfache Kondensation zwischen
TippP(SiMez), und TippPCl, unter Abspaltung von Trimethylsilylchlorid stattfinden kann. Im
nachsten Versuch (Schema 22, Reaktion C) sollte dies genutzt werden. Dazuwurde TippPH,
mit jeweils einem Aquivalent Methyllithium und Trimethylsilylchorid umgesetzt, um das
monosilylierte TippP(H)SiMes zu erhalten. Dabei ist nicht zu verhindern, dass ein Teil des
Eduktes doppelt silyliert wird und entsprechend ein Teil des TippPH, zurlickbleibt. Diese drei
Verbindungen lassensich auch nicht auftrennen. Aus diesem Grund wurde das Rohprodukt
weiter genutzt, welches 87,5% TippP(H)SiMes, 7,5% TippPH, und 5% TippP(SiMes), enthalt
(vide infra, Abbildung A 107 im Spektrenanhang). Dieses Rohprodukt wurde anschlieRend
lithiiert und mit TippPCl, umgesetzt. Aus dem 31P{!H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung
(Abbildung A 108 im Spektrenanhang) kann entnommen werden, dass auf diese Weise
ebenfalls kein Diphosphen erhalten werden kann. Bei einer chemischen Verschiebung von
S(31P{IH})= -36,7 ppm lasst sich lediglich das Dimerisierungsprodukt des Diphosphens,

P,Tipps, als einziges Produkt der Umsetzung detektieren.

Da die gezielte Synthese eines Bis(tipp)-diphosphens nicht erfolgreich war, wurde eine
andere Strategie verfolgt. Es konnte gezeigt werden, dass das Nebenprodukt der Synthese
der Triphosphirane 7, welches als farbloser Niederschlag wahrend der Reaktion anfallt, durch
Reduktion mit Zink das eingesetzte Trimethyphosphin zuriickbilden kann (siehe Kapitel 3.3.1:
Synthese von Triphosphiranen unter Phospha-Wittig-Bedingungen). Daraus entstand die
Idee einer Triphosphiransynthese mit katalytischen Mengen Trimethylphosphin. Ein erster
Versuch einer solchen katalytischen Reaktion zeigte allerdings die Bildung des Diphosphins
TippP(CI)-P(Cl)Tipp anstelle des Triphosphirans. Das entsprechende 31P{'"H}-NMR-Spektrum
(Abbildung A 109 im Spektrenanhang) zeigt jedoch, dass zusatzlich eine nicht zu
vernachlassigende Menge des Diphosphens als eines der Nebenprodukte gebildet wird
(6(31P{IH})= 517,6 ppm). Gleichzeitig konnten in unserer Arbeitsgruppe Spuren des
Diphosphens nach der Umsetzung von TippPBr, mit Triethylphosphin und Zinkpulver

kristallisiert werden. Diese beiden Experimente wurden kombiniert, um eine moglichst grolie
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Menge P,Tipp, innerhalb eines Produktgemisches zu erhalten. Dazu erfolgte die Reduktion

von TippPBr, mit katalytischen Mengen Triethylphosphin in der Gegenwart von Zink.

Tabelle 5 fasst die Untersuchungen zu den nétigen Bedingungen, um eine moglichst groRe
Menge des Diphosphens zu erhalten, zusammen. Es wurde urspringlich davon ausgegangen,
dass tiefe Temperaturen und kurze Reaktionszeiten sich positivauf die Menge des erhaltenen
Diphosphens auswirken. Unter Verwendung von 20 mol% des Triethylphosphins wird bei
einer Temperatur von -78 °C und einer Reaktionszeit von 30 min keine vollstandige
Umsetzung des Edukts erreicht. Das Hauptprodukt der Reaktionist das Diphosphin TippP(Br)-
P(Br)Tipp, welches im 31P{*H}-NMR-Spektrum zwei Singulettsignale, eines bei 6(3'P{*H})=
65,4 ppm und ein kleineres direkt daneben bei §(31P{*H}) = 64,5 ppm, reprasentiert wird. Mit
einem Anteil von nur 7% des Stoffgemischs ist die erhaltene Menge des Diphosphens
(6(31P{H})= 517,6 ppm) vergleichsweise gering. Ein vollstandiger Umsatz des eingesetzten
TippPBr, wird erst nach 30 min bei Raumtemperatur detektiert. Es sind zwei Produkte zu
erkennen: Zu 91% wurde das Diphosphin gebildet und zu 9% konnte dabei das Diphosphen
erhalten werden. Nach der doppelten Reaktionszeit dnderte sich an diesem Ergebnis nichts.
Der hochste Anteil an Diphosphen konnte bei Raumtemperatur nach 16 h Reaktionszeit
erhalten werden, was der urspriinglichen Annahme der Beglinstigung durch tiefe
Temperaturen und kurze Reaktionszeiten deutlich widerspricht. Im Produktgemisch lag das
Diphosphen mit 30% vor. Interessanterweise wirdin dem Fall im Spektrum kein Diphosphin
gesehen. Es tauchen jedoch Signale fiir 7a und P,Tipp, als weitere Produkte auf, wobei 7a
das Hauptprodukt darstellt. Wird die Menge des eingesetzten Triethylphosphins reduziert,
erhoht sich nicht nur die Zeit, bis ein vollstandiger Umsatz des Edukts erreicht wird, es wird
auch selektiv das Diphosphin gebildet. Es konnten in diesen Fillen keine weiteren Produkte

identifiziert werden.

Aus einer Produktmischung mit einem sehr hohen Anteil an Diphosphen konnten durch
Kristallisation mit Diphosphen angereicherte Fraktionen erhalten werden. Es war jedoch
nicht moglich P,Tipp, als Reinstoff zu erhalten. Das liegt auch an der Instabilitat des
Diphosphens. Abbildung 19 zeigt die Veranderung einer Probe, in der Bis(tipp)-diphosphen
angereichert wurde, (iber die Zeit bei Raumtemperatur. Die Originalspektren sind im
Spektrenanhang abgebildet (Abbildung A 121 bis Abbildung A 124). Esist zu erkennen, dass
zu Beginn noch das Diphosphen als Hauptbestandteil der Mischung vorliegt. Daneben sind
noch das Diphosphin TippP(Br)-P(Br)Tipp, P4Tipps und P3Tipps enthalten. Anhand der
relativenIntensitat der Signale ist zu erkennen, dass Uber die Zeitimmer weniger Diphosphen

zu detektieren ist. Nach sechs Tagen ist die entsprechende Resonanz komplett
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verschwunden. Interessanterweise bleibt der Anteil des Diphosphins in den
Produktmischungen relativ konstant, was darauf hinweist, dass es nicht aus dem Diphosphen
gebildet wird. Die Signale der Cyclooligophosphine hingegen gewinnen mit zunehmender
Zeit eindeutig an Intensitat. Es ist somit anzunehmen, dass sie die bevorzugten Produkte des

Diphosphenabbaus sind.

Tabelle 5: Optimierung der katalytischen Reduktion von TippPBr;.

