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1. Einleitung

1.1  Allgemeines

Einen bedeutenden Schritt in der Geschichte demihstellte die Entdeckung der Katalyse
dar, ohne die ein Grol3teil heutiger chemischer ¢a®z undenkbar ware. Besonders fur die
moderne, industrielle Synthesechemie bilden diealaatoren einen &uf3erst wichtigen
Bestandteil. Ein stetig wachsendes Umweltbewusstsed damit verbundene produktions-
technische Umweltschutzauflagen, sowie die Aussat Kostenersparnis, z. B. durch
Senkung des Energieverbrauchs, machen es fir diestine unabdingbar, sich der
Erforschung neuer Katalysatoren zu widmen. Dochhadie erhohte Selektivitdt und die
damit verbundene Reduzierung von unbrauchbarerstimdnden Nebenprodukten lassen die
Anwendung katalytischer Prozesse selbst da sinrarsttheinen, wo sich stdchiometrische

Reaktionen schon etabliert haben.

Seit den Anfangen der industriellen Nutzung waresonders die heterogenen Katalysatoren
fur die Industrie aufgrund ihres Einsatzes in kautrlich betriebenen Reaktoren und der
leicht durchzufihrenden Abtrennung des Reaktionsgdmas von dem Katalysator im
Rahmen grof3technischer Prozesse von Interesse. e Heghtet sich jedoch die
Aufmerksamkeit vermehrt den homogenen Katalysatarehdamit vor allem den modernen
Ubergangsmetallkomplexen zu. Denn im Gegensatzeruhgterogenen Katalysatoren, bei
denen nur die Oberflachenmolekile bzw. -metallatdatalytisch aktiv wirken konnen, ist
im Falle ihrer homogenen Verwandten jeder einzeltigergangsmetall-Komplex zur
selektiven Prakoordination mit dem Substrat beféHjese Eigenschaften fihren zu der
hoheren Effektivitat und der besseren Selektivitdie die homogenen Katalysatoren
gegeniber den Ublichen heterogenen Katalysatoreszemthhnen und flr zukinftige

Forschung erstrebenswert machen.

Obwohl die homogene Ubergangsmetallkatalyse im My zu der Heterogenkatalyse noch
sehr jung ist, hat sie in der chemischen Verfahessik schon einen festen Platz

eingenommer{l]. Eine der altesten und in der Technik mit hoheodBktionskapazitaten

angewandten homogen katalysierten Reaktionen ésIDxid)-SyntheséZ], wobei Olefine mit
Synthesegas zu Aldehyden umgesetzt werden. Di€&3&svbn ROELEN entdeckte Verfahren
wird heute in der Industrie allgemein als Hydrofgherung bezeichnet. Als weitere
Beispiele sollen hier noch die moderne Olefin-Pdyisation mit homogenen Katalysatoren
aufbauend auf den Arbeiten vonIEZLER (1953) und die Acetaldehyd-Synthese
(Wacker-Hoechst Ethylenoxidation, 1959) aufgefilerden. Doch auch neuere Verfahren

2



1. Einleitung

bedienen sich homogen katalytisch unterstitztezdase, so z.B. deghell higher olefin

proces§3] (SHOPR KEIM, 1977) und das Monsanto-Essigséureverfaff’r]anl982).

Die Eigenschaften und damit verbunden auch die Aadwegsmadglichkeiten der
Ubergangsmetallkomplexe werden in einem erheblidla8 von den Liganden beeinflusst.
So ist z. B. die Steuerung der Loslichkeit und &eaktivitat des katalytisch aktiven
Komplexes durch Veranderung der Liganden moglichriber hinaus schlagt sich die
Ligandenstruktur in der Koordinationsgeometrie tiatallverbindung nieder, welche sich
wiederum auf die Stereochemie der Reaktionsprodaksgvirken kann. Diese Eigenschatft ist
vor allem in der pharmazeutischen Synthese von geif$er Bedeutung, da Stereoisomere
einer Substanz durchaus unterschiedliche Wirkurigesitzen kdnnen. In dieser Hinsicht
gelangte Thalidomid (3-Phthalimidopiperidin-2,6-ajpdas in Deutschland besser unter dem
NamenContergaf® bekannt ist, zu trauriger Beriihmtheit. Fur die éfygechemie ist die
Stabilitat der Komplexe bzw. ihre Inertheit von @emn Interesse. Hier zeigen sich besonders
mehrzahnige Liganden als dberaus wertvoll, da sie dJoglichkeit haben,
Chelatverbindungen zu bilden. Diese verfliigen awuigrades Entropieeffektes Uber eine
besondere Stabilitdt, da der mehrzahnige Ligand giml3ere Anzahl einzahniger Liganden
verdrangt und so insgesamt einen Zustand gering@rdnung herbeifihrt. Durch diese
besondere Stabilitat eréffnet sich den Chelatenvesiter Anwendungsbereich sowohl in
Technik und Industrie als auch in der Medizin. ABeispiele seien hier die
Abwasserreinigung, Trennungsreaktionen in der Hydhtallurgie, analytische
Komplexometrie und Maskierung, sowie die Behandlbey Schwermetallvergiftungen
durch EDTA genannt. Auch in der Natur finden sicghidpiele fur Chelatverbindungen, wie

z. B. Hamoglobin und Chlorophyll.

Wie schon erwahnt, nimmt das Koordinationsverhaited damit die raumliche Anordnung
der Liganden Einfluss auf die Eigenschaften desaMk&mplexes. Daher ist es verstandlich,
dass die Beeinflussung der Koordinationsgeomairielie Katalysatorforschung ein priméares
Ziel darstellt. Dieses gelingt durch Variation desteiligten Metalls sowie der Struktur der
Liganden selbst. Hier ist besonders die Anordnueg Donoratome und die Art des
Bindungsgerustes von entscheidender Bedeutung.aBo je nach Art des Metalls und der
Anordnung der Donorstellen ein Ligand, dessen Gstriiktur eine grof3e Starrheit aufweist,
einen Komplex bilden, in dem das Metallatom Uberneei auRergewdhnliche

Koordinationsgeometrie verfligt. Als Beispiel aus Natur seien hier die Enzyme genannt.
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Ein Grof3teil dieser homogenen biochemischen Kaa#dysn besitzt ein Metallzentrum in

ungewdhnlicher Koordinationsgeomet% 6]. Das Stickstoffatom spielt als Donoratom in
der Natur eine bedeutende Rolle. Dies hat in demplexchemie und Katalyseforschung
dazu angeregt, Stickstoffatome als Donorstellerzéinireiche Komplexe zu verwenden. Eine
weitere Verbindungsklasse, die die Ligandenchemifgrand ihrer guten Anwendungs-

maoglichkeit gepragt hat, sind die tertiaren PhasphDiese werden besonders wegen ihrer

guten Zugénglichkei[7] und den variablen strukturellen und elektroniscBggenschaften
geschatzt, die es dem Chemiker gestatten, je natdrderung einen geeigneten Liganden zu

synthetisieren.

Ein von der Industrie immer wieder aufgeflhrtes wkngnt gegen die Verwendung von
homogenen Katalysatoren ist die im Vergleich zu Heterogenen Katalysatoren erheblich
erschwerte Abtrennung des katalytisch aktiven Kexgd von den Reaktionsprodukten.
Dieses Problem versuchte man u. a. durch Bindenhdesogenen Katalysators an ein
Polymer zu umgehen. Durch diese kunstliche ,Hetemagerung” wird jedoch héaufig die

Aktivitat der Metallverbindung herabgesetzt undksante sich eine breite Anwendung auch
wegen weiterer Schwierigkeiten bisher nicht durtdtse.

Ein wichtiges Kriterium fir eine sinnvolle indusgilie Anwendung ist also eine technisch
leicht zu realisierende Katalysatorabtrennung unteibehaltung aller sonstigen
charakteristischen Vorteile der homogenen Katalyrsalieser Hinsicht bieten thermostabile
homogene Katalysatoren die besten Vorraussetzunfjen einen effektiven und

kostensenkenden Einsatz. Bei diesen stabilen Ubgsgaetallkomplexen kann das
Reaktionsgemisch durch einfache Destillation alegetr und die zurtickbleibende katalytisch
aktive Verbindung einem neuen Reaktionszyklus Zilgefwerden. Neben dieser einfachen
Recyclingmdglichkeit besitzen thermostabile Katatgsen aber auch weitere Vorteile
gegenuber den Metallverbindungen, die Ublicherwigistier homogenen Katalyse verwendet
werden. So kann durch eine Erh6éhung der Reaktiompsteatur problemlos eine Aktivierung
ansonsten wenig reaktiver Substrate erreicht wer@@ne Erweiterung der homogenen
Katalyse auf bisher nicht zugangliche endothermezédse ist eine weitere nicht zu
unterschatzende Nutzungsmdglichkeit fir die Syrmgblesmie. Die Verschiebung des
Reaktionsgleichgewichtes zugunsten des Produkte®lgier hierbei einfach durch

Temperaturerhbhung. Stellt dieses Vorgehen normalse ein hohes Risiko der

Desaktivierung des homogenen Katalysators durchmisehe Zersetzungsprozesse dar, so
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kann durch eine erhdhte Thermostabilitat des Medaiplexes unter Umstanden eine

Zersetzung vermieden werden.

Im Bereich der thermostabilen homogenen Uberganigdiketalysatoren nehmen vor allem
die so genannten Pincer-Komplexe (engl., pincerirzd®e, Kneifzange) eine bedeutende
Rolle ein. Pincer-Komplexe bestehen aus einem NMetarum und einem dreizdhnigen
Liganden, der dabei Uber mindestens eine Metallldioffo-Bindung mit dem
Metallzentrum verbunden ist. In den meisten Féallandelt es sich bei den Liganden um ein
planares Aryl-Gerist, an das das Metallatom Ube 81-C-Bindung gebunden wird. In den
beiden ortho-Positionen zu dieses-Bindung befinden sich zudem Substituenten mit
geeigneten Donoratomen, so dass das Metallzenthendiei Bindungen mit "T"-férmiger
Koordinationsgeometrie m{erKonfiguration) gebunden ist (Abb. 1). Die "T"-férge
Anordnung ist aber auch fur katalytische Prozesskebtend, da hierdurch gentiigend Raum
fur die Koordination von Substraten, die am Metatizum miteinander reagieren sollen,
vorhanden ist und Koordinationstellen zuganglickeiti#n. Viele der erwinschten und
besonderen Eigenschaften verdanken die Pincer-kompudem ihrer Metall-Kohlenstoff-
Bindung. So ist diese auch zu einem grof3en Teurdaérantwortlich, dass die Dissoziation
des Metalls von dem Liganden verhindert und sommi¢ @rstaunliche Thermostabilitdt der

Komplexe erreicht wird.

R
M = Metallzentrum
D = Donoratom (z. B.: P, N, S)
D—M——D
Abb. 1: Pincer-Komplex mit planarem Aryl-Liganderder das Metallzentrum

dreizahnig Uber eine Metall-KohlenstaffBindung und zwei Donoratome in

"T"-formiger Koordinationsgeometrie bindet.

Schon seit den friihen 70er Jahren des vorigen uadheits sind Ubergangsmetall-Pincer-

Komplexe mit Phosphor als Donorstellen, die allgemeuch als (PCP)-Pincer-Komplexe
bezeichnet werden, bekarl8l. Der Ausdruck "(PCP)-Pincer-Komplex" leitet siahettt von

den drei an das Metall gebundenen Atomen ab, dwsghor, Kohlenstoff und Phosphor.

Mittlerweile sind jedoch auch weitere Pincer-Verhingen bekannt, die entsprechend nach
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1. Einleitung

ihrem Ligandengerist z. B. als (NCN)-, (OCO)- o@8CS)-Pincer-Komplexe bezeichnet

werden.

Aufbauend auf dem stabilen Grundgertst polycycéscAromaten und Heteroaromaten

gelang HAENEL et al. [9] die Synthese einer Reihe von Liganden, die eiferdarliche
Thermostabilitat, verbunden mit ausgezeichneten r#inationseigenschaften, aufweisen.
Hier sind vor allem die Diphosphin- und Diamindat® vom Anthracen und Acridin zu
nennen. Kennzeichnend fiir diese Liganden ist ildeagewdhnlich robustes aromatisches
Ruckgrat, welches eine hohe Thermostabilitéat erraiglDes Weiteren sorgt es auch fir eine
starre Fixierung der Donoratome und erleichtert esne Chelatbildung. Unfahig zur
Dissoziation der Donorstellen durch thermische Bpwg bilden diese dreizdhnigen

Verbindungen sehr stabile Ubergangsmetallkompli&xe4 Abb. 2).

N
7
N

D—M—D D—M—0D
LI’] Ln
1:D=PR, 3:D=PR,
2:D=NR, 4:D=NR,
Abb. 2: Thermostabile Pincer-Komplegaund2 bzw. thermostabile Chelat-Komplexe

3 und4 mit Anthracen- bzw. Acridin-Ligandengeriist nachenEeL et al.[9].

Die Tatsache, dass Pincer-Liganden eine einzigaritabile Umgebung fir das Metall und
gleichzeitig die Moglichkeit zum "Fine-Tuning" d&omplex-Eigenschaften bieten, zieht bis
heute eine intensive Erforschung der Pincer-Kompleach sich. Detaillierte Studien zur
Bildung und zu den Eigenschaften einer grof3en Anaaterschiedlicher Pincer-Komplexe

fuhrten auf diesem Wege sowohl zu einem grundlegederstandnis vieler Reaktionen der

Organometallchemie als auch zu einer Reihe neuereAdunger10, 11]. Die Entdeckung
von Katalysatoren (z. B. fur die Alkandehydrierwngd die Heck-Reaktion), die Aufklarung
der Mechanismen bestimmter Basisreaktionen (z. BC-Aktivierung) sowie die
Entwicklung kristalliner Schalter zur Materialveeddng sind nur einige der vielen

Hohepunkte, die aus den vielfaltigen Untersuchurig@morgegangen sind.




1. Einleitung

1.2 Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit lag in der Entwiclg von 1-Amino-8-

phosphinoanthracenen, 1,3-Bis(diorganylthiophosgjbenzolen und 2,6-Bis(diorganylthio-
phosphinyl)pyridinen als (NCP)- und (SCS)-Pincezwbals dreizdhnigen (SNS)-Liganden.
Mit diesen sollten Ubergangs-Komplexe hergesteidl uleren Verwendung als potentielle

Katalysatoren untersucht werden.

Zunachst sollte ausgehend vom 1,8-Difluoranthraerdurch Monosubstitution eines

Fluoratoms 1-Fluor-8-dimethylaminoanthracérsynthetisiert werden. Neben dem bereits

bekannten 1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthrac@n [12] solite 6 zur Darstellung
unsymmetrisch substituierter 1-Amino-8-phosphinbeatene dienen. Ausgewahlt wurden
beispielhaft die Verbindungen 1-Dimethylamino-8+pylphosphinoanthracen 8,
1-Pyrrolidino-8-diphenyl-phosphinoanthraced sowie 1-Dimethylamino-8-dicyclohexyl-
phosphinoanthracetD (Abb. 3).

/
Ph,p” X~ “PPh

2] |2
F R R,N PR', S S
6 : R = NMe, 8:NR,=NMe, PR',=PPh, 11:X=C
7:R=PPh, 12:X=N
9:NR,=N PR', = PPh,
10 :NR, =NMe, PR',=PCy,
Abb. 3: Syntheseziel: (NCP)-Pincer-Ligand&1— 10 aus den monosubstituierten

Verbindungen6 bzw. 7 sowie 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)benzul und
2,6-Bis(diphenylthiophosphinyl)pyridih2.

In Anlehnung an die Arbeiten vorelFLOCH et al.[13] soliten die Darstellungen von 1,3-Bis-
(diphenylthiophosphinyl)benzolll und 2,6-Bis(diphenylthiophosphinyl)pyridinl2 als
weitere potentielle Liganden fiir Ubergangsmetatieveckelt werden (Abb. 3). £ FLOCH
synthetisierte den verwandten dreizahnigen (SP§Hden 13 durch Umsetzung von
2,6-Bis(diphenylphosphino)-3,5-diphenylphosphifbthmit Schwefel in Toluol (Abb. 4).
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Ph N Ph 14 s, Ph N Ph
| = Toluol g | =
Ph,P” “P” “PPh, 12h. 120C Ph,p” “P” “PPh,

S S

14 13

Abb. 4: Darstellung von 2,6-Bis(diphenylthiophospit)-3,5-diphenylphosphininl3

nach LE FLOCH et al.[13],

Im weiteren Verlauf der Arbeit sollten Versuche Kamplexierung von Ubergangsmetallen
mit den Ligander8 — 12 durchgefuhrt werden. So sollten die Palladium-Kaxe 15 — 21
synthetisiert und deren katalytische Aktivitat bglzih der Knipfung von C-C-Bindungen in
der Heck-Reaktion untersucht werden (Abb. 5).

15:NR,=NMe, PR, =PPh, X=cCl
OO 16 :NR,=NMe, PR, =PPh, X=Br
PR', = PCy,

17 : NR, = NMe, = X=Cl
RZN—I?d—PR'2
X 18 :NR, = NG PR, =PPh, X=Cl
— -+
| ~ cl-
7
Ph2I|3| ||:|>Ph2 Ph2I|:|> l}l ||:|>Ph2
S——Pd—S S—Pd—S
| | Ph,P——Pd—PPh,
Cl Cl I
— — Br
19 20 21
Abb. 5: Syntheseziel: Darstellung der (NCP)-, (RCESCS)- und (SNS)-Palladium-

Komplexel5—-21.

Aktuelle Theorien[10] gehen bei der Verwendung von Palladium-Pincer-Klexgn als
Heck-Katalysatoren davon aus, dass der Reaktiosanexnus der Heck-Reaktion in diesen

Fallen Uber einen Pd(I)/Pd(IV)-Katalysezyklus @erft. Zwei grundlegende Schritte dieses
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vorgeschlagenen Zyklus bestehen in der oxidativddithon von Arylhalogeniden und der
reduktiven Eliminierung vom Halogenwasserstoff ip@éteren Verlauf der Reaktion. Mittels
der Palladium(ll)bromid-Komplex&6 und 21 sollte die Annahme Uberpruft werden, ob eine
oxidative Addition der Arylhalogenide mit anschlefgler reduktiven Eliminierung fur die
(NCP)- und (PCP)-Pincer-Komplexe moglich ist (ABh.

—_ e —_— e
— —
- RBr - RCI
I vl «ClI 1
Me,N——Pd—PPh, MeN——Zpd—PPh, Me,N——Pd—PPh,
Cl R Br
15 16

Abb. 6: Uberpriifung der Moglichkeit zur oxidativeAddition und reductiven

Eliminierung unter Bildung eines Palladium(IV)-Kofapes (R = Aryl).

AbschlieRend sollte das Komplexierungsverhalten vn11 und 12 mit weiteren
Ubergangsmetallen untersucht werden. Ausgewahltdevumierbei Metalle der 8. bis 10.
Gruppe des Periodensystems, mit denen die Pincemplexe 22 — 28 sowie der Chelat-
Komplex29 synthetisiert werden sollten (Abb. 7).

PP Y™ “PPh,
Me,N——M——PPh, S—M—S
X, X,
22 : MX, = PtCl 26:Y=C MX,=PtCl
23 : MX,, = NiCl 27:Y=C MX, = NiCl
24 : MX, = IrHCI 28:Y=C MX,=RhCl,
25 : MX,, = RhCl, 29:Y=N MX, =FeCl,

Abb. 7: Syntheseziel: Darstellung der (NCP)- usLC$)-Pincer-Komplexe2 — 28
bzw. des (SNS)-Chelat-Komplex@9 mit Ubergangsmetallen der 8. bis 10.

Gruppe des Periodensystems.
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2. Hauptteil

2.1 Einfluss des Metalls und der Liganden auf die igenschaften der Komplexe

Die Steuerung der Eigenschaften eines neuen Komplard damit die Einflussnahme auf
maogliche zukinftige Anwendungen ist ein Hauptziet thetallorganischen Synthesechemie.

Dafur stehen ihr im Allgemeinen zwei Wege offen.

Eine Steuerungsmoglichkeit liegt in der Wahl destdiie bzw. Metall-lons, das als
Zentralteilchen durch einen oder mehrere Ligand®rdinativ oder kovalent gebunden wird.
So besitzt jedes Metall eine unterschiedliche ungigsch zu ermittelnde Affinitat zur
Bindung mit einem bestimmten Element. Diese Eigeaftcwirkt sich schlie3lich auf die
katalysierbaren Reaktionen aus, so dass fur bestimReaktionstypen (z. B. C-C-
Kupplungen) manche Metalle besonders gut geeigndt(z. B. Palladium). Andere Metalle
besitzen gegeniber Reaktionen des gleichen Typ®gdag keine oder nur geringe
katalytische Aktivitat.

Die andere Mdglichkeit, die Eigenschaften eines Ki@xes zu beeinflussen, liegt im Design
der Liganden. Diese steuern im Wesentlichen dievA#t des koordinierten Metalls. Mittels
verschiedener Liganden oder durch Veranderung keiezéigandenparameter kann man so
Einfluss auf die sterischen und elektronischen @Sgkaften des komplexierten
Metallzentrums nehmen. Uber die Donorstellen I&ssh z. B. die Elektronendichte am

Metall und damit die Fahigkeit zur Bindungsbildusiguernl11]. Dartiber hinaus wird das
Metallzentrum durch Koordination mit den Ligandeabslisiert, wodurch eine Reduktion und
Ausféllung von elementarem Metall vermieden wirdchl&Rlich konnen sterisch
anspruchsvolle Substituenten bestimmte Reaktiormnigen, verhindern oder regio- bzw.
enantioselektiv steuern. Eine Ubersicht (iber mbgliStellen, an denen Pincer-Liganden
modifiziert werden kénnen, und ihre mdglichen Auswngen auf die Eigenschaften des

Metallzentrums sind in Abb. 8 dargestellt.

Der grof3te Teil der Untersuchungen von Pincer-Lagsn wurde bislang mit solchen

Liganden durchgefuhrt, die Phosphor-, Stickstofflteio Schwefeldonoren enthielten. Die

verwandten (OCO)-Pincer-Liganden werden hingegtarss verwendel4, 15]
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- Verankerungsstelle fir Immobilisierung
- indirekte Anpassung der elektronischen Effekte
- Loslichkeitsveranderung durch Substituenten

harte / weiche Donoren
Stabilisierung des Metallzentrums

R -
- chirale Information - elektronische Effekte der Donoratome
- sterische Effekte - sterische Effekte der Substituentenan den Donoratomen
\ - koordinierender Donor
D—M—D ‘/
- Zugangskanal zum Metallzentrum mit anpassbarer Zuganglichkeit
- Koordinationsstelle fiir Gegenionen und weitere Liganden

Abb. 8: Mdogliche Stellen zur Modifikation von Pineeiganden zur Steuerung der

Eigenschaften des Metallzentrums.

Wie bereits erwahnt, haben sich Phosphine zur ®&getlvon Ubergangsmetall-Komplexen
aufgrund ihrer Synthesemoglichkeiten und hervomdga Eigenschaften als Liganden
besonders bewahrt. Dabei wirken die Phosphinvednigen je nach ihren Substituenten
Uberwiegend als-Donor- oderm-Akzeptor-Liganden (Abb. 9). An ein Metallzentruing so

zumeist mehrere Phosphin-Liganden gebunden. DauBg einer freien Koordinationsstelle
als aktives Reaktionszentrum am Metall ist dabeicliuDissoziation eines Phosphin-

Liganden moglich. Befahigt werden die Phosphineuddizrch ihren hohetrans-Effekt [16,
17] und ihre sterische WechselwirkuRé, 191

o- Donorstarke: P'Bus > P(OR); > PR3 = PPh3 > PH3 > PF3 > P(OPh)s
m-Akzeptorstarke: PF3 > P(OPh); > PH3z > P(OR)3 > PR3 = PPh3z > P'Bus

Sterischer Effekt:  P'Bus > PPhs > P(OPh); > PMe3s > P(OR)3 > PF3 > PH3
Abb. 9: Elektronische und sterische Effekte vonspiin-Ligander20].

Zusatzlich zu den oben genannten Charakteristikem Wonophosphinen besitzen
Polyphosphin-Liganden jedoch noch weitere besonBegenschaften. Hier ware vor allem
der Chelat-Effekt zu nennen, durch den die gel@hildRolyphosphinmetall-Komplexe eine

erhohte Stabilitat im Vergleich zu den entspreclkeend/onophosphinmetall-Komplexen

13
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aufweisen. Neben diesen hervorragenden Bindungssibaften zu Metallen in variablen

Oxidationsstufen besitzen Polyphosphinmetall-Kom@lgegentber ihren Verwandten mit

einfach gebundenen Liganden eine erhdhte Bas(pithtr Nucleophilie) am MetallL 7]. Die
Tatsache, dass Polyphosphinmetall-Komplexe thermaaiysch stabiler sind als die
vergleichbaren Monophosphinmetall-Komplexe, machidem eine Untersuchung und

Isolierung reaktiver Zwischenprodukte moglich.

Betrachtet man die hervorragenden Eigenschaftenstses nicht verwunderlich, dass die
Phosphine auch zu einer der wichtigsten Substassittader Pincer-Liganden gehdren. Im
Gegensatz zu den Komplexen mit mehreren Phosplianbien ist jedoch im Falle der
(PCP)-Pincer-Komplexe keine Bildung freier Koordioasstellen durch Phosphin-
Dissoziation zu erwarten. Einige (PCP)-Pincer-Kammpl z. B. mit benzylisch gebundenen
Donorstellen, waren durch die konformative Bewdw&t ihrer "Arme" dazu zwar

theoretisch in der Lage, eine Dissoziation konm@endch bislang noch nie beobachtet oder

nachgewiesen werdell1]. Dies wird auf die starke Metall-Phosphor-Binduagd den

grof3en Chelat-Effekt von funfgliedrigen Metallaagyeizurickgefihrt.

Ahnlich verhalt es sich bei den (SCS)-Pincer-Komete Auch hier konnte noch keine

Verbindung nachgewiesen werden, bei dem das Metallzweifach durch den Liganden

gebunden wurdEl1]. Eine Ausnahme stellen die (NCN)-Pincer-Kompldze [21-24] Bei
ihnen ist die Mdglichkeit zur Bildung freier Koorditionsstellen gegeben. So konnten auch
Komplexe mit (NCN)-Pincer-Liganden beobachtet warddie in Abh&ngigkeit von dem
Metallatom Koordinationen des Zentralteilchens wbiC-einzéhnig big*-N,C,N-dreizéhnig
zeigten. Der Grund dafur liegt in der Einschrankutey Stickstoff-Donoren, nur zur
Ausbildung eines-Donorbindung mit dem Metall befahigt zu sein. EsaRUckbindung, wie

sie im Fall der Posphor-Liganden vorkommt, liegirmicht vor.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Ubergangsirétanplexen war eine ausgezeichnete
Thermostabilitdt eine entscheidende Voraussetaumgmnogliche Anwendungen bei hdheren
Temperaturen in Aussicht zu stellen. Neben deri8ttbdie durch die Metall-Kohlenstoff-

Bindung cyclometallierter Pincer-KompIex{ég, 25, 26] gegeben ist, war deshalb eine
weitere Stabilisierung des Metalls durch eine Kamation beider Donorstellen des Liganden
erwunscht. Wahrend fur die Pincer-Komplexe mit Phas- und Schwefel-Donoren diese

Bindung zum Metallzentrum kein Problem darstedit, fiir die Koordination des Stickstoff-

14



2. Hauptteill

Donors eine Fixierung mit einem starren Ligandenummittelbarer Nahe zum Metall
vorteilhaft. Polycyclische Aromaten leisten dalsiunflexibles Ligandengerust gute Dienste.
Sie ermdglichen als Rickgrat von (NCN)- bzw. (N®)eer-Liganden eine invariante
Konformation der jeweiligen Donorstellen. Auf die¥éeise bieten auch die 1-Diorganyl-
amino-8-diorganylphosphino-9-anthryl-Liganden diéddchkeit zur Synthese thermostabiler
Ubergangsmetallkomplexe, welche besonders bei kedoen Reaktionen oder
Umsetzungen von wenig reaktiven Substraten eine edwng als Katalysator finden
konnen.

2.2 Polycyclische aromatische und heteroaromatiscti&ncer-Liganden

Die Synthese und Koordinationschemie zahlreichef dem stabilen Grundgerist

polycyclischer Aromaten und Heteroaromaten aufbdeehiganden wurde eingehend von

HAENEL et al. untersucht27-33] Ein besonderes Augenmerk lag dabei vor allem auf
1,8-disubstituierten Anthracenen. Aber auch AcrdDibenzothiophen- und Dibenzofuran-
Verbindungen fanden als Liganden Anwendung (Abb. 10

O 00 Sty

X
PPh

R R R R Ph,P 2
30: R = P(Ph), 32: R = P(Ph), 38: X=S

33: R = P(iPr), 39:X=0
31:R= NH(%D ) 34: R = P(Bu),

35: R =P(Cy),

36: R = N(Me),

37: R = Pyrr

Abb. 10: Polycyclische aromatische und heteroatsctze Liganden nach AENEL et

al.[9, 27, 28, 30, 31, 34, 35]

Mit Metallen der 8. Nebengruppe konnten aus deranhdgn30 — 39 stabile dreizéahnige
Ubergangsmetall-Komplexe erzeugt werden. Von denrhlrgighen synthetisierten

Koordinationsverbindungen seien hier nur einigevgdarisch wiedergegeben (Abb. 11).
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— -+
X
Cl™
=
N
RZP—IT’d—PR2 Ph, P—I\l/I—PPh2 Ph, P—I\l/I—PPh2
Cl Cl Cl
40: R ='Pr 43: M =Pd 46: M = Pd
41: R ='Bu 44: M = Ni 47: M = Ni
42: R =Cy 45: M = Pt 48: M = Pt
— —+

X
ol
=
N 0
HN——

Ph,P— | __—PPh,

Me,N——Pd—NMe Pd—NH Ru
? L ? I c” | “cl
PPh,

49 51

Abb. 11: Ubergangsmetall-Komplexe nacheMEL et al.[9; 28, 30, 31, 34, 33]

Weitere Liganden mit Anthracen-Ruckgrat konnten YatMAMOTO et al. und AKIBA et al.

synthetisiert werden (Abb. 1836-39]. Der Vorteil ihrer Verbindungen liegt in einer izmn
Bindung des C9-Kohlenstoffs des Anthracengeristsemem Heteroatom. Durch diese
Aktivierung in  9-Position ist ein Austausch gegen bethangsmetalle sowie
Hauptgruppenelemente mdglich. Verbindungen wie z.58 — 58, in denen Bor bzw.

Kohlenstoff hypervalent pentakoordiniert gebunderliggen, konnten so dargestellt werden.
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D Li D MeO OTf OMe
52: D = OMe 55
53: D = NMe,
54: D = PPr,
— —+
CCO) OO oo
D—B¢ D MeO—lC; OMe MezN—F|>d—NMe2
O O MeO OMe Br
58 59
56: D = P(Pr),
57: D = N(Me),
Abb. 12: Liganden und Komplexe mit Anthracen-Genech YAMAMOTO, AKIBA et al.
[36-39]

2.3 Darstellung von 1,8-Difluoranthracen (5)

Ausgangsverbindung fur die in dieser Arbeit besifenen 1,8-disubstituierten
Anthracenliganden stellte das 1,8-Difluoranthraéeidar. Durch nucleophile aromatische
Substitution der in 1- und 8-Position befindlichelmoratome mit Phosphiden bzw. Amiden
ist eine groRe Anzahl unterschiedlicher Chelat-hagn zuganglich. Eine entsprechende
Umsetzung von Chlor- oder Bromanthracenen fuhrtaizdest im Falle der Phosphin-

synthese nicht zu den gewiinschten Produldth

1,8-Difluoranthrace® kann in einfacher und effizienter Weise in eingsestufigen Reaktion
aus dem kauflich erhaltlichen 1,8-Dichlor-9,10-aathinon 60 dargestellt werden. Dazu
wurde die Anthrachinonverbindun@®0 im ersten Schritt mittels Casiumfluorid in

wasserfreiem Dimethylsulfoxid bei 13C zum 1,8-Difluor-9,10-anthrachind$il umgesetzt

[31, 40] Das Produkt wurde mit dest. Wasser und Methaeelagchen, sublimiert und in
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einem THF-Ethanol-Gemisch mit einem Verhaltnis vbreu 1 umkristallisiert. In einem
zweiten Schritt wurdé1 durch Umsetzung mit Zink-Pulver in wassriger Amnagidosung
und anschlieBender Behandlung mit Salzsaure inrdpapol zu 1,8-Difluoranthraceb

reduziert (Abb. 13)31, 34, 41]

0O 0
CsF 1. Zn, NH;(aq)
—_—> E—
DMSO 2. HCI, 'PrOH
14 h, 13PC
Cl (@] Cl 1% F @) F 84 % = =
60 61 5
Abb. 13: Darstellung von 1,8-Difluoranthracgm einer zweistufigen Reaktion aus 1,8-

Dichlor-9,10-anthrachino60 [31, 34, 40, 41]

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete 1,8-Diflntteacen5 wurde auf die oben
beschriebene Weise dargestellt. Eine alternativéhdte zur Darstellung von 1,8-Difluor-

9,10-anthrachinor1 wurde vor kurzem von &kAMP vorgestelit[39]. Dabei wurde die
Mischung der Feststoffe 1,8-Dichlor-9,10-anthrachi60 und Kaliumfluorid unter Vakuum
in einem Druckrohr eingeschmolzen und 47 Stundé@%&°C erhitzt. Die Isolierung vof1
erfolgte durch Sublimation. Der Vorteil dieser neudethode zur Herstellung von 1,8-Di-
fluor-9,10-anthrachinoBl liegt in der Senkung der Eduktkosten und dem Igsomittelfreien
Verlauf der Reaktion. Die einfache AufarbeitungduSublimation stellt zudem gegenuber
der aufwendigen Aufarbeitung, wie sie bei der nassischen Umsetzung in DMSO

notwendig ist, eine erhebliche Erleichterung dar.