[PEts], Zn Tiep Tipp,
TippPBr, Brap-Psg, + P=R + P,Tipps + PsTipps
Tipp
A B c D E
Eintrag n(Kat.) 0 T A B C D E
[%6]F  [%]1 [%]@ [%]E [%]
[mol.%]
1 20 -78 °C 30 min 8 85 7 0 0
2 20 RT 30 min 0 91 9 0 0
3 20 RT 60 min 0 91 9 0 0
4 20 RT 16 h 0 0 30 19 51
5 10 RT 60 min 37 63 0 0 0
6 10 RT 16 h 3 97 0 0 0
7 5 RT 60 min 100 0 0 0 0
8 5 RT 16 h 27 73 0 0 0

[a] Anteile der Komponenten mittels 31P{'H}-NMR-Spektroskopie bestimmt und
reprasentieren die absolute Menge der zu dem Signal zugehorigen Phosphoratome (nicht
normiert). Die Spektren sind im Spektrenanhang abgebildet (Abbildung A 110 bis
Abbildung A 120).
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Abbildung 19: Abbau von P2Tipp2 in Lésung bei Raumtemperatur. 31P{'H}-NMR-Spektren (121 MHz, C¢Ds) von
P2Tipp2 direkt nach Isolierung (rot), nach einem Tag (griin), nach zwei Tagen (blau) und nach sechs Tagen

(orange).

Dennoch sollte in einem Experiment gezeigt werden, dass P,Tipp, in der Lage ist, btmsa als
Ligandenim Titanocenkomplex [Cp,Ti(btmsa)] zu verdrdangen. Dazu wurde eine Probe, in der
P,Tipp, zu 63% angereichert wurde mit dem Titanocen bei Raumtemperatur umgesetzt.
Zusatzlich zum Diphosphen liegen in der Probe P,Tipps; und 7a vor. Die Umsetzung bei
Raumtemperatur soll die Reaktionvon [Cp,Ti(btmsa)] mit dem Triphosphiran unterdriicken,
welche bei erhohten Temperaturen vollstandig ablauft. In Abbildung 20 ist das Ergebnis des
Experiments dargestellt (Originalspektren: Abbildung A 125 und Abbildung A 1262 im
Spektrenanhang). Inden 3'P{*H}-NMR-Spektren der Reaktionslosung ist zu erkennen, dass die
Resonanz des Diphosphens bei &6(3'P{'H})= 517,5 ppm nach der Reaktion nicht mehr
detektiert wird. Stattdessen ist nun die Resonanz fiir den Titanocenkomplex 8a bei
S6(3*P{*H})= 290,9 ppm zu erkennen. Nach wie vor sind auch die Cyclooligophosphine
enthalten. Die relativen Intensitaten der Signale sind in etwa konstant geblieben, was auf
eine direkte Reaktion vom freien P,Tipp, zum Titanocenkomplex [Cp,Ti(P,Tipp,)] schlieRen
lasst und somit fiir die direkte Verdrangung des btmsa-Liganden spricht, wie es im

Fragmentierungsmechanismus postuliert wurde.
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Abbildung 20: Verdringung des btmsa-Liganden aus [Cp:Ti(btmsa)] durch P.Tipp2. 31P{'H}-NMR-Spektren

(121 MHz, C¢Ds) von P2Tipp2 bevor (rot) und nach (griin) der Reaktion mit [Cp2Ti(btmsa)].

3.3.5. Reaktionen der Diphosphenkomplexe

Nachdem festgestellt werden konnte, dass durch die Reaktion von [Cp,Ti(btmsa)] mit den
Triphosphiranen 7 keine Phosphinidenkomplexe erhalten werden konnten, stellte sich die
Frage, ob die erhaltenen Diphosphenkomplexe 8 dennoch Phosphinideneinheiten auf
Carbonylverbindungen (bertragen kdnnen. Die Oxophilie des Titans sollte dabei von Vorteil
sein.[125]n einem NMR-Versuch wurde entsprechend 8a mit Benzophenon in einem molaren
Verhiltnis von eins zu eins in Benzol-dg bei 50 °C umgesetzt. Nach 6 h zeigt das erhaltene
31P{IH}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung A 28 im Spektrenanhang) jedoch,
dass sich lediglich ein sehr kleiner Anteil P,Tipp, gebildet hat und ansonsten kein Umsatz
beobachtet werden kann. Da keine Reaktion des Diphosphenkomplexes erkannt werden
kann, wurden keine weiteren Untersuchungen zur Ubertragung eines Phosphinidens

ausgehendvon 8 unternommen.

In der Literaturlassensich einige Beispiele finden, bei denen Titana- oder Zirconazyklen fiir
die Synthese von Hauptgruppenelement-Heterozyklen verwendet werden.[26] Um zu
Uberprifen, ob die erhaltenen Komplexe 8 fiir dhnliche Reaktionen geeignet sind, wurde 8a
mit TippPCl, umgesetzt. Dabeiist ein Farbumschlag der Reaktionsmischung von gelb nach rot
zu beobachten. Dies weist auf die Bildung von [Cp,TiCl,] hin, welches als zweites Produkt bei
dieser Umsetzung erwartet wurde. Das 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung
(Abbildung A 128 im Spektrenanhang) beweist, dass als Hauptprodukt dieser Reaktion das
Triphosphiran 7a gebildet wird. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Diphosphenkomplexe 8 ein
nutzliches Werkzeug zur Synthese neuartiger, heterozyklischer Verbindungen darstellen
kdnnen. Gleichzeitig muss es auch moglich sein, auf diese Weise zu Triphosphiranen mit

unterschiedlichen  Substituenten zu gelangen. Das 3P{!H}-NMR-Spektrum der
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Reaktionsmischung (Abbildung A 129im Spektrenanhang) einer analogen Reaktion zwischen
[Cp,Ti(P,Tipp,)] und MesPCl, zeigt zwei komplizierte Signalcluster. Eines dieser Cluster, im
Bereich um  S(3'P{*H})= -35ppm, entstammt verschiedenen, gemischten
Cyclotetraphosphinen. Im Bereich zwischen 8(31P{*H}) = -95 ppm und 8§(31P{*H}) = -145 ppm
tauchen die entsprechenden Triphosphiranresonanzen auf, welche im Folgenden naher

aufgeschliisselt werdensollen.
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Abbildung 21: Mogliche Isomere des gemischten Triphosphirans (MesP)(P2Tipp2).
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Abbildung 22: Ausschnitt aus dem 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktion von [Cp:Ti(P2Tipp2)] mit MesPCl; und

Gruppierung der Resonanzen zu Signalen.

Das gemischte Triphosphiran (MesP)(P,Tipp,) hat drei mégliche Isomere, die in Abbildung 21
dargestellt sind. Abbildung 22 zeigt den relevanten Teil des NMR-Spektrums und die
Zuordnung der einzelnen Resonanzlinien zu komplexeren Signalen und Tabelle 6 fasst die
Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchung zusammen. Die Signale A und B
konnen in einem Verhaltnis von etwa eins zu zwei integriert werden. Daraus wird
geschlossen, dass diese zu einem Isomer gehoren. Signal A wird als Doppeldublett mit zwei
Kopplungskonstanten dhnlicher GroRe detektiert und erinnert in Form und chemischer

Verschiebung starkandas hochfeldverschobene Signalvon 7c¢ (6(31P{*H}) = -144,4 ppm). Aus
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diesem Grund wird es dem Isomer A zugeordnet. Dass das zugehdrige Signal B als Dublett
eines Dubletts mitJ =716.1 Hz detektiert wird, ist dagegen liberraschend. In Analogie zu den
Triphosphiranen 7 wird fiir Isomer A ein A,B-Spinsystem erwartet, bei dem lediglich ein
Dublett zusehen ware. Worauf diese grolRe Aufspaltung beruht, konnte nicht geklart werden.
Es ware auch moglich, dass es sich um zwei getrennte Dubletts handelt, wovon jedes einem
einzelnen Phosphoratom entspricht. Allerdings sind sich die Kopplungskonstanten aus Signal
A so dhnlich, dass eine derartige Indquivalenz der Phosphorkerne eher unwahrscheinlich

scheint.

Tabelle 6: Signale im 31P{*H}-NMR-Spektrum (121 MHz, C¢D¢) der Reaktion von [Cp2Ti(P2Tipp2)] mit MesPCl..

Signal &[ppm] Aufspaltung J[Hz] rel. Intensitit Isomer

A -141,0 dd J,=178,0Hz 1H A
J,=183,3Hz

B -102,4 dd J1=180,3Hz 2H A
J,=716,1Hz

C -129,7 t J=182,5Hz 0,5H B,C

D -132,1 t J=178,8 Hz 0,5H B,C

E -107,2 dd J1=182,8Hz 1H B,C
J,=242,4Hz

F -97,6 dd J1=178,1Hz 1H B,C
J,=241,8Hz

Bei den Isomeren B und C handelt es sich um Enantiomere, bei denen die Zuordnung zu den
Signalen nicht getrennt voneinander erfolgt. Als Triplett mit einer Kopplungskonstante von
etwa /=180 Hz, welche im Vergleich zu Signal A leicht tieffeldverschoben auftreten, werden
die Signale C und D den Tipp-substituierten Phosphorkernen zugeschrieben, welche den
Substituenten in entgegengesetzter rdaumlicher Richtung tragen, als die anderen
Phosphoratome. Durch die unterschiedlichen Substituenten an den anderen beiden P-

Atomen konnte eine Aufspaltung zum Doppeldublett erwartet werden, jedoch sind die PP-

68



Kopplungskonstanten offensichtlich so ahnlich, dass Triplettsignale detektiert werden. Somit
bleibt fur die Signale E und F nur die Zuordnung zu den raumlich gleich ausgerichteten PMes-
und PTipp-Einheiten der Isomere B und C. Die Aufspaltung dieser Signale zu Doppeldubletts
ist hier durch die Kopplung mit zwei chemischindquivalenten benachbarten Phosphorkernen

Zu erwarten.

Es muss darauf hingewiesen werden, dass die hier getroffenen Zuordnungen anhand
verschiedener Parameter aus dem NMR-Spektrum postuliert werden. Auf genauere
Untersuchungen, sowie unterstiitzende quantenchemische Rechnungen wurde jedoch
verzichtet. Die Intention des Experiments war es, zu zeigen, dass ausgehend von den
Titanocen-diphosphenkomplexen  Triphosphirane mit verschiedenen Substituenten
synthetisiert werden kénnen. Auch ohne eine eineindeutige Zuordnung der Signale kann mit
Hilfe des 3!P{!H}-NMR-Spektrums der Reaktionsmischung gezeigt werden, dass bei der
Reaktion von 8a mit MesPCl, neben einem kleinen Anteil von Cyclotetraphosphinen

gemischte Triphosphirane der Form (MesP)(P,Tipp,) als Hauptprodukte entstehen.

Im nachsten Schritt sollte gepriift werden, ob, stellvertretend fiir andere Heteroatome, unter
den gleichen Bedingungen ein Boradiphosphiran (RB)(P,Tipp,) erhalten werden kann.
Ausgehend von TippBr wurde durch Lithiierung und anschlieRende Umsetzung mit
Bortrichlorid TippBCl, synthetisiert. Dieses wurde in einem NMR-Versuch mit 8a versetzt und
fir 16 h bei 80 °C erhitzt. Das 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung A
132 im Spektrenanhang) zeigt neben einem kleinen Teil der Ausgangsverbindung ein
Hauptprodukt mit einer Resonanz bei 6(3'P{'H})= -36,0 ppm, welches eindeutig P;Tipps
zugeordnet werden. Eine analoge Reaktion, bei der statt des TippBCl, direkt Bortrichlorid

eingesetzt wurde, blieb ebenfalls erfolglos.

3.3.6. NHC-Phosphinidenaddukteals potenzielle Phosphinidentransferreagenzien

Vor kurzer Zeit zeigte die Griitzmacher-Gruppe, dass ein liber eine Lewis-Saure vermittelter
Phosphinidentransfer ausgehend von NHC-Phosphinidenaddukten moglich ist.[85] Unter
Verwendung von Zink(ll)-chlorid konnten sie dabei verschiedene Phosphor-Heterozyklen
ausgehendvon 1,2-Benzochinonen, Ketenen oder offenkettigen Enonen synthetisieren. Eine
Vielzahl von solchen NHC-Phosphinidenaddukten kénnen durch die direkte Umsetzung der
freien Carbene mit Cyclooligophosphinen dargestellt werden.!127] Dabei wurden bisher

allerdings noch keine Triphosphirane eingesetzt. Die den Carben-Kohlenstoff flankierenden
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Stickstoffatome sind m-Elektronendonoren. Durch die Delokalisierung der freien
Elektronenpaare des Stickstoffs kommt es zu einer erheblichen Polarisierung der CP-Bindung,
welche im Vergleich zu herkdmmlichen Phosphaalkenen invers ist (siehe Abbildung 24).0128
Durch diese hohe Polarisierung der Bindung, weisen die Addukte Ahnlichkeiten zu Wittig-
Reagenzien auf. Eine Umsetzung mit Carbonylverbindungen kénnte daher unter Abspaltung
der zyklischen Harnstoffe zur Bildung von Phosphaalkenen flihren. Die fiir dieses Kapitel

relevanten NHCs sind in Abbildung 23 dargestellt.
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Schema 23:  NHC-Phosphinidenaddukte als  Phosphinidentransferreagenzien. A)  Allgemeine
Darstellungsmethode der Addukte ausgehend von Cyclooligophosphinen. B) Beispielreaktion der Ubertragung
eines Phosphinidens auf eine Carbonylverbindung nach Griitzmacher et al..[851 C) Geplante Reaktion zur

Darstellung von Phosphaalkenliganden ausgehend von NHC-Phosphinidenaddukten.

Die Umsetzung von 7a mit in situ durch Deprotonierung vom entsprechenden
Imidazoliumiodid generiertem IMe, (Abbildung 23) in THF (Schema 24) flihrte zur Bildung des
Adduktes IMe,PTipp 10a, welches in einer Ausbeute von 47% isoliert werden konnte. Nach
einer analogen Reaktion von 7b konnte das Addukt IMe,PDipp 10b mit 23% Ausbeute

erhalten werden. Einkristalle, die fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren,
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konnten jeweils aus gesattigten Losungen in n-Pentan bei 5°C erhalten werden. Die

erhaltenen Molekdlstrukturen sind in Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 23: Strukturformeln der hier verwendeten NHCs.
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Abbildung 24: Mesomere Grenzformen zur Verdeutlichung der Polarisierung der zentralen CP-Bindung in NHC-

Phosphinidenaddukten.
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Schema 24: Synthese der IMe2-Phosphinidenaddukte 10.