2.4  Darstellung von 1,8-Bis(diphenylphosphino)anthacen (32)

Die Darstellung des 1,8-Bis(diphenylphosphino)aatkens 32 ("Anthraphos”) erfolgte
ausgehend von 1,8-Difluoranthracén tUber nucleophile aromatische Substitution der

Fluorsubstituentef?2, 431 durch Umsetzung mit Kaliumdiphenylphosphid-LosungrHF

[31, 34] Als Losungsmittel wurde ein 1,4-Dioxan/THF-Genhisoit einem Verhéaltnis von

5 zu 1 verwendet. Der Ansatz wurde 3 Stunden zumkiRiss erhitzt und anschlieRend
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hydrolisiert. Durch Umkristallisation aus 2-Meth@tlganol wurde der Ligan®2 als
kristalliner gelber Feststoff erhalten (Abb. 14).

KPPh,

L)) o o
E
1,4-Dioxan/THF (5:1)

3 h, Ruckfluss
F F 86 % Ph,P PPh

2

5 32

Abb. 14: Darstellung von 1,8-Bis(diphenylphosphar@jiracen32 durch Umsetzung
von 1,8-Difluoranthraceb mit Kaliumdiphenylphosphié2[31, 34]

2.4.1 Substitution von 1,8-Difluoranthracen (5) mitAlkalimetallphosphiden

Als nucleophile Substitutionsreagenzien fir diedbellung von 1,8-Diphosphinoanthracenen
(32 — 35 aus 1,8-Difluoranthraced haben sich besonders Kaliumphosphide als geeignet
erwiesen. Diese besitzen gegenuber den entspremhdnthiumverbindungen eine hdhere
Reaktivitdat und kdénnen so stochiometrisch in Reasldn eingesetzt werden, in denen

Lithiumphosphide im Uberschuss eingesetzt werderssteir[34]. Eine Moglichkeit zur
Erklarung dieser Tatsache bietet das HSAB-Prinhigrd andsoft acids andbases) von
PEARSON Danach kommt den Kohlenstoffatomen in den Poinol und 8 des 1,8-Difluor-
anthracensb in Folge der starken Polarisierung durch die Hubstituenten ein harter
Charakter zu. Folglich gehen diese bevorzugt eieakion mit den harten Phosphiden der
Kaliumverbindungen ein. Im Gegensatz zu den Litlpbhosphiden, die durch ihren
kovalenten Bindungsanteil eher zu der Gruppe dechee Nucleophile zu zahlen sind,

besitzen die Kaliumphosphide einen groReren ioeis@indungsanteil.

Im Verlauf dieser Arbeit wurde Kaliumdiphenylphogp62 aus Zeitgrinden ausschliel3lich
als kauflich erworbene Ldsung in THF eingesetzt. dresem Reagenz ist jedoch
herstellungstechnisch bedingt auch ein kleinereteidnan Tetraphenyldiphosphir63
enthalten. Dies wurde durch Umsetzung einer Praiye Kaliumdiphenylphosphi®2 mit
Methanol und Analyse mittels Massenspetroskopiengewiesen. Die Darstellung von
1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracénvurde durch das Vorliegen dieser Verbindung nicht

gestort (vgl. Kap 2.5). Dennoch mus$i@& spater aus dem Rohprodukt herausgewaschen
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werden, was zu Ausbeuteeinbul3en flhrte. Aus diegSemmde erscheint es fir zukunftige
Versuche maoglicherweise sinnvoll, Kaliumdiphenylppbid 62, wie auch andere
Kaliumphosphide, in situ herzustellen. Dabei karemmich bekannter Reaktionen bedienen

[44-46] S0 berichten z. B. 2uBY et al.[47] von einer nebenproduktfreien Darstellung von
Kaliumdiphenylphosphié2 durch Reaktion von Diphenylphosphin mit elementakalium

bei -78°C. Fur weitere Kaliumphosphide, deren Darstelluistpbg nur unzureichend gelang,
konnte von @VERS aufbauend auf Erkenntnissen vomiLs et al. [48] eine effiziente

Synthese gefunden werdé??]. Hierbei wurden bei Raumtemperatur ausgehend won d
Dialkyl(trimethylsilyl)phosphinen64 durch Umsetzung mit Kaliurtert-butanolat 65 die
entsprechenden Kaliumalkylphosphigighergestellt (Abb. 15).

Me;Si~PR, + BUOK ———> R,P K'Y 4+ Me,SiO-Bu
64 65 66 67

Abb. 15: Darstellung von Kaliumalkylphosphid&® durch Umsetzung von Dialkyl-
(trimethylsilyl)phosphiner4 mit Kalium-tert-butanolat65 [34],

2.5 Darstellung von 1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthacen (7)

Es ist leicht nachvollziehbar, dass 1-Fluor-8-dipfphosphinoanthrace durch Mono-
substitution eines Fluoratoms des 1,8-Difluorardbrns 5 mit Alkalimetallphosphiden
dargestellt werden kann. Allerdings besteht auehMdoglichkeit zur Zweitsubstitution, so
dass die Umsetzung mit Alkalimetallphosphiden nitlei der Monosubstitution stehen
bleiben muss. Die Substitution des verbliebenemralioms der gewiinschten Verbindung
ist bei ausreichender Reaktionszeit und in Gegenwan Alkalimetallphosphiden sehr
wahrscheinlich. Eine sterische Hinderung der Zwéissitution durch die Phosphinogruppe
der Verbindung7 ist aufgrund des grof3en rdumlichen Abstands ursealeinlich. Ebenso
kann der Effekt der elektronischen Veranderung Aethracengerists durch den ersten
Substituenten als gering eingeschéatzt werden. Ssistit einer Reaktion zum entsprechenden
Disubstitutionsprodukt 1,8-Bis(diphenylphosphindimacen32 bei geeigneten Reaktions-
bedingungen nichts im Wege. Selbst bei dem Einsaim nur einem Aquivalent
Alkalimetallphosphid bezogen auf das Eduktkann also 1,8-Bis(diphenylphosphino)-
anthracen32 als Konkurrenzprodukt zu dem gewiinschten 1-Fludip®enylphosphino-

anthracen/ erwartet werden. Die richtige Wahl der Reaktiomshbgungen ist deshalb von
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entscheidender Bedeutung, um das gewlnschte Mostastionsprodukt 7 in einer

maoglichst hohen Ausbeute erhalten und anschlieidatidren zu kénnen.

In Analogie zu der bekanntd$1, 34] und in Kapitel 2.4 beschriebenen Darstellung der

Verbindung 32 wurde eine Reihe von Versuchen durchgefdﬁﬁ]. Ziel war es, durch
Variation der Reaktionstemperatur bzw. der Reaktieit geeignete Bedingungen fur die
Darstellung des gewiinschten Monosubstitutionspria$uk zu finden. Dabei wurde das
verwendete Kaliumdiphenylphosphé@ stochiometrisch, also in einem Verhaltnis von 11zu
bezogen auf das 1,8-Difluoranthraces) eingesetzt. Es zeigte sich, dass fur die
Monosubstitution der Anthracenverbindury nur eine sehr kurze Reaktionsdauer beli
moderater Temperatur noétig war. Selbst bei Raumgeatpr konnte ein Ablaufen der
Substitutionsreaktion massenspektroskopisch nadegew werden. Mit Hilfe dieser
Erkenntnisse konnte schliel3lich eine effiziente tBgse von 1-Fluor-8-diphenylphosphino-
anthracen?7 erzielt werden. Dazu wurde 1,8-DifluoranthracBnmit einem Aquivalent
Kaliumdiphenylphosphi®2 in einem 1,4-Dioxan/THF-Gemisch in einem Verh&twon 5 zu

1 umgesetzt. Hierbei wurde die Lésung von Kaliurhdipylphosphids2 in THF zigig zur
L6sung vonS in 1,4-Dioxan getropft, da bereits eine Reaktien Raumtemperatur einsetzte
und der zeitliche Ablauf der Versuchsvorschrift beeintrachtigt werden konnte. Die
dunkelbraune Lésung wurde 5 Minuten unter Riickfloss 80 °C erhitzt. AnschlieRend
wurde das Reaktionsgemisch in einem Eisbad innen@ah 5 Minuten auf Raumtemperatur
abgekuhlt und dann mit Wasser hydrolysiert. Deredalnisgefallene orange Feststoff wurde
abfiltriert und mit Wasser, Methanol unePentan gewaschen. Nach der Umkristallisation aus
einem Chloroformso-Propanol-Gemisch mit einem Verhdaltnis von 1 zu Urde der
hellgelbe kristalline Feststoff mit einer Ausbeuts 57 % erhalten (Abb. 16). Mit Hilfe einer
DSC-Messung konnte der Schmelzpunkt bei 21 &rmittelt werden.

KPPh,

62
>
1,4-Dioxan/THF (5:1)

5 min, 80°C

F F _— F PPh

2

Abb. 16: Darstellung von 1-Fluor-8-diphenylphospianthracen/ durch Umsetzung
von 1,8-Difluoranthraceb mit Kaliumdiphenylphosphi@2.
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2.6  Darstellung von 1-Dimethylamino-8-diphenylphoshinoanthracen (8) ausgehend

von 1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracen (7)

Fur die Synthese von 1-Dimethylamino-8-diphenylgidsoanthrace® ("Anthraminphos™)
wurde 1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracédh mit einem dreifachen Uberschuss an
Lithiumdimethylamid68 in einem 1,4-Dioxan/THF-Gemisch mit einem Verhi&ltvon 5 zu 1
geldst. Diese Losung wurde funf Tage unter Ruckflgeriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde
anschlieBend eingeengt, hydrolysiert und der daheigefallene grin-braune Feststoff
abfiltriert. Nach dem Waschen mit Wasser unBentan wurde das 1-Dimethylamino-8-di-
phenylphosphinoanthracer8 aus dem Rohprodukt mit Methanol herausgelost und
anschlieRend bei -28C auskristallisiert. Das grau-braune Pulver wurdengrsert und bei
130 °C und 410° mbar sublimiert. Der nun gelbe Feststoff konnté @mer Ausbeute von
80 % erhalten werden (Abb. 17). Der Schmelzpunkd deDimethylamino-8-diphenyl-
phosphinoanthracer@slag bei 178C.

3 LiNMe,
68
o® - I
1,4-Dioxan/THF (5:1)
5d, 80°C
F PPh2 80 % M62 N PPh2
7 8
Abb. 17: Darstellung von 1-Dimethylamino-8-diph&hosphinoanthracer8 durch

Umsetzung von  1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracénmit Lithium-
dimethylamid68.

Im Gegensatz zu der Darstellung des 1-Fluor-8-diplpdhosphinoanthracens erforderte
diese Reaktion eine lange RuUckflusszeit, da der iteweSubstitutionsschritt mit
Lithiumdimethylamid 68 zum 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphinoanthrac@n sehr
langsam verlauft. So konnte in einem Vorversucheimiem Eduktverhaltnis von einem Teil
1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracéhzu 2 Teilen Lithiumdimethylamids8 und einer
Reaktionszeit von 10 Stunden bei 1%D in dem Rohprodukt nur ein geringer Anteil (ca.
20 %) der gewunschten VerbinduBgmittels Massenspektroskopie nachgewiesen werden.

Dieses Ergebnis deckte sich mit den Erkenntnisdienin Kapitel 2.8 bei der Synthese von
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1-Fluor-8-dimethylaminoanthraceé gemacht wurden, und wird in Kapitel 2.14 genauer
behandelt.

Als Nebenprodukt konnte bei dieser Reaktion 1-Ayithphenylphosphin69 mit einem
Gehalt von 3 % durch Gaschromatographie und GC/MSsung nachgewiesen werden.
Dieses Phosphinderivat wurde in einer Substitutemdion aus 1-Fluor-8-diphenyl-
phosphinoanthraceid gebildet. Der Austausch eines Fluoratoms durch séfasoff konnte
auch bei der Darstellung von 1-Fluor-8-dimethylaoainthraceré beobachtet werden (vgl.

Kap. 2.8)und wird in Kapitel 2.13 genauer behandelt.

1-Dimethylamino-8-diphenylphosphinoanthrace® bildet eine gelb-grin  gefarbte
fluoreszierende Losung. Der Kontakt der Losung Inuitt fihrt schnell zur Oxidation des
Liganden8 zu dem durch GC/MS-Kupplung nachgewiesenen 1-Digh@mino-8-diphenyl-
phosphorylanthracen70, wobei sich die Lo6sung dunkelgrin verfarbt. Flsaens-
spektroskopische Untersuchungen konnten bislandgy mocht durchgefihrt werden und

bleiben so weiteren Arbeiten vorbehalten.

Aus n-Heptan wurden bei -26C gelb-griine Einkristalle fir die Rontgenstruktiaiyse

erhalten.

C31

Abb. 18: Rontgenstrukturanalyse von 1-Dimethylasiadiphenylphosphinoanthracen
g[12] (weitere Daten befinden sich im Anhang).

Wie die Rontgenstrukturanalyse zeigt, liegen dagsphor- und das Stickstoffatom in der
Anthracenebene (Abb. 18). Aus der Rontgenstrukalyae wird deutlich, dass sich die
beiden freien Elektronenpaare auf der selben S#&te Anthracenebene befinden. Diese
Konformation wird vermutlich durch Packungseffele Kristall verursacht. Sowohl das

Phosphor- als auch das Stickstoffatom weisen shiissne Geometrien auf.
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2.7  Darstellung von 1-Diphenylphosphino-8-pyrrolidnoanthracen (9)

Vor kurzem wurde erstmals Uber die Darstellung ¥eDiphenylphosphino-5-pyrrolidino-

acridin 71 berichtet [35]. Hierbei machte man sich den Umstand zu Nutzes dfis
Umsetzung von 4,5-Difluoracridii2 sogar mit einem Uberschuss an Lithiumpyrrolid&in
Pyrrolidin als Lésemittel nicht zu dem erwarteteB-Bis(pyrrolidino)acridin74 fuhrte. Als
Produkt dieser nucleophilen Substitution konnte ezah ausschliel3lich das Mono-
substitutionsprodukt 4-Fluor-5-pyrrolidinoacridi®® erhalten werden. Durch Reaktion voh
mit Kaliumdiphenylphosphié2 wurde schliel3lich der gemischte dreizahnige (Nhigand
71erhalten (Abb. 19).

e e

73 73
PO® T D
~p— —
= = Pyrrolidin =
N Pyrrolidin N y N
O O o O

72
74 75

KPPh,
Dioxan/THF

X
—
N

71

Abb. 19: Darstellung von 4-Fluor-5-pyrrolidinoadrid75 und 4-Diphenylphosphino-5-
pyrrolidinoacridin71 [35].

Im Gegensatz zu der Substitution der Acridin-Vedoimg 72 verlief die analoge Reaktion

beim 1,8-Difluoranthraceb problemlos unter zweifacher Substituti®?]. Die Zugabe von
einem achtfachen Uberschuss an LithiumpyrrolitBczu 5 in Pyrrolidin fiihrte ausschlieRlich

zum 1,8-Bis(pyrrolidino)anthracer87. Um dennoch das monosubstituierte 1-Fluor-8-
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pyrrolidinoanthracery6 zu erhalten, wurde in Anlehnung an die Literd®R] 1,8-Difluor-
anthracerb mit nur einem Aquivalent Lithiumpyrrolidid@3 umgesetzt. Dieses wurde zuvor
durch Zutropfen einen-Butyllithiumlésung in Hexan bei -30C zu einem Uberschuss an
Pyrrolidin gewonnen. Die entstandene LAsung vohilpyrrolidid 73 in Pyrrolidin wurde
nun bei Raumtemperatur zu einem Aquivalent der aanverbindundgs getropft. Das
Reaktionsgemisch wurde fir 31,5 Stunden bei Riskflgerihrt und anschlielend
hydrolisiert. Der entstandene rote Niederschlagamesjedoch laut Gaschromatographie und
GC/MS-Analyse nur zu 6 % aus dem gewunschten PtotkDas Edukt5 war in dem
Rohprodukt noch mit einem Anteil von 91 % enthaltetneinem weiteren Versuch wurde
daraufhin 1,8-Difluoranthracef mit 2 Aquivalenten Lithiumpyrrolidid73 unter ansonsten
gleichen Reaktionsbedingungen umgesetzt. Hierlgaibesich wiederum ein Produktgemisch,
in dem 76 mit einem Anteil von 51 % am Rohprodukt durch Gasmatographie und
GC/MS-Messung nachgewiesen werden konnte. Mit eideteil von 40 % war erneud
vertreten. Das Produkt der zweifachen Substituli@iBis(pyrrolidino)anthrace87 war in
dem Rohprodukt mit einem Anteil von 1 % enthaltd@bl{. 20).

Li N@ 2 Li N@
73 73
- — >
Pyrrolidin Pyrrolidin

F R' F F R R'
5R'=F 96% 5 5:R=F R'=F 40%
76:R'=Pyrr 6% 76:R=F R'=Pyrr 51 %

37:R=Pyrr R =Pyrr 1%

Abb. 20: Versuche zur Darstellung von 1-Fluor-8¢pldinoanthracen 76 durch

Umsetzung von 1,8-Difluoranthrac&mnit Lithiumpyrrolidid 73.

Eine einfache Darstellung des 1-Fluor-8-pyrrolidinthracen36 ist somit, wie auch im Falle
des 1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracens nicht mdglich. Vielmehr muss hier das
gewulnschte Zwischenproduké ebenfalls durch Wahl geeigneter Reaktionsbedingainvgr
der zweiten Substitutionsreaktion abgefangen werdBre Darstellung des Mono-
substitutionsproduktes6 erbringt somit keine Vorteile gegentber einer Bgese des
Zwischenprodukts 7. Eine entsprechende Versuchsreihe zur Ermittlungnsoger
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Reaktionsparameter wurde deshalb im Verlauf diéskeit nicht durchgefihrt. Statt dessen
wurde das monosubstituierte Zwischenprodullls Edukt zur Darstellung von 1-Diphenyl-
phosphino-8-pyrrolidinoanthraced ausgewahlt. Dazu wurde zunachst durch Zugabe von
n-Butyllithiumlésung in n-Hexan bei -30°C zu einem Uberschuss an Pyrrolidin das
Lithiumpyrrolidid 73 hergestellt. Die so erhaltene Lésung v&in Pyrrolidin wurde dann

bei Raumtemperatur im Uberschuss zu festem 1-Feiphenylphosphinoanthracen
getropft. Das schon bei der Reaktion zum Lithiunthi#8 Uberschissige Pyrrolidin diente
hierbei als Losemittel der Reaktion. Das Reaktiensigch wurde anschlieBend fur 17

Stunden bei Raumtemperatur gerihrt (Abb. 21).

Li N@
) =2~
>
Pyrrolidin

17 h, RT
F PPh, N PPh,
87 % < 7
7 9
Abb. 21: Darstellung von 1-Diphenylphosphino-8+pjidinoanthracen 9 durch

Umsetzung von 1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracén mit Lithium-
pyrrolidid 73.

Nach wassriger Aufarbeitung und anschlieRender lstaitlisation in 2-Methoxyethanol
konnte 1-Diphenylphosphino-8-pyrrolidinoanthrac®gSmp. = 125°C) in Form gelblicher
Kristalle mit einer Ausbeute von 87 % erhalten veerdMit Hilfe der Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse konnte die Molekiilstruktur des bgan9 ermittelt werden (Abb. 22).
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Abb. 22: Rontgenstrukturanalyse von 1-Diphenylpihaso-8-pyrrolidinoanthracerd

(weitere Daten befinden sich im Anhang).

Wie vermutet, ahnelt die Kristallstruktur des 1-Bgmylphosphino-8-pyrrolidinoanthrace@s
sehr der Struktur vo8. Wie bei dieser liegen auch hier das Phosphor- &tiekstoffatom in
der Anthracenebene. Anhand der Struktur kdnnen UPadeffekte im Kristall vermutet
werden. So lasst sich mit ihnen die Positionierdieg beiden freien Elektronenpaare der
Verbindung 9 auf der selben Seite der Anthracenebene erklaWi@hrend beim
Phosphoratom die tetraedrische Geometrie gut zenasgq ist, ist diese beim Stickstoffatom
deutlich abgeschwécht. Vergleicht man die Struktwter Verbindunge® und 9 genauer,
fallt auf, dass sich eine leichte Veranderung fie @rientierung der beiden freien
Elektronenpaare ergeben hat. Auch dieser Unterschseheint eine Folge des
Packungseffektes zu sein.

Erstaunlich ist die im Vergleich zu der Synthes@& Boschnelle Bildung des 1-Diphenyl-
phosphino-8-pyrrolidinoanthracer®s durch Reaktion der monosubstituierten Verbinddng
mit Lithiumpyrrolidid 73 unter sehr milden Bedingungen (vgl. Kap. 2.6). Yéad fur die
Umsetzung mi73 nur 17 Stunden bei Raumtemperatur nétig wareoyaefte die Reaktion
mit Lithiumdimethylamid68 eine Reaktionszeit von 5 Tagen unter Rickfluses®iTatsache
ist vor allem auf das polare LOsemittel Pyrrolidiourickzufihren, das fur die
Substitutionsreaktion zu der VerbinduSgverwendet wurde. Ein weiterer Grund fur die
unterschiedlichen Reaktionszeiten ist der erheblidberschuss an3, der bei der Reaktion
zum 1-Diphenylphosphino-8-pyrrolidinoanthraced verwendet wurde. Wahrend die
Darstellung vor8 mit nur 3 Aquivalenten des Lithiumamids durchgefiurde, kam bei der
Synthese vor® ein Lithiumamid-Edukt-Verhaltnis von 20 zu 1 zunm$&atz. Eine weitere

Ursache konnte der starkere +I-Effekt der Methytapgen des Pyrrolidinrings sein. Die
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Folge des induktiven Effekts ist eine VergroRerutes ionischen Charakters der Metall-
Stickstoff-Bindung vori73 im Vergleich zu68 und somit auch eine Erhéhung der Reaktivitat
der Verbindung.

2.8  Darstellung von 1-Fluor-8-dimethylaminoanthrace (6) mit
Lithiumdimethylamid (68)

Fur die Darstellung des 1-Fluor-8-dimethylaminoaatens 6 wurde aufgrund von in

Vorversuchenl12] erlangten Erkenntnissen 1,8-Difluoranthracemit einem zweifachen
Uberschuss an Lithiumdimethylamé® umgesetzt. Dieses Feststoffgemenge wurde in einem
1,4-Dioxan/THF-Gemisch in einem Verhdltnis von 5 ¥ugelést und 10 Stunden unter
Ruckfluss erhitzt. Anschlie3end wurde die Losundrblysiert, mit Natronlauge versetzt und
mit Diethylether ausgeschittelt. Das Losungsmitti#r organischen Phase wurde
abkondensiert und der zuriickbleibende violette Stafft getrocknet (Abb. 23). Dieses
Rohprodukt bestand zu 57 % aus 1-Fluor-8-dimethylaamthracer6, zu 28 % aus 1,8-Bis-
(dimethylamino)anthraceB86 und zu 2 % aus 1,8-Difluoranthracén Als Nebenprodukt
konnte 1-Anthryldimethylamin 77 mit einem Anteil von 2 % mit Hilfe der
Gaschromatographie und GC/MS-Analyse nachgewiesearden. Die verwandte
Phosphinverbindun§9 war schon bei der Synthese des Ligan8eaufgetreten (vgl. Kap.
2.6). Fur eine genauere Beschreibung dieser Nedldior wird auf das Kapitel 2.13

verwiesen.

LiNMe,

L)) =
e
1,4-Dioxan/THF (5:1)

10 h, Ruckfluss

F F R R'
5 - R=F R'=F 2%
: R=F R'=NMe, 57 %
36: R=NMe, R'=NMe, 28 %
77: R=H R'=NMe, 2%
Abb. 23: Darstellung von 1-Fluor-8-dimethylamindaacen6 durch Umsetzung von

1,8-Difluoranthrace® mit Lithiumdimethylamid68.
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Aufgrund der unterschiedlichen Strukturen und dawerbundenen Eigenschaften der
Verbindungen wurde eine Trennung mittels Saulemoltographie erwogen. Dabei
erleichtert die im Vergleich zu den Phosphinen klibkere Stabilitdt der Amine gegenuber
einer Oxidation durch Luftsauerstoff diese Aufattegsmoglichkeit. Erste Trennungs-
versuche durch Anwendung der Dinnschichtchromapbiga(Laufmittel: Toluol/Essigester
10:1 und 20:1; EssigesterHexan 1:1 und 1:2; Cyclohexan/Toluol 1:1 und FE$sigester)
schlugen jedoch durch die Anzahl und Menge der Netoelukte fehl. Eine Aufarbeitung mit
Hilfe der Saulenchromatographie erscheint desha#imigv aussichtsreich. Eine Trennung
mittels HPLC high performancdiquid chromatography) kénnte jedoch mdglicherweise zum

gewunschten Ergebnis fuhren.

2.8.1 Substitution von 1,8-Difluoranthracen (5) mitAlkalimetallamiden

Fur Kaliumamide sollten im Allgemeinen gegenubethilimamiden die gleichen Vorteile
gelten, die schon zu der Verwendung von Kaliumphiwtgn gefihrt haben (vgl. Kap. 2.4.1).
So muss Lithiumdimethylami®8 flr die Monosubstitution des 1,8-Difluoranthracehs
schon in einem leichten Uberschuss von 2 zu 1 seétgewerden. Eine gezielte Darstellung
des 1,8-Bis(dimethylamino)-anthraceB6 erfordert sogar ein Verhdltnis vas8 zu dem

Anthracenderivat von 12 zu 1[49]. Eine Anwendung von Kaliumamiden analog zu den
Substitutionen unter Verwendung der Kaliumphosplaildenucleophile Reagenzien erscheint

deshalb sinnvoll.

Eine Moglichkeit zur Darstellung von Kaliumamidest die Reaktion der entsprechenden

Amine mit elementarem Kalium. BRGSTROM et al. [50] perichteten in diesem

Zusammenhang von einer Kaliumdiphenylamid-Synthesdlissigem Ammoniak. Eine

weitere interessante Reaktion wurde voorRamp beschrieben[51l. Ihr gelang die
Umsetzung von Anilin-Derivaten mit Kaliumhydrid ifHF. Das entstandene Kaliumanilid

lasst eine Ubertragung der Reaktion auf Kaliumareigearten.

Wie bereits in Kapitel 2.6 erwahnt, wurde beim Bizsdes Lithiumdimethylamidé8 das
Auftreten einer Nebenreaktion beobachtet (vgl. Ka@d3). Es kann nicht ausgeschlossen
werden, dass Verunreinigungen des kéauflich erwabeAmids 68 die Nebenreaktion
ausgelost oder zumindest beeinflusst haben. Einsté&ang von68 durch Reaktion von

Dimethylamin in THF mit einem-Butyllithiumlésung konnte hier sinnvoll sein. D&®
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synthetisierte Produkt wurde schon zur Darstellumg 1,8-Bis(dimethylamino)anthrac@&®

verwende{49l. Von einem Auftreten des Nebenprodukfawird dabei nicht berichtet.

2.9 Darstellung von 1-Fluor-8-dimethylaminoanthrace (6) mit Kaliumamiden

Aufgrund der Probleme bei dem Abfangen des Mondgubensproduktes6 aus der
zweifachen Substitutionsreaktion und der anschhdf®rforderlichen Isolierung wurde eine
bessere Darstellungsmethode fGr gesucht. Idealerweise sollte dabei das Nucleophil
ausschlief3lich an einem der beiden moéglichen C-Atonil bzw. 8-Position des 1,8-Difluor-
anthracens5 angreifen. Das zweite Fluor-Atom sollte demgegenib. B. durch eine
reversible Koordination mit einem Metall vor einareiten Substitution geschitzt werden.
SINGARAM et al. machten in dieser Hinsicht eine interessante Ektdegr Sie untersuchten

die Reduktionsfahigkeit von Lithium(dialkylaminoMydriden78 im Vergleich zu der des
Lithiumaluminiumhydridd®2-54]. Dabei stellten sie fest, dass Verbindungen vom 78/in

einer Tandem-Reaktion sowohl reduzierend als audbstguierend wirken kénnen. Als
Tandem-Reaktion bezeichnet man dabei eine Klassé&eaktionen der organischen Chemie,
bei denen zwei oder mehrere Reaktionen wahrend eimzigen Syntheseschrittes ablaufen.
So reagiert z. B. Lithium-N,N-dimethylaminoborhya79 mit o-Fluorobenzonitril80 unter
Reduktion und Substitution direkt miDimethylaminobenzylamis1 [52] (Abb. 24). Dabei
spielt eine vorhergehende Koordination des TandesgBnzes9 an das Stickstoff-Atom
des o-Fluorobenzonitril80 vermutlich eine entscheidende Rolle. Eine Redumgroder

Substitution von Fluorbenz@8R konnte jedenfalls in keinem Fall beobachtet werden

NH,
LiN(Me BH,
( )2 NMe
>
THF

2 h, 65°C
80 81 % 81
Abb. 24: Darstellung voro-DimethylaminobenzylamirB1 in einer Tandem-Reaktion

durch Umsetzung voro-Fluorobenzonitril 80 mit Lithium-N,N-dimethyl-

amino)borhydrid79 nach SNGARAM et al.[52],
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Es war nun zu Uberprufen, ob bei einer Umsetzuny ¥@-Difluoranthracerb mit dem

Borhydrid 79 ebenfalls eine solche Koordination und eine dareitboundene Substitution

eintrat. Eine Reduzierung vdn war dabei unerwinscht. In Analogie zu der Literdf#]
wurde zu einer Losung des Boran-Dimethylamin-Kome$83 in frisch getrocknetem und
destilliertem THF einen-Butyllithium-L6sung in n-Hexan bei 0°C langsam zugetropft.
Nachdem das Reaktionsgemisch fiir eine Stunde ig@riihrt wurde und sich anschlieBend
nach Entfernen des Kaltebades langsam auf Raumtatapeerwarmt hatte, wurde es im
Uberschuss zu einer Losung aus 1,8-Difluoranthrécém THF getropft. Die entstandene
schwarze L6sung wurde fur 2,5 Stunden unter Ruskflerhitzt, mit Salzsdure versetzt und
mit Diethylether ausgeschiittelt. Dadurch wurde zeimmen Uberschissiges Borhydrid in
Borsaure Uberfuhrt und zum anderen eine Isolierdeg Produkis6 ermdglicht. Die
Protonierung der Amino-Gruppe vof machte diese wasserloslich, so dass stérende
hydrophobe Verunreinigungen durch die Extraktiotfegnt werden konnten. Das Produgkt
verblieb demgegeniber in der wassrigen Phase. Diesele abgetrennt und mit
Natriumhydroxid alkalisch gemacht. Durch die Depria¢rung wurde die Wasserloslichkeit
der Amino-Verbindung6 wieder herabgesetzt un@ konnte mit Diethylether aus der
wassrigen Losung extrahiert werden. In der orgleisdhase war dementsprechend 1-Fluor-
8-dimethylaminoanthracer6 zwar als Hauptprodukt enthalten, konnte jedochtetsit
Gaschromatographie und GC/MS-Messung nur mit eingg®igen Anteil von 51 % am
Rohprodukt nachgewiesen werden (Abb. 25).