10a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c, wahrend 10b die orthorhombische
Raumgruppe Pbca aufweist. Bei beiden sind jeweils acht Molekile innerhalb der Einheitszelle
zu finden. Der PC-Bindungsabstand zwischen dem zentralen Phosphoratom und dem
Arylsubstituentenvon 1,8546(12) A (10a) beziehungsweise 1,850(2) (10b) liegt in dem fiir PC-
Einfachbindungen erwarteten Bereich.[1%4 Mit 1,7637(12)A (10a) beziehungsweise
1,768(3) A (10b) liegen die Bindungslingenvom Phosphor zum Carbenkohlenstoff zwischen
den erwarteten Werten fiir eine PC-Einfach- und eine PC-Doppelbindung (Sre(P=C)=1,69 A,
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(P-C)= 1,86A).11941 Es ist bekannt, dass die PC-Bindungslingen zum Carben in
Phosphinidenaddukten der NHCs im Vergleich zu klassischen Phosphaalkenen groRer sind,
wobei die héhere mt-Aciditdt des jeweiligen Carbens zu kiirzeren Bindungen fihrt. 1272 |m Fall
von 10a und 10b weisen die relativ langen Bindungsabstdande also auf eine geringe
nt-Riickbindung und somit auch auf eine stark polarisierte Bindung hin. Bei einer solchen
Polarisierung der Carben-Phosphiniden-Bindung kann erwartet werden, dass sich die
Substituenten ungehindert aus der Ebene des Carbens herausdrehen, wodurch der
Valenzwinkel am Phosphor im Vergleich zum Mutterphosphinidenaddukt NHC=PH
unverandert bleibt. Die Torsionswinkel zwischen der Carbenebene und der Ebene des
Arylrings von 82,90(10) ° (10a) und 67,8(2) ° (10b) zeigen eindeutig eine solche Verdrehung
der Substituenten an. Allerdings sind die Valenzwinkel von 105,27(5) ° (10a) beziehungsweise
103,77(12) ° (10b) am zentralen Phosphoratom im Vergleich zu dem von kristallisiertem
IMe,PH mit nur 96,0 ° wesentlich groRer.!1291 Dies kann dem sterischen Anspruch der
Substituenten zugeschrieben werden, da auch zu sehen ist, dass der Valenzwinkel in der
Reihe IMe,PH < IMe,PPhi83 < |[Me,PMes[t¥0]l< 10a/10b mit steigendem sterischen Anspruch

des jeweiligen Substituenten groRer wird.
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Abbildung 25: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstrukturen von 10a (links) und 10b (rechts). Die Ellipsoide sind
mit 50% Wahrscheinlichkeit abgebildet. Die Wasserstoffatome werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewshlte Bindungslingen (A) und -winkel (°): 10a - P1-C1 1,8546(12), P1-C16 1,7637 (12), N1-
C161,3679(15), N2-C16 1,3716(15); C1-P1-C16 105,27(5), C2-C1-P1-C16 82,90(10); 10b -P1-C1 1,850(2), P1-C13
1,768(3), N1-C13 1,360(3), N2-C13 1,372(3); C1-P1-C13 103,77(12), C2-C1-P1-C13 67.8(2).

In Anlehnung zu bereits bekannten NHC-Phosphinidenaddukten(129. 1311 des IMes (Abbildung
23) wurde versucht, analog zu den Addukten 10 IMesPTipp und IMesPDipp zu synthetisieren.
In beiden Fallen konnte zwar die Bildung des entsprechenden Addukts im jeweiligen
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31P{*H}-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von §(3'P{*H}) = -77,1 ppm fir
IMesPTipp beziehungsweise §(31P{'H})= -76,9 ppm fiir IMesPDipp nachgewiesen werden
(Abbildung A 140 und Abbildung A 141 im Spektrenanhang), es konnten jedoch keine reinen
Produkte isoliert und charakterisiert werden. Das gleiche gilt fir die Addukte von Melipr
(MeliPr = 1,3-Bis(iso-propyl)-4,5-dimethylimidazol-2-yliden). Abbildung A 142, Abbildung A
143 und Abbildung A 144 im Spektrenanhang zeigen die 3'P{ H}-NMR-Spektren der
Reaktionsmischungen der Umsetzungen von 7a, 7b und 7c mit dem freien Carben MeliPr
(Abbildung 23). Die Resonanzen der Addukte treten bei chemischen Verschiebungen von
O6(31P{*H})= -102,6 ppm (MeliPrPTipp), 6(31P{*H})=-101,9 ppm (MeliPrPDipp) und 6(31P{*H}) =
-85,0ppm (MeliPrPMes) auf. Es ist jedoch zu erwahnen, dass bei einem der Versuche zur
Synthese von Me[iPrPTipp ein unerwartetes Ergebnis erzielt wurde. Bei einer Reaktion von 7a
mit dem freien Carben MeliPr wurde nach 16 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur ein
31P{IH}-NMR-Spektrum (Abbildung A 145 im Spektrenanhang) zur Kontrolle des
Reaktionsverlaufs gemessen. Darin zeigte sich eine einzelne Resonanz bei einer chemischen
Verschiebung von &(3'P{tH})= 3,7 ppm, welche nicht erklart werden konnte. Das
Losungsmittel wurde entfernt und der Riickstandin Benzol aufgenommen. Bei 5 °C konnten
eine kleine Menge von hellgelben Kristallen kristallisiert werden, welche zwar nicht fir die
Charakterisierung der Verbindung ausreichten, allerdings fiir die
Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren. Die erhaltene Struktur ist in Abbildung 26
abgebildet. Bei der erhaltenen Substanz handelte es sich um das oxidierte NHC-Addukt
Me|iPrPO,Tipp, welches vermutlich durch Spuren von in die Apparatur eingedrungen
Sauerstoffs gebildet wurde. Diese Beobachtung erdéffnet die Moglichkeit zur gezielten
Synthese von NHC-stabilisierten Phosphindioxiden. Dies wurde jedoch im Rahmen dieser

Arbeit nicht weiterverfolgt.

Phosphindioxide sind in der Literatur bisher nur als Intermediate bekannt, welche in
Abwesenheit eines Abfangreagenzes oligomerisieren. (132! Das NHC-stabilisierte
Phosphindioxid kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit vier Molekiilen pro
Einheitszelle. Der PC-Bindungsabstand zwischen dem zentralen Phosphor und dem
Arylsubstituenten betragt 1,851(1)A und liegt somit, im Vergleich zu NHC-
Phosphinideaddukten unverdndert, im erwarteten Bereich fiir PC-Einfachbindungen. Mit
1,484(2) A sind die PO-Bindungslingen im Vergleich zu den erwarteten Werten fiir PO-
Doppelbindungen extrem verkiirzt (Sre(P=0)= 1,59A).1104 Dije einzige bekannte
Kristallstruktur eines Phosphindioxids stammt von Mes*P0,, welches durch eine
n?-Koordination an [(Cy3;P)Ru(n®-Ar)] (Ar = p-Cymol) iber eine PO-Doppelbindung stabilisiert

wurde.[1331 Fir [(CysP)Ru(O,PMes*)(n®-Ar)] wurde dabei eine PO-Bindungslange fur die nicht
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koordinierte PO-Bindung von 1,491(5) A detektiert, welche sehr dhnlich zu der hier
gemessenen PO-Bindungslange von MeliPrPO,Tippist. Dagegenist der Abstand zwischen dem
Phosphoratom und dem Carbenkohlenstoff im Vergleich zu den Phosphinideaddukten sehr
viel langer und liegt mit 1,892 A noch oberhalb des Wertes, den man fir eine PC-
Einfachbindung erwarten wiirde.[1%4 Dies weist eher auf eine dative Bindung des Carbens, als
eine tatsachlich kovalente Bindung zum Phosphor hin. Durch die Oxidation des Phosphors ist
die m-Riickbindung zum Carben unterdriickt, wodurch sich der Arylsubstituent frei zur
Carbenebene verdrehen kann, um die sterische Hinderung durch die iso-Propylgruppen
auszugleichen. Der Torsionswinkel zwischen dem Carben und dem Arylsubstituenten betragt

dabei 54,2 °.
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Abbildung 26: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von MeliPrPO,Tipp. Die Ellipsoide sind mit 50%
Wahrscheinlichkeit abgebildet. Die Wasserstoffatome werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewshlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): P1-C1 1,851(1), P1-C12 1,892(2), P1-01 1,484(2),
P1-02 1,484(3),N1-C121,362(4), N2-C12 1,351(5); C12-P1-C1101,73(11), C12-P1-C1-C2 54,2(3).

Die Umsetzung des NHCs IMe, (Abbildung 23) mit den Triphosphiranen 7a und 7b fiihrte
dagegen zur Bildung der entsprechenden NHC-Phosphinidenaddukte 11a und 11b, welche
durch Kristallisation aus n-Hexan in Ausbeuten von 67% beziehungsweise 45% isoliert
werden konnten. Im Falle der Reaktion von IMe4 mit 7c konnten allerdings nur Spuren des
Addukts 11c isoliert werden, welche zur Charakterisierung der Verbindung genutzt werden
konnten. Von allen drei IMe,-Addukten konnten durch die Kristallisation aus n-Hexan
Kristalle erhalten werden, welche fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren. Die

erhaltenen Molekdlstrukturen sind in Abbildung 27 dargestellt.
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11a kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2; mit acht Molekilen pro
Einheitszelle. Dagegen kristallisiert 11b in der monoklinen Raumgruppe P2,/n mit vier
Molekilen innerhalb der Einheitszelle. Fiir 11c wird die monokline Raumgruppe Cc mit vier

Molekilen je Einheitszelle detektiert.
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Abbildung 27: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 11a (oben links), 11b (oben rechts) und 11c
(unten). Die Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit abgebildet. Die Wasserstoffatome werden fiir eine
bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°): 11a - P1-C1
1,860(2), P1-C16 1,773(2), N1-C16 1,368(3), N2-C16 1,367(3); C16-P1-C1 104,47(9), C16-P1-C1-C2 79,93(19);
11b- P1-C1 1,8504(12), P1-C13 1,7721(12), N1-C13 1,3708(15), N2-C13 1,3709(16); C13-P1-C1 103,53 (5), C13-
P1-C1-C2 67,10(10), 11c - P1-C1 1,837(2), P1-C10 1,789(2), N1-C10 1,360(3), N2-C10 1,357(3), C10-P1-C1
102,92(10), C10-P1-C1-C2 43,0(2).
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Analog zu den Addukten 10 liegen auch bei den Addukten des IMe, die Bindungsabstande
zwischen Phosphor und Carbenkohlenstoff zwischen den erwarteten Werten fiir PC-Doppel-
und PC-Einfachbindungen.[204 Mit 1,773(2) A (11a), 1,7721(12)A (11b) beziehungsweise
1,789(2) A (11c) stimmen die gemessenen Werte sehr gut mit dem vom literaturbekannten
Addukt IMe,P(Dmp) (1,799(3)A, Dmp= 2,6-Dimesitylphenyl) Uberein.[134 Die
vergleichsweise langen Bindungsabstdande zum Carbenkohlenstoff weisen auch hier auf eine
geringe m-Aziditdit des Carbens hin. Dementsprechend konnen sich die sterisch
anspruchsvollen Arylsubstituenten ungehindert aus der Carbenebene herausdrehen. Die
Torsionswinkel zwischen Carben und Arylsubstituent steigt in der Reihe 11c < 11b < 113,
wahrend gleichzeitig der Valenzwinkel am Phosphoratom kleiner wird. Das einzige

Literaturbekannte IMe,-Addukt IMe,P(Dmp) liegt dabei jeweils zwischen 11b und 11c.[134

Als nachster Schritt wurde untersucht, ob Phosphaalkene durch die Ubertragung von
Phosphinidenen auf Carbonylverbindungen ausgehend von NHC-Phosphinideaddukten
synthetisiert werden konnen. In einem ersten Experiment wurde in einem NMR-Versuch
IMe,PTipp mit Benzophenon in Benzol-ds umgesetzt (Schema 25, Reaktion A). Das
31P{IH}-NMR-Spektrum (Abbildung A 155 im Spektrenanhang) zeigt nach 16 h Reaktionszeit
bei Raumtemperatur nur das Edukt bei einer chemischen Verschiebung von 6(31P{IH})=
—-84,6 ppm. Dies andert sich auch nicht, nachdem die Reaktionsmischung auf 80 °C erwarmt
wurde (Abbildung A 156 im Spektrenanhang). Ein analoges Experiment, bei dem das NHC-
Phosphinidenaddukt [iPrPPh (liPr = 1,3-Bis(iso-propyl)-imidazol-2-yliden, Abbildung 23) mit
Pyridin-2-carbaldehyd umgesetzt wurde, zeigte ebenfalls keinen Erfolg (Schema 25, Reaktion
B). Im31P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung A 157 im Spektrenanhang)
sind zwei Hauptprodukte zu erkennen. Das stark aufgespaltene Multiplett im Bereich um
6(3'P{!H})= -4,0ppm kann dem Cyclopentaphosphin PsPhs zugeordnet werden. Die
Resonanz bei §(31P{1H}) = -48,3 ppm gehort zum entsprechenden viergliedrigen P,Ph,. Diese
Beobachtung lasst darauf schlieRen, dass aus dem NHC-Addukt [iPrPPh die
Phenylphosphinidene freigesetzt werden, welche dann zu ihrer Stabilisierung

oligomerisieren.
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Schema 25: Durchgefiihrte Testreaktionen zur Ubertragung von Phosphinideneinheiten auf

Carbonylverbindnungen ausgehend von NHC-Phosphinidenaddukten.