F F
5
n-BuLi + HN(CH;),BH, >
THF
83 2,5 h, Ruckfluss
R R’

6: R=F R'=NMe, 51%

77: R=H R'=NMe, 23%
Abb. 25: Darstellung von 1-Fluor-8-Dimethylamindaratcen6 durch Umsetzung von

1,8-Difluoranthracerb mit Lithium-N,N-dimethylaminoborhydrid’9 aus der

Reaktion vom-Butyllithium mit dem Boran-Dimethylamin-Komple8G.
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Die Bildung des Produkt§ zeigt, dass die vonilSsARAM et al. als Voraussetzung fur die
Reaktion vermutete Koordination des Reagenzgsauch an dem Fluor-Substituenten der
Verbindung5 moglich ist. Im Gegensatz zu der Darstellung dd3imethylaminobenzyl-
amins81 erfolgte die Reaktion mit der 1,8-Difluorverbindu® jedoch trotz Abwesenheit von

Nitril-Gruppen nicht annédhernd quantitativ zu demtsprechenden Substitutionsproduikt

[52]. vielmehr trat bei der Reaktion mit 1,8-Difluorbrdcen5 auch eine Reduktion vah

auf. So konnte erneut 1-Anthryldimethylaniii@ mittels Gaschromatographie und GC/MS-
Analyse als Nebenprodukt dieser Reaktion mit eideneil von 23 % nachgewiesen werden
(vgl. Kap. 2.8). Auf die Entstehung dieses Nebedpkbes wird in Abschnitt 2.13 genauer
eingegangen. Weiterhin waren in dem Rohprodukt &edzahl weiterer Nebenprodukte

vorhanden, die aufgrund ihrer geringen Menge jeduocht identifiziert werden konnten.

Anhand der Analysenergebnisse wird klar, dass dhgim-N,N-dimethylaminoborhydrid9
hier nicht nur als Substitutionsreagenz wirkt. PBréshend seiner Funktion als
Tandemreaktionsreagenz tritt bei der Umsetzung In8tDifluoranthracen5 gleichzeitig,
wenn auch in geringerem MaR, seine reduzierend&unr auf. Aufgrund der Ahnlichkeit
der reduzierten Verbindung@7 zu der Verbindungs erschien eine Trennung der beiden
Verbindungen als aul3erst schwierig. Der Versuchrdsolierung des gewiinschten Produktes
6 aus dem Rohprodukt wurde deshalb im Rahmen diéskeit nicht unternommen.
Besonders hervorzuheben ist bei der Reaktion nthitin-N,N-dimethylaminoborhydrid@9
jedoch die Tatsache, dass nur eine kurze Reak#dnsznotigt wurde und die Bildung des
Disubstitutionsprodukt$6 trotz eines groRen Uberschusses7anvollig ausblieb. Weitere

Versuche mit Boran-Dimethylamin-Komplexen erschredaher vielversprechend.

Das Ziel weiterer Bemihungen musste eine SenkusgRbEluktionspotentials bzw. eine
Erh6hung des Substitutionspotentials des Aminolantyg 78 sein. Aufgrund ihrer hoheren

Reaktivitat bei Substitutionen stellten Kaliumverbingen hier eine interessante Alternative
dar (vgl. Kap. 2.4.1). Die Zunahme des harten Gdtara gegentber Lithiumverbindungen
sollte dabei zu einer Reaktivitdtserhthung furSlikstitution fihren. Dieses Verhalten wurde

auch schon fur die Aminoborhydrid@ beschrieben. So wurde 1-lodode&ihwie erwartet

von Lithium-N,N-pyrrolidinoborhydrid85 zu n-Decan 86 reduziert (Abb. 26)[53]. Eine
entsprechende Reaktion mit dem héarteren Natrium-dipethylaminoborhydridB7 ergab

hingegen das §2-substituierte Produkt 1-Dimethylaminodecd8 [55]. Versuche zu den
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entsprechenden Reaktionen mit Kalium-N,N-dimethyferiborhydriden 89 waren nicht

bekannt. Eine Untersuchung schien jedoch erfolggvechend.

LiBH;Pyrr
85
> CH,(CH,),CH
THE 3 278 3
1h, 25¢C 86
CH,(CH,)7~ 92 %
NaBH;N(Me),
84
e PN
>
THE CH,(CH,)4 N(CH,),
26 h, 25°C 88
79 %
Abb. 26: Reaktionsprodukte der Umsetzung von l-dedan 84 mit Lithium-N,N-

pyrrolidinoborhydrid 85 bzw. Natrium-N,N-dimethylaminoborhydrié7 [53,
55]

Die Darstellung des Kalium-N,N-dimethylaminoborhigsr89 sollte durch Umsetzung von
Kaliumhydrid mit einem leichten Uberschuss an dewraB-Dimethylamin-Komplex83
erfolgen. Dazu wurden beide Substanzen in THF aenRemperatur fir 18 Stunden gerihrt.
Starke Wasserstoffentwicklung beim Zusammengebégtezelabei ein sofortiges Eintreten
der Reaktion an. Die entstandene Suspension wardgsam zu einer Losung von 1,8-Di-
fluoranthracen5 in THF getropft. Schon beim Eintropfen entstandeeschwarz-braune
Lésung, die sich nach 26 stiindigem Ruhren béiGi@unkelrot verfarbte. Die Aufarbeitung
erfolgte, wie im Fall der Reaktion mit Lithium-N,dlmethylaminoborhydrid79, durch
Hydrolyse mit wassriger Salzsdure und anschlief®niehrmaliges Ausschitteln mit
Diethylether. Die organischen Phasen wurde abgstnemd verworfen. Die wassrige Phase
wurde stark alkalisch gemacht und erneut mehrmais Drethylether extrahiert. Nach
Abtrennung und Vereinigung der organischen Phasendev nun die wassrige Phase
verworfen. Eine Untersuchung der so erhaltenen nisghen Phase mittels
Gaschromatographie und GC/MS-Messung zeigte eimgeilAles 1-Fluor-8-dimethylamino-
anthracen$ von 46 % am Produktgemisch an (Abb. 27). Mit einfemteil von 34 % konnte
auch bei dieser Reaktion eine reduzierte Verbinchaahgewiesen werden. Hierbei handelte
es sich jedoch nicht um7, sondern um 1-Fluor-8-dimethylamino-9,10-dihydrbaacen90.
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Den restlichen Anteil des Produktgemischs bild@te &ielzahl weiterer Nebenprodukte, die

jedoch aufgrund ihrer geringen Menge nicht eindgigkentifiziert werden konnten.

F F
5
KH + HN(CH,),BH, > +
THF
83 26 h, 40°C
F NMe, F NMe,
6 90
46 % 34 %
Abb. 27: Darstellung von 1-Fluor-8-dimethylamindaacen6 durch Umsetzung von

1,8-Difluoranthracerb mit Kalium-N,N-dimethylaminoborhydrid9 aus der
Reaktion von Kaliumhydrid mit dem Boran-Dimethylarsomplex83.

Das erhaltene Produktgemisch stellt gegeniber dermhdReaktion mit Lithium-N,N-di-
methylaminoborhydrid@9 erhaltenen keinen Vorteil dar. Auch hier scheinédsolierung des
gewulnschten Produktésschwierig. Der Grund fur die Reduzierung zu derb#edung90
liegt bei dieser Reaktion méglicherweise an einerolistdndigen Bildung des Kalium-N,N-
dimethylaminoborhydrids89 bzw. an der Gegenwart von Kaliumhydrid wéhrend der
Reaktion. Obwohl der Boran-Komple&3 bei der Darstellung vor89 gegeniiber dem
Kaliumhydrid im Uberschuss vorhanden war, spricas &/orliegen einer Suspension fir

Uberschussiges und nicht verbrauchtes Kaliumhydrid.

Um das Problem der unvollstandigen Umsetzung miliudnydrid zu I6sen, war eine

Darstellung des Kaliumaminoborhydrid®® auf anderem Wege ndétig. Eine quantitative

Darstellung vor89 wird von KELLER beschriebelPb]. Dabei wird der Boran-Dimethylamin-
Komplex 83 mit elementarem Kalium in 1,2-Dimethoxyethan veaseind 3 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Uberschiissiges Kalium kemnEnde der Reaktion einfach als
Brocken aus der Reaktionslosung entfernt werdeshMdkondensieren des Losungsmittels
liegt reines Kalium-N,N-dimethylaminoborhydri@9 als weil3es Pulver vor, dass unter
Argonatmosphéare Uber einen Zeitraum von mehrerenaiém problemlos gelagert werden

kann. Das so hergestellte Borhyd&8 wurde zu einer Losung von 1,8-Difluoranthra&eim
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einem 1,4-Dioxan/THF-Gemisch mit einem Verhaltnienv5 zu 1 gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 26 Stunden bei @ geriihrt und anschlieRend mit Salzsaure
versetzt. Nach mehrmaliger Extraktion mit Diethlgkst wurden die organischen Phasen
abgetrennt und verworfen. Die wassrige Phase watdik alkalisch gemacht und erneut
mehrmals mit Diethylether ausgeschittelt. Nach éiung und Vereinigung der
organischen Phasen wurde nun die wassrige Phaserien. Die so erhaltene organische
Phase wurden bis zur Trockne im Vakuum eingeengiudar-8-dimethylaminoanthraceh
wurde auf diese Weise nebenproduktfrei als roticRalver mit einer Ausbeute von 30 %
gewonnen (Abb. 28).

KN(Me),BH,
89
>
1,4-Dioxan/THF (5:1)
26 h, 40°C
F F 30 % F NMe,
5 6
Abb. 28: Darstellung von 1-Fluor-8-dimethylamindaacen6 durch Umsetzung von

1,8-Difluoranthracerb mit Kalium-N,N-Dimethylaminoborhydridd9 aus der

Reaktion von Kalium mit dem Boran-Dimethylamin-Kolex83.

Trotz seiner nur maligen Ausbeute besticht diesesst@llungsverfahren durch die
Abwesenheit stbrender Nebenprodukte. Eine weitengareitung ist so nicht zwingend
erforderlich. Vielmehr kann das erhaltene Produidbfemlos als Ausgangssubstanz zur
Darstellung unterschiedlich substituierter Verbingen eingesetzt werden (vgl. Kap. 2.10).
Zudem ist eine Ausbeuteerh6hung der oben bescheelb®ynthese leicht moglich. Die beim
sauren Extrahieren abgetrennte organische Phasaltet namlich als Uberwiegenden
Bestandteil das Edul& und in geringer Menge auch das Prodéikivie eine Untersuchung
dieser Phase mittels Gaschromatographie und GC/8i@ez Somit kann der, nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels erhaltene, Feftstneut mit dem Substitutionsreaged®
umgesetzt werden. Eine Optimierung der AusbeutehdWfiedereinsetzen des unumgesetzten
Edukts wurde jedoch im Rahmen dieser Arbeit nichitdgefuhrt.

Bei der Darstellung des 1-Fluor-8-dimethylaminoaatienss mittels Kalium-N,N-Dimethyl-
aminoborhydrid89 konnte keine Bildung des Disubstitutionsprodudédeobachtet werden.
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Dieses Verhalten wird auf das eingangs erwahnte fiinddas Ablaufen der Reaktion
notwendige Koordinationsverhalten des Dialkylamimditydrid 78 bzw. 89 zuriickgefihrt.
Wahrend im Falle de®-Fluorobenzonitrils80 das Borhydrid78 an das Stickstoffatom
koordinieren konnte, so ist bei der Verwendung Y @iDifluoranthrace® eine Koordination
von 89 an ein Fluoratom mdglich. Nach Ablauf der Substitu kdnnte die Koordination des
Borans an dem Amin bzw. dem noch vorhandenen Hbestehen bleiben (Abb. 29). Auf
diese Weise wird weiteren Substitutionsreagenzienvtbglichkeit zur Koordination an das
Amin genommen und gleichzeitig das Fluoratom aldgest. Das Eintreten einer zweiten
Substitution an der Verbindung wird so verhindert. Die gegeniber dem Lithiumamid
erhohte Reaktivitdt der Kaliumverbindung bei eigmstitution an den Kohlenstoffen in
1- und 8-Position des Anthracengerusts (vgl. Kap.12 fihrt zudem madglicherweise dazu,
dass aufgrund der bevorzugt ablaufenden Substhreaktion eine Reduktion zum

1-Anthryldimethylamin77 unterdrtickt wird.

+
F— ., - NMe,
—B
H2
Abb. 29: Verhinderung einer zweiten SubstitutiorratiuKalium-N,N-Dimethylamino-

borhydrid89 bei der Darstellung des 1-Fluor-8-dimethylaminbaatens.

2.10 Darstellung von 1-Dimethylamino-8-diphenylphgshinoanthracen (8)ausgehend

von 1-Fluor-8-dimethylaminoanthracen (6)

Der (NCP)-Pincer-Ligand8 konnte schon zuvor aus 1,8-Difluoranthracéntber die
Zwischenstufe 1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthra@ewlurch Umsetzung mit Lithiumdi-
methylamid68 dargestellt werden (vgl. Kap. 2.5 und 2.6). Andsgés sollte die Herstellung
der Verbindung auch durch die umgekehrte Reihenfolge der nucleaplsubstitution von
1,8-Difluoranthracerb moglich sein. Hierzu wurde das absund Kalium-N,N-dimethyl-
aminoborhydrid 89 dargestellte 1-Fluor-8-dimethylaminoanthrac&n(vgl. Kap. 2.9) in
1,4-Dioxan gelost und mit einem Uberschuss an Kadiphenylphosphi®2 in THF versetzt.

Die LoOsungsmittelmengen wurden dabei so gewdahlgssda der Reaktionsldsung das
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Verhaltnis von 1,4-Dioxan zu THF 5 zu 1 betrug. Rigssung wurde flr 24 Stunden unter
Ruckfluss erhitzt, wobei sich die Farbe der L6ésuag dunkelgriin zu rot anderte. Nach dem
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgdminydrolysiert und die wassrige
Losung mit Natriumhydroxid alkalisch gemacht. AriggBend wurde die alkalische Losung
mit Diethylether extrahiert. Durch Abkondensiereresd Losemittels der vereinigten
organischen Phasen konnte 1-Dimethylamino-8-diplpdiogphinoanthrace® als gelber
Feststoff mittels GC/MS-Messung identifiziert undt miner Ausbeute von 91 % erhalten
werden (Abb. 30).

KPPh,

>
1,4-Dioxan/THF (5:1)

24 h, Ruckfluss
F NMe, 91 % Me, N PPh,

Abb. 30: Darstellung von 1-Dimethylamino-8-diphghosphinoanthracer8 durch
Umsetzung von 1-Fluor-8-dimethylaminoanthracénmit Kaliumdiphenyl-
phosphide2.

Als Nebenprodukt konnte bei dieser Darstellung dagmnden 8 nur Diphenylphosphin
nachgewiesen werden, das aus Uberschissigem Kghiemylphosphid62 entstanden ist
und leicht im Hochvakuum abgetrennt werden kann. (¢gp. 2.11). Somit stellt der Weg
Uber die Aminverbindun@ eine noch effizientere und leichter durchfihrbitethode zur
Synthese des 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphirfwanen8 dar als die in Kapitel 2.6
bereits vorgestellte Reaktion tber die Phosphinudung7. Betrachtet man zudem auch die
im Vergleich zu7 unproblematischere Darstellung des 1-Fluor-8-diylaminoanthracens,

so kann die hier beschriebene Syntheseroute zu(N€&R)-Pincer-Ligande eindeutig als

die bessere Wahl bezeichnet werden.

2.11 Darstellung von 1-Dicyclohexylphosphino-8-dinmtylaminoanthracen (10)

Analog zu dem (NCP)-Pincer-Liganden 1-Dimethylam@diphenylphosphinoanthracefis
sollte 1-Dicyclohexylphosphino-8-dimethylaminoamtten 10 ausgehend von dem

Zwischenproduk®6 dargestellt werden. Dazu wurde 1-Fluor-8-dimetimnfeoanthracer mit

37



2. Hauptteil

einem Aquivalent des vorhandenen Lithiumdicyclohglgsphids91 in einem Gemisch von
1,4-Dioxan und THF mit einem Verhaltnis von 5 zurhgesetzt. Da Lithiumphosphide eine
geringere Reaktivitat besitzen als Kaliumphosplfidg. Kap. 2.4.1), wurde die entstandene
dunkelrote Reaktionslosung erst fur eine StundeRaimtemperatur und anschlieRend 24
Stunden unter Ruckfluss gerihrt. Eine Farbanderwag dabei jedoch nicht auf. Nach
Aufarbeitung mit Wasser wurde die entstandene Sisspe mit Diethylether extrahiert und

die vereinigten organischen Phasen bis zur Troekmgeengt (Abb. 31).

LiPCy,

(U —=—~ 11
>
1,4-Dioxan/THF (5:1)
24 h, Rickfluss
F NMe, Me,N P

43 %

6 10

Abb. 31: Darstellung von 1-Dicyclohexylphosphinalignethylaminoanthracen 10
durch Umsetzung von 1-Fluor-8-dimethylaminoanthmad mit Lithium-

dicyclohexylphosphi®1.

Mit Hilfe der Gaschromatographie und GC/MS-Analysmnten in dem Rohprodukt neben
der gewlnschten Verbindud® noch Dicyclohexylphosphin (20 %) und 1-Fluor-8-ditmyl-
aminoanthrace# (3 %) als Verunreinigungen nachgewiesen werdame Bbtrennung beider
Substanzen von dem gewiinschten Produkt erfolgteHonhvakuum bei 30°C durch
Sublimation. 1-Dicyclohexylphosphino-8-dimethylamamthracen10 (Smp. = 137°C)

konnte so mit einer Ausbeute von 43 % der Theaigannen werden.

2.12 Versuch zur Darstellung von 1-Dimethylamino-&}H-iso-propylphosphino-

anthracen (92)

Die Darstellung des 1-Dimethylamino-84di-propylphosphinoanthracer®? sollte analog
zu der Synthese des 1-Dicyclohexylphosphino-8-diylaminoanthracens10 mit
vorhandenem Lithiumdiso-propylphosphid 93 durchgefuhrt werden. Dazu wurde die

Anthracenverbindun@ mit einem Aquivalent des Lithiumsalz&8 versetzt und in einem
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1,4-Dioxan/THF-Gemisch mit einem Verhéltnis von & X gelost. Das Reaktionsgemisch
wurde 24 Stunden unter Ruckfluss gerthrt und aregddhd nach Abkihlung auf
Raumtemperatur hydrolysiert. Die entstandene fotlidbe Losung wurde mehrfach mit
Diethylether extrahiert, die organischen Phaseringt und bis zur Trockne eingeengt. Eine
Analyse des erhaltenen Feststoffs mittel Gaschrognaphie und GC/MS-Messung zeigte
jedoch, dass eine Umsetzung zu dem gewinschtenlRi@2inicht stattgefunden hatte (Abb.

32). Lediglich das Eduld konnte nachgewiesen werden.

Lip+< |,

93
//
) —+— (I
1,4-Dioxan/THF (5:1)
F NM62 24 h, Rickfluss MezN P <

6 92

Abb. 32: Versuch zur Darstellung von 1-DimethylamB-diiso-propylphosphino-
anthracer92 durch Umsetzung von 1-Fluor-8-dimethylaminoantara@ mit

Lithiumdi-iso-propylphosphi®3.

Dieses Ergebnis uberrascht. Eine sterische Hinderaler Substitution durch die
Dimethylamino-Gruppe kann ausgeschlossen werdea. \[Rirmutung, das Lithiumdso-
propylphosphid93 kdnnte sich im Verlauf der Lagerung zersetzt halkemnte ebenfalls
nicht bestatigt werden. Die Umsetzung \@8wmit 5 verlief problemlos zu dem 1,8-Bis(die-
propylphosphino)anthrace3B8. Eine mogliche Erklarung kdonnte detDonor-Charakter des
Amins bieten. Durch diesen wird die Elektronendicim Anthracengerist erhéht und somit
eine nucleophile Substitution erschwert. Wahrend stéarkere +I-Effekt der Cyclohexyl-
Gruppen die Nucleophilie des Phosph@dserhoht und so eine Substitution erméglicht (vgl.
Kap. 2.11), reicht dazu der geringere +I-Effekt dexpropyl-Gruppen vo®3 nicht aus. Eine
Substitution des Fluors durch Lithiumide-propylphosphidd3 zum 1-Dimethylamino-8-di-

iso-propylphosphinoanthracé&? kann somit nicht stattfinden.
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2.13 Diskussion zur Bildung von 1-Anthryldiphenylplosphin (69) und 1-Anthryldi-
methylamin (77) durch Reduktion von Anthracen-FluorVerbindungen mit
Lithiumdimethylamid (68)

Bei den Umsetzungen von 1,8-Difluoranthraéamd 1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracen
7 mit Lithiumdimethylamid 68 wurde neben den erwarteten Produkten der nucliesophi
Substitution UGberraschend auch die Bildung von 1hAimdimethylamin77 und 1-Anthryl-
diphenylphosphir69 beobachtet (Abb. 33; vgl. Kap. 2.6, 2.8 bzw. 2B®ide Verbindungen
konnten in den Produkten der entsprechenden Reaktigaschromatographisch und durch
GC/MS-Analyse  nachgewiesen und identifiziert werdernSelbst bei einer

Versuchsdurchfihrung mit 1,8-DifluoranthracBrund Lithiumdimethylamidé8 in reinem

1,4-Dioxan bei Raumtemperatur trat 1-Anthryldimédinyin 77 als Nebenprodukt al#2].

PPh NMe

2

69 77

2

Abb. 33: 1-Anthryldiphenylphosph®O und 1-Anthryldimethylamir’7.

Offensichtlich wird bei den Reaktionen ein Fluorstitbent des Anthracens durch ein
Wasserstoffatom ersetzt. Ein Zusammenhang diesestiBution mit THF kann jedoch
ausgeschlossen werden, da die Nebenreaktion sebgtbwesenheit dieses Losungsmittels
einsetzt. Eine Beteiligung von 1,4-Dioxan bzw. vemrickgebliebenen Spuren des, zur
Trocknung der LoOsungsmittel verwendeten, Lithiumahiumhydrids an dieser
unerwunschten Substitution ist unwahrscheinlichclAlbei der Reaktion von 1,8-Difluor-
anthracen 5 mit Kaliumdiphenylphosphid 62 wurde mit Lithiumaluminiumhydrid
getrocknetes 1,4-Dioxan verwendet (vgl. Kap. 2dg)ch wurde in diesen Versuchen eine
entsprechende  Substitution mit Wasserstoff nicht obbehtet. Die Annahme,
produktionstechnisch im Lithiumdimethylam&B enthaltene Spuren von Eisen kdénnten zu
der Bildung des Nebenprodukts fuhren, wurde nidstétigt. Nachweise auf Eisen-lonen in
einer Lithiumdimethylamid-Losung mittels Kaliumheyanoferrat(ll) verliefen negativ.
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Eine Erklarungsmoglichkeit dieser unerwinschten evebaktion ware ein eventuelles
Vorhandensein von Lithiumhydridspuren, die im kéliflerworbenen Lithiumdimethylamid
68 enthalten sein kdnnten. Auch die in einer verumgéen Gaschromatographie-Saule
enthaltenen Ubergangsmetallverbindungen konntenVémbindung mit Wasserstoff als
Tragergas zu einer partiellen Hydrogenolyse dematischen C-F-Bindung gefiihrt haben. Es
ist jedoch auch schon seit langem bekannt, daksumtiiso-propylamid94 bei Umsetzung
mit Halogenaromaten durch Hydridibertragung eineduR&on unter Abspaltung des

Halogens hervorruft. So wird beispielsweise durchsdtzung voro-Bromanisol mit94 in

Ether die Bildung von Anisol beobachté?7]. Dafur wird von BENKESER et al. ein
sechsgliedriger Ubergangszustand vorgeschlagen, adeh schon von ®&3KAMP zur
Erklarung der Bildung von 1-0Oso-propylaminoanthrace®5 durch Umsetzung von 1-Fluor-

8-di-iso-propylaminoanthracen96 mit Lithiumdi-iso-propylamid 94 verwendet wurde

(Abb. 34) [33]. In analoger Weise konnte Lithiumdimethylan@8 bei der Reduktion von
1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracédhzu 1-Anthryldiphenylphosphir69 sowie bei der
Umsetzung von 1,8-Difluoranthracénzu 1-FluoranthraceB7 bzw. 1-Anthryldimethylamin
77 eine Rolle spielen. Dem sechsgliedrigen Ubergarsjand geht dabei die Koordination
eines Halogensubstituenten des Aromaten durch ddallstom voraus. AbschlieRend findet

die Ubertragung eines WasserstoffgiRosition statt.

R' . >
H R’ - LIF
K/\*/ Rl
F ICNXR ] N>_R' R
R' N\,
H )R
R
5:R=F 68: R'=H 69: R = PPh,
6:R=NMe,  94:R'=CH, 77: R = NMe,
7: R =PPh, 95: R = N(Pr),
96: R = N(Pr), 97:R=F
Abb. 34: Mechanismus zum Halogen-Wasserstoff-Awstiaumit Lithiumdiiso-propyl-

amid 94 [35] bzw. Lithiumdimethylamicb8.

Als weitere Beispiele fur Hydridubertragungen mithiumdi-iso-propylamid 94 sind die
Reduktion von Carbonylverbindungen wie Heptyltwitmethylketon zum resultierenden
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Alkohol in Hexan [58] sowie die Reduktion aktivierter Olefine zu den spnéchenden

Alkylverbindungen in THF [59] zu erwahnen. Eine endgiiltige Aufklarung dieser
Nebenreaktion konnte im Rahmen dieser Arbeit jeducht durchgefiihrt werden und bleibt

somit spaterer Forschung vorbehalten.

2.14 Diskussion der Substitutionsgeschwindigkeitds der Darstellung des 1-
Dimethylamino-8-diphenylphosphinoanthracens (8)

Bei dem Vergleich der einzelnen Reaktionen beidetti®serouten zur Darstellung v8n

fallt die unterschiedliche Substitutionsgeschwikédiy sowohl bei Verwendung des
Kaliumdiphenylphosphid62 und des Lithiumdimethylamid&8 als auch bei dem ersten und
zweiten Substitutionsschritt auf. In allen Fallshdie Reaktion mit dem Kaliumphosplté&

im Vergleich zu der Reaktion mit Lithiumdimethylain®8 schneller. Die Ursache fir die
groBere Substitutionsgeschwindigkeit des Kaliumeiptphosphid$2 kann u. a. in dessen
gréRerem ionischen Bindungsanteil liegen. Dieséelme hohere Reaktivitat der Verbindung

zur Folge.

Der erste Substitutionsschritt hangt nur von derye&schaften der entsprechenden
Alkalimetallverbindung ab. Die Geschwindigkeit d&weitsubstitution wird auch durch den
Substituenten der Erstsubstitution am Anthracerggentitbestimmt. Die Dimethylamino-
Gruppe des 1-Fluor-8-dimethylaminoanthracémesitzt gegeniiber dem Diphenylphosphino-
Substituenten des 1-Fluor-8-diphenylphosphinoanta 7 einen weitaus grol3eren
+M-Effekt. Durch diese elektronenschiebende Eigea&cwird ein nucleophiler Angriff an
das Kohlenstoffatom in Position 1 erschwert. DibSiution des Fluoratoms findet daher im
Falle des Ligande6 langsamer als bei der Verbindungtatt.

2.15 Syntheseroute zur Darstellung von (SCS)-Pincéliganden

Zielmolekul als Ligand fur die in dieser Arbeit lzetdelten (SCS)-Pincer-Komplexe ist das
1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)benzdll, das in einer zweistufigen Reaktion dargestellt
werden kann. Dabei wird im ersten Schritt aus lif3-@nbenzol98 bzw. 1,3-Difluorbenzol
99 1,3-Bis(diphenylphosphino)benzdlO0 synthetisiert. Im zweiten Schritt wird dieses
anschlieBend mit Schwefelpulver zu dem (SCS)-Pihmgandenll sulfuriert.
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2.16  Uberblick bekannter Synthesen von 1,3-Bis(digmylphosphino)benzol (100)

Die ersten Methoden zur Synthese ditertidrer PHospimit aromatischen Brlickengliedern

wurden in der zweiten Halfte des vorigen Jahrhusdsgkannt. Dabei wurde ausgenutzt, dass

beide Halogenatome eines Dihalogenbenzols gegéruixt austauschbar sil80]. Durch

die Umsetzung einer derartigen Dilithium-Verbindungiit den entsprechenden
Chlorphosphinen konnten so 1,4-Bis(diethylphospftienzol 101 mit 20 % Ausbeufb1],

1,4-Bis(diphenylphosphino)benzoll02 mit 19 % Ausbeute [621 und P,P,P'P-
Tetrakis(dimethylaminop-phenylendiphosphinl03 mit 48 % Ausbeutel63] hergestellt

werden (Abb. 35).
R R 101: R = Et
/P@P\ 102: R = Ph
R R 103: R = NMe,

Abb. 35: 1,4-Bis(diethylphosphino)benztD1, 1,4-Bis(diphenylphosphino)benzdlo2
und P,P,P',P'-Tetrakis(dimethylamino)-p-phenylehdgphin103

Eine Synthese von 1,3-Bis(diphenylphosphino)ben@d wurde zum ersten Mal 1965
beschrieben. @rN et al. gingen dabei von der Idee aus, Sulfonafggnpvon mehrfach
substituierten Aromaten mit Dialkyl- bzw. Diarylpggmhingruppen auszutauschen. Die
Reaktion von Dinatrium-1,3-benzoldisulforiB@4 mit Kaliumdiphenylphosphi®é2 ergab das

gewiinschte Produl00 mit einer Ausbeute von 69 % (Abb. 36f1.

KPPh,
Bk . B
>
NaO,S SO,Na Diethylenglykoldiethylether Ph,P PPh,
3 h, 125°C
104 69 % 100
Abb. 36: Darstellung von 1,3-Bis(diphenylphosphbenzol 92 durch Umsetzung von

Dinatrium-1,3-benzoldisulfonat96 mit Kaliumdiphenylphosphid62 nach

ZORN et al.[64],
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Ein weiterer Versuch, 1,3-Bis(diphenylphosphino}mri00 durch die Reaktion von 1,3-Di-

fluorbenzol 99 mit NatriumdiphenylphosphidlO5 in flissigem Ammoniak herzustellen,

fuhrte zu wechselnden Ausbeuten zwischen 35 unéb §@bb. 37)[42]. Allerdings ist die

Reaktionsfuhrung in flissigem wasserfreiem Ammomiakvendig.

1. THF
>
= E 2. NaPPh, (105) Ph,P PPh

NH;

99 35 - 80 % 100

2

Abb. 37: Darstellung von 1,3-Bis(diphenylphosphbenzol 100 durch Umsetzung von
1,3-Difluorbenzol99 mit Natriumdiphenylphosphi@l05 [42],

Weitere Versuche, die erfolgreiche Darstellung o#-Bis(diphenylphosphino)benzaD?2
sowohl Uber ein Di-Grignard-Reagenz oder eine miiin-Verbindung auf 1,3-Bis-
(phosphino)benzole zu Ubertragen, zeigten jeweilsmalRige Erfolge. Aus diesem Grund

stellten BALDWIN et al. eine zweistufige Synthese zur Darstellung \,3-Bis(diphenyl-

phosphino)benzol100 vor [65]. Dabei wurde zuerst 1,3-Dibrombenz68 mit einem

Aquivalent Magnesium zu  3-Bromphenyl-magnesiumbtbmiumgesetzt, dessen
anschlieBende Reaktion mit Chlordiphenylphosdlilf das 3-Bromphenyldiphenylphosphin
107 in nur 31 % Ausbeute ergab (Abb. 38). Das Bromathieser einfach substituierten
Verbindung wurde in einem zweiten Schritt mittetsButyllithium durch Lithium

ausgetauscht und zur Reaktion mit Chlordiphenylphiwsl06 gebracht. Eine genaue Angabe
zur Gesamtausbeute dieser zweistufigen Reaktionl yadoch von den Autoren nicht

gegeben.
1. Mg, THF 1. n-BuLi (Hexan)
/@\ 6 h, 34°C /@\ (-65 bis -70°C)
2. CIPPh, (106) 2. CIPPh, (106)
Br Br 1h, RUCkfoSS Br PPh2 15 min, Rickfluss PhZP Pth
98 31 % 107 100
Abb. 38: Darstellung von 1,3-Bis(diphenylphosphbenzol 100 in einer zweistufigen

Reaktion nach BLDWIN et al.[65].
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2.17 "In-situ"-Grignard-Verfahren

Wie die Arbeit von BLDWIN et al.[65] zeigt, ist die Darstellung des 1,8-Bis(diphenyl-
phosphino)benzold00 Uber die entsprechende Di-Grignard-Verbindung angchliel3ender

Reaktion mit Chlordiphenylphosphib06 wenig ergiebig. Einen Grund daflr kénnten die
haufig bei der Darstellung von Di-Grignard-Verbindgn auftretenden und die Oberhand

gewinnenden Kupplungsreaktionen darstelf®l. Abhilfe kann hierbei besonders "aktives"

Magnesium, wie das Rieke-Magnesil@f] oder das Magnesium-Anthract8l, schaffen.

Hiermit ist die Darstellung aromatischer und bissbdischer Magnesiumorgano-
Verbinungen in praparativ befriedigender Ausbeutgglich. Die weitere Umsetzung der
Di-Grignard-Verbindung mit Halogenphosphanen stgitloch erneut ein Problem dar.
Gerade wegen des Metall-Halogen-Austauschs istbdiieeine Vielzahl unerwiinschter

Nebenreaktionen mdglich, die eine praparative Arduery erschweren.

Eine Alternative kann in solchen Fallen das wengamnte "in-situ"-Grignard-Verfahren
bieten. Dieses, vom einfachen praparativen Staridpans sehr attraktive, "Eintopf"-

Verfahren wurde erstmals vomnABBIER zur Synthese von Alkoholen aus Halogeniden und

Carbonylverbindungen angewandt (Abb. @iﬁ 70]

1. Ether |
R—X + Mg + O ———> R—C—OH
2.H,0 |
Abb. 39: "Eintopf'-Verfahren zur Synthese von Afiden nach BrRsIer [69. 70]

Eine Bedingung fur einen erfolgreichen Einsatz eliddethode ist eine schnellere Reaktion

des Magnesiums mit der organischen Halogenkomperagatmit dem Keton. Im Gegensatz

zur Ublichen Arbeitsweise von RBSNARD [71] entsteht die magnesiumorganische
Zwischenstufel08 nicht in hoherer Konzentration, sondern wird sbfwach ihrer Bildung
durch Reaktion mit dem Keton abgefangen. Dadurctd wine Reaktion der Grignard-
Verbindung 108 mit der organischen Halogenkomponente (Wurtz-Kupg) weitgehend
verhindert (Abb. 40).
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> R—C—OH (1)
2. H,0 |
R—X + Mg —> R—MgX —
THF
108 R—X
> R—R (2)
Abb. 40: Grignard-Reaktion (1) und Wurtz-Kupplui2y als Konkurrenzreaktionen.

Wenn die Wurtz-Kupplung als Nebenreaktion vermied@rden kann, ist das einstufige
Verfahren mit der Moglichkeit, das Zwischenprodtiktsitu" durch das Substrat abzufangen,

der gewohnlichen Grignard-Reaktion tberlegen. Ddimelet das "in-situ"-Verfahren z. B.

bei der Darstellung von Allyl- und Benzyl-Grignawtrbindungen VerwendunHZ]. Durch
sie kann die Wurtz-Kupplung, die bei der zweistefig Prozessfihrung haufig als

Hauptreaktion auftritt, zurickgedrangt werden.

Weitverbreitete Anwendung findet die "in-situ"-Tedk zur Darstellung (poly-)silylierter

Verbindungen. Bei der Reaktion von Tetrabrommeth@8 mit Magnesium lasst sich aus

dem Riickstand kein Produkt isolierbf3l. Die "in-situ"-Reaktion unter Anwesenheit von
Organosilanen fuohrt jedoch zu den gewlnschten Histrta Tris- und Bis-
(trimethylsilyl)methanen 110 — 112 in guten Ausbeuten (Abb. 41). Ebenso sind auch

polysilylierte Aromaten zuganglidi{4. 751

1. THF
CBr, + Mg + Me,SiCl ——> (Me,Si),C + (Me;Si),CH + (Me,Si),CH,
2. H,0
109 110 111 112
28 % 40 % 5%
Abb. 41: Darstellung der polysilylierten Verbinadyen110— 112 mit Hilfe der "in-situ"-

Grignard-Technik73l.

Besonders deutlich wird die Uberlegenheit der fin“sGrignard-Technik anhand des 2,6-Di-

brompyridins113 Setzt man dieses nach der herkdmmlichen Methad®lagnesium um, so

46



2. Hauptteill

bildet sich die Di-Grignard-Verbinduntfl4 mit einer sehr schlechten Ausbeute von nur 1 %

(bestimmt durch Abfangen mit GQur Dicarbonsaurgl5, Abb. 42)[76].

A Mg A CO, A
| — | — |
~ — ~

Br N Br BrMg N MgBr HOOC N COOH
113 114 115
1%
Abb. 42: Umsetzung von 2,6-Dibrompyridihl3 mit Magnesium mittels Grignard-

Technik[76].

Die Umsetzung von 2,6-Dibrompyriditii3 mit Magnesium und ChlordiphenylphospHi@i6
in einer "in-situ"-Grignard-Reaktion und anschlie@er oxidativer Aufarbeitung ergibt

hingegen 2,6-Bis(diphenylphosphoryl)pyridikl6 mit einer zufriedenstellenden Ausbeute
von 45 % (Abb. 43)44, 77]

1. Mg,
A Ether N
| + 2CIPPh, ——> |
=~ 2.H,0, =
Br N Br 106 Ph, ||:|’ N I|:|> Ph,
O O
113 116
45 %
Abb. 43: Umsetzung von 2,6-Dibrompyridid3 mit Chlordiphenylphosphid06 mittels

"in-situ"-Grignard-Technik44, 77]

Bei dieser Reaktion zeigte sich jedoch, dass esvematig ist, von der aromatischen
Dibromverbindung auszugehen. Eine Umsetzung derspesthenden aromatischen
Chlorverbindung mittels "in-situ"-Grignard-Technikborachte nicht die gewiinschten
Ergebnisse. So ergab die Reaktion des 2,6-Dichtipg 117 mit Magnesium und
Chlordiphenylphosphii06 hauptsachlich Tetraphenyldiphospli® und im untergeordneten

Malf3 nur das Monosubstitutionsprodd#i3 (Abb. 44)[44].
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| P >  P—P. + | P
o >N ¢ CIPPh: (106) - Ph Ph o " >N pph,
117 63 118
Abb. 44 Umsetzung von 2,6-Dichlorpyriditil7 mit Magnesium und Chlordiphenyl-

phosphin106[44].

2.18 Darstellung von 1,3-Bis(diphenylphosphino)bemi (100)

Aufbauend auf den Ergebnissen zur Darstellung yv6rB&s(diphenylphosphoryl)pyridii16
[77] und in Anlehnung an die Literaturvorschrift4] konnte 1,3-Bis(diphenylphosphino)-

benzol 100 erfolgreich in einer einstufigen Reaktion mittelsr "in-situ”-Grignard-Technik
hergestellt werden. Dazu wurd®0 mit zwei Aquivalenten Chlordiphenylphosphli®6 in
THF vermischt. Die L6sung wurde langsam zu einesp8asion von Magnesiumspéanen in
THF getropft und 3 Tage bei Raumtemperatur gertmschlieRend wurde das
Reaktionsgemisch auf eine gesattigte Ammoniumaidbdsung gegeben und mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organigthBhasen wurden getrocknet und das
Losungsmittel im Hochvakuum abkondensiert. Zurtdiebb eine hochviskose braunliche
Flissigkeit (Abb. 45).

Mg, CIPPh,
>
Br Br JHE Ph,P PPh,
98 100
80 %
Abb. 45: Darstellung von 1,3-Bis(diphenylphosphbenzol 100 durch Umsetzung von

1,3-Dibrombenzol 98 mit Chlordiphenylphosphin106 mittels "in-situ™-
Grignard-Technik.

Neben dem Hauptprodukt 1,3-Bis(diphenylphosphinagb&l00 mit einem Anteil von 80 %
konnte im Rohprodukt als weitere Komponente nodphenylphosphinl19 (12 %) mittels
Gaschromatographie und GC/MS-Analyse nachgewiesgden. Eine Abtrennung vatil9
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war nicht moglich (vgl. auch Lit[44l). Fur die Ausbeutebestimmung musste somit die
GC/MS-Untersuchungen herangezogen werden. Entsgrdctiem prozentualen Anteil von
100 an dem Rohprodukt (GC: 80 %) wurde die Menge 108 mit 80 % der Gesamtmenge
des erhaltenen Rohprodukts angenommen. Hiermittkotie Ausbeute der Reaktion durch

das Verhaltnis des Mengenanteils Vi00 in Bezug zu der Menge des eingesetzten Edukts

mit einem Wert von 54 % (Lit[44]: 48.8 % d. Th.) bestimmt werden. Eine direkte
Bestimmung der Ausbeute war nur durch weitere Unusgf des Rohproduktes mit Schwefel
und der anschlieBenden Ausbeutebestimmung desristiém Produktes 1,3-Bis(diphenyl-
thiophosphinyl)benzadl1 méglich. Hiermit errechnete sich eine AusbeuteRiesluktsl1 der
zweistufigen Reaktion in Bezug zu dem Edukt 1,3rBmbenzol98 ebenfalls zu 54 % der
Theorie. Der Wert fiir die Ausbeute stimmt damit lbeiden Bestimmungsmethoden Gberein.

Als unerwiinschtes Nebenprodukt tritt wie bereitgédmt Triphenylphosphidal19 auf. Seine
Entstehung ist durch die Reaktion der, beim "io*s@rignard-Verfahren entstandenen,
magnesiumorganischen Zwischenst@f0 mit dem Wasser der Ammoniumchlorid-Lésung
zu erklaren (Abb. 46).

OO s 0L Q)

120 119

Abb. 46: Bildung des Nebenprodukts Triphenylphaspfl9 durch Reaktion der

Zwischenstufel20mit Wasser.

Als weitere Nebenprodukte treten bei der Reaktias Monosubstitutionsprodukt 1-Brom-3-
diphenylphosphinobenzdl07 und Tetraphenyldiphosphi3 in geringen Mengen auf (je

4 %). Das Nebenprodukd3 entsteht dabei durch eine Wurtz-Kupplung der msigine-
organischen Zwischenstufé2l, die sich aus dem Magnesium und dem Chlordiphenyl-
phosphinl06 gebildet hat (Abb. 47).
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_Ph Mg _Ph CIPPh, Ph_ _Ph
Cl—P_ —> CIMg—P_ — P=P_
Ph Ph - MgCl, Ph Ph
106 121 63
Abb. 47: Bildung des Nebenprodukts Tetraphenylogpnin63.

Die Effizienz der Darstellung des 1,3-Bis(diphemgpphino)benzolsl00 mittels des
"in-situ"-Grignard-Verfahrens liegt, gemessen am Aesbeute und im Vergleich zu den
bekannten Verfahren, durchaus im guten Mittelf&dh grol3er Vorteil besteht jedoch vor
allem in der einfachen Durchfiihrung der ReaktionRmumtemperatur.

Dennoch war eine weitere Optimierung der Ausbeuigtnsehenswert. Hierbei schien

besonders der Ansatz vonoEn et al. [64] als bislang umsatzstarkste Darstellung
vielversprechend (vgl. Kap. 2.16). Durch ihre Umsag von Dinatrium-1,3-benzoldisulfonat
104 mit Kaliumdiphenylphosphid62 konnte er schon eine Ausbeute des gewlnschten
Produkts von 69 % vorweisen. Auch andere ArbeierB. mit aktivierten Difluorbenzol-
Derivaten, zeigten hier sehr gute Erfolge. So i& Darstellung des 2,6-Bis(diphenyl-

phosphino)benzonitrils 122 durch Reaktion von 2,6-Difluorbenzonitril123 mit

Kaliumdiphenylphosphi®2 in THF mit einer Ausbeute von 81 % mdoglich (AbB) k46],

KPPh,
62
F
THF
F S PPh,
CN 81 06 CN
123 122

Abb. 48: Darstellung des 2,6-Bis(diphenylphosphsenzonitrils122 durch Umsetzung
von 2,6-Difluorbenzonitrill23 mit Kaliumdiphenylphosphi@é2 [46],

Der Einsatz von Kaliumdiphenylphosph&® als Substitutionsreagenz zur Einfiihrung von
Diphenylphosphinogruppen in aromatische System Isath zudem schon bei der Synthese
von Diphenylphosphinoanthracenen bewéhrt (vgl. Kap.und 2.4). Aufbauend auf diesen
Erkenntnissen wurde 1,3-Difluorbenz2® mit zwei Aquivalenten Kaliumdiphenylphosphid

62 in einem 1,4-Dioxan/THF-Gemisch mit einem Verhi&ltaon 5 zu 1 umgesetzt. Nach
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vierstiindigem Erhitzen unter Rickfluss wurde dasakiensgemisch hydrolisiert und
anschlieBend mit Diethylether extrahiert. Nach Adtilleeren des Losungsmittels blieb eine

gelblich-braune hochviskose Flissigkeit zurtick (Ad®).

KPPh,

J O N
>
. F 14-Dioxan/THF (5:1) pp, p PPh

4 h, Ruckfluss

2

99 100
56 %
Abb. 49: Darstellung von 1,3-Bis(diphenylphosphbenzol 100 durch Umsetzung von

1,3-Difluorbenzol99 mit Kaliumdiphenylphosphié2.

Neben dem gewinschten Proddld0 (56 %) enthielt das Rohprodukt noch das Mono-
substitutionsprodukt 3-Fluorphenyldiphenylphosphi24 mit einem Anteil von 12 % und
Diphenylphosphin (20 %), welches durch Hydrolyse déerschissigen Kaliumdiphenyl-
phosphids62 entstanden war. Eine weitere Aufarbeitung wurdétnimternommen. Wie im
Fall der "in-situ"-Grignard-Methode wurde die Ausbe mit Hilfe einer GC/MS-
Untersuchung bestimmt. Hierdurch ergab sich duih \derhaltnis des Anteils vatD0 an
der Menge des erhaltenen Rohprodukts in Bezug ziMdege des eingesetzten Edukts die
sehr gute und bislang beste Ausbeute einer Damstelller Verbindund 00 von 84 % der
Theorie. Die Tatsache, dag® als Losung in THF k&uflich erhaltlich ist, machtesk

Darstellung zudem zu einem einfachen und prapabetjpemen Verfahren.

1,3- Bis(diphenylphosphino)benzaDO liegt bei Raumtemperatur als hochviskoses Ol vor,

das erst bei einer Temperatur von £C5glasartig erstartf5, 78] Da bei seiner Darstellung
bei allen angewandten Methoden keine Isomerisieramtyat, ist ein Arin-Mechanismus
(Eliminations-Additions-Mechanismus) fir die nughdde aromatische Substitutionsreaktion
in jedem Fall auszuschlieRel®4]. 100 ahnelt in seinem chemischen Verhalten dem
verwandten Triphenylphosphit9 [79]. Dies erklart die Probleme bei der Trennung beider
tertiarer Phosphin-VerbindungebO0 und 119 aus dem Rohprodukt. Deutlich wird die
Ahnlichkeit beider Verbindungen auch bei einem Veinh der **P-NMR-Spektren.
Allgemein wird angenommen, dass hier eine steriddbeinflussung zweier benachbarter
Diphenylphosphino-Gruppen untereinander eine digliAuswirkung auf die chemische
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Verschiebung der einzelnen Phosphor-Signale hae E&lektronischen Effekte weiter
entfernter Phosphino-Gruppen treten in einem saldfal weiter in den Hintergrund. Dies

konnte auch anhand entsprechender Verbindungen, zwi8. des 1,2,4-Tris(diphenyl-

phosphino)benzol&25 nachgewiesen werden (Abb. 3691,

-13.4 ppm

PPh,

PPh, -14.9 ppm

PPh2
-6.7 ppm

125

Abb. 50: Einfluss benachbarter Phosphino-Gruppes 12,4-Tris(diphenylphosphino)-
benzols 125 auf die chemische Verschiebung der Signale *iR-NMR-

Spektruml 791.

Eine deutliche Abweichung des gemessed@P)-Wertes von dem fiir Triphenylphosphin
119 erhaltenen Wert spricht somit flr eine starkeistbe Beeinflussung, die sich auch im
chemischen Verhalten der Verbindung zeigen dufftée jedoch erwartet weicht die
gemessene chemische Verschiebung &¥en-4.8 ppm (121 MHz, CD@| RT) im Falle des
1,3-Bis(diphenylphosphino)benzdl®0 (Lit. [42]: -5.7 ppm (36 MHz, CECl, + 10 % GDs,
RT)) nur wenig von der voh19 mit § = -4.7 ppm (40 MHz, CECl,, RT)[80] (bzw.$ = -5.6

ppm[81]) ab. Somit scheint eine Vorhersage des chemis¢kemaltens der Verbinduntpo
durch einen Vergleich mit dem Verhalten des Tripi@mosphinsl19 durchaus sinnvoll.

2.19 Darstellung von 1-Fluor-3-diphenylphosphinoberol (124)

Viele Versuche zur Darstellung von tertidren Digftoeen mit aromatischen
Bruckengliedern endeten ungewollt bei der monosuwipstten Verbindung. Andere

zweistufige Verfahren gehen bei der DarstellumggiDiphosphinoaromaten gezielt Gber die

isolierte monosubstituierte Zwischenstufe (Abb. &dl; Kap. 2.16)82, 83]
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| Me,SiPPh, PPh,  n-BuLi, CIPPh, PPh,
> >
5 PACL(PNCN), . THF

PPh,
126 127 128
64 %

Abb. 51: Zweistufige Darstellung des Diphosphimmaaten 128 Gber die

monosubstituierte Zwischenstufa7[82, 83]

Wie sich in der vorliegenden Arbeit zeigt (vgl. K&6), kann eine solche monosubstituierte
Zwischenstufe aber auch die Ausgangsverbindungeiite disubstituierte Verbindung mit
unterschiedlichen Substituentengruppen sein. AesaliWeise kénnen die Eigenschaften
eines Liganden, wie schon beschrieben, variierderer Aber auch weitere Anwendungen
monosubstituierter Zwischenstufen sind moglich. &mnn z. B. in einer mehrstufigen

Synthese aus 1-Fluor-3-diphenylphosphinoberiZzd der chirale Palladiumkompleg29
hergestellt werden (Abb. 58§41,

/@\ n-BuLi, CIPPh, @\
i- Pr2 MeOH

F PPh,
2h, -78°C bis 0°C 10 min, 25°C (I)I
130 124 131
88 %
(Leen
PPh, ——> F I;d 2 Cl
— PPh —_— F / ¢l
O PPh,
132 129
Abb. 52: Darstellung des chiralen Paladiumkompdet29 tber 1-Fluor-3-diphenyl-

phosphinobenzdl24 als ZwischenprodukB841.
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Aus diesem Grunde wurde ein Versuch zur gezieltgnthi®@se der monosubstituierten
Verbindung 124 analog zur Darstellung der Diphosphino-Verbindut@) unternommen.
Dazu wurde 1,3-Difluorbenzo®9 mit einem Aquivalent Kaliumdiphenylphosph#R in
einem 1,4-Dioxan/THF-Gemisch mit einem Verhéltnisnv5 zu 1 umgesetzt. Nach
dreistiindigem Erhitzen unter RuUckfluss wurde dasakRensgemisch hydrolisiert und
anschlieBend mit Diethylether extrahiert. Nach Adtilleeren des Losungsmittels blieb eine
leicht gelbliche hochviskose Flissigkeit zurtick BAB3). Die gewlnschte Verbinduig4
war darin als Hauptbestandteil (81 %) neben deubdigtuierten Verbindund.00 (19 %)
enthalten. Die Anteile der Verbindungen im Rohpitddeurden durch NMR-Analyse und
GC/MS-Messung bestimmt.

KPPh,
L o BN
>
= E 1,4-Dioxa_n/THF(5:1) = PPh,
3 h, Ruckfluss
99 124
81 %
Abb. 53: Darstellung von 1-Fluor-3-diphenylphospibenzol 124 durch Umsetzung

von 1,3-DifluorbenzoB9 mit Kaliumdiphenylphosphié2.

Das Rohprodukt wurde nicht weiter aufgearbeitet.cliieine Ausbeuteoptimierung der
Darstellung bleibt Gegenstand weiterer Forschungnroch bietet sich durch die gute
Ausbeute und die praparativ einfache Darstellungsaveier ein interessanter Ansatz fur die
Synthese von 1-Fluor-3-diphenylphosphinoberizd. Damit eréffnet sich generell auch ein
einfacher Zugang zu neuen zweizahnigen Chelatlgandmit unterschiedlichen

Substituentengruppen und somit maoglicherweise ndtigenschaften, die auch Chiralitat
einschliel3en.

2.20 Darstellung von 1,3-Bis(diphenylthiophosphinybenzol (11)

Zur Darstellung des gewinschten (SCS)-Pincer-Ligadd war es notig, 1,3-Bis(diphenyl-
phosphino)benzol100 zu der entsprechenden Thiophosphinyl-Verbindungdaix zu
sulfurieren. Aufgrund der chemischen Ahnlichkeitr déerbindung 100 mit Triphenyl-

phosphin119 wurde erwartet, dass schon durch Reaktion desd3gtinoaromatet00 mit
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elementarem Schwefel ein Umsatz zu dem entspreeheBdlfurierungsproduktl in guten
Ausbeuten maoglich ware. Unterstitzt wurde dieseatnme durch verschiedene Arbeiten, die
ebenfalls von einer erfolgreichen Sulfurierung &imr Verbindungen durch elementaren
Schwefel berichteten. So konnte 2,6-Bis(diphengfthibsphinyl)-3,5-diphenylphosphinik8
aus 2,6-Bis(diphenylphosphino)-3,5-diphenylphosphi durch 12 stiindigen Rickfluss mit
elementaren Schwefel in Toluol hergestellt werd&bb( 54) [13]. Die Sulfurierung von

9,10-Bis(diphenylphosphino)anthrac&B83 zur Verbindungl34 wurde auf die selbe Weise

schon nach 4 Stunden Riickfluss errei8hl.

Ph ~Ph s, Ph o Ph
| — Toluol Ph | = Ph
oluo ~ -
Ph2P P PPh2 12 h, Ruckfluss Ph/ll:l) P I|D|\Ph
96 % S S
14 13
F’F’h2 Ph—P—Ph
>
Toluol
4 h, Rickfluss
PPh, 88 % Ph—P—Ph
S
133 134

Abb. 54: Sulfurierung tertidrer Phosphine mit edertarem Schweféf3, 85]

Fur die Synthese des 1,3-Bis(diphenylthiophosphlieyizols 11 wurde das bei der
Darstellung von 1,3-Bis(diphenylphosphino)benz60 mittels "in-situ"-Grignard-Reaktion
entstandene Rohprodukt eingesetzt. Die Umsetzunlgtr dabei ebenfalls mit elementarem
Schwefel in Toluol. Das gelbe Reaktionsgemisch wuddzu 20 Stunden zum Ruckfluss
erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde lddsungsmittel abkondensiert (Abb.
55).
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>
Toluol Ph Ph
Ph,P PPh oo >p pl

2 2 20 h, Rickfluss Ph” I

100 11

Abb. 55: Darstellung von 1,3-Bis(diphenylthiophbsyyl)benzol 11 durch Umsetzung
von 1,3-Bis(diphenylphosphino)benzZdd0mit Schwefel.

Zuruck blieb eine hochviskose gelbliche Flussigkdié neben dem gewinschten ProdLkt
(GC: 74 %) noch Triphenylphosphinsulfid5 (GC: 19 %) und vier weitere unidentifizierte
Verbindungen (GC: 7 %) enthielt. Triphenylphosphifid 135 war aus dem im
Eduktgemisch enthaltenen Triphenylphosphli9 (vgl. Kap. 2.18) ebenfalls durch
Sulfurierung entstanden. Die Aufarbeitung des éeheah Produktgemischs erfolgte durch
Saulenchromatographie mit Kieselgel als station&ease. Als Laufmittel wurden
nacheinander die Losungsmittelgemische Toluol/Gyetan (1:3), Toluol/Cyclohexan (1:2),
Toluol/Cyclohexan (1:1), Toluol/Cyclohexan (3:1)oltiol und Toluol/Essigester (20:1)
verwendet. Erst die drei zuletzt verwendeten Losmmitielgemische zeigten jedoch einen
merklichen Transport des Produktgemischs durch $i@ule. Nach Vereinigung der
Produktfraktionen und Abdestillation des Losungssistim Hochvakuum konnte 1,3-Bis(di-
phenylthiophosphinyl)benzolll als weil3es Pulver gewonnen werden. Setzte man die
eingesetzte Menge voA00 entsprechend dem prozentualen Anteil vbBO an dem
eingesetzten Rohprodukt (GC: 80 %), mit 80 % dersaB#menge des eingesetzten
Rohprodukts gleich, so berechnete sich eine Ausbeartll in Bezug auf das Eduk00von

71 % der Theorie. Eine genaue Ausbeutebestimmuindelnd&reaktion vori00 mit Schwefel
konnte aufgrund der Probleme bei der Aufarbeituag #,3-Bis(diphenylphosphino)benzols
100 nicht vorgenommen werden (vgl. Kap. 2.18). Bezogeihdie Ausgangssubstanz 1,3-Di-
brombenzol98 ergab sich jedoch eine Ausbeute des Prodikider zweistufigen Reaktion
von 54 % der Theorie. Da die Ausbeute der Darstglluon 100 ebenfalls mit 54 % der
Theorie basierend auf GC/MS-Untersuchungen angemomaurde (vgl. Kap. 2.18), kann
somit zumindest von einem anndhernd vollstandigeblad der Sulfurierung zu der

Verbindungll ausgegangen werden.

Eine Umkristallisation vonll gelang schlieRlich aus Ethanol. Hierbei bildetéch oei

Raumtemperatur weiRe Nadeln mit einem Schmelzpumkt135°C aus. Somit scheint diese
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Aufarbeitungsmethode gegeniber der Saulenchronsgibigr bei nur geringer
Verunreinigung des Rohproduktes aufgrund ihreraginéren praparativen Durchflhrbarkeit
maoglicherweise eine gute Alternative zu sein (¥glp. 2.22).

Erwartungsgemald stimmen auch die chemischen Vetaahjen der beiden sulfurierten
Verbindungen 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)benadl und Triphenylphosphinsulfid 35
im 3P-NMR gut miteinander (iberein. So ahnelt der ¥drerhaltene Wert von 43.8 ppm
(121 MHz, CDC}, RT) dem fiirl35 angegebenen Wert von 42.6 pp#dl. Eine sterische
Beeinflussung der beiden am Benzol-Ring vorhander@iphenylphospino-Gruppen
untereinander, die eine Verschiebung der Signalrben wirde (vgl. Kap. 2.18), kann also

vernachlassigt werden.

2.21 Darstellung von 2,6-Bis(diphenylphosphino)pydin (136)

Die Darstellung von 2,6-Bis(diphenylphosphino)pymidl36 wurde erstmals 1978 von
NEWKOME et al. verdffentlicht?7]. In dieser Arbeit wird die direkte nucleophile Stitution
des Dihalogenpyridind13 mit Lithiumdiphenylphosphid zum 2,6-disubstituent Pyridin
136 beschrieben (Abb. 56). Probleme bereitete higdagich die Aufarbeitung. So wurde das
Produkt umstandlich als entsprechendes Phosphoigipy 137 aufgearbeitet und

anschlieBend mit Trichlorsilan in Gegenwart voreﬂhj/lamin[%] wieder zum gewiinschten
Produktl36 reduziert.

X LiPPh, AN H,0, XN
Py iy
B N Br ys5n2ec PhP N PPh EtOH Php™ “N” “PPh,
113 136 O O
137
32 %
Abb. 56: Darstellung von 2,6-Bis(diphenylphosphmwidin 136 durch Umsetzung von

2,6-Dibrompyridin 113 mit Lithiumdiphenylphosphid nach EWKOME et al.
[77].
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Trotz der schlechten Ausbeute dieser Synthese wajdBis(diphenylphosphino)pyridib36

zu einem wichtigen dreizéhnigen Liganden fur zweid mehrzentrige Komplex{§7'891
Besonderes Interesse erregten dabei zweifach wdteriKomplexe vom Typ [Mu-
(PhP)Py},] [90-93] wie die in Abbildung 57 beispielhaft gezeigten rMadungen
138-140,

X X
| — | ~
Ph,P ITI F|>Ph2 Ph2F|> N F|>Ph2
C|/|\|/|/C|/'|\|/|/C' |Fe(c:O)3 |Fe(c:O)3
Ph,P |N\ PPh,  Ph,P |N\ PPh,
D U

138: M = Mo 140
139: M = Re

Abb. 57: Verbindungent38 139 [91] und 140 [90] als Beispiel fur mehrkernige
Komplexe mit 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridi6 als Ligand.

Die Bedeutung von 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridi®6 als Briicken-Ligand fihrte
schlieBlich zu weiteren Darstellungsmethoden. Ahegd von den Ergebnissen von
NEWKOME et al. gelang die Darstellung vdr86 auch durch Umsetzung des 2,6-Dichlor-
pyridins 141 mit Lithiumdiphenylphosphid in THF bei 8C (Abb. 58) [90]. Uber die
Ausbeute der Reaktion oder die Reinheit des Preduktd jedoch in der Arbeit nicht
berichtet. Auf die gleiche Weise konnte in einer cleaphilen Reaktion von
Natriumdiphenylphosphid mit 2,6-Difluorpyridiri42 in einem Gemisch aus flissigem

Ammoniak, THF und Toluol die gewiinschte Verbindul®6 hergestellt werden. Hierbei

gelangen Ausbeuten von #3], 65[94] und schlieRlich sogar 93 5] der Theorie.
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1. NaPPh,,
) THF / NH, 0
= LiPPh, X tiber Nacht, RT N
| _ — > | P - | P
c” >N Sa THE - ppp” SN Sppp, 2. Toluol e N N
4 h, 0°C 1h, Rickfluss
i 136 40 - 93 % 142

Abb. 58: Weitere bekannte Methoden zur Darstellvog 2,6-Bis(diphenylphosphino)-
pyridin 136.

Die bislang erfolgreichste Synthese von 2,6-Bid{dip/lphosphino)pyridin136 mittels
Umsetzung von Natriumdiphenylphosphid und Difluatgyn 142 lieferte erstaunlich gute
Ausbeuten bis zu 93 %. Dennoch ist der praparaiivievand beim Einsatz von flissigem
Ammoniak als Losemittel nicht unerheblich. Aufgrumieser Tatsache und den guten
Erfahrungen bei der Darstellung des verwandtenBis@iphenylphosphino)benzol$00
(vgl. Kap. 2.18), wurde die Ubertragung der "in#$iGrignard-Technik auf die Synthese des
Diphosphinopyridins136 angestrebt. Dazu wurde mit lod angeatztes Magmesiu THF
suspendiert. Unter Kiihlung wurde zu dieser Suspanisingsam ein Gemisch aus 2,6-Di-
brompyridin 113 und Chlordiphenylphosphinl06 in THF getropft. Die Farbe des
Reaktionsgemisches &@nderte sich dabei allmahlicunkelrot. Nach beendetem Zutropfen
wurde die Reaktionslésung tUber Nacht bei Raumteatypegerihrt. Um eine vollstandige
Reaktion zu gewahrleisten, wurde das schwarze R®&skEemisch anschlielRend fur 4
Stunden bei 66C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wuridesghwarze Lésung
mit gesattigter Ammoniumchloridlésung hydrolisiemd mit Diethylether extrahiert. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels konnte aus dereingten organischen Phasen eine
braunliche hochviskose Flussigkeit erhalten werfhnb. 59). Diese enthielt laut GC/MS-
Kupplung das gewiinschte Proddd6 jedoch nur zu 24 %.
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Mg, CIPPh,
X 106 X
- > |
B~ N~ Br THF Ph,P” N~ “PPh,
Uber Nacht, RT
113 4d, 60°C 136
24 %
Abb. 59: Darstellung von 2,6-Bis(diphenylphosphpwidin 136 durch Umsetzung von

2,6-Dibrompyridin 113 mit Chlordiphenylphosphinl06 mittels "in-situ'-
Grignard-Technik.

Durch GC/MS-Messungen gelang es, die bei der Raaldntstandenen Nebenprodukte zu
identifizieren. Hauptprodukt der Reaktion war dagcth Reduktion von Chlordiphenyl-
phosphin durch Magnesium entstandene Tetraphemgdghin 63 mit einem Anteil von
42 % am Rohprodukt (vgl. Kap. 2.17 und 2.18) (ABB). Als weitere Nebenprodukte
konnten das Zwischenprodukt 2-Brom-6-diphenylphosmbyridin 143 die aus 3-Di-
phenylphosphino-6-pyridylmagnesiumbromid und Diphehosphinylmagnesiumchlorid
(PhPMgCI) durch Reaktion mit Wasser entstandenen Widungen 2-Diphenylphosphino-
pyridin 144 und Diphenylphosphin mit einem Anteil von jewetlster 6 % nachgewiesen
werden (vgl. Kap. 2.18).