Wird liPrPPh allerdings mit Benzaldehyd bei einer Temperatur von 80 °C umgesetzt, ist
wiederum keine Reaktion zu beobachten (Schema 25, Reaktionen C). Nach 24 h Reaktionszetit
zeigt das 31P{H}-NMR-Spektrum (Abbildung A 158 im Spektrenanhang) immer noch
hauptsachlich das eingesetzte Addukt mit einer Resonanz bei 6(3'P{'H})= -62,2 ppm. Die
Zugabe von Zink(Il)chlorid, wie es auch von Gritzmacher et al. genutzt wurde, 8% um die
Freisetzung des Phosphinidens zu fordern, fuhrte zur Bildung der Cyclooligophosphine
PsTipps und P, Tippa (siehe Abbildung A 159 im Spektrenanhang). Die gleichen Beobachtungen
konnten fiir die Umsetzung von IiPrPPh mit 4-Trifluormethylbenzaldehyd gemacht werden
(siehe 31P{LH}-NMR-Spektren der Reaktionslésung, Abbildung A 160 und Abbildung A 161 im
Spektrenanhang). Die Bildung von PsPhs und P,Ph, zeigt, dass die Phosphinidene in
Gegenwart von Zink(ll)chlorid als Lewis-Saure freigesetzt werden konnen, allerdings gelingt

deren Ubertragung aufdie verwendeten Carbonylverbindungen nicht.
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Nach diesen Ergebnissen musste eine Alternative zum Einsatz der Carbonylverbindungen
gesucht werden. Dazuwurde die Substanzklasse der Diazomethane gewahlt. Die Freisetzung
von Stickstoff bei der Ubertragung von Phosphinidenen sollte dabei als zusatzliche Triebkraft
wirken. Die Zugabe von Zink(ll)chlorid zu einer Losung von [iPrPPh in THF fihrte zur
Entfarbung der urspriinglich gelben Losung, was auf die Bildung eines ZnCl,-Komplexes
schlieBen l&sst, wie es auch von Gritzmacher und Kollegen beschrieben wurde. 851 Bei der
Reaktion mit Diphenyldiazomethan konnte ein Farbumschlag zu orange beobachtet werden.
Das 31P{*H}-NMR-Spektrum (Abbildung A 162 im Spektrenanhang) der Reaktionsmischung
zeigt funf Signale. Die beiden tieffeldverschobensten bei chemischen Verschiebungen von
S(3P{*H})= 122,8 ppm und O6(3'P{*H}) = 39,4 ppm treten als Doubletts auf. Die Ubrigen
Resonanzensind bei 6(31P{*H}) =23,2 ppm, 6(31P{*H})= 16,4 ppm und §(31P{*H}) = -48,2 ppm
als Siguletts zu erkennen. Keines dieser Signale spricht fir die Bildung eines Phosphaalkens,
allerdings kénnen sie auch nicht dem eingesetzten NHC-Phosphinidenaddukt zugeordnet
werden. Aus einer gesattigten Losung in n-Hexan konnten bei 5°C Kristalle fur die
Rontgenkristallstrukturanalyse erhalten werden. Die Kristalle waren nur von geringer
Qualitat, so dass aus der erhaltenen Struktur nur die Konnektivitdt der Atome abgeleitet
werden kann. Abbildung 28 zeigt die gemessene Molekilstruktur. Daraus wird deutlich, dass
das Phosphiniden aus dem eingesetzten NHC-Addukt freigesetzt wurde. Gleichzeitig kam es
durch eine unbekannte Sauerstoffquelle zur Oxidation des Phosphinidens zum
Phosphinidenoxid. Unter den eingesetzten Bedingungen kam es nicht zum Verlust von
elementarem Stickstoff aus dem Diphenyldiazomethan. Zwei Aquivalente Diazomethan
koordinieren Uber die endstandigen Stickstoffatome an das gebildete Phosphinidenoxid.
Zusatzlich sind noch zwei verbriickende (liPr)ZnCl-Einheiten in das erhaltene Molekiil

integriert.
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Abbildung 28: POV-Ray-Darstellung (Ball and Stick) des Produkts der Umsetzung von IiPrPPh mit
Diphenyldiazomethanin der Gegenwart von Zink(ll)chlorid. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit werden die
Phenyl- und iso-Propyl vereinfacht dargestellt und die Wasserstoffatome werden nicht gezeigt. Farbcode: weif}

C, blau N, orange P, grau Zn, griin Cl, rot O.

3.4. Triarsirane und deren Reaktivitdt

Obwohl es nicht gelungen ist, Phosphaalkene mit Tipp- und Dipp-Substituenten zu
synthetisieren, zeigen die besprochenen Experimente jedoch eine duBerst interessante
Chemie des Phosphors. Auf dieser Grundlage sollte nun untersucht werden, ob diese
Reaktivitdten auch auf die schwereren Analoga der Gruppe 15 des Periodensystems

Ubertragen werden kénnen. Dazuwurde sich auf die Arsenanaloga konzentriert.

Es lassen sich bis zu diesem Zeitpunkt nur finf Beispiele von Triarsiranen in der Literatur
finden. In Schema 26 sind die Synthesen fir die vier gezielt hergestellten Triarsirane
dargestellt. Das erste Triarsiran, As;'Bu;, wurde von Baudler und Bachmann durch die
Cyclokondensation von K,As,'Bu, und 'BuAsCl, bei einer Temperatur von -78°C
dargestellt.[3% Das Ferrocenyl-substituierte Triarsiran AssFc; kann durch Reduktion von
FcAsCl, mit Lithiumaluminiumhydrid synthetisiert werden.[!3¢] Die Reaktion von
[M]CAs=C(NMe,), ([M] =[Tp*(CO),M] mit M= Mo, W und Tp* = HB(3,5-Me,-pyrazolyl);) mit
[Au(CO)CI] fuihrt zur Bildung des Carbin-substituierten Triarsiran As;(C[M]);.[137]
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Schema 26: Literaturbekannte Triarsirane und deren Synthese.

Kilian und Kollegen konnten zeigen, dass durch eine limitierte Menge von Luft der Phosphor
in ihrer Arsenylidenphosphoran-Verbindung (siehe Schema 26, Reaktion D) oxidiert werden
kann.[*38] Dadurch wird eine Mischung des entsprechenden Triarsirans und des analogen
Cyclotetraarsins erhalten. Zusatzlich ist zu erwahnen, dass durch massenspektometrische
Messungen herausgefunden wurde, dass die zweite Komponente des sogenannten Ehrlich-
Hata-Praparats (Handelsname: Salvarsan), welches als erstes chemotherapeutisches Mittel
gegen die Syphilis eingesetzt wurde, neben dem Arsen-Flinfring, die Triarsiranstruktur

As3(3-NH,-4-OH-Ph); darstellt (Abbildung 29).[139]
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Abbildung 29: Die zwei Bestandteile des Ehrlich-Hata-Praparats.