Ph,  Ph X X
PR | = | =

Ph Ph Br” >N “pph, N~ PPh,
63 143 144

Abb. 60: Nebenprodukte bei der Darstellung von-Bigdiphenylphosphino)pyridin
136 mittels "in-situ"-Grignard-Technik.

Das vorliegende Ergebnis deutet somit auf einerer@mdals den beabsichtigten Verlauf der
Reaktion hin (vgl. Kap. 2.17). Eine Bedingung fi@nderfolgreichen Einsatz der "in-situ"-
Grignard-Technik ist die bevorzugte Bildung der megjumorganischen Grignard-
Verbindung 108 Diese Bedingung scheint jedoch in diesem Falhtnierfillt zu sein.

Vielmehr deutet die erhaltene Zusammensetzung dégrBduktes auf eine schnellere oder
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zumindest gleichberechtigte Bildung der magnesigaischen Phosphinverbinduri@1

und des daraus entstandenen Proda®&tsn.

Um 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridia36 auf anderem Wege synthetisieren zu kdnnen,
wurde wie bei den vergleichbaren Darstellungsmethadie nucleophile Substitution durch
metallorganische Phosphidverbindungen verwendettbidi konnte auf den Erfahrungen mit
Kaliumdiphenylphosphid2 als Substitutionsreagenz bei Fluoraromaten aufgebarden
(vgl. Kap. 2.4 f). Folglich wurde dazu 2,6-Diflugmidin 142 mit zwei Aquivalenter62 in
einem 1,4-Dioxan/THF-Gemisch mit einem Verhaltns\b zu 1 umgesetzt. Das erhaltene
dunkelrote Reaktionsgemisch wurde 3 Tage bei Raupdeatur geruhrt. Es stellte sich
allerdings im spateren Verlauf der Arbeit heraus.Js dass eine so lange Reaktionsdauer
offenbar nicht notwendig ist. Nach Hydrolyse deraR&nsldésung bildete sich in der nun
gelben Losung eine 6lige weil3e Flussigkeit, dieckhExtraktion mit Diethylether abgetrennt
werden konnte. Durch Abdestillieren des Losungsisittler vereinigten organischen Phasen
wurde ein weilRer Feststoff erhalten. Mittels Gasofatographie und GC/MS-Messung
wurde 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridit36 mit einem Anteil von 60 % in diesem
festgestellt (Abb. 61).

2 KPPh,

AN 62 AN

- , > |

= N E 1,4-Dioxan/THF (5:1) Ph,P N PPh,
3d,RT
142 136
60 %
Abb. 61: Darstellung von 2,6-Bis(diphenylphosphpwidin 136 durch Umsetzung von

2,6-Difluorpyridin 142 mit Kaliumdiphenylphosphi@é2.

Als weitere Bestandteile des Feststoffs konnten hBmylphosphin und Tetraphenyl-
diphosphin63 nachgewiesen werden. Wahrend das Diphenylphosykuter durch Reaktion
des Kaliumdiphenylphosphid62 mit Wasser entstanden sein muss, ist das gefundene
Tetraphenyldiphosphin63 in diesem Fall eine verschleppte Verunreinigung aler
verwendeten Kaliumdiphenylphosphid-L6sung (vgl. Kagd.1).

Eine Abtrennung der beiden unerwiinschten Verbindaraus dem Rohprodukt sollte ohne

weiteres madglich sein, wurde jedoch im Verlauf dre8rbeit nicht vorgenommen. Wie aber
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schon die Reaktion des 1,3-Bis(diphenylphosphin@bk 100 zu dem entsprechenden
(SCS)-Pincer-Liganderil zeigte, ist hierbei auch ein Einsatz des Rohprttulohne
Probleme mdglich. Eine Aufarbeitung kann somit aecst nach der 2. Stufe der Reaktion
zum dreizahnigen Liganden erfolgen. Nichtsdestogambietet diese, vor allem praparativ
sehr einfache und bequeme Methode, die MdglichkeitDarstellung von 2,6-Bis(diphenyl-
phosphino)pyridirnl36in guten Ausbeuten.

Ein besonderer Vorteil dieser Methode ist die hBeaktivitat des Difluorpyridind42 bei
der nucleophilen Substitution mit dem Phosphid. dburseinen elektronenziehenden
Charakter verhalt sich der Stickstoff im Pyridini loker nucleophilen Substitution ahnlich
einem n-Akzeptor. Eine Substitution durch ein Nucleophgbhesondere iartho-Position zu
dem Heteroatom wird so erleichtert, was sich dweth Eintreten der Reaktion schon bei
Raumtemperatur bemerkbar macht. Besonders deutlictie die Reaktivitat des 2,6-Difluor-
pyridins 142 auch bei einem Versuch, bei deld2 innerhalb von 5 Minuten zu einem
Aquivalent Kaliumdiphenylphosphi®2 in einem Gemisch aus 1,4-Dioxan und THF mit
einem Verhéltnis von 5 zu 1 unter Ruhren zugetropftde. Schon wahrend des Zutropfens
entfarbte sich die dunkelrote Losung und wurde isBhth gelb. Das so erhaltene
Reaktionsgemisch wurde noch Uber Nacht gerUhrterdémdiabei seine Farbe jedoch nicht
mehr. Nach Hydrolyse der gelblichen Lésung und &ktton mit Diethylether konnte durch
Abdestillieren des Losemittels der vereinigten aigehen Phasen erneut ein weil3er Feststoff
erhalten werden. Dieser bestand jedoch nur zu “¥@ar einfach substituierten Verbindung
2-Fluor-6-diphenylphosphinopyridih45. Als Hauptprodukt konnte im isolierten Reaktions-
gemisch 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridit86 mittels Gaschromatographie und GC/MS-

Analyse mit einem Anteil von 83 % nachgewiesen wer(Abb. 62).

KPPh,
N 62 N N
- _ > | + -
F~ONT F  LaDioxan/THF (5:1) - SN Sppp, php” NT PP,
Uber Nacht, RT
142 145 136
7% 83 %
Abb. 62: Umsetzung von 2,6-Difluorpyridi2 mit einem Aquivalent Kaliumdiphenyl-

phosphide2.
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Dieses Ergebnis Uberrascht, da die Darstellungyeegandten 1-Fluor-3-diphenylphosphino-
benzolsl24 auf diese Weise mit guten Ausbeuten moéglich wararZbesteht fir den zweiten
Substitutionsschritt keine sterische Behinderungclldie hierzu inlmetaPosition stehende
Diphenylphosphino-Gruppe, dennoch sollte eine D8stldion nicht gegenuber einer
Monosubstitution bevorzugt sein. Somit kann dasiggéne Ergebnis dieses Versuches nur
dadurch erklart werden, dass beide Substitutione2,&-Difluorpyridin142 schon kurz nach
dessen Zugabe durch Zutropfen in die Kaliumdiphgmysphid-Loésung erfolgten. Das
Zutropfen bewirkte eine zeitweise hohe Konzentratam dem Phosphifi2 gegenliber dem
zugegebenen 2,6-Difluorpyridii42 Dieses konnte auf diese Weise durch zweifache
Substitution zu dem gefundenen 2,6-Bis(diphenylpho®)pyridin 136 reagieren, bevor
neues 2,6-Difluorpyridinl42 zugegeben wurde. Diese Uberlegung setzt jedoch sdhr
schnelle Substitutionsgeschwindigkeit und damiteelrohe Reaktivitat der eingesetzten
Edukte voraus. Zuletzt zugegebenes 2,6-Difluorpyritd2 wurde schlie3lich nicht mehr
umgesetzt und verblieb nach der Aufarbeitung invessrigen Phase oder wurde im Vakuum
entfernt. Diese Vermutung wird auch durch die bebbete Farbverdnderung der, durch
Kaliumdiphenylphosphid62 dunkelrot gefarbten, Lésung schon wéahrend des gidans

gestutzt.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen kann von einezekéin Reaktionszeit ausgegangen
werden, als bei der bereits beschriebenen Danstellon 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridin
136 zur Verfigung stand. Zusatzlich ergibt sich dutahgsames Zutropfen der Difluor-
Verbindung 142 im leichten Unterschuss eine Mdglichkeit zur Dellahg von 136 ohne
Verunreinigung durch stérendes Diphenylphosphin. bdba muss allerdings eine
Verunreinigung durch das Monosubstitutionsprodakkauf genommen werden. Wie jedoch
bereits erwdhnt, haben Verunreinigungen @8eund Diphenylphosphin keinen Einfluss auf
die Darstellung des dreizahnigen (SNS)-Ligandeéh Deshalb wurde auf eine weitere

Optimierung dieser Methode im Rahmen der vorlieganéirbeit verzichtet.

2.22 Darstellung von 2,6-Bis(diphenylthiophosphinypyridin (12)

Die Darstellung des Liganden 2,6-Bis(diphenylthiogbhinyl)pyridin12 durch Sulfurierung
der Verbindungl36 mit Schwefel ist schon seit 1990 bekaffhil. Analog zu der Literatur

[94] und der Darstellung der verwandten Verbinddrg(vgl. Kap. 2.20) wurde durch die
"in-situ”-Grignard-Methode hergestelltes 2,6-Bipftenylphosphino)pyridin 136 ohne
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weitere Reinigung mit zwei Aquivalenten SchwefelTinluol umgesetzt. Dazu wurde das
Reaktionsgemisch zuerst Uber Nacht bei Raumtempegdrihrt und anschlieRend 26
Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abdestilliedes Losemittels wurde ein dunkelrot-
braunes Ol erhalten, das mittels Saulenchromatbggamufgearbeitet wurde. Als Laufmittel
wurde dabei Toluol und als stationdre Phase Kietelgrwendet. Um nach beendeter
Chromatographie die vollstandige Abtrennung der igeghten Verbindund2 aus dem

Rohprodukt zu Uberprifen, wurden die auf der Sawdebliebenen Produkte mit einem
Toluol/Essigester-Gemisch in einem Verhéltnis vdh Z1 1 und schlie3lich mit reinem
Essigester als Laufmittel ausgewaschen. Nach Mgueig der Produktfraktionen und

Abdestillieren des Losungsmittels wurde 2,6-Bis@ipylthiophosphinyl)pyridinl2 so mit

einer Ausbeute von 43 % der Theorie (Ilﬁ.4]: 89 %) als gelbes Pulver erhalten. Die
Verunreinigungen des eingesetzten Rohprodukts kondtirch die Saulenchromatographie
problemlos abgetrennt werden. Somit ist - wie scleowahnt - eine Aufarbeitung des
Rohprodukts aus der Darstellung des 2,6-Bis(diplpdmgphino)pyridind 36 nicht zwingend

notwendig.

Noch einfacher gestaltet sich die Darstellung deszdhnigen (SNS)-Ligandeh? bei der
Verwendung vonl36 das mit Hilfe von Kaliumdiphenylphosphié2 hergestellt wurde.
Dieses Produkt besitzt aufgrund seiner Synthesens@ine sehr hohe Reinheit. Eine
Umsetzung mit Schwefel erfolgte wie bei dem zuvesdihriebenen Versuch in Toluol
(Abb. 63). Schon nach 12 Stunden unter Ruckfluktets sich ein gelblicher Feststoff. Eine
aufwendige Reinigung des Produkts durch Saulenciiagraphie konnte bei dieser
Darstellungsmethode ausbleiben. Aufgrund der gering/erunreinigungen wurde das
Rohprodukt in Ethanol umkristallisiert. 2,6-Bis(dgnylthiophosphinyl)pyridiri2 konnte auf
diese Weise in Form farbloser Kristallnadeln mmegi Ausbeute von 83 % der Theorie

erhalten werden.

\ 1/4 S8 \
| — Toluol g Ph | = Ph
~ b
Ph,P N PPh, 12 h, Riickfluss Ph/||:|) N II:I>\Ph
83 % S S
136 12

Abb. 63: Darstellung von 2,6-Bis(diphenylthiophbsyyl)pyridin 12 durch Umsetzung
von 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridik86 mit Schwefel.
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Ein Vorteil des Liganderd? ist seine Stabilitat gegeniber Luftsauerstoff. Bustausch des
Schwefels gegen Sauerstoff konnte auch nach mehrggin Lagern der Verbindung unter
Luft nicht festgestellt werden.
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3. Haupttell - Komplexsynthese
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3.1 Palladium in der metallorganischen Chemie

Palladium gehort zu den am haufigsten in der nwgdnischen Chemie bzw. in
metallorganischen Verbindungen eingesetzten Ubggsyaetallen. Grund dafir ist sein
einzigartiger elektronischen*®Grundzustand. Dieser erlaubt es ihm wie kein asler
Ubergangsmetall, oxidative Additionen und redukti&éminierungen, d. h. den Wechsel
zwischen den Oxidationszahlen 0 und +2, einzugelsn.sind Palladium(0)-Komplexe
wegen ihrer gefiullten Elektronenschale nucleophi§hrend Palladium(ll)-Verbindungen
elektrophile Eigenschaften besitzen. Folge dies&igenschaften ist der Einsatz von
Palladium-Verbindungen als Katalysator in vielerchtigen Synthese-Reaktionen, wie z. B.

der Heck-Reaktion, der Tsuji-Trost-Reaktion odend&'acker-Verfahren.

Der Einsatz von Palladium-Verbindungen als theralmt Komplexe erfordert neben einer
hohen Reaktivitat vor allem auch eine hohe Stélbitier Verbindungen. Eine Erhéhung der
Komplexstabilitdt wird z. B. durch den Einsatz vewei- oder mehrzahnigen Liganden
madglich. Diese kbnnen mit ihren Donorstellen eimzeines Zentralatom koordinieren und so
cyclische Verbindungen, sogenannte Chelate (gheJeC= Krebsschere), bilden. Die grol3ere
Stabilitat dieser Chelat-Komplexe gegentiber enténeden Komplexen mit einzahnigen
Liganden ist auf Energie- und Entropie-Effekte nkduflihren. Diese Stabilitdtserhéhung der
Chelat-Komplexe ist bei der Ausbildung gunstigerfflund sechsgliedriger Ringe durch die

Komplexierung des Metalls besonders ausgepragt wird "Chelat-Effekt" genannt

(Abb. 64)[96, 97]

NH, 2% /TNHH, |2
HN.,, | oNH HN, | N
'Ni “Ni.
H3N/| “SNH HzN/| AN
NH, N\— NH, H;
146 147
o~

H,N  NH, = H,N-CH,CH,-NH,

Abb. 64: Stabilitatsvergleich des Nicht-Cheldt4€) (Stabilitatskonstantp = 16) und

des Chelat-Komplexesa7 (8 = 10%%) des Nf*-lons[971.
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3.2  Cyclometallierung

Im Chelat-Komplex ist das Metallzentrum durch zweéer mehr koordinative Bindungen mit

den Donorstellen des Liganden verbunden. Die reseftde Komplexstabilitéat liegt eben in

dieser Mehrfachbindung an das Zentralatom begruk@etn das Zentralatom nun eine C-H
Bindung des Liganden aufspalten und intramolekuégne neue kovalente Metall-
Kohlenstoffe-Bindung ausbilden, so tragt dies weiter zu eingabiitatserhéhung des
Komplexes bei. Die Bildung eines solchen cycliscl@elat-Komplexes, bei dem das
Zentralatom sowohl koordinativ als auch kovalenbugelen ist, wurde erstmals von

KLEIMAN et al. 1963 beobachté?8]l. Da die Metallierung bei den damals beobachteten

Reaktionen stets in dertho-Position der Phenyl-Gruppe des koordinierten Ligamerfolgte

[99, 100] wurde sie alsortho-Metallierung bezeichnet. Heute sind jedoch auch

intramolekulare oxidative Additionen aliphatisch@fH-Bindungen an das Metall bekannt

(Abb. 65)[101-104] TroFiMENKO et al.[105] pragten deshalb 1973 den heute allgemein

gebrauchlichen Begriff der Cyclometallierung.

Abb. 65: Beispiele fur cyclometallierte Komplehdd2, 103, 106]

Der Mechanismus der Cyclometallierung ist bis heitéit vollstandig geklart107, 108]
Sicher ist, dass es durch eine C-H-Aktivierung ineredirekten Insertion des Metalls in eine
unaktivierte C-H-Bindung kommt. Diese direkte Mé&aling ist jedoch nicht nur auf C-H-

Bindungen beschrankt. Z. B. konnte auch die Insergines Metallzentrums in eine C-F-
Bindung beobachtet werddd09]. Wie in zahlreichen Versuchen herausgefunden wurde

[110-114] ist die gebildete Metall-Kohlensto#Bindung in jedem Fall bemerkenswert

stabil. Durch sie kommt es auch zu dem namensgebeRahgschluss. Besonders bevorzugt

ist dabei die Bildung von spannungsfreien Funfindd15, 116] Diese treten bei

Metallacyclen mit Stickstoff als Donorstelle sogaisschlie3lich auf, wahrend z. B. Phosphor

als Donor auch RinggroBen von 3 bis 8 Gliedern ubtld117-120] piese beiden

69



3. Haupttell

Ligand-Typen, Phosphor- und Stickstoff-Verbindungstellen auch die grof3te Gruppe der
bekannten Metallacyclen. Weiterhin wurden Schwefghnden synthetisiert, die fur eine
Cyclometallierung geeignet waren. Dabei hat man adsgefunden, dass sterisch

anspruchsvolle Substituenten an den Donorstelleergé eine Cyclometallierung durch das

Metallzentrum begiinstigen oder sogar erzwingen (A [8, 108, 121, 122]g awy [19]
vergleicht diesen Effekt mit dem Thorpe-Ingold- bzyemDialkyl-Effekt bei der Bildung

kleiner Ringd123, 124]

‘Bu  tBu
(‘Bu),PCH,C(Me), H,C H, N/
152 Hc—y & Cl P
> Pt Pt
4 N CH
/P\ Cl cC 3
tBu tBu H2 CH3
Pt(C¢HsCN),Cl, 154
151
'Bu Bu
N/
P /CI\ _ClI
> E)t\ /Pt\ /\/
(‘Bu),PCH,CH,CH, Ch c P
7\
153 'Bu 'Bu
155
Abb. 66: Beispiel fur eine erzwungene Cyclometallng durch den verglichen nii63

sterisch anspruchsvolleren Ligandes2[108, 121]

Bei Liganden mit z. B. tertiaren Phosphinen kanrdigoAnwesenheit sperriger Gruppen an
den Donorstellen die Cyclometallierung und damie dildung von Komplexen mit
funfgliedrigen Ringen begunstigen. Handelt es dlelibei um einen thermodynamischen
Effekt, vermutet 8Aw eine Verringerung der sterischen Wechselwirkungcldudie

Metallierungl99: 122] pabei bilden sich neben starken Metall-KohlerfsBifidungen auch
starke Metall-Phosphor-Bindungen aus. Eine Cyclathetung fuhrt zudem zu einer
Entropiednderung. Diese ist nachASv bei sterisch anspruchsvollen Phosphinen wesentlich
geringer, als bei tertiaren Phosphinen ohne rademiié Gruppen. Grund dafir ist die
Rotationsbehinderung sterisch anspruchsvoller Gmpgdurch die das Phosphin schon viel

von seiner Entropie verloren hat.
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Eine Erleichterung bzw. eine Erzwingung der Cycltatierung durch die Substituenten des

Donoratoms tritt demzufolge

bei PR: Me < Ph < Bu . bzw.
bei —NR : H < Me

in der Reihenfolge von links nach rechts ditdl. Der Grund dafiirr, dass eine
Cyclometallierung im Falle eines Amin-Liganden sthaurch Methyl-Gruppen erzwungen

wird, liegt laut $1Aw in der gegenuber Phosphor und Kohlenstoff gergme®rofle des

Stickstoffs begrUnde&lg]. Dafur vergleicht er die Cyclometallierung mit deyclisierung
von Alkanen. Gemal3 degemDialkyl-Effekt bei der Bildung kleiner Ringe bezgn Methyl-
Gruppen, die an einem Kohlenstoffatom gebunden, samgen starken Einfluss auf die
Cyclisierung eines Alkans. Der Einfluss von Met@iuppen, welche an einem gegentber
dem Kohlenstoffatom kleineren Stickstoffatom sitzenisse daher, wie im Falle der

Cyclometallierung, noch gréf3er sein.

Der genaue Mechanismus, nach dem die Cyclometaligablauft, ist dabei in hohem Malf3
von dem einzelnen Liganden und dem Metallatom lvomn.dem Wechselspiel der sterischen
und elektronischen Faktoren abhangig. So nimmt diMetallierungsgeschwindigkeit von

einigen Halogenplatin-Komplexen mit sperrigen Pias@n in der Reihenfolge Cl < Br < |

zu, was fiir eine oxidative Addition des Platins zBtV) spricht[99]. Andererseits steigt
jedoch bei tertiaren Arylphosphit-Komplexen von [&éum(ll) oder Platin(ll) die
Leichtigkeit der Metallierung in der umgekehrtenilfeafolge, d. h. | < Br < CI. Fur die
Cyclometallierungsreaktion werden deshalb versamedReaktionswege diskutiert (Abb. 67)
[19, 105, 125, 126]
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Oxidative Addition / (reduktive Eliminierung):

(T e (1 a1
|

~— C M (n+2) > C M(n) + HX

2
Y

(n) > C M(n) + HB

4 & a
| |

2
Y

(n) > C M) + HR

O T S
A |

Abb. 67: Mechanismen der Cyclometallierungsreaktio

In den meisten Fallen wird zuerst intermediar eigabhd-Metall-Komplex ohne Metall-
Kohlenstoff-Bindung gebildet. Es wird weiterhin wautet, dass der eigentlichen Metallierung

in manchen Fallen eine agostische WechselwirkusgMigtalls mit der C-H-Bindung voraus
geht[127].

Bei der oxidativen Addition fungiert das Metall foal als nucleophiles Zentrum. Dabei
addiert es oxidativ in die C-H-Bindung, Ubertragtnial also 2 Elektronen an diese und
andert selbst seine Oxidationsstufe um plus zweir Wasserstoff verbleibt am Metall-

zentrum unter Bildung von Hydriden. Dieser Additiephliel3t sich in vielen Fallen eine

intramolekulare reduktive Eliminierung &H28]. Dabei wird das Metall unter Abspaltung der

mit dem Hydrid vereinigten Abgangsgruppe wiederugert. Die Abgangsgruppe ist dabei
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die treibende Kraft, die den Metallacyclus der Ghigewichtsreaktion der oxidativen
Addition entzieht.

Bei dem elektrophilen Mechanismus greift das Mdtainal als Elektrophil den nucleophilen
Kohlenstoff an. Dabei wird der Wasserstoff substituund kann von der Abgangsgruppe des
Metalls (die in diesem Fall als Base agiert) odem einer zugesetzten freien Basen als HB
gebunden werden. Die Oxidationsstufe des Metaltkedrsich dabei wahrend des gesamten
Prozesses nicht. Wie auch bei der oxidativen Additerleichtert die Abgangsgruppe des
Metalls bei der elektrophilen Substitution demzgélden Ablauf der Cyclometallierung.
Gute Abgangsgruppen, wie z. B. Halogene, kdnnerdisoReaktion in die gewlnschte

Richtung vorantreiben.

Als formaler Spezialfall des elektrophilen Reaktaeges kann der Mehrzentren-
Mechanismus gesehen werden. Hierbei missen anstetleBasen Alkyl-, Benzyl- oder
Phenyl-Gruppen als Abgangsgruppe vorhanden seinlcheie das freiwerdende
Wasserstoffatom abfangen und binden.

Die durch Cyclometallierung entstandenen Produkied sunabhé&ngig von dem
eingeschlagenen Mechanismus oft gleich. Fir eingedcheidung des Reaktionswegs
missen deshalb thermodynamische und kinetische rddicteungen sowie quanten-

mechanische Rechnungen herangezogen werden.

3.3 Palladacyclen

Wie bereits erwéhnt, wird der Mechanismus der Qyeltallierung in entscheidendem Malf3
von dem beteiligten Metall beeinflusst. So folge dntramolekulare Metallierung eines
Liganden z. B. durch Iridium(l) oder Rhodium(l) dédeaktionsweg der oxidativen Addition
(Abb. 68). Anders verhalt es sich bei der Cycloithietang eines Palladium(ll)-Komplexes.
Hierbei reagiert das Palladium formal elektrophidubildet im Fall von aromatischen C-H-

Bindungen den Palladacyclus ahnlich dem Reaktiogssuger elektrophilen Substitution am
Aromaten [100, 128-131] per genaue Reaktionsmechanismus wurde anhand der

Verbindungerl56— 161 untersucht (Abb. 681071,
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PhP ¢
X O Pd X
S Base O
PPh, — 7 o >
CH,CN Pd
/ ~
Php  PPhs
156: X =H 159: X=H
157: X = OMe 160: X = OMe
158: X = NO, 161: X = NO,
Abb. 68: Untersuchung der Cyclometallierung zu dRailadacyclenl59 — 161 nach

ECHAVARREN et al.[107],

Es konnte eine Steigerung der Reaktivitat in deh&golge NQ < H < OMe beobachtet
werden, was die formale Reaktionsweise des Patialials Elektrophil bestétigt. Bei der
Metallierung der inortho-Position einfach deuterierten Verbindutigns-Chloro(2-deutero-
phenoxymethyl)bis(triphenylphosphin)palladiumi62 konnte zudem kein Kkinetischer
Isotopeneffekt bei der intramolekularen C-H-Aktivieg festgestellt werden. Der cyclische
deuterierte Kompledx63 wurde, entsprechend einer elektrophilen aromagis@@ubstitution,

mit einem Anteil von 48 = 3% am Reaktionsprodukiugeden (Abb. 69).

Ph,P ¢ R

o. _Pd

TN Base O
PPh, — " o >

D CH,CN Pd

/O~
php PPN
162

163:R=D 45-51%
164:R=H 49-55%
Abb. 69: Untersuchung des kinetischen Isotopektffeam trans-Chloro(2-deutero-
phenoxymethyl)bis(triphenylphosphin)palladid®2 nach EEHAVARREN et al.
[107]

Bemerkenswerterweise wurde die Cyclometallierung ¥66 zur Verbindungl59 jedoch

durch Zusatz von einem Aquivalent Triphenylphosphii® praktisch unterbunden. Dies
deutet darauf hin, dass die Dissoziation eines hénglphosphin-Liganden eine
Vorraussetzung fur die C-H-Aktivierung darstellt. eD Austausch der beiden
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Triphenylphosphin-Liganden vot56 durch einen zweizahnigen Liganden unter Bildung
eines Chelat-Komplexes fihrte entsprechend zu edwitlichen Verlangsamung der
Reaktion. Eine partielle Dissoziation des Chelaanden unter Bildung eines dreifach
koordinierten Komplexes als reaktive Zwischenstlkfente dafir eine Erklarung bieten
(vgl. Kap. 3.18).

Diese Ergebnisse deuten fir die untersuchte Palaties-Reaktion, stellvertretend fur eine

allgemeine C-H-Aktivierung durch Palladium, aufgehden Mechanismus hin (Abb. 70):

FL
Ow L -L O +B" @)
T~ = o ——— [ T
/Pd L Pd” - HB Pd

H X -x St

165 ' 166 167

Abb. 70: Mechanismus der C-H-Aktivierung im Pa#ayiclus[107],

Die verwendeten Basen spielten bei den untersudReaktionen nur eine untergeordnete
Rolle. Ihre Aufgabe bestand lediglich darin, dasi@igewicht besser in die richtige Richtung
zu verschieben. Ein Einfluss auf den Mechanismushdlyerwendung unterschiedlicher

Basen konnte jedoch nicht beobachtet werden.

3.4  Darstellung von 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-aghrylpalladium(ll)chlorid (46)

Die Cyclometallierung von Komplexen mit Metallenrd& Nebengruppe wurde auch von

Sraw et al.[8] und VENANZI et al.[132] untersucht. Ihnen gelang die Synthese quadratisch-
planarer cyclometallierter Komplexe mit den (PC#jeBr-Liganden 1,3-Bis[(di-phenyl-
phosphino)methyllbenzol 168 und 1,3-Bis[(ditert.-butylphosphino)methyl]benzol 169
(Abb. 71).
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R,P——M—PR,

C|
170: R = Ph 168: R = Ph
171: R ='Bu 169: R =Bu
Abb. 71 (PCP)-Pincer-Komplexi68 und 169 nach $iaw et al. [8] und VENANZI et

al[132],

Um die Beweglichkeit der Donorstellen noch weiter werringern und durch die damit
erhaltene Starrheit des Liganden-Ruckgrats eind idthere Thermostabilitat zu erhalten,
untersuchte WENEL et al. das Koordinationsverhalten von 1,8-distbigiiten Anthracen-

und 4,5-disubstituierten Acridin-Liganden (vgl. Kah2). Die erhaltenen Pincer-Komplexe
40 — 50 zeichneten sich durch hervorragende Thermostbiihd sehr gute katalytische

Fahigkeiten aus. Im Rahmen der vorliegenden Anpait jedoch hauptsachlich das 1,8-Bis-

(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladium(il)chloridé [9. 28, 34, 44]yon Interesse. Die
Darstellung dieses cyclometallierten Pincer-Komekexerfolgte analog der Literatur
ausgehend von 1,8-Bis(diphenylphosphino)anthr&@2murch Umsetzung mit Bis(benzo-
nitril)palladium(ll)chlorid 172 Als Loésemittel wurde 2-Methoxyethanol verwendBlie
Reaktionslésung wurde eine Stunde bei Raumtemparatu3 Stunden bei Rickfluss geruhrt
und anschlieBend filtriert. Nach der Umkristallisat in 2-Methoxyethanol und dem
Trocknen im Hochvakuum konnte der Palladium-Kompléxals gelbes Pulver mit einer
Ausbeute von 78 % (Lit.: 83 %) erhalten werden (ALib).
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Pd(Cz;HsCN),Cl,
() »
>
2-Methoxyethanol
1) 1 h, RT
Ph,P PPh, 2) 3 h, RiickfluR thP—I?d—Pth
78 % Cl
32 46
Abb. 72: Darstellung von 1,8-Bis(diphenylphosph#feanthrylpalladium(ll)chlorid46

durch Umsetzung von 1,8-Bis(diphenylphosphino)aden32 mit Bis(benzo-
nitril)palladium(ll)-chlorid 172[9, 28, 34, 44]

Aus einer in der Hitze gesattigten Losung vi@in einem Gemisch aus Methanol (abs., arg.)
und wenig THF (abs., arg.) gelang es durch langsaverdunsten im Argonstrom gelbe
Kristalle zu erhalten, die fir eine Einkristall-Rgenstrukturuntersuchung geeignet waren
(Abb. 73). Bemerkenswert ist dabei die Tatsachss d@ader vorliegenden Konformation der
Phenyl-Gruppen angenéhert eingSymmetrie zu finden ist. Bei einer Kristallisati@us
Chloroform wurde demgegenuiber eine Kristallstrulgafunden, bei der die Konformation

der Phenyl-Gruppen angenahert eingiSgmmetrie entspradi8: 441

Abb. 73: Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von-Bj8(diphenylphosphino)-9-anthryl-
palladium(ll)chlorid46 (weitere Daten befinden sich im Anhang).

Entgegen der bisherigen Annahme konnte jedoch lairfistabilitdt des Komplexed6 in
Loésung nicht bestatigt werden. Bei einer einmomatigUntersuchung vord6 in
[Ds]Acetonitril unter Luftzutritt konnte eine Reaktiobei Raumtemperatur beobachtet
werden. Schon nach wenigen Tagen wareff‘PaNMR-Spektrum (162 MHz, C{TN, RT)
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zwei neue Signale béi= 38 und 31 ppm erkennbar. Unter Abnahme des Bigoa 46 bei

o = 44 ppm entstanden im Laufe der Zeit weitere &8gim Bereich von 38-31 und 23 ppm.
Da die bisher bekannten Anthraphos-Palladium-Korglkine Verschiebung um 45 ppm im
3IP_.NMR zeigten, missen die bei hoherer Feldstarkgefiden neuen Signale anderen
Verbindungen zugeordnet werden. Aufgrund ihrer nolezahl konnte eine genaue Analyse
der unbekannten Produkte nicht vorgenommen werDén.Vermutung liegt jedoch nahe,
dass es sich hierbei um oxidierte Verbindungen d8sBis(diphenylphosphino)-9-anthryl-
palladium(ll)chlorids46 bzw. des LigandeB2 handelt. Daflr spricht auch die Tatsache, dass
1,8-Bis(diphenylphosphoryl)-9,10-anthrachin@@3 im *P-NMR (243 MHz, CDQ, RT)

ein Signal bei 33.4 ppm, also im Bereich der beienén Feldstarken liegenden Signale,

aufweist[34].