Analog zur Synthese der Dihalogenphosphine kénnen durch die Reaktion der Grignard-
Verbindungen ArMgBr (Ar = Tipp, Dipp) mit Arsentrichlorid die gemischten Dihalogenarsine
ArAsX, (X = Cl, Br) hergestellt werden.[40] Es ist jedoch nicht mdglich, die Anteile der sich
gebildeten Spezies mittels NMR zu bestimmen, wie es bei den Phosphoranaloga der Fall war,
da firr die Dihalogenarsine keine 31P{*H}-NMR-Spektrenin Frage kommen und sich die Signale
der einzelnen Spezies im THNMR-Spektrum (iberlagern. Fir das genaue Arbeiten ist es also
vonnoten, die reinen Dichlorarsine darzustellen. Fiir TippAsCl, war es moglich, den
Halogenaustausch ausgehend vom gemischten Dihalogenarsin TippAsX, mit Zink(Il)chlorid
durchzufiihren (siehe Schema 27, Reaktion A) und somit reines TippAsCl, in einer Ausbeute
von 71% zu erhalten, obwohl in den meisten Fallen noch Spuren anderer Dihalogenarsine im
Produkt enthalten waren. Dagegen ist es flir DippAsX, nicht gelungen mit Hilfe von
Zink(Il)chlorid einen vollstandigen Halogenaustausch zu realisieren. Es waren immer noch
Resonanzen von weiteren Dipp-haltigen Spezies im *H-NMR-Spektrum zu erkennen (siehe
Abbildung A 166 im Spektrenanhang), welche den Dihalogenarsinen DippAs(Br)Cl und
DippAsBr, zugeschrieben wurden. Zwei alternative Synthesestrategien zum Erhalt reiner
Dichlorarsine wurden deshalb getestet. Zum einen wurden die entsprechenden Arylbromide
durch Reaktion mit n-Buli lithiiert und anschlieBend mit Arsentrichlorid umgesetzt (siehe
Schema 27, Reaktion B), wie es in der Literatur bereits mit dem Mes-Substituenten
durchgefiihrt wurde.[*4t] In beiden Fallen ist nach der Lithiierung und der anschlieRenden
Umsetzung mit Arsentrichlorid jeweils nur eine Spezies im 1H-NMR-Spektrum zu erkennen
(siehe Abbildung A 164 und Abbildung A 167 im Spektrenanhang). Die chemischen
Verschiebungen der Septettsignale sprechen jedoch gegen den Erfolg der Synthesen. Fir die
Synthese von DippAsCl, ergibt sich fiir das Septett eine chemische Verschiebung von 6(*H) =
3,95 ppm, welche charakteristisch fiir das eingesetzte Edukt DippBr ist.[142 Die detektierte

chemischen Verschiebungen von &(*H)= 3,22 ppm und 6(*H)= 2,82 ppm fir die
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iso-Propylgruppen des Tipp-Substituenten kdénnen keiner Substanz zugeordnet werden,

entsprechen allerdings nicht den Literaturdaten fir TippAsCl,.[140

A)

1. Mg

2. AsCls X ZnCl, Cl
R Br ——— R As ———> R As

- MgX, X - ZnX, cl

X =Br, Cl

B)

n-BulLi AsCl3 /CI
R Br — R L — R As

- n-BuBr - LiCl cl
C)

1. Mg
2. 1,4-Dioxan AsCl3 /CI
R Br R Mg R —— R As
- [MgBr,+C4HgOzl, - MgCl, Cl

Schema 27: Mogliche Synthesestrategien fiir die Darstellung der Dichlorarsine TippAsCl2 und DippAsCl.

Als zweite Alternative wurde zur Grignard-Losung 1,4-Dioxan zugegeben, um die
Diorganylmagnesium-Verbindungen zu erhalten (siehe Schema 27, Reaktion C). Durch
Filtration wird das ausgefallte Dioxan-Magnesiumbromidpolymer abgetrennt, wodurch bei
der anschlieBenden Umsetzung des Diorganylmagnesiums mit Arsentrichlorid kein Brom
mehr zugegen ist. Auf diese Weise soll selektiv nur das entsprechende Dichlorarsin
synthetisiert werden. Im Fall von TippAsCl, war diese Methode nicht erfolgreich. Das
TH-NMR-Spektrum (Abbildung A 165 im Spektrenanhang) zeigt, dass das erhaltene Produkt
als Hauptkomponente TippAsCl, enthélt, aber dennoch weitere Tipp-Substituierte Spezies
enthalten sind, welche auch durch mehrmaliges Umkristallisieren nicht entfernt werden
kdnnen. Dagegen kann DippAsCl, auf diesem Weg sehr selektivsynthetisiert werden, so dass
reines DippAsCl, in einer Ausbeute von 33% erhalten werden kann. Die Dichlorarsine sind
sehr empfindlich gegentiber Licht, was sich durch eine rasche Braunfarbung der urspriinglich
gelblichen Ole zeigt. Aus diesem Grund empfiehlt sich ein Arbeiten unter weitestgehendem

Ausschluss von Licht und eine entsprechende Lagerung im Gefrierschrank bei -30°C.
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Die isolierten Dichlorarsine wurden nun unter den bereits verwendeten Phospha-Wittig-
Bedingungen mit Trimethyphosphin und Zinkpulver umgesetzt (siehe Schema 28). Auf diese
Weise konnten die Triarsirane As;Tipps (12a) und As;Dipps (12b) in guten Ausbeuten von 65%
beziehungsweise 79% synthetisiert werden. Aus n-Hexan konnen bei -30°C fiir beide
Derivate fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Die
Molekilstrukturen der Triarsirane (Abbildung 30) zeigen die auch fiir die Triphosphirane
charakteristische cis-cis-trans-Anordnung der Substituenten. 12a kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P-1 mit zwei Molekiilen in der Einheitszelle. Mit vier Molekilen pro Einheitszelle
kristallisiert 12b innerhalb der monoklinen Raumgruppe P2,/c. Wie bei den Triphosphiranen
bilden auch hier die drei zentralen Atome ein leicht verzerrtes Dreieck, bei dem jeweils zwei
AsAs-Bindungsabstande mit 2,4514(2) Aund 2,4530(2) A (12a) beziehungsweise 2,4463(2) A
und 2,4554(2) A (12b) kiirzer sind als die dritte Seite mit 2,4767(2) A (12a) beziehungsweise
2,4769(15) A. Die detektierten Bindungslangen sind etwas ldnger, als man es fiir AsAs-
Einfachbindungen erwartet (. 7., (As-As)= 2,42 A),[1041 was als die Folge des sterischen

Anspruchs der Substituenten gewertet werden kann.

R
/CI 2,5PMes, 52Zn As.
R As > | As R
cl THF, RT, 16 h As
R

R = Pr (12a) 65%, H (12b) 79%

Schema 28: Synthese der Triarsirane 12.
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Abbildung 30: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 12a (links) und 12b (rechts). Die Ellipsoide sind
mit 50% Wahrscheinlichkeit abgebildet. Die Wasserstoffatome werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewshlte Bindungslingen (A) und -winkel (°): 12a - Asl-As2 2,4514(2), As2-As3 2,4767(2),
Asl-As3 2,4530(2), As1-C1 1,9845(14), As1-C16 1,9819(5), As3-C31 1,9926(15), Asl-As2-As3 59,664(6)
As2-As1-As3 60,609(7), As1-As3-As2 59,727(7); 12b - As1-As2 2,4463(2), As2-As3 2,4554(2), As1-As3 2,4769(15),
As1-C1 1.9949(15), As2-C13 1,9831(16), As3-C25 1,9849(15), As1-As2-As3 60,705(6), As2-As1-As3 59,831(6)
Asl-As3-As2 59,464(6).