3.5  Darstellung von 1,8-Bis(dimethylamino)-9-anthripalladium(ll)chlorid (49)

Wie bereits beschrieben, konnten durch Reaktion wvAnthraphos 32 mit der
Metallverbindung  Bis(benzonitril)palladium(ll)chidr 172 in  2-Methoxyethanol
hervorragende Ausbeuten des KompleAéserzielt werden44] (vgl. Kap. 3.4). Die von
OEVERS untersuchte Darstellung des 1,8-Bis(dimethylamBanthrylpalladium(ll)chlorid-

Komplexes49 aus 1,8-Bis(dimethylamino)anthrac86 unter analogen Bedingungen fihrte

jedoch nicht zum Erfold49]. Durch die beiden Dimethylamino-Substituenten witals
Anthracen vermutlich so elektronenreich, dass ésrudxidation des Liganden zur Reduktion
von Palladium(ll) zu elementarem Palladium(0) konfugl. aber Kap. 3.11). Eine Synthese
von 1,8-Bis(dimethylamino)-9-anthrylpalladium(llxtet 174 gelang RRKAMP schliel3lich
durch Reaktion vor86 mit Palladiumacetall75 in Essigsaurd3S] (Abb. 74). Uber die

Verwendung von Essigsaure als Losungsmittel bei plerierungsreaktionen wurde schon

von ECHAVARREN et al.berichtet{133],
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Pd(OAc),
PO+ 2000r 2000
—_— —_—

Essigsaure Essigsaure
1) 22 h, 13C 17 h, RT
Me,N NMe, 2)45h, 63C MeZN—I|3d—NMe2 MezN—ITd—NMe2
OAc Cl
36 174 49
Abb. 74: Darstellung von 1,8-Bis(dimethylaminog@thrylpalladium(Il)chlorid49 aus

1,8-Bis(dimethylamino)anthraced6 und Palladium(ll)acetdt75in Essigsaure
und anschlieende Umsetzung des 1,8-Bis(dimethgl@réi-anthryl-

palladium(ll)acetatd 74 mit Lithiumchlorid nach Rakamp [35].

Die strukturelle Verwandtschaft der Diphosphinod ibiaminoanthracen®2 und36 mit dem
1-Dimethylamino-8-diphenylphosphinoanthracgriel3 erwarten, dass sich n8tebenfalls
entsprechende Palladium(ll)-Komplexe synthetisidesssen sollten. Fur die Umsetzung des
Liganden8 mit Bis(benzonitril)palladium(ll)chloridl72 schien insbesondere Essigsaure ein
geeignetes Losungsmittel zu sein, da durch Pratemgeder Dimethylamino-Gruppe véh
wie im Fall des 1,8-Bis(dimethylamino)anthrace®8 das Potential zur Reduktion des

Palladiums erniedrigt werden sollte (vgl. aber Kadl).

3.6  Darstellung von 1-Dimethylamino-8-diphenylphoshbino-9-anthrylpalladium(ll)-
chlorid (15)

Fur die Synthese des 1-Dimethylamino-8-diphenylpho®-9-anthrylpalladium(ll)chlorids

15 wurde in Anlehnung an die Literatus9] 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-
anthracer8 mit einem Aquivalent Bis(benzonitril)palladium@hlorid 172 vermengt und in
Essigsaure gelost. Die Losung wurde zur Vorkootdina24 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. AnschlieRend wurde das rote ReaktionsgdmiisTage zum Ruckfluss erhitzt. Nach
dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die gelb-sachevL6sung mit Wasser versetzt,
worauf ein gelber Feststoff ausfiel. Der Feststaffde abfiltriert und mit Wasser gewaschen.
Das 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthritidium(ll)-chlorid 15 konnte in
dieser Reaktion mit einer Ausbeute von 74 % erhaiterden (Abb. 75).
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Pd(C¢H;CN),Cl,
172
>
Essigsaure
1) 24 h,RT
Me, N PPh, 2) 2 d, RuckfluB Me, N—ITd—PPh2
74 % Cl
8 15
Abb. 75: Darstellung von dem Komplex 1-Dimethylaow8-diphenylphosphino-9-

anthrylpalladium(il)chlorid15 durch Umsetzung von 1-Dimethylamino-8-di-
phenylphosphinoanthrac&mit Bis(benzonitril)palladium(ll)chlorid 72

Wie alle bisher bekannten Komplexe mit Anthracegadden besitzt auch der
Palladium(ll)chlorid-Komplexl5 eine hohe Thermostabilitat. Diese bleibt jedoatidri der
des 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladiupefilorids 46 zuriick. So setzte bei der
Schmelzpunktbestimmung ab 222 eine Verfarbung der Probe ein, die auf eine lamgs
kontinuierliche Zersetzung vob5 hindeutet. Ein Schmelzen der Probe konnte bis %280
nicht beobachtet werden. Im Massenspektrum ist déstge der Base-Peak auch nicht das
Fragment-lon [M-CI], wie z. B. beim Anthraphos-Komple46, sondern das Fragment-lon
[M*-PdCI-HPPHB] mit m/z = 218. Die weitere Charakterisierung &gfe mittels NMR-
Spektroskopie. Interessant ist hierbei die Verduing aller'H-NMR-Signale der Anthracen-
Protonen am Stickstoff-substituierten Sechsringhéberen Feldstarken verglichen mit den
Protonensignalen des Phosphor-substituierten SeghsiDieses Verhalten unterstreicht die
starkeres-Donor-Wirkung des Stickstoffs im Vergleich zu déthosphor, welcher eher eine
Akzeptor-Wirkung besitzt. Dieses Verhalten findiehsauch im*C-NMR-Spektrum wieder.
Auch hier liegen die Signale der Anthracen-Kohlefist des Stickstoff-substituierten
Sechsrings verglichen mit denen in unmittelbarerhdN&um Phosphor bei hdheren
Feldstarken. Lediglich der Peak fur das Kohlenatofh in Position 1 liegt durch den
-I-Effekt des Stickstoffs bei tieferer Feldstarkse Struktur des Pincer-Komplex&$s konnte
durch das Fehlen defH-NMR-Peaks fiir das Wasserstoffatom in der Positibrdes

Anthracengerists bestéatigt werden. Auch in dem pBk8um vonl15 wurde die fur eine

Cyclometallierung typischen starken Banden bei 10 743 cnt gefunderl134-136] Eijn
endgiiltiger Beweis fiir die Kohlenstoff-UbergangsaieBindung konnte durch die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse erhalten werdes gelang, aus einem Lésemittelgemisch
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aus n-Heptan und Toluol bei -20C orange Einkristalle zu zlchten, die fiur eine

Rontgenstrukturanalyse geeignet waren (Abb. 76).

Abb. 76: Rontgenstrukturanalyse von 1-Dimethylayr@adiphenylphosphino-9-anthryl-

palladium(ll)chlorid15 (weitere Daten befinden sich im Anhang).

In der Abbildung 76 kann man die quadratisch-plan&oordinationsgeometrie des
Palladiums mit "T"-férmiger Komplexierung des Lighem8 erkennen. Die C8-N-Bindung ist
mit 1.478 A viel kurzer, als die EP-Bindung derselben Verbindung (1.820 A) bzw. ¥én
(1.805A) und fiihrt somit zu einem verzerrten Fiinfring. M&nd der durch Phosphor als
Donoratom gebildete flinfgliedrige Metallacyclussiginen Winkeln und Bindungslangen nur
wenig von dem vod6 abweicht, ist der N-Flnfring mit einem C8-N-Pd-@8iumgswinkel von
108.09° und einem C9-Pd-N-Bindungswinkel von 81.%5%tark deformiert. Das hat zur
Folge, dass das Palladium nicht auf der verlange@erade €0-C9 liegt, sondern zum
Stickstoff hin leicht verschoben ist (N-Pd 2.195RAPd 2.2251 A). Die Kohlenstoff-Metall-
Bindung ist mit 1.944 A kiirzer als die C9-Pd-Bindwon46 (2.010 A).

Bei einem Vergleich mit der Struktur des LigandeBifnethylamino-8-diphenylphosphino-

anthracers [12] fallt auf, dass die Komplexierung des Palladiunmem® grol3en Einfluss auf
die Anordnung der Donoratome hat. So zwingt dierdowtion des Palladiums beide Donor-
stellen dazu, ihren gegenseitigen Abstand zu veekiirDies hat eine Verkleinerung des
C9a-C1-P- 15: 110.0% 8: 118.93°% bzw. des C8a-C8-N-Winkeld§: 114.7°% 8: 117.51°)
zur Folge. Um die Spannung der Finfringe dabei idligfl gering zu halten, versuchen beide
Donoratome ihre unterschiedlichen Bindungslangem Anthryl-Liganden auszugleichen.
Dadurch verlangert sich die C-N-Bindung des Ligan8eson 1.4246 auf 1.478 A bdi5,
wéhrend sich die C-P-Bindung dementsprechend verk&irl.8452 A;15: 1.820 A).
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Entgegen ersten Annahmen wird der cyclometallid?tecer-Komplex15 wahrend der
Reaktion allerdings nicht sofort gebildet. Vielmefarlauft die Darstellung des 1-Dimethyl-
amino-8-diphenylphosphino-9-anthrylpalladium(lehtds 15 Uber ein Zwischenprodukt
176, bei dem zwei Liganden an ein Palladiumzentrumugdbn sind. So konnte in Proben,
die wahrend des Vorkoordinierens bei Raumtempemaitmommen wurden, ein Signal bei
§ = 22.6 ppm im**P-NMR-Spektrum (121 MHz, C&Zl,, RT) beobachtet werden. Durch
mehrtagiges Erhitzen unter Rickfluss konnte dasséwanproduktl76 schlief3lich in den
(NCP)-Pincer-Komplex15 uberfihrt werden. Fir eine genaue Charakterisgerdieses

Zwischenproduktes soll hier auf Abschnitt 3.17 viesen werden.

Ebenso wie das 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-angaladium(ll)chlorid 46 ist 15 als
Feststoff zumindest Uber einen kurzen Zeitraunsiakil. In Losung und insbesondere unter
Erhitzen setzt jedoch eine Oxidation bzw. Zersajzdar Verbindung ein. So konnte nach
dem Ruhren einer Losung vd® in NMP bei 130°C in einem offenen Gefal iber einen
Zeitraum von 7 Tagen die Entstehung zahlreicherenetignale und die Abnahme des
Molekiilpeaks vori5im **P-NMR beobachtet werden.

3.7 Darstellung von 1-Diphenylphosphino-8-pyrrolidno-9-anthrylpalladium(ll)-
chlorid (18)

Aufgrund der groRen Ahnlichkeit des 1-Diphenylphusp-8-pyrrolidinoanthracend mit
dem 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphinoanthrac&n sollte die Darstellung eines
Palladium-Komplexes mR analog zu der Synthe4& durchgefihrt werden. Dazu wurde der
Ligand 9 mit einem Aquivalent Bis(benzonitril)palladium@hlorid 172 in Essigsaure
umgesetzt. Nach Vorkoordination Gber Nacht bei Rauamperatur wurde die rotlich-braune
Suspension 5 Tage bei 80 geriihrt. AnschlieRend wurde das Reaktionsgenmisthvasser
und etwas Natriumhydroxid versetzt, der ausgefalleeststoff abfiltriert und in 2-Methoxy-
ethanol umkristallisiert (Abb. 77). Nach dem Troekmim Hochvakuum wurde 1-Diphenyl-
phosphino-8-pyrrolidino-9-anthrylpalladium(ll)chlds 18 in Form braunlicher Kristalle mit

einer Ausbeute von 79 % erhalten.
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Pd(CzHsCN),Cl,
172
>
Essigsaure
5d, 80°C
N PPh, 79 % N—I?d—Pth
() (S
9 18

Abb. 77: Darstellung von 1-Diphenylphosphino-8+plidino-9-anthrylpalladium(ll)-
chlorid 18 durch Umsetzung von 1-Diphenylphosphino-8-pyriialiéinthracen
9 mit Bis(benzonitril)palladium(ll)chlorid 72

Der Schmelzpunkt der Verbindurdg@ liegt bei 276°C. Eine Zersetzung konnte bis zu dieser
Temperatur nicht beobachtet werden. Das NMR-Spektron 18 dhnelt dem des verwandten
1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrylpallad(ll)chlorids 15. Der gegenuber
den beiden Methylgruppen am Stickstoff vbinur wenig starkere +I-Effekt der Methylen-
Gruppen des Pyrrolidino-Substituenten fuhrt lediglzu einer leichten Verschiebung der
Protonen-Peaks zu hoherer Feldstarke'iffNMR im Vergleich zu denen vof5. Dieser
Effekt nimmt jedoch mit steigendem Abstand zu degrrétidino-Gruppe rasch ab. Die
3c-Signale in Position 1,2 und 3 liegen gegeniibaredevon 15 hingegen bei tieferer
Feldstarke. Wie erwartet, liegt auch beim 1-DipHphgsphino-8-pyrrolidino-9-anthryl-
palladium(ll)chlorid 18 eine Metall-Kohlenstofts-Bindung vor. Dies konnte durch das
Fehlen des Protonen-Signals in 9-PositiortitfNMR-Spektrum und durch das Auftreten der
fir Cyclometallierungen typischen starken Banden1i®2 und 744 ciim IR-Spektrum
(vgl. Kap. 3.6) bestétigt werden. Weiterhin gelasg aus 2-Methoxyethanol Einkristalle zu
zlchten, die fUr eine Rontgenstrukturanalyse gegigiaren (Abb. 78).
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Abb. 78: Rontgenstrukturanalyse von 1-Diphenylpiaso-8-pyrrolidino-9-anthryl-
palladium(ll)chlorid18 (weitere Daten befinden sich im Anhang).

Die Molekulstruktur voriL8 dhnelt erwartungsgemal der des Kompléteduch hier ist das
Palladium "T"-férmig in der Anthracen-Ebene kooidim. Obwohl die N-Pd-Bindung voi8
(2.182 A) kirzer als die vod5 (2.195 A) ist, wird das Palladium nicht so stankmz
Stickstoff-Donor hingezogen. Das Chloratom tstnsstandig zu demipso-Kohlenstoff
gebunden, so dass das Palladium quadratisch-pkaoadiniert ist. Die Pd-Cl-Bindung ist
mit 2.3985 A die langste Bindung des Palladiumdiéser Verbindung.

Ebenso wie beim 1-Dimethylamino-8-diphenylphospkmanthrylpalladium(ll)chlorid15
verandert die Komplexierung des Palladiums X#&die Struktur des Anthryl-Liganden (vgl.
Kap. 3.6). So wurde der Bisswinkel der koordinierteonorstellen verkleinert und die

Langen der Kohlenstoff-Donoratom-Bindungen d@einander angenahert.

3.8  Darstellung von 1-Dicyclohexylphosphino-8-dimétylamino-9-anthryl-
palladium(ll)chlorid (17)

Fur die Darstellung des 1-Dicyclohexylphosphinow@ethylamino-9-anthrylpalladium(ll)-
chlorids17 wurde ebenso wie fur die Synthese des Palladiumi{exesl8 eine Suspension
aus dem Ligandef0 und einem Aquivalent des Metallsalzes Bis(benziypialladium(ll)-
chlorid 172 in Essigsaure angesetzt. Die braune Suspensiomewtlber Nacht bei
Raumtemperatur vorkoordindiert und anschlieendflinge unter Ruckfluss gerthrt. Nach
dem Hydrolisieren und Versetzen mit Natriumhydrokahnte der ausgefallene dunkelbraune
Feststoff abfiltriert werden. Dieser lag mit einkusbeute von 49 % vor und konnte als
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1-Dicyclohexylphosphino-8-dimethylamino-9-anthrylpdium(ll)chlorid 17 mittels Massen-
und NMR-Spektroskopie identifiziert werden (Abb).79

Pd(Cz;HCN),Cl,
172
E
Essigsaure
1) 17 h, RT
Me, N PCy, 2) 60 h, 110C Me, N—I|3d—PCy2
49 % Cl
10 17
Abb. 79: Darstellung von 1-Dicyclohexylphosphinal@ethylamino-9-anthryl-

palladium(ll)chlorid 17 durch Umsetzung von 1-Dicyclohexylphosphino-8-
dimethylaminoanthracebh0 mit Bis(benzonitril)palladium(ll)chlorid 72

Erneut ist der Base-Peak im Massenspektrum nichtFdagment-lon [N+CI], sondern ein

Peak mit m/z = 439, was dem Fragment{®&1-C¢H:1] entspricht. Die Cyclometallierung
wird eindeutig durch die Bande im IR-Spektrum bdD7cm' und durch das Fehlen des
Protonensignals in 9-Position bestatigt. In den NSiektren wird der +I-Effekt der
Cyclohexan-Substituenten am Phosphor gegeniubePdenyl-Gruppen sichtbar. So liegen
die Protonen des Anthracengerists ohim Vergleich zu denen vod5 bei hdheren

Feldstarken. Den gleichen Effekt findet man auch™¥@-NMR-Spektrum. Die Starke der
Verschiebung zu hoherer Feldstarke nimmt dabei rfewgsgemal mit der Nahe zum

Phosphor zu.

3.9 Darstellung von 1,3-Bis(diphenylthiophosphiny2-phenylpalladium(ll)chlorid
(19)

Die groéf3te Gruppe heute bekannter Pincer-Linganbigglen Verbindungen mit einem
Benzolring als Liganden-Ruckgrat. Die DonorsteltBaser Verbindungen sind dabei meist
benzylisch gebunden. Im Gegensatz zu den starrem#en-Ringen, wie sie z. B. in der
Anthracenverbindung5 zu finden sind, bieten Methyl-Gruppen den Donaran eine meist
unerwinschte Beweglichkeit. Diese kann jedoch mgeit werden, indem die Donoren

jeweils durch eine starre Doppelbindung fixiert dem. Beispiele fur solche Liganden und
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die damit hergestellten Komplexe bieten die Arbbeiten JURKSCHAT et al. [14, 137] und
LE FLOCH et al. [138] (Abb. 80).

Bu
Ph XN Ph
EtO_ OFt w
EtO_Il:l’ ll:l’—OEt thll:l’ C|(FI) ||:|’Ph2
O—sn=—0 S—Pd—S
X Ph X Cl
177: X =Cl 180
178: X =Br
179: X =Ph
Abb. 80: (OCO)-Pincer-Komplex&77 — 179 nach IRKSCHAT et al.[14, 137]und der

(SPS)-Chelat-Komplex80von LE FLOCH et al.[138].

Ein grol3er Vorteil der Liganden in den oben abgkdtdn Komplexed 77— 180 mit zweifach
gebundenen Donorstellen ist die Stabilitéat ihnreedphors gegentber einer Oxidation durch
Luftsauerstoff. Dies vereinfacht die Handhabung selie Liganden im Vergleich zu
Anthraphos- und Anthraminphos-Liganden und mach¢ iRincer-Komplexe neben ihren
elektronischen und sterischen Eigenschaften sédmessant. Aufbauend auf den Ergebnissen
von LE FLOCH sollte deshalb ein (SCS)-Pincer-Komplex mit Palladsynthetisiert werden.
Dazu wurde 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)benzolll mit einem Agquivalent
Bis(benzonitril)-palladium(ll)chloridl72 in 2-Methoxyethanol umgesetzt. Die entstandene
Suspension wurde zunéchst 1,5 Stunden bei Raumtatapeorkoordiniert und anschliel3end
3 Stunden unter Ruckfluss geriihrt. Das Reaktionsggmwurde filtriert und der braune
Feststoff in Chlorbenzol umkristallisiert. Bei Ratemperatur fiel 1,3-Bis(diphenylthio-
phosphinyl)-2-phenylpalladium(ll)chlorid9 in Form von sehr feinen gelben Kristallen mit
einer Ausbeute von 68 % aus (Abb. 81).
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Pd(CzHsCN),Cl,
F
Ph,P PPh, 2-Methoxyethanol Ph,P PPh,
I Il 1) 1,5h, RT |l Il
S S 2) 3 h, RiickfluR S Ffd_s
11 68 % cl
19

Abb. 81: Darstellung von 1,3-Bis(diphenylthiophbsyyl)-2-phenylpalladium(il)chlorid
19 durch Umsetzung von 1,3-Bis(diphenylthiophosphioghzol 11 mit Bis-
(benzonitril)-palladium(Il)chloridl72

Mit Hilfe der Massenspektroskopie konnte das eematProdukt jedoch nicht eindeutig als
1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylpalladiuty¢hlorid 19 identifiziert werden.
Aufgrund der hohen Temperatur von 38D, die fir die Verdampfung des thermostabilen
Komplexes im Massenspektrometer erforderlich wartde im Spektrum nur ein Gemisch
aus dem Komple29 und dem Komplex "tPd" 181 gefunden (Abb. 82).

181

Abb. 82: Im Massenspektrum nebEhnachgewiesener Komplex;Rd" 181

Durch die in dem Komple481 vorhandene Symmetrie war eine Unterscheidungh8ound
181 im 'H-NMR-Spektrum nicht méglich. Eine eindeutige Augsazu der Struktur des
Komplexes konnte somit durchH-NMR-Untersuchungen nicht gemacht werden. Das
Vorliegen von nur einem Signal bk 55.28 ppm int*P-NMR-Spektrum (243 MHz, CDg!
RT) liel3 jedoch darauf schlieRen, dass es sichdeen erhaltenen Produkt um eine

Reinsubstanz handelte. Somit musste eines der issdfiapektrum detektierten Produkte erst
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durch die Verdampfung im Massenspektrometer erdstasein. Um zu Uberprifen, welche
der beiden Verbindungen déP-NMR-Peak erzeugte, wurde eine gezielte Darstglion
181 angestrebt. Dazu wurde das Metallsalz mit zwei id@lanten des Ligandendl in
2-Methoxyethanol zuerst Uber Nacht bei Raumtemperand anschlielend weitere 5
Stunden unter Ruckfluss umgesetzt. Der dabei emiste hellbeige Niederschlag wurde
filtriert, mit 2-Methoxyethanol gewaschen und imkdam getrocknet. Im Massenspektrum
wurde erneut ein Gemisch der beiden Komplé€eund 181 detektiert. Die*'P-NMR-
Analyse des Produktes zeigte ausschliellich dasnmeé& Signal des unidentifizierten
Komplexes. Wie eine weiteréP-NMR-Untersuchung zeigte, bestand die Mutterlaags
einer Losung des freien Liganddd. Setzt man die sehr wahrscheinliche Tatsache sprau
dass die zwei verschiedenen Komplexe auch untediattie chemische Verschiebungen im
3p_.NMR-Spektrum besitzen sollten, so deutete die édmmheit eines weiteren Signals im
3p_NMR-Spektrum und das Vorliegen des freien Ligandarauf hin, dass es sich bei dem
detektierten Komplex um die Verbindut§ handelte.

Eine endgultige Aufklarung der Struktur sollte seBlich durch RoOntgenstrukturanalyse
erfolgen. Die Zucht geeigneter Einkristalle erwmsh jedoch als schwierig, da die bei
Raumtemperatur ausgefallenen Kristalle zu klein déime Analyse waren. Auch durch
Lagerung der Kristalle in einer Chlorbenzol-Losutas Komplexes bei -2 konnten keine
geeigneten Einkristalle erhalten werden. Erst dusghr langsames Abkuhlen einer
gesattigten siedenden Chlorbenzol-Losung im Olh#d6a °C fielen kleine gelbe Kristalle

aus, die grol3 genug fir eine Rontgenstrukturanaisen (Abb. 83).

Abb. 83: Rontgenstrukturanalyse  von 1,3-Bis(dipttarophosphinyl)-2-phenyl-

palladium(ll)chlorid19 (weitere Daten befinden sich im Anhang).
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Bei dem isolierten Komplex handelt es sich wie lhkerangenommen um 1,3-Bis(diphenyl-
thiophosphinyl)-2-phenylpalladium(il)chlorid9. Im Gegensatz zu den bekannten Pincer-

Komplexen177 — 179[14, 137]pefinden sich die Schwefelatome vb@ nicht in der Ebene
des Benzolrings, sondern ober- und unterhalb dieSbene. Da beide 1EPd-S-
Bindungswinkel nur etwa 90 umspannen und die Doppelbindung gegentiber einer

Einfachbindung zudem verkirzt ist, weichen die Sefelatome von der Benzol-Ebene ab.

Diese Geometrie, die auch schon von benzylischeceRKomplexen bekannt ikk39-141]
ermoglicht so die Ausbildung von zwei identischerd wenig gespannten Funfringen (die
Abbildung erweckt aufgrund der Perspektive falsdfdrweise den Eindruck
unterschiedlicher Bindungslangen in den zwei Fagkn). Die Koordinationsgeometrie des
Palladiums ist quadratisch planar, wie fir eif-Mktallatom erwartet. Die Pd-S-

Bindungsléangen vorl9 weichen dabei kaum von denen in bekannten Phosghady

Palladium-Komplexen ath142]. pie Phosphoratome weisen tetraedrische Geomatrie
Durch diese Anordnung und die Lage der Schwefelat@ulRerhalb der Benzol-Ebene
befindet sich jeweils eine Phenyl-Gruppe in annathérquatorialer und die andere in axialer
Anordnung in Bezug auf die Benzol-Ebene. Die Stiukies Komplexe&9 besitzt somit eine
C,-Achse durch die C-Pd-Bindung. Die Cyclometalligyust aus der Kristallstrukturanalyse
leicht ersichtlich. lhre typischen Signale findechsaber auch im IR-Spektrum bei 1099 und
745 cm' wieder (vgl. Kap. 3.6). Auch das Fehlen des PremeS8ignals in 2-Position im
'H-NMR zeigt die Metallierung an. Typisch fiir cyclemllierte Komplexe bildet das

Fragment-lon [M-CI] den Base-Peak im Massenspektrum.

Eine Darstellung des oktaedrisch koordinierten Klaxgs 181 konnte nicht zweifelsfrei
nachgewiesen werden. Auch nach 3 stindiger Reaktiorl,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-
2-phenylpalladium(ll)chlorid 19 mit einem geringen Uberschuss an Silberhexafluoro-
antimonatl82und einem Aquivalent des freien Ligandkhin siedendem 2-Methoxyethanol
konnten im*P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDg;| RT) des Rohprodukts zwei Signale bei
6 = 56.76 und 44.96 ppm im Verhaltnis von 2 zu lugdén werden. Wahrend das Signal bei
6 = 44.96 ppm dem Liganddrl (6 = 43.81; 121 MHz, CDGJ RT) zugeordnet werden kann,
liegt das zu tieferen Feldstarken verschobene Signdem Bereich des Signals vd®

(6 = 55.28 ppm; 243 MHz, CDgIRT). Ein weiteres Signal in dem fur Komplexe sghien
Bereich konnte nicht nachgewiesen werden. Einestéoitlige Umsetzung vd® zu 181 setzt
jedoch auch einen vollstandigen Verbrauch ta&rvoraus. Eine Bildung voh81 kann somit

ausgeschlossen werden.
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3.10 Darstellung von 2,6-Bis(diphenylthiophosphinyl)-pyridinpalladium(ll )chlorid
(20)

Ebenso wie Pincer-Liganden mit Benzol-Ruckgrat sandh eine Reihe von Verbindungen
mit substituierten Pyridinen als Ligandengerustdogit, die mit unterschiedlichsten Metallen

thermostabile Komplexe bildeff3, 91, 94, 143] je nach gewahitem Ubergangsmetall
entstehen dabei neben neutralen auch dreifach ikoente ionische Komplexe. Die
Darstellung eines solchen ionischen Palladiumkorgdesollte mit 2,6-Bis(diphenylthio-
phosphinyl)pyridin 12 angestrebt werden. Dazu wurd2 mit cis,cis-1,5-Cyclooctadien-
palladium(ll)chlorid 183 in 2-Methoxyethanol zuerst Uber Nacht bei Raumesaipor und
anschlieRend fur 4 Tage bei 80 geriihrt. Der gelbliche Feststoff wurde aus dangen

Losung abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und inchiakuum getrocknet (Abb. 84).

Pd(COD)CI, — _—
N 183 A i}
| - 2-Meth th nl> /Ej\ ?
Ph,P” N~ “pph, <enioxyemano Ph,P” "N~ “PPh,
I I 1) Uber Nacht, RT [ I Il
S 2) 4d, 80°C S—Pd—S
Cl
12 20

Abb. 84: Darstellung von 2,6-Bis(diphenylthiophbsyyl)-pyridinpalladium(ll)-chlorid
20 durch Umsetzung von 2,6-Bis(diphenylthiophosphimyidin 12 mit
cis,cis-1,5-Cyclooctadienpalladium(ll)chlordd3.

Wie die Komplexel9 und 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylpallaa(I)bromid 184
(vgl. Kap. 3.9 und 3.11) zeigte auch das Proditksehr schlechte Losungseigenschaften in
Ublichen Loésungsmitteln. Eine Probe des Feststdftemte in deuteriertem DMSO gel6st
und NMR-spektroskopisch analysiert werden. Bf@&sNMR-Spektrum zeigte zwei Peaks bei
6 = 58.4 und 38.5 ppm mit einem Verhdaltnis von 11z8, von denen das bei héherer
Feldstarke liegende Signal dem freien Ligand@rzugeordnet werden konnte. Der Peak bei
& = 58.4 ppm konnte somit das Vorliegen eines Komgsdeanzeigen. Wurde fur eine
Kontrollmessung der gelbliche Feststoff mit;JOhloroform, in dem der freie Ligant? gut
|6slich ist, extrahiert, so zeigte d&¥-NMR-Spektrum in CDGlkein Signal des Liganden
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12. Eine weitere NMR-Messung des Produktes konnte liefllch in  einem
Losungsmittelgemisch aus deuteriertem Acetonitndl 0,0 in einem Verhaltnis von 4 zu 1
aufgenommen werden. DA¥-NMR-Spektrum zeigte dabei ausschlieBlich eineakRzei

8 = 56.4 ppm. Die Auswertung désl-NMR-Spektrums wurde jedoch durch die schlechte
Loslichkeit von20 erschwert. Es lag dennoch die Vermutung nahe, dassich bei dem
Feststoff um den gewinschten Komplex handelte. DMSCGheint demzufolge
Palladium(ll)chlorid selbst zu komplexieren und aidse Weise den Liganddr2 aus dem
Komplex 20 wieder freizusetzen. Das Massenspektrum (ESI)diacElementaranalyse des
Feststoffs bestatigten schlie3lich das Vorlieges 216-Bis(diphenylthiophosphinyl)-pyridin-
palladium(ll)chlorids20. Trotz zahlreicher Versuche gelang es jedoch irhnfa dieser
Arbeit nicht, Kristalle von20 zu ziichten, die fir eine Einkristall-Rontgenstru&halyse

geeignet waren.

3.11 Darstellung von Palladium(ll)bromid-Komplexen

Erste Untersuchungen zur Katalysefahigkeit verstgmner Anthraphos-Komplexe, wie z. B.
von 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladiufyghlorid 46 und 1,8-Bis(dicyclo-hexyl-
phosphino)-9-anthrylpalladium(ll)chloridt2, in der Heck-Reaktion wurden schon von
HAENEL et al. durchgefuhd34]. Dabei zeigten die untersuchten Komplexe eine tibalce
Reaktivitat. Besonderes Interesse erweckte abdr digcTatsache, dass der im allgemeinen
fur Heck-Reaktionen angenommene Pd(0)/Pd(Il)-Katzyklus im Fall von (PCP)-Pincer-
Komplexen aufgrund der Bindungsverhéltnisse im Kexgher unwahrscheinlich ist (vgl.
Kap. 4.4). Vielmehr geht man bei der Heck-Katalys# Pincer-Komplexen von einem
Pd(II)/Pd(IV)-Zyklus aus. Ein bei der Katalyse datslener Pd(IV)-(PCP)-Pincer-Komplex
konnte jedoch noch nicht isoliert und somit derlR@Rd(1V)-Katalysezyklus auch nicht auf
diesem Wege eindeutig bewiesen werden. Eine Bedmdir die Existenz einer Pd(IV)-
Zwischenstufe und somit fir einen Pd(I)/Pd(IV)-Ziyk ist aber die Fahigkeit des
entsprechenden Pd(ll)-Pincer-Komplexes, oxidatimeri Halogenaromaten addieren und
anschlie3end wieder reduktiv eliminieren zu kénriém. diesen reversiblen Prozess genauer
zu untersuchen, war es erforderlich mit den belamhiganden, wie z. B3 und 32, neben
den Palladiumchlorid-Verbindunged5 und 46 auch entsprechende Palladiumbromid-
Komplexe herzustellen. Hierzu wurde der entspredéehigand mit Kaliumtetrabromo-
palladat(ll) 185 vermengt und mit Essigsaure im Falle der Darstgllwvon 16 bzw. mit

2-Methoxyethanol im Falle der Darstellung v@i, 184 und 186 versetzt. Nach einer
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Vorkoordination bei Raumtemperatur wurden die Rieakggemische unter Erhitzung gerihrt,
anschlieBend mit Wasser versetzt und der entstandederschlag abfiltriert. Die Reinigung
der Verbindungen erfolgte durch Umkristallisatid®o konnten die Palladium(ll)bromid-
Komplexe 16, 21, 184 und 186 in Ausbeuten von 88 %, 66 %, 71 % und 56 % daefest

werden (Abb. 85).

Abb. 85:

Durch Umkristallisation in Methanol gelang es, Bi&{diphenylphosphino)-9-anthryl-
palladium(ll)bromid 21 in Form Kkleiner gelber Kristalle zu erhalten, dfér eine

K PdBr4

” ESS|gsaure ”

D' 2Methoxyethano| D—pd—D

Br
8: D = N(Me), D' = P(Ph), 16: D = N(Me), D' = P(Ph), 88 %
10: D = N(Me), D' = P(Cy), 21: D = P(Ph), D'=P(Ph), 66 %
32: D = P(Ph), D' = P(Ph), 186: D = N(Me), D' =P(Cy), 56 %
K,PdBr,
@\ 185
>
Ph,P PPh, 2-Metho>fyethanol Ph,P PPh,
I I 4 h, Ruckfluss I Il
S S 71 % S—ﬁ’d—S
11 Br
184

Rontgenstrukturanalyse geeignet waren (Abb. 86).
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Abb. 86: Rontgenstrukturanalyse von 1,8-dipheny$ihino-9-anthrylpalladium(ll)-
bromid21 (weitere Daten befinden sich im Anhang).

Wie der Vergleich der Rontgenstrukturanalysen daka&ium(ll)bromid-Komplexef1 und
des entsprechenden Palladium(ll)chlorid-Komplek@zgeigen (vgl. Kap. 8), entsprechen sich
die Molekulstrukturen weitestgehend. Auch fur diigen Palladium(ll)bromid —Komplexe
16, 184 und 186, von denen keine RO&ntgenstrukturanalysen vorliegseh von einer
weitgehend strukturellen Ubereinstimmung mit densgrechenden Palladium(ll)chlorid-
Komplexenl5, 17 und 19 auszugehen. Demzufolge weichen auch die NMR- &Bdten
nur wenig von denen der entsprechenden Chlor-Védoigen ab. Eine leichte
Unterscheidung der Brom- und Chlor-Komplexe istraeh im*P-NMR-Spektrum méglich.
Hier weichen die beiden Signale der jeweiligen Phos-Verbindungen um ca. 2 ppm
voneinander ab, wobei das Signal des Palladiun@iid-Komplexes bei tieferer Feldstarke
liegt. Diese Unterscheidung ermaoglicht die in Kap#.5 behandelten Untersuchungen zum
Katalysezyklus der Heck-Reaktion. Wie in diesem ikdpbeschrieben wird, ist die
Darstellung der Palladiumbromid-Komplexe auch durfeaktion des entsprechenden
Palladiumchlorid-Pincer-Komplexes mit Brombenzol gih. Aufgrund der Reinheit der
erhaltenen Verbindung ist jedoch die hier bescleneb Darstellungsmethode aus den
Liganden und Kaliumtetrabromopalladat(l35vorzuziehen.

Wie im Falle des 1-Dicyclohexylphosphino-8-dimetayino-9-anthrylpalladium(ll)bromids
186 getestet wurde, ist eine Umsetzung von 1-Amind¥8sphinoanthracenen in Essigsaure
als  Losungsmittel nicht zwingend nétig. Auch die &é&tzung mit
Kaliumtetrabromopalladat(I1}185 in 2-Methoxyethanol fiuhrte hier zu dem gewiinschten
Komplex. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zufdérer beobachteten Reaktionen der
1,8-Bis(dimethylamino)anthracene (vgl. Kap. 3.5)erDeinzelne Stickstoffsubstituent der
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1-Amino-8-phosphinoanthracene reicht demzufolgehtniaus, um den Liganden so
elektronenreich zu machen, dass eine ReduktionMkgslls moglich ware. Eine andere
Erklarungsmaglichkeit bietet die Tatsache, dass #MrEffekt sekundérer Amine weitaus

groRer ist, als der der entsprechenden PhosphinemiE Aminen zweifach substituierter

Anthracen-Ligand ist demzufolge elektronenreichals ein Anthracengerist mit zwei

Phosphinogruppen. Zwar aktiviert der +M-Effekt deninogruppen in 1- und 8-Position des
Anthracengeriists den Kohlenstoff in 10-Positiorgawid der direkten Konjugation flr einen
elektrophile Angriff, das Kohlenstoffatom in 9-Po@n wird demgegeniber jedoch nicht
direkt aktiviert. Da Palladium im allgemeinen elekthil wahrend der Cyclopalladierung
reagiert, findet ein Angriff auf das C-9-Atom de8-Diaminoanthracens nicht statt. Anders

verhalt es sich aber im Falle der Essigsaure atuhgsmittel. Hier scheint das Palladium

wahrend der Cyclometallierung einen nucleophilemr@kter zu besitzeld 26, 144, 145] |
Ubereinstimmung mit dieser Theorie ist die Synthése 1,8-Bis(dimethylamino)-9-anthryl-
palladium(ll)chlorids49 in Essigsaure mdglich, in 2-Methoxyethanol hingegecht. Der
Ligand 8 scheint hierbei eine besondere Rolle zu besit3erfihren hier sowohl die Cyclo-
palladierung in Essigsaure, wie auch in 2-Methaxgebl zum gewilnschten Kompl&5.

3.12 Darstellung von 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9rahrylpalladium(ll)hexafluoro-

antimonat (188)

Palladiumkomplexe, die eine Heck-Reaktion insbesamanit Chloraromaten ermdéglichen,
erregen nach wie vor auf dem Gebiet der Katalysefamg besonderes Interesse. Bislang
gibt es nur wenige Beispiele fur Verbindungen, diesen Ansprichen gerecht werden und
eine C-C-Kupplung mit den gegeniber Bromaromatereisyerteren, aber auch
reaktionstrageren Chloraromaten katalysieren. Uenbéreits in dieser Arbeit beschriebenen
(PCP)-Pincer-Komplexe zu aktivieren und so die Kupg@ von Chloraromaten in einer
Heck-Reaktion zu ermdglichen, sollte ein ioniscRatladium(ll)-Komplex des 1,8-Bis(di-
phenylphosphino)anthracer®? hergestellt werden. Der erste Versuch, einen ibeisc
Komplex durch Reaktion von 1,8-Bis(diphenylphospiif-anthrylpalladium(ll)chlorid46

mit Natriumhexafluoroantimondi89in THF zu erhalten, schlug fehl. Auch nach 4 sigeoh
Erhitzen bei 65C konnte keine Veranderung iP-NMR-Spektrum beobachtet werden. Erst
der Einsatz von Silberhexafluoroantimod&@ brachte den gewlnschten Erfolg. Dazu wurde
46 mit 182 und THF versetzt und fir 70 Minuten bei @ geriihrt. Die Anderung der Farbe

der Suspension von Braun nach Olivgrin zeigte delauk der Reaktion an. Die Suspension
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wurde schlie3lich filtriert und das Filtrat bis Zlirockne eingeengt. Das mit einer Ausbeute
von 54 % erhaltene hellgriine Pulver wurde mittelsss&npektroskopie und NMR-Analyse
als 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladiubf{éxafluoroantimonatl88 identifiziert
(Abb. 87).

AgSbF, — -1+
THF
70 min, 70°C
Ph, P—I=|>d—PPh2 54 9% Ph,P——Pd—PPh,
Cl o o
46 188
Abb. 87: Darstellung von  1,8-Bis(diphenylphospbhi8eanthrylpalladium(ll)hexa-

fluoroantimonat 188 durch Umsetzung von 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-
anthrylpalladium(ll)chloridd6 mit Silberhexafluoroantimondi82

Das Auftauchen eines gegeniuber dem Phosphor-Sigmaié (6 = 40.7 ppm (121 MHz,

[Dg]THF, RT) bzw.§ = 43.5 ppm (243 MHz, CiEl,, RT) [34]) zu tieferer Feldstarke
verschobenen Signals b&i= 46.1 ppm (121 MHz, [BTHF, RT) im **P-NMR-Spektrum
konnte dabei schon wahrend der Reaktion beobawaleetien und zeigt die Entstehung des

ionischen Komplexe&88an.

3.13 Darstellung von (NCP)-Pincer-Komplexen mit wéeren Ubergangsmetallen

Obwohl Palladium-Komplexe eine herausragende Rallger den cyclometallierten
Verbindungen einnehmen, sind in der Literatur azghireiche cyclische Metalla-Komplexe

mit anderen Ubergangsmetallen bekdABB: 146] Insbesondere die Elemente der 8. Neben-
gruppe erfreuen sich dabei gro3er Beliebtheit. diesem Grunde sollte untersucht werden,
ob die Ligander8, 11 und12 auch Komplexe mit weiteren Ubergangsmetallen déteben-

gruppe bilden kénnen. Entsprechende Anthraphos-Kexapmit Platin 48), Nickel @7),

Iridium (190 und Rhodium 191) sind schon bekannt34: 147] Deshalb wurde die
Darstellung der Ubergangsmetallkompl@- 25 angestrebt (Abb. 88).
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<l
Ph, F’—l\l/l—F’F’h2 Ph, P?llr PPh, 'Pr, P?Rh PiPr,
Cl Cl
47:M = Ni 190 191
48: M = Pt
~Cl
MezN—I\l/I—PPh2 MezN?llr PPh, MezN?Rh PPh,
Cl Cl
22: M =Pt 24 25
23: M =Ni

Abb. 88: (PCP)- und (NCP)-Pincer-Komplexe mit délbergangsmetallen Nickel,

Platin, Rhodium und Iridium.

Fur die Darstellung des Platin-Komplexes 1-Dimedhyiho-8-diphenylphosphino-9-anthryl-

platin(I)chlorid 22 wurde der Ligand 8 mit einem Aquivalent
Bis(benzonitril)platin(ll)chlorid 192 in 2-Methoxyethanol tber Nacht vorkoordiniert und
anschlieBend bei 86C gertihrt. Nach 3 Tagen wurde die Reaktion abgélernc Das
Reaktionsgemisch wurde mit Wasser versetzt undadsgefallene sehr feine Niederschlag
mit Diethylether extrahiert. Nach Abkondensieres désungsmittels wurde der verbliebene
Feststoff mittels Massenspektroskopie und NMR-Megsuanalysiert. Wahrend das
Massenspektrum das Vorliegen des gewinschten Reo#Rklurch Nachweis des Molekil-
lons mit m/z = 634 bestatigte, konnten 1P-NMR-Spektrum (121 MHz, CITl,, RT) vier
Signale beobachtet werden. Zwei dieser Signalenldgeés = 1.2 und 10.2 ppm. Aufgrund
der mit Pincer-Komplexen gesammelten Erfahrungeswm jedoch besonders die Signale bei
o = 28.5 bzw. 46.7 ppm mit einem Verhéltnis von 61zinteressant zu sein. Da das Signal
des freien LigandeB im *!P-NMR-Spektrum (242 MHz, CDg| RT) beis = -12.0 ppm zu
finden ist, stammen die bei tieferer Feldstarkegdieden Produkt-Signale mit hoher
Wahrscheinlichkeit von verschiedenen Komplexen. \&ngleich mit der Darstellung des 1-

Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrylpalladifil)-chlorids 15 und dem dabei
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gebildeten Zwischenproduli76 (6 = 22.6 ppm in CBCl,) lasst die Vermutung zu, dass es
sich bei den?'P-NMR-Signal be = 46.7 ppm um 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-
9-anthrylplatin(ll)chlorid22 handelt. Die fuUR22 charakteristischen Signale konnten zudem im
'H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden (vgl. Kap. §.3as Singulett be = 28.5 ppm
konnte demgegenuiber das Vorliegen eines Komplé@dsmit zwei Liganden und einem
Zentralteilcherentsprechend der Verbindu@@6 b (vgl. Kap. 3.17) anzeigen (Abb. 89). Eine
Zuordnung der beiden anderen Signaledoeil.2 (12 %) und 10.2 ppm (12 %) war bislang

nicht maoglich.

Pt(C¢H;CN),Cl,
192
> + " L,PtCl,"
2-Methoxyethanol
) 1) iiber Nacht, RT 193
Me,N PP Me,N——Pt——PPh
2 2 2)3d,80C 2 | 2 65 % (3!P-NMR)

Cl

8 22

11 % (3P-NMR)

Abb. 89: Versuch zur Darstellung des 1-Dimethylamn8-diphenylphosphino-9-anthryl-
platin(ll)chlorids 22 durch Umsetzung von 1-Dimethylamino-8-diphenyl-
phosphinoanthracedmit Bis(benzonitril)platin(ll)chloridl92

Da es trotz zahlreicher Anstrengungen nicht gela,Verbindungen zu isolieren, konnte
eine weitere Analyse der Komplexe nicht vorgenommerden. Durch Variation des
Metallsalzes, des Losungsmittels bzw. der Reakbedmgungen wurde deshalb versucht,
den Platin-Komplex 22 als Reinprodukt zu erhalten. Die Verwendung von
Kaliumtetrachloroplatinat(ll) 194 anstelle von 192 unter Beibehaltung der Ubrigen
Reaktionsbedingungen brachte keinen Vorteil. Ermgustand ein Produktgemisch, das im
3p_.NMR-Spektrum (121 MHz, CDg|RT) die beiden bekannten Signale bei 28.9 und
47.3 ppm in dem gleichen Verhaltnis (6 : 1) zuedwrzeigte. Die Bildung der vermuteten
Verbindunger22 und 193 ist also unabhangig von dem verwendeten Metall§2dz Einsatz
von Essigsaure als Losemittel bzw. eine ErhohumgRéaktionstemperatur auf 160 unter
ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen ergab hdie®dich den vermuteten 5PtChL"-
Komplex 193 Eine Verlangerung der Reaktionszeit des Ligan@mit der Platin-

Verbindung192 in 2-Methoxyethanol auf 8 Tage fuhrte vermutliah ener Zersetzung der
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Reaktionsprodukte. So konnten ifiP-NMR-Spektrum keine Signale mehr beobachtet
werden. Weitere Versuche zur Darstellung des RRiticer-Komplexes22 wurden aus
Zeitgrinden nicht unternommen. Aufgrund der NMRd WMassenspektroskopie-Ergebnisse

wird jedoch die Existenz vo22 als wahrscheinlich angesehen.

Fur die Darstellung des Nickel-Komplex28 wurde der Ligand mit einem Aquivalent
Nickel(ll)chlorid 195 in 2-Methoxyethanol umgesetzt. Das Reaktionsgdmisarde bei
Raumtemperatur geruhrt, bis aus der Suspensionkésme gelbe Losung entstand. Diese
wurde fur 5 Tage bei 118C und anschlieRend weitere 13 Tage bei 9GQunter Riihren
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasseretersaind der entstandene Niederschlag
abfiltriert (Abb. 90). Das Rohprodukt wurde mitté&d1R-Spektroskopie untersucht. In dem
Gemisch konnte im'P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDgIRT) neben dem Ligandegimit
einem Anteil von 32 % auch eine weitere Verbind{68 %) nachgewiesen werden. Das
Signal dieser Verbindung lag niit= 51.8 ppm in dem fir Komplexe dieser Art typisthe
Bereich. Durch die Signale d&d-NMR-Spektrums konnte die Verbindung als 1-Diméthy
amino-8-diphenylphosphino-9-anthrylnickel(ll)chldsi 23 identifiziert werden. Mittels
Massenspektroskopie konnte das Vorliegen des MNiblaid-Komplexe23 durch Nachweis
des Molekiil-lons mit m/z = 497 und des FragmensIivi*-CI-CHz] mit m/z = 447 bestéatigt

werden. Eine Isolierung des Nickel-Komplexes gel@ier nicht.

NiCl,

O o O
>
2-Methoxyethanol

1) 2 d, Raumtemperatur

MezN PPh2 2)5d, 110C Me2N— |T]| PPh2
3)13d, 130C Cl
8 23

Abb. 90: Versuch zur Darstellung des 1-Dimethylamr8-diphenylphosphino-9-anthryl-
nickel(ll)chlorids 23 durch Umsetzung von 1-Dimethylamino-8-diphenyl-
phosphinoanthrace®mit Nickel(Il)chlorid 195

In Anlehnung an die Darstellung von 1,8-Bis(diphghgsphino)-9-anthryliridium(lIl)-
hydridochlorid190[147] wurde fur die Synthese des Iridium-Komple@dseine Losung des

Liganden8 in THF zu einer Losung aus Iridium(li)chloridtigdrat 196 und iso-Propanol
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gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunderoaalikiert und anschlieRend flur 2
Wochen auf 100C erhitzt. Der nach Abkondensieren des Losungsisigénaltene Feststoff
wurde mittels Massenspektroskopie, IR- sowie NMRdsuchung analysiert. Alle

Analysenmethoden konnten jedoch das Vorliegen eritiem-Komplexes nicht bestatigen.

Im Gegensatz zu dem Iridium-Komplex war die Dahstg eines Rhodium-Komplexes
maoglich. Dazu wurde der Ligar&imit Rhodium(lll)chlorid-trihydratl97 in iso-Propanol fir
23 Stunden bei Raumtemperatur zur Vorkoordinatienilgrt. Unter Rihren wurde das
hellbraune Reaktionsgemisch fur ca. 90 StunderBadC erwarmt. Das Losungsmittel der
entstandenen grun-braunen Suspension wurde ablsiadennd der erhaltene Feststoff
mittels Massen- und NMR-Spektroskopie untersuchib(A91). Da sich die Probe bei der
Verdampfung zersetzte, konnten durch die Massehss#lopie keine Aussagen zu dem
Vorliegen eines Komplexes gemacht werden*imNMR-Spektrum (162 MHz, CDgIRT)
konnte jedoch ein Dublett b&i = 44.5 ppm mit drn = 136.6 Hz als einziges Signal des
Spektrums beobachtet werden. Ein Vergleich mit dekannten Spektrum des 1,8-Bis(di-
iIso-propylphosphino)-9-anthrylrhodium(lil)dichlorids91 lies dabei die Vermutung zu, dass
es sich bei dem unbekannten Komplex um 1-Dimethylaf-diphenylphosphino-9-anthryl-
rhodium(lll)dichlorid 25 handelte. Durch die schlechte Léslichkeit der etbhng wurde die
Auswertung des'H-NMR-Spektrums erschwert. Es konnten einfi&NMR-Signale der
Verbindung 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-Qkaglrhodium(lil)dichlorid 25
zugeordnet werden. Somit ist das Vorliegen des Rinod&omplexes25 nicht vollkommen
gesichert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden jedocinekeweiteren Versuche zu der

Darstellung vor25 unternommen.

RhCl,- 3 H,0

PO~ 00 )
>
iso-Propanol

1) 23 h, Raumtemperatur Cl
MezN PPh2 2) 90 h, 8%C MezN—/Rh

Cl

PPh,

8 25

Abb. 91: Versuch zur Darstellung des 1-Dimethylaor8-diphenylphosphino-9-anthryl-
rhodium(lll)dichlorids25 durch Umsetzung von 1-Dimethylamino-8-diphenyl-
phosphinoanthracemit Rhodium(lll)chlorid-trinydratl97.
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3.14 Darstellung von (SCS)-Pincer-Komplexen mit widren Ubergangsmetallen

Analog zu den im vorigen Abschnitt beschriebene@RNPincer-Komplexe22 — 25sollte
auch die Mdglichkeit zur Darstellung von (SCS)-RinEomplexen des Ligandehl mit
weiteren Ubergangsmetallen der 8. Nebengruppe sutler werden. Das Ziel waren dabei

Platin-, Nickel- und Rhodium-Komplexe.

Fur die Darstellung des Platin-Komplexes26 wurde das gut losliche
Kaliumtetrachloroplatinat(l1lL98 und der LigandL1 in 2-Methoxyethanol geldst und flir eine
Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlielenddevidas Reaktionsgemisch fur 24
Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Der ausgefallegldeg Niederschlag wurde abfiltriert und
getrocknet. Geldst in GBI, konnten im*'P-NMR-Spektrum (121 MHz, CITl,, RT) zwei
neue Signale be&i = 50.4 und 35.2 ppm mit einem Verhéltnis von 2lzbeobachtet werden.
Aufgrund der bisherigen Erfahrungen mit den Syrghiessuchen des 1-Dimethylamino-8-di-
phenylphosphino-9-anthrylplatin(ll)chlorid® wurde vermutet, dass es sich bei dem Signal
bei 8 = 50.4 ppm um den gesuchten Kompk& und bei dem zweiten Signal um einen
Komplex aus zwei Liganden und einem Metallzentrwgl.(193 Kap. 3.13) handelte.
Deshalb wurde das gelbe Rohprodukt erneut mit eildi@rschuss an Kaliumtetrachloro-
platinat(ll) 198 versetzt und in 2-Methoxyethanol fir weitere 3 @agter Ruckfluss geruhrt.
Die gelb-braune Suspension wurde filtriert und ddraltene Feststoff getrocknet. Dieser
zeigte im>'P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDgIRT) nur ein einziges Signal b&i= 49.5
ppm. Durch die schlechte Léslichkeit der Verbindumgrde die Auswertung de$i-NMR-
Spektrums erschwert. Dennoch konnten #eNMR-Signale der Verbindung 1,3-Bis(di-
phenylthiophosphinyl)-2-phenylplatin(ll)chlori6 zugeordnet werden. Mittels Massen-
spektroskopie (ESI) konnte das Fragmentiod-fB] mit m/z = 704 nachgewiesen werden,
wodurch das Vorliegen von 1,3-Bis(diphenylthiophaapl)-2-phenylplatin(ll)chlorid 26
bestatigt wurde (Abb. 92).
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K,PtCl,

>
thﬁ PPh 2-Methoxyethanol thﬁ PPh

2 1)1 h,RT 1?2

> S 2) 24 h, Ruckfluss S—|Z|>t—s
3) 72 h, Riickfluss Cl
11 26

Abb. 92: Darstellung von 1,3-Bis(diphenylthiophbsyyl)-2-phenylplatin(ll)chlorid26
durch Umsetzung von 1,3-Bis(diphenylthiophosphioghzol11 mit Kalium-
tetrachloroplatinal 98

Eine Wiederholung des Versuches durch direktes étiiltes Liganderil und einem
Aquivalent des Metallsalze$98 in 2-Methoxyethanol unter Riickfluss fir 4 Tage ®hn
Vorkoordination fiihrte jedoch erneut zu einem Pkagemisch. Int'P-NMR-Spektrum (121
MHz, CDCk, RT) lagen die Signale b&i= 49.5 und 35.3 ppm in einem Verhéltnis von 2 zu
1 vor. Neben der Verbindungt konnte diesmal das Vorliegen eines weiteren Korgde
durch die Massenspektroskopie (ESI) bestatigt wer8e wurde das Fragment-lon TN

mit m/z = 1443 gefunden. Bei dieser Verbindung ehes sich um zwei miteinander
koordinierte Platin-(SCS)-Pincer-Komplexe zu handebo lies die Massenspektroskopie-
Untersuchung die in Abbildung 93 dargestellte Mdlskuktur 199 fir den unbekannten
Komplexes vermuten. Eine Bestatigung der Verbindli@§ durch eine'H-NMR-Analyse

scheiterte jedoch an der Verunreinigung und sckéechdslichkeit der Probe.

PhZPQ\PPh \Hi;

S—Pt CI S—Pt CI
CI Pt—ﬁ CI Pt—|S
Ph,P PPh
“Il ? Ph
S
199 200
Abb. 93: Vermutete Struktur des unbekannten Rktimplexes199 in Anlehnung an

den bekannten Platin-Kompl@00[148].
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Ahnliche Ubergangsmetallverbindungen, wie z. B00 (Abb. 93), bei denen zwei

cyclometallierte Komplexe Uber eine koordinativeduaine kovalente Bindung zweier

Chloratome miteinander verbunden sind, sind scledriangem bekandi04, 148, 149]pje
Rotation um die Kohlenstoff-Phosphor-Bindung de&-Bis(diphenylthiophosphinyl)benzols
11 erlaubt zudem auch eine vom Metallzentrum abgeteahdge des Schwefels. Damit
bietet sich dem Chlor geniigend Raum fir die Koatitom eines zweiten Zentralteilchens.
Obwohl eine Isolierung voh99im Rahmen dieser Arbeit nicht gelang, ist die Bild dieses
Komplexes als Zwischenprodukt fur die Darstellures d.,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-

phenylplatin(Il)chlorid26 somit durchaus wahrscheinlich.

Ohne Erfolg waren die Darstellungsversuche der &ilomplexe 1,3-Bis(diphenylthio-
phosphinyl)-2-phenylnickel(Il)chlorid 27 und 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenyl-
nickel(ll)acetat 201 Sowohl die Umsetzung von Nickel(ll)chlorid95 als auch von
Nickel(ll)acetat-tetrahydra202 mit 11 in 2-Methoxyethanol und 3 stiindigem Erhitzen unter
Ruckfluss nach einstiindiger Vorkoordination bliefolglos. Eine Reaktion des Ligandéf

mit dem Metallsalz195 bzw. 202 trat in beiden Fallen nicht ein. So konnte mittssIR-
Analyse in [Q]Chloroform und Massenspektroskopie nur 1,3-Bid{dipylthiophosphinyl)-
benzolllim Rohprodukt nachgewiesen werden (Abb. 94).

NiCl, (195)
bzw.
Ni(OACc), (202)
//
©\ 4 n
Ph,P PPh, 2-Methoxyethanol Ph,P PPh
gl 1 ® yinRT ! —a
S S )1h, S—Ni—S
2) 3 h, Rickfluss |
X
11 27: X =Cl
201: X = OAc

Abb. 94: Versuch zur Darstellung des 1,3-Bis(diplniophosphinyl)-2-phenyl-
nickel(ll)chlorids 27 bzw. des 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenyl-
nickel(ll)acetat201

Moglicherweise ist der Abstand zwischen den befsleimvefelatomen vohl zu grof3, um ein

gegeniber Palladium oder Platin kleineres Nicketadlilzentrum zweifach zu koordinieren.
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Zudem fehlen an beiden Donorstellen sterisch acbguolle Gruppen, die eine
Cyclometallierung des kleinen Zentralteilchens eng&n konnten (vgl. Kap. 3.2).

Die Darstellung eines Rhodium-Komplexes wurde mito@um(lil)chlorid-trihydrat 197
versucht. Dazu wurdd97 mit 11 in iso-Propanol fur 4 Stunden bei Raumtemperatur
umgesetzt. AnschlieRend wurde die dunkelrote Lédtingt Tage unter Rickfluss geruhrt.
Das Loésungsmittel wurde abkondensiert und der kinlégibende Feststoff getrocknet. firi-

und *P-NMR-Spektrum konnte lediglich der freie Ligartl nachgewiesen werden.
Allerdings blieb in der CDGILOsung ein Bodensatz einer nicht I6slichen Verbmgl im
NMR-R6hrchen zurlick. Da die schlechten Lésungseigeaften der Komplexe des 1,3-Bis-
(diphenylthiophosphinyl)benzolkl bekannt sind (vgl. Kap. 3.9 und 3.10), kénnteiels bei
der unloslichen Substanz um einen Rhodium-Komplelxagdelt haben. Tatsachlich wurde
durch eine Massenspektroskopie-Untersuchung (ESIMrliegen des 1,3-Bis(diphenylthio-
phosphinyl)-2-phenylrhodium(lil)dichlorid®8 anhand der Massenpeaks von m/z = 647 und
611 wahrscheinlich gemacht (Abb. 95).

RhCl,- 3 H,0

>
iso-Propanol
Ph.P PPh P Py PPh

S S 2) 4 d, Riickfluss SC—Rh

11 28

Abb. 95: Versuch zur Darstellung des 1,3-Bis(diplniophosphinyl)-2-phenyl-
rhodium(lll)dichlorids 28 durch Umsetzung von 1,3-Bis(diphenyl-thio-
phosphinyl)benzol 1 mit Rhodium(lil)chlorid-trinydratl97.

Weitere Untersuchungen konnten aufgrund der sctdach.oslichkeit von 28 nicht

durchgefuhrt werden und bleiben so zuklnftigen Aepevorbehalten.
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3.15 Darstellung von 2,6-Bis(diphenylthiophosphinytpyridineisen(ll)dichlorid (29)

Neben dem groRen Gebiet der Synthese organischdxindangen bedient sich auch die
Polymerchemie zunehmend der Pincer- bzw. Chelati{exe als Katalysatoren. Hierbei
wurden unter anderem auch Liganden zur SyntheseBwwsen(ll)chlorid-Komplexen, wie

z. B. 203 und 204 [95, 150] (abb. 96), eingesetzt, die eine Ahnlichkeit zu d2r8-Bis(di-
phenylthiophosphinyl)pyridiri2 zeigen. Aus diesem Grunde sollte auch die Mogeahkur
Darstellung des 2,6-Bis(diphenylthiophosphinyl)igyreisen(ll)dichlorids 29 untersucht

werden.
| AN \
/
Ph, P I h,
©/N—Fe—N\© N—Fe—N
| AN
—
Ph2I|3I I}l I|:|>Ph2
S—Fe: S
Cl cCl
29
Abb. 96: Eisen(Il)chlorid-Komplexe9, 203 und 204 mit dreizdhnigen (NNN)- und

(SNS)-Liganden95, 150]

Dazu wurde der Liganti2 mit Eisen(Il)chlorid205 zuné&chst 16 Stunden bei Raumtemperatur
in THF geruhrt. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemmfir 26 Stunden auf 8& erhitzt.

In dem durch Abdestillieren des Losungsmittels kenan Feststoff konnte mittels Massen-
pektroskopie (ESI) der gesuchte KompkXdurch den Molekllionen-Peak mit m/z = 637
und durch den Fragmentionenen-Peak™-fM] mit m/z = 602 nachgewiesen werden
(Abb. 97). Eine NMR-Untersuchung des ingJDHF aufgenommenen Feststoffs ergab jedoch
nur ein Signal im**P-NMR-Spektrum, das dem 2,6-Bis(diphenylthiophosphpyridin 12

zugeordnet werden konnte. Auch bei einer Wiederwphles Versuchs mit einer verlangerten
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Reaktionszeit von 2 Tagen konnte ein Feststoffiggplund eine Probe des Feststoffs
elementaranalytisch untersucht werden. Die korré&tgenentaranalyse bestétigte erneut das
Vorliegen des Komplexe®9. Das *P-NMR-Spektrum (121 MHz, [BTHF, RT) der
Verbindung wies die Substanz jedoch erneut algrireigandenl2 aus. Ein Signal, der das
Vorliegen eines Komplexes anzeigte, konnte nictdbbehtet werden. Fur einen weiteren
Versuch wurde deshalk2 mit dem Metallsalz205 funf Tage bei Raumtemperatur in
2-Methoxyethanol geruhrt. Der nach Abdestilliereas dLosungsmittels erhaltene gelbe
Feststoff wurde diesmal in GDI, aufgenommen und NMR-spektroskopisch untersucht.
Dabei konnte ein Teil des Feststoffs nicht geléstden und blieb am Boden des NMR-
Rohres zuriick. Neben dem Signal des freien Ligad@dwonnte hier ein kleinerer Peak bei
§ = 82.7 ppm mit einem Verhaltnis von 12 zu 1%R-NMR-Spektrum (121 MHz, CLTl,,

RT) beobachtet werden. Dieser Peak kdnnte dasegem des KomplexeXd anzeigen. Eine
Uberpriifung durch Auswertung déd-NMR-Spektrums scheiterte jedoch an der schlechten
Auflésung und der Verunreinigung der Probe durcls dadukt. Bei einem weiteren
Darstellungsversuch unter Erh6hung der Reaktiorsteatur und Beibehalten der tbrigen
Reaktionsbedingungen konnte jedoch nur der Ligandtelsm Massenspektroskopie

nachgewiesen werden.