In der Literatur findet sich nur ein Beispiel eines Triarsirans, dessen Molekilstruktur
gemessen wurde. AssAr; (mit Ar = 6-(1,2-Dihydro-5-di-iso-propylphosphin)-acenaphthenyl)
besteht ebenfalls aus einem verzerrten, zentralen Dreieck mit drei signifikant verschiedenen
AsAs-Bindungsabstandenvon 2,4388(8) A, 2,472(1) A und 2,502(1) A.1*38] Damit ist in diesem
Fall zwar die Differenz zwischen der langsten und der kiirzesten AsAs-Bindung grolRer, als die
bei 12a und 12b, die durchschnittliche AsAs-Bindungsldange ist jedoch fiir alle drei
Verbindungen nahezu identisch. Fiir andere Cycloologoarsine zeigt sich ein Trend, wonach
im Vergleich von As,Mes, (@(As-As)= 2,4843 A)[143] zu As,(CF;), (As-As= 2,454(1) A)144],
genauso wie im Vergleich von Ass(p-Tol)s (B(As-As) = 2,456 A)[145] zu AssMes (P(As-As) =
2,4284 A)1%6] die Linge der AsAs-Bindung mit steigendem sterischen Anspruch des
Substituenten groRer wird. Dies erklart die sehr langen Bindungen der Triarsirane 12a und
12b. Auch die Bindungslangen zwischen Arsen- und Kohlenstoffatomen von 1,9845(14)A,
1,9819(5) A und 1,9926(15) A fiir 12a beziehungsweise 1,9949(15)A, 1,9831(16) A und
1,9849(15) A fur 12b sind leicht groRer, als erwartet (Sreov(As-C) = 1,96 A),1104] sind jedoch im
Einklang mit den Werten, welche fiir andere Cyclooligoarsine gefunden wurden.[138, 143-144,147]

Genau wie beiden Triphosphiranen sorgt die Verzerrung des zentralen Dreiecks auch beiden
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Triarsiranen dazu, dass ein Arsenvalenzwinkel mit 60,609(7)° (12a) beziehungsweise
60,705(6) ° (12b) ein klein wenig groRer ist, als die anderen beiden von 59,664(6) ° und
59,727(7) ° (12a) beziehungsweise 59,831(6) ° und 59,464(6) ° (12b).

Erste Reaktivitdtsuntersuchungender Triarsirane im NMR-Mal3stab zeigen, dass in Analogie
zu den Reaktionen der Triphosphirane, sowohl Titanocen-diarsenkomplexe, als auch NHC-
Arsinidenaddukte ausgehend von Triarsiranen synthetisiert werden koénnen. Bei der
Umsetzung des Triarsirans As;Tipps mit [Cp,Ti(btmsa)] in C¢Dg zeigte sich ein Farbumschlag
der urspringlich gelben Loésung zu einem tiefen Violett. Das H-NMR-Spektrum der
Reaktionsldsung (Abbildung A 175 im Spektrenanhang) zeigt eine Singulettresonanz bei einer
chemischen Verschiebung von §(*H) = 0,15 ppm mit einer relativen Intensitdt von 18. Dieses
Signal entspricht freiem btmsa. Die librigen Signale kénnen dem Titanocen-diarsenkomplex
zugeordnet werden. Interessant dabei ist, dass drei unterschiedliche Heptettsignale fiir die
CH-Gruppen der iso-Propylsubstituenten detektiert werden. Diese Beobachtung steht in
Analogie zu den Beobachtungen, die fir die Titanocen-Diphosphenkomplexe gemacht
werden. Deshalb wird auch fiir den Komplex 13 eine Hinderung der Rotation um die AsC-
Bindung angenommen, wodurch eine iso-Propylgruppe der Tipp-Substituenten in raumliche
N&dhe zum Titanocenfragment ausgerichtet ist, was deren Signal im *H-NMR-Spektrum sehr

starkins Hochfeld zu §(*H) = -0,33 ppm verschiebt.

Aus der Reaktionslosung konnten Kristalle isoliert werden, welche fir die
Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren. Die erhaltene Molekilstruktur (siehe
Abbildung 31) zeigt eindeutig, dass der Diarsenkomplex [Cp,Ti(As,Tipp,)] (13) erhalten
wurde. Dabei kristallisiert 13 mit 4 Molekilen innerhalb der Einheitszelle in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbcn. Der gemessene AsAs-Bindungsabstand von
2,4877(3) A ist leicht groRer, als der fiir eine AsAs-Einfachbindung erwartete Wert (Srco.(As-
As) =2,42 A)1104 und weist auch eine Verldngerung gegeniiber den AsAs-Bindungslingen des
Triarsirans 12a auf. Damit steht der Diarsenkomplex im Gegensatz zum analogen
Diphosphenkomplex, bei dem eine Verkirzung der PP-Bindungslange im
Diphosphenkomplex im Vergleich zum Triphosphiran festgestellt werden kann. Die genaue
Bindungssituation der Diarsenkomplexe muss jedoch noch untersucht werden.
[Cp,Ti(As,Tipp,)] stellt das erste Beispiel eines Diarsenkomplexes mit Titanzentrum dar. Im
Gegensatz dazu wurden bei den literaturbekannten Diarsenkomplexen [(OC)sFe(As,(CgFs),)]
(As-As= 2,388 A)148], [13-(As,Ph,)(Cr(CO)s)s] (As-As= 2,371 A)1149], [LNi(As,Ph,)] (As-As=
2,372(1) A)iso1  (mit L= 2,3-Bis(diphenylphosphino)-N-methylmaleinimid) und
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[(Ph3P),Pd(As,(CF3),)] (As-As= 2,341(1)A) 151 deutlich kiirzere AsAs-Bindungsldngen

gemessen, die unterhalb der Erwartungen fiir eine entsprechende Einfachbindung liegen.

v
zY
P 4

\ As1’

Abbildung 31: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 13. Die Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit
abgebildet. Die Wasserstoffatome werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Asl-As1‘ 2,4877(3), As1-C1 1,9982(14), As1-Til 2,6255(4), As1‘-As1-Ti
61,721(6), As1-Til-As1l’ 56,558(11).

Die Reaktion von Triarsiran 12a mit drei Aquivalenten des freien Carbens liPr bei
Raumtemperatur fihrte zur Bildung des NHC-Arsinidenaddukts liPrAsTipp (14). Im *H-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung A 176 im Spektrenanhang) sind neben den
Signalen fiir Uberschissiges liPr eindeutig die Signale fiir das entstandene NHC-
Arsinidenaddukt zuordenbar. Weitere Spezies wurden nicht detektiert. Auch vom
Arsinidenaddukt konnten Kristalle bei —30 °C aus einer gesattigten n-Pentanlosung erhalten
werden, welche fur die Rontgenkristallstrukturanalyse verwendet werden konnten. Die

erhaltene Molekdlstruktur ist in Abbildung 32 dargestellt.
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Abbildung 32: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 14. Die Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit
abgebildet. Die Wasserstoffatome werden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): As1-C11,9854(15), As1-C16 1,9376(16), C16-N1 1,351(2), C16-N2 1,352(2),
C16-As1-C194,97(7), C