FeCl,-1.37 THF

X 205 N
| - |
= THF 7
thﬁ N I|:|’Ph2 1) Gber Nacht, RT thﬁ ’|\| ||:|’Ph2
S S 2) 2 d, Rickfluss S— 56‘—8
Cl Cli
12 29

Abb. 97: Darstellung von 2,6-Bis(diphenylthiophbsgyl)-pyridineisen(ll)dichlorid 29
durch Umsetzung von 2,6-Bis(diphenylthiophosphioyfidin 12 mit
Eisen(Il)chlorid205

Eine Isolierung des béi = 82.7 ppm inTP-NMR-Spektrum beobachteten Komplexes bzw.
eine NMR-spektroskopische Analyse v@dgelang im Rahmen dieser Arbeit nicht und bleibt
somit weiterer Forschung vorbehalten. Hierbei nmjedech in Betracht gezogen werden, dass
29 madglicherweise nur sehr schlecht I6slich und sahoitch NMR-Untersuchungen kaum

nachweisbar ist. Ein ahnliches Verhalten konnteoschei dem Palladium-Komple20
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festgestellt werden (vgl. Kap. 3.10). Auch die mictollstandige Loslichkeit der
Reaktionsprodukte bei den NMR-Untersuchungen utitiztseine solche Annahme. Zudem
ist es wie im Falle des Palladium-Komplex&smaoglich, dass das Lésemittel am Metall des
Komplexes 29 koordiniert und somit den Ligandeb2 wieder freisetzt. Die korrekte
Elementaranalyse und das Massenspektrum (ESI) gadreit bisher nur erste Hinweise fur
die Existenz des Eisen(ll)chlorid-Komplex2s

3.16 Diskussion der Bindungslangen in den (PCP)INCP)- und (SCS)-Palladium-

Pincer-Komplexen

Die durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse ertradin und in dieser Arbeit vorgestellten
Molekulstrukturen der Palladium(ll)-KomplexEs, 18, 19, 21 und 46 zeigen deutlich die

quadratisch-planare Koordination des Zentralteiblshelurch den jeweiligen dreizahnigen
Pincer-Liganden und das Halogenatom. Die Cyclorietahg erfolgte dabei unter

Ausbildung zweier Funfringe, so dass die in den statistrukturen vorliegenden

Konformationen laut ®@AE echte Energie-Minima darstellen konn€kP1l. Die durch

Rontgenstrukturanalyse gefundenen Molekulstruktureviirden somit nicht von

Packungseffekten des Kristalls beherrscht, wieegslén freien Ligande82 [34], 8 [12] und

9 der Fall ist. Ein Vergleich der Molekulstrukturewje z. B. der des 1,8-Bis(diphenyl-
phosphino)-9-anthryl-palladium(ll)chloridg6 mit der Struktur des verwandten Brom-
Komplexes21, wird somit erleichtert.

Eine Moglichkeit zur Diskussion der Bindungslanganquadratisch-planaren Komplexen,

bietet der thermodynamischensEffekt [152, 153] der im allgemeinen die Substitutions-
geschwindigkeiten der Liganden an quadratisch-péand&omplexen erklért. Entscheidend
fur die Stabilisierung eines Liganden sind dabeineses-Donor- und m-Akzeptor-
Eigenschaften.

Besitzt ein Ligand Orbitale mi#-Donor-Eigenschaft, so kbnnen seine besetzten &ehibit
einem unbesetzten p-Orbital des Metallzentrums lépeen und so mit diesem in
Wechselwirkung treten. Zwei zueinandesins-standige Ligandei. und X treten dabei in
eine konkurrierende Wechselbeziehung um das p-@rbds Zentralatombl. Ist nun der
Ligand L ein starkerer Elektronendonor als, dann knupftL starkere o-Bindungs-
beziehungen zu dem Zentralatom. Die dabei eintdetéradungsibertragungen vhnzu M

fuhren zu einer Erniedrigung positiver Ladung antdfleDie Folge ist eine Verringerung der
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elektrostatischen Anziehung voX durch das Metall und damit eine Verlangerung bzw.
Schwachung ddvl-X-Bindung im Grundzustand (Abb. 98).

o-Donor- p-Orbital (u) o-Donor- o-Donor-  p-Orbital (u) o-Donor-
orbital (b) orbital (b) orbital (b) orbital (b)
[a] [b]
Abb. 98: o-Orbital-Wechselwirkung beimtrans-Effekt: [a] Die o-Elektronendonor-
eigenschaft €-Bindungsfestigkeit) vorL. und X ist gleich grof3; [b] dies-
Elektronendonoreigenschaft von ist groRer als die vorX [152, 153]

(b: besetzt; u: unbesetzt).

Ahnliches gilt, wenn die Liganddn undX (ber leere Orbitale mit-Akzeptoreigenschaften
verfigen. Diese kdnnen mit einem besetzten d-Qrdi#a Metallzentrums Uberlappen und
miteinander wechselwirken. Dabei stabilisiert dérlserern-Akzeptor-Ligand seine Bindung
zum Metall Gber die Metall-Ligand-Ruckbindung. ORgickbindung zuntransstandingen
Liganden wird erneut destabilisiert (Abb. 99).

wc) @
(e (e

TeAkzeptor- TeAkzeptor- TeAkzeptor- TeAkzeptor-
orbital (u) orbital (u) orbital (u) orbital (u)
d-Orbital (b) d-Orbital (b)

[a] [b]
Abb. 99: n-Orbital-Wechselwirkung beintrans-Effekt: [a] die n -Elektronenakzeptor-
eigenschaft { -Rickbindung) vonL und X ist gleich grof3; [b] die

n —Elektronenakzeptoreigenschaft vbnist groRer als die vox [152, 153]
(b: besetzt; u: unbesetzt).
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Die beschriebene Wirkung désansEffekts kann zur Erklarung der Bindungslangen der
Anthraphos-Komplex&€1 und 46 angewendet werden. So befinden sich das C9-Atasn de
Anthracen-Gerists und das jeweilige Halogenatom dpsadratisch-planar koordinierten
Palladiumkomplexes itrans-Position zueinander. Das Kohlenstoffatom fungaabei als
starker o-Elektronendonor. Obwohl es sich bei beiden Halagemen ebenfalls um
o-Elektronendonoren handelt, sind diese jedoch scherdals derpso-Kohlenstoff. Die
Uberlappung eines unbesetzten d-Orbitals der jayesil Halogene mit dem besetzten
d-Orbital des Palladiums fuhrt zu einer zusatzichéechselwirkung mit dem Metall. Diese
steht wiederum in Konkurrenz zu der Wechselwirkuwleg Metalls mit dem unbesetzten
n-Akzeptormolekulorbital des Anthryl-Liganden.

Obwonhl der C-9-Kohlenstoff des Anthracen-Gerists/engleich zu den Halogenatomen der
starkere o-Elektronendonor ist, wird die C-Pd-Bindung dennoebn den Halogenen
beeinflusst. Da das Bromatom aufgrund seiner geramgElektronegativitat allgemein als der
starkere Elektronendonor verglichen mit dem Chtoragilt, sollte die Gs-Pd-Bindung im
Falle des 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpdillan(ll)bromids 21 gegeniber der
entsprechenden Bindung vdé verlangert sein. Fiur beide Komplexe wurden jedmdttels
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse annahernd gkeichs-Pd-Bindungslangen bzw. figl
sogar eine eher geringfiigig kiirzere Bindungslareferglen 21: C-Pd 2.001(3) A, Pd-Br
2.4869(3) A:46: C-Pd 2.0046(19) A, Pd-Cl 2.3792(5) A). Vergleidwn zudem dig'P- und
13C-NMR-Spektren (151 MHz, CiZl,, RT) der beiden Palladium(ll)-Pincer-Komple2é
(CP) = 45.0 ppme.o(*°C) = 169.6 ppm) und6 (S(*P) = 43.5 ppmpe.o(*°C) = 167.3
ppm), so zeigt sich hier fur den Palladium(ll)brdriomplex 21 gegeniber dem
Palladium(ll)chlorid-Komplex 46 eine kleine Verschiebung beider Signale zu tiefere
Feldstarken. Dies bedeutet, dass die Elektronetedmi den Phosphoratomen und dem C-9-
Kohlenstoffatom fiir21 etwas geringer ist als fi#6. Wie schon die C-Pd-Bindungslangen
widersprechen auch die NMR-Daten der Erwartungs dées Bromatom aufgrund seiner

gegenuber Chlor geringeren Elektronegativitat ténkeres-Donor ist.

Betrachtet man weiterhin die Palladium-Komplé&deund 46, bei denen das Metallzentrum
durch die gleichen Donordnans-standig koordiniert wird, so fallt auf, dass deswgiligen
Donoratom-Palladium-Bindungen in guter N&herungicglelang sind (Abb. 100).
Erwartungsgemald stimmen die Bindungslangen zwenterschiedlicher Donoratome in
trans-Position zu dem Zentralatom eines Ubergangsik@mplexes nicht tberein. So sind
sowohl die N-Pd- als auch die P-Pd-Bindungen /%nnd18 kirzer, als die P-Pd-Bindungen
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des 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladiupbfiomids 21 bzw. -chlorids 46
(Abb. 100). Das Phosphoratom der Komplé%ebzw. 18 besitzt einen hoheren Elektronen-
donor-Charakter als das Stickstoffatom der selberbiidung. Demzufolge miusste sich laut
destransEffektes die Bindung zwischen dem Palladium unch d&hosphor verkirzen, was
wiederum eine Verlangerung der N-Pd-Bindung zug&diaben misste. Tatsachlich kénnen
beide Effekte bei den (NCP)-Pincer-KomplexEmbzw. 18 beobachtet werden. Wie bereits
beschrieben, findet hier eine Verkirzung der P-Rahlihgen gegentber denen der (PCP)-
Pincer-Komplexe21 und 46 statt. Vergleicht man die Bindungslangen zwischiam

Stickstoffatomen und dem Palladium vd®d und 18 mit denen eines (NCN)-Pincer-

Komplexes, wie z. B59 [39] oder 206 [154] (Abb. 100), so findet man bei den (NCP)-
Pincer-Komplexen langere Bindungen vor und dam#é diussagen degransEffekts

bestatigt.
Bindungslangen in [A]:
Pd-P Pd-N
15 [2.2251(8) | 2.195(3)
NMe, 18 |2.2215(12)| 2.182(4)
2.2774(4)
21
2.2773(4)
4 2.2776(2)
——Pd—NM ——Pd—
Me,N | e, Me,N IT’d NMe, 2.2776(2)
Br Br
o 2.138(5)
59 206 2.146(5)
2.119(2)
206
2.1171(19)

Abb. 100: Bindungslangen der Donoratom-PalladiumdBngen der Palladium(ll)-
Pincer-Komplexel5, 18, 21, 46 sowie59 nach YAMAMOTO et. all39] und
206 nach \AN KOTEN et al.[154],

109



3. Haupttell

3.17 Diskussion des Zwischenprodukts (176) bei ddbarstellung des 1-Dimethyl-
amino-8-diphenyl-phosphino-9-anthrylpalladium(ll)chlorids (15)

Wie bereits in Kapitel 3.6 beschrieben, verlault Biarstellung des 1-Dimethylamino-8-di-
phenylphosphino-9-anthrylpalladium(ll)chlorid$ tUber das Zwischenproduk6, welches
schon wahrend der Vorkoordination des Ligan8emit dem Bis(benzonitril)palladium(Il)-
chlorid 172 bei Raumtemperatur gebildet wurde. Bei der magstioskopischen Analyse
einer Probe des Reaktionsgemisches zeichnete mambdekannte VerbindurtjZ6 dadurch
aus, dass bei der Verdampfung dieser Probe bei °@60-Dimethylamino-8-diphenyl-
phosphinoanthrace@ gleichzeitig neben dem Kompleds im Massenspektrum auftrat. Da
die Verdampfungstemperatur des freien Ligan&eanter normalen Umstanden um etwa
100 °C unter der vorl5 liegt und somit eine Auftrennung beider Verbindemgoei der
Massenspektroskopie mit fraktionierender Verdamgfao erwarten gewesen ware, wurde
zunachst das Vorliegen eines neuen Kompleké&a mit einem Palladiumatom und zwei
Liganden gemal der Abbildung 101 angenommen. Digsante wahrend der Verdampfung
zerfallen und so das scheinbare Auftreten des Jlebiylamino-8-diphenylphosphino-9-
anthrylpalladium(ll)chlorid€5 und des Ligande8 erklaren. Ein [M]-Peak, der die Existenz

dieses ".Pd"-Komplexesl76abeweisen kénnte, konnte jedoch nicht beobachtedeme

Me,N /PPh
N

Ph,P” Cl  NMe,

176a

Abb. 101: Aufgrund der Massenspektroskopie verteugtruktur des Zwischenprodukts
176a bei der Darstellung des 1-Dimethylamino-8-diphehgisphino-9-
anthrylpalladium(ll)chlorid4.5.
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Die weitere Strukturermittlung des,Rd-Komplexesl76 erfolgte deshalb mit Hilfe einer
NMR-Analyse in [B]Methylenchlorid. Im3'P-NMR-Spektrum (121 MHz, C&Zl, , RT)
zeigte sich ein Signal béi= 22.6 ppm, das wedé&b (6 = 56.3 ppm) noclB (6 = -12.2 ppm)
zugewiesen werden konnte. Die starke Verschiebueg $ignals zu tieferer Feldstarke
gegeniber dem freien Ligand8reutete jedoch darauf hin, dass der detektiertsptor an
einen Elektronen-Akzeptor gebunden war. Sollte giethem ein Liganden-Metall-Verhaltnis
von 2 zu 1 bestatigen, so mussten die Phosphorgnuggr jeweiligen Liganden aufgrund des
Vorliegens von nur einem Signal im gemesseff®aNMR-Spektrum chemisch aquivalent

sein.

Das H-NMR-Spektrum des Zwischenprodukts’6 zeigte groRe Ahnlichkeit mit dem
Spektrum des freien Ligandéh So lag das Signal der Methylgruppen des Amingam
erwarteten Bereich und stellte das fur den freiegahden typische Singulett dar. Eine
Protonierung des Amins in Folge der Reaktion inigssgire sowie eine Bindung des Amins
an ein Palladiumatom konnten somit aufgrund delefeten Aufspaltung des Signals und der
chemischen Verschiebung ausgeschlossen werden.béreldstimmung mit dem NMR-
Spektrum vorB zeigte sich auch in dem Spektrum VOF6 ein Signal, das dem Wasserstoff
in 9-Position des Anthracengerusts zugewiesen wiekdante. Dieses lag jedoch gegeniber
dem Signal vor8 bei tieferer Feldstarke, was eine Entschirmung\Wesserstoffs anzeigte.
Besonders interessant war jedoch ein VergleichQedr und 10-H-Signale. Unter Annahme
der in Abbildung 101 dargestellten Molekulstruktlir6éa waren drei Signale mit einem
Intensitatsverhaltnis 1:1:1 fir die beiden unteiesdiichen Wasserstoffatome in den
10-Positionen und in der einen 9-Position erwastatden. Tatsachlich wurden zwei Signale
bei 6 = 8.47 ppm und = 10.24 ppm fUr je zwei aquivalente Wasserstoffegoin den
10-Positionen und 9-Positionen gefunden. Somit teuis das gebildete Zwischenprodukt
176 eine andere Struktur al$76a angenommen werden. Ein Vergleich der durch die
Analysen des Zwischenprodukis’6 erhaltenen Hinweise fuhrte zu dem Vorschlag der
Molekulstrukturl76b, die in Abbildung 102 dargestellt ist.
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Me,N PPh, PPh,
Cl—Pd—Cl Cl—Pd—Cl
Ph,P NMe, Ph,P
176b 207

Abb. 102: Vermutete Struktdr76bdes bei der Darstellung des (NCP)-Pincer-Komplexes
15 erhaltenen Zwischenprodukt$76 und das verwandte Bis(triphenyl-

phosphino)palladium(ll)chlori@07.

Das Bis(1-dimethylamin-8-diphenylphosphinoanthrgpaftadium(ll)chlorid 176b ist mit
den im*H-NMR-Spektrum gezeigten Signalen und Intensitaten Wasserstoffe in 9- und
10-Position vereinbar. Zugleich konnte auch dies¢kiebung des 9-H-Signals zu tieferer

Feldstarke durch eine Koordination des PhosphordaanMetall bzw. durch eine Wasser-

stoffbriickenbildung des 9-H mit einem Chloratom Bedladiums erklart werddd55]. Fur
die Strukturl76b spricht auch die chemische Verschiebung&ei22.6 ppm int‘P-NMR-
Spektrum (121 MHz, CECl,, RT). Denn der Kompled76b ist dem bekannten Metallsalz
Bis(triphenyl-phosphino)palladium(Il)chlorid207 sehr &hnlich, der in [§PTHF eine
Verschiebung vors = 24.26 ppm (400 MHz, [THF, RT) aufweist[156]. Daher muss
aufgrund der **P-NMR-, 'H-NMR- und Massenspektren die Struktdi76b fiir das

Zwischenprodukii76als sehr wahrscheinlich angesehen werden.

Die vorgeschlagene Struktdi76b ist auch problemlos mit einem mdglichen Mechansmu
der Cyclopalladierung von (NCP)-Pincer-Komplexemeugbar. Dieser neue Mechanismus
wird durch zahlreiche Beobachtungen anderer Autgestiitzt und in Kapitel 3.18 behandelt.
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3.18 Diskussion zum Mechanismus bei der Cyclopallatungsreaktion zu Palladium-
(NCP)-Pincer-Komplexen

Seit ihrer Entdeckung haben sich zahlreiche Argaiigpen mit der Erforschung der
Cyclometallierung und damit einhergehend auch nmitern mechanistischen Ablauf
beschaftigt. Wahrend jedoch z. B. die Cyclopalladig mit Phosphin- oder Amin-Liganden
in vielen Arbeiten ausfihrlich behandelt wird, gést bislang keinerlei Veréffentlichungen zu
dem Mechanismus der Cyclopalladierung untersclulediubstituierter Pincer-Liganden mit

einem Amin- und einem Phosphin-Arm.

Obwohl keine gezielten Untersuchungen zu dem Mashars der Cyclopalladierung von
(NCP)-Pincer-Liganden im Rahmen dieser Arbeit urdermen wurden, konnten dennoch
interessante Ergebnisse diesbeziglich gewonnen ewerdnter Einbeziehung dieser
Ergebnisse stellt sich der Mechanismus zur Dawstglvon cyclopalladierten (NCP)-Pincer-

Komplexen folgendermal3en dar (Abb. 103):
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- W,
CH + L,PdCl, cH = ()
\\\—N 209 \\\—N ‘!I}

Vg
c. pd = c, Pd,
H ci \H | "
N N
214 213

al al

C—Pd-Cl > C—Pd-Cl
\— - HCI \_ |

+ -

NH CI N

215 216

Abb. 103: Vorschlag fir den Mechanismus der Cyaliaglierung von (NCP)-Pincer-
Liganden am Beispiel des 1-Amino-8-phosphino-9-gialladium(ll)-
chlorids216.

Der eigentlichen Metallierung und dem damit verlemeh C-H-Bindungsbruch geht eine
Koordination der eingesetzten Palladium(ll)chlovidrbindung209 durch den LigandeB808

voraus. Diese erste Koordination des Metalls kanm zinen durch das Amin oder zum
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anderen durch das Phosphin erfolgen. Wie bishedigiersuchungen gezeigt habE® 7],
zeichnet sich eine Komplexierung durch die Amin{ge, im Gegensatz zu einer
Koordination durch das Phosphin, durch ein verpRieise labiles Zwischenprodukt aus. In
der Tat besteht, zumindest bei niedriger Reakt@nperatur, der erste Schritt der
Cyclopalladierung in der Koordination des Palladsudurch den Phosphor. Diesem Schritt
schlie3t sich die intermolekulare Koordination sineweiten Ligander208 mit seiner
Phosphin-Gruppe zu dem stabilen und in Kapitel 8idférsuchten Zwischenproduki2 an.
Die Isolierbarkeit vor212 und die Bevorzugung einer zweiten intermolekulderdung vor
einer intramolekularen Komplexierung der Amin-Grappnterstreicht die héhere Stabilitat
der koordinierten Phosphor-Palladium-Bindung. Atimi Beobachtungen wurden bereits in

der Literatur veroffentlicht. So wurden wahrend @®rclometallierung von verschiedenen

Phosphin-Liganden haufig isolierbare ZwischenprcbengebiIdet[%]. Zwischenprodukte,
die bei der Cyclometallierung von Amin-Liganden stahden sind, konnten jedoch fir
gewdhnlich nicht isoliert werden. Der Grund dafiegt laut QuAE an der hdheren

Elektrophilie, die das Metallzentrum durch die Kaioation des elektronegativeren Amins

erhalt [26]. Da der Mechanismus der Cyclopalladierung tiberereirelekrophilen
Reaktionsweg verlauft, bewirke die Erhéhung derkilphilie des Palladiums auch eine
erhohte Reaktivitat bei der anschlieRenden Metaltig. Die nicht-mégliche Isolierbarkeit
der Amin-Zwischenprodukte bei der Cyclopalladierdregge demzufolge an der erhéhten
Reaktivitdt des Metallzentrums durch den Amin-Lidan. Aufgrund dieser Aussage musste
jedoch fur die Cyclopalladierung von (NCP)-Pincesrkplexen ein Reaktionsweg Uber das
reaktivere Amin-Zwischenproduk210 angenommen werden. Einmal gebildet, softd
zusatzlich zu seiner hoheren Reaktivitat auch aufyr seines Substituenten-Effekts
(vgl. Kap. 3.2) sofort die Metallierung eingehen.ahv¥end der Reaktion bei geringer
Temperatur wird jedoch ausschlie3lich das Zwischeaykt 212 beobachtet. Weder der
Palladium-Amin-Komplex 210 noch der hieraus erwartungsgemald sofort gebildete
cyclometallierte Komplex16 konnten in der Reaktionsmischung nachgewiesenemerfds
muss deshalb davon ausgegangen werden, dass dom@tallierung tGber eine Koordination
der Phosphin-Gruppe an das Metallsalz als ersteakt®esschritt verlauft. Daflr spricht
auch die Darstellung der (PCP)-Pincer-Komplexe, ghgeniber der &uf3erst schwierigen

Synthese der (NCN)-Pincer-Komplexe problemlos eérli

Wahrend bei geringer Reaktionstemperatur nur daschenproduk12 gebildet wird, flhrt

eine Durchfuhrung der Reaktion unter Ruckfluss is@tich zu der gewlnschten
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Cyclopalladierung. Ausschlaggebend hierfur schei@tBildung des Komplexe&l3 zu sein.
Wie namlich der Literatur zu entnehmen ist (vglpKa.2), ist der Substituenten-Effekt eines
mit Phenyl-Gruppen substituierten Phosphins nickhr sstark. Dennoch findet eine

Cyclopalladierung z. B. zum 1,8-Bis(diphenylphaspi9-anthrylpalladium(ll)chloridgt6
schnell und unter erstaunlich guter Ausbeute K4t Anders sieht es demgegeniber bei den

(NCN)-Pincer-Komplexen aus5l. obwonhl die Methylgruppen des Amin-Ligandaé eine
Cyclopalladierung erzwingen sollten (vgl. Kap. 3.2bereitet diese erhebliche
Schwierigkeiten. Eine Erklarung fur diese Ergebmik8nnte der Komple13 bieten. Durch
die Bildung dieses Komplexes wird das Metallzentriondie Néahe des zu substituierenden
Wasserstoffs bzw. des zu metallierenden Kohlerstoff9-Position des Anthracengeriists
gefihrt und in dieser Position gehalten. Die Bilglwon 213 kdénnte somit vollstandig die
Funktion des Substituenten-Effekts ersetzen. Vagieman die leichte Bildung des
Zwischenprodukt212 mit der Reaktion von 1,8-Bis(diphenylphosphino)aatien 32 mit
209 so fallt auf, dass im Falle eines (PCP)-Pincgabden die Bildung eine213
entspechenden Komplexes erleichtert sein musse®&segelt sich in der verglichen mit der
des (NCP)-Pincer-Komplexes kurzen Reaktionszeit ded guten Ausbeuten des (PCP)-
Pincer-Komplexes46 wieder. Demgegenuber ist im Fall des 1,8-Bis(di@imino)-
anthracens36 die Bildung eines213 entsprechenden Komplexes aufgrund der labileren
Metall-Amin-Koordination erschwert, so dass die yeetallierung zum (NCN)-Pincer-

Komplex49 Probleme bereitet.

Die Koordination des Palladiums scheint im Falles déomplexes213 bzw. 214 eine

Anordnung des zu substituierenden Wasserstoffsraal®eder Anthracen-Ebene nétig zu
machen. Auf diese Weise wird auch eine, fir denrgtiegszustand der Cyclometallierung
geeignete, trigonal-bipyramidale Anordnung um daallaBiumzentrum erreicht. Eine

ahnliche Beobachtung konnte schon vomBov gemacht werdehl26]. Dieser beschreibt
auch den sich anschlielenden geschwindigkeitshestimden Schritt des C-H-Bruches.
Dieser Schritt verlauft beim Palladium Uber ein@orklinativ ungesattigten 14-Elektronen-
Komplex [126] der durch die schnelle Koordination und Disséaiatles Stickstoff$158]
leicht erreicht werden kann. Unter Abspaltung va@l Hzw. durch Abfangen des Protons mit
Hilfe einer Base kommt es schliel3lich zu der Metaling des C-9-Kohlenstoffatoms. Als
Base kann dabei auch das PhosMﬁH oder entsprechend das Ant#P8] selbst dienen. Die
nach der Darstellung des 1-Dimethylamino-8-diphghgsphino-9-anthrylpalladium(ll)-
chlorids 15 beobachtete schlechte Filtrierbarkeit des gel@ldlefrodukts deutet so
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maoglicherweise auf eine Protonierung des Amins einé damit verbesserte Ldslichkeit des
Komplexes in wassriger Losung hin. Eine Protonigratler Amin-Gruppe ist jedoch nur
maoglich, wenn dieses nicht an dem Palladiumzentkawordiniert ist. Diese Beobachtung
konnte also den angenommenen Mechanismus der Gjleldierung Uber den koordinativ
ungesattigten KompleX15 unterstitzen. Durch Zugabe einer Base wie z. Brilna-
hydroxid kdnnte die Protonierung rickgéangig gemartitt das Proton gebunden werden. Die
Folge ist eine schlechtere Ldslichkeit und damitbueden eine bessere Filtrierbarkeit des
Feststoffs. Nun kann der Stickstoff an das Palladkoordinieren und damit den Palladium-
(NCP)-Pincer-Komplex216 bilden. Die Aufspaltung des Protonen-Signals dethyligruppe
beid = 3.44 {3y p = 2.4 Hz) zu einem Dublett iftH-NMR-Spektrum (600 MHz, CECl,, RT)
des 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrifggium(il)chlorids 15 bzw. das
Vorliegen des entsprechenden Signals als Singubeit einer Breitband-Phosphor-
Entkopplung beweist dabei die N-Pd-Bindung 2d16 (vgl. Kap. 6.3.4).
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4. Haupttell - Anwendungen
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4.1 Heck-Reaktion

Als Mizoroki-Heck-Reaktion bezeichnet man die Rdillan-katalysierte Vinylierung von

Arylhalogeniden, wodurch gemafld Abbildung 104 Stypetivate, wie z. B. Zimtsdureester
gebildet werden kdnnen [159-165] Diese katalytische Kohlenstoff-Kohlenstoff-

Verknupfungsreaktion ist zu einer wertvollen Metboder organischen Synthesechemie

geworden und findet breite Anwendung unter andereder Synthese von Feinchemikalien.

R R R'
Katalysator /
X + /\ 1 >

Abb. 104: Heck-Reaktion (X: Halogen, meist Bromeondod; R': elektronenziehender
Substituent, z. B. -COOR).

Neben dem in der klassischen Heck-Reaktion verwendeKatalysatorsystemen aus
Palladium(ll)acetafl75 und Triarylphosphinen finden in neuester Zeit BrAealladium(ll)-
Komplexe aufgrund ihrer Stabilitdt und Reaktividds Heck-Katalysatoren Beachtung und
Anwendung. Mit (PCP)-Pincer-Palladium(ll)-Komplexevon denen einige beispielhaft in
Abbildung 105 dargestellt sind, sind heute TONsrnover rumbers durchlaufene
Katalysezyklen) von tber 100.000 problemlos zuieen. So konnten von MSTEIN mit
217, 218 und 219 bei vollstandiger Umsetzung von lodbenzol mit Aséyremethylester

TONSs von 142.900 beobachtet werdéf: 166] Unter Verwendung von Brombenzol brachte
218immerhin noch eine TON von 132.900.

'PrzP—Pd—P'Pr2

R,P~_ Pa™ PR,

OCOCF OCOCF

217 ,
218 : R ='Pr
219: R =1Bu

Abb. 105:  (PCP)-Pincer-Komplex@17 — 219 nach MLSTEIN et al. [10, 166] gis

Katalysatoren fur die Heck-Reaktion.
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Als nicht ganz so reaktiv zeigten sich bislang (PEmBcer-Palladium(ll)-Komplexe, wie

z. B.220und 221 [167, 168](Abb. 106). Wahren@21 noch eine TON von 70.000 zeigte,
bietet220 nur eine etwa halb so grofe TON von 37.500.

— —+
g seoleeell
~
N
RS——Pd—SR R,P——Pd—PR, Ph,P——Pd—PPh,

CI CI Cl

220 R="Bu R'=H 40 - R=Pr 43
221 : R =Ph R'=NHAc 41 ' R =1Bu
42 :R=Cy
46 : R = Ph

Abb. 106: (SCS)- und (PCP)-Pincer-Palladium(ligctd-Komplexe 40 — 42, 46 und
220 — 221 sowie der (PNP)-Komplex 4,5-Bis(diphenylphosphawoidin-
palladium(ll)dichlorid43 als Katalysatoren fur die Heck-Reaktion.

Neben dem ionischen (PNP)-Palladium(ll)-Kompld8, zeigten auch die von EDERS
untersuchten (PCP)-Pincer-Palladium(ll)chlorid-Kdexg mit Anthracen-RickgratO — 42

und 46 katalytische Aktivitat [34]. Insbesonderet6 zeichnete sich durch vollstandige

Umsatze mit TONs von Uber 6.350 aus.

4.2  Anwendung von (NCP)- und (SCS)-Pincer-Komplexem der Heck-Reaktion

Das vorangegangene Kapitel zeigt anschaulich, dask Palladium(ll)-Pincer-Komplexe
Uber eine hohe katalytische Aktivitat in der HedkaRtion verfligen konnen. Uber die in
dieser Arbeit untersuchten (NCP)-Pincer-Palladiljpi{bmplexe sind jedoch noch keinerlei
Arbeiten bezlglich ihrer Katalysefahigkeit bekarbenso wie der (SCS)-Pincer-Komplex
1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylpalladiumy¢hlorid 19 zeigen aber auch die
1-Amino-8-Phosphinoanthrylpalladium(ll)chlorid-Kohepe 15, 17 wund 18 eine
Verwandtschaft zu den katalytisch aktiven (PCPHd (iCS)-Pincer-Komplexen aus Kapitel
4.1. Es konnte deshalb mit hoher Wahrscheinlichfi@iton ausgegangen werden, dass auch
die in dieser Arbeit untersuchten Palladium-Komplgék 17 und 19 sowie die zur Verfigung
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gestellten Komplexd9, 222und 223 als Katalysatoren zur Knipfung von C-C-Bindungen i
der Heck-Reaktion dienen konnten. Zur Uberprifuieset Annahme wurden die Pincer-
Komplexe als Katalysatoren in einer Test-Reaktiam Bmsetzung von verschiedenen
Arylhalogeniden224 mit Acrylsauren-butylester 225 zu Zimtsaureester226 eingesetzt

(Abb. 107). Die Reaktionsbedingungen wurden dabdinlehnung an die literaturbekannten

Bedingungen gewéh[t341 166] Der Butylester225 wurde in einem geringen Uberschuss
eingesetzt, da er im Verlauf der Reaktion zur Qhgdsation neigte. Durch den geringen
Uberschuss sollte deshalb sicher gestellt werdess deide Edukte nahezu in einem
Verhéltnis von 1 zu 1 vorlagen. Die Reaktionen vemrdn einem geschlossenen und mit
einem Magnetrihrstab ausgestatteten Young-HahnBGetinter Argon-Atmosphére
durchgefihrt. Dazu wurden das Ldsungsmittel, diseBand die Substrate bis auf wenige
Ausnahmen (Tab. 1; Nr. 5, 7, 8) feuchtigkeits- usduerstofffrei eingesetzt. Die
Zusammenstellung des Reaktionsgemischs erfolgte einer Glove-Box bzw. im
Argongegenstrom. Das geschlossene Reaktionsgeféd&anschlieend in einem geheizten
Aluminium-Block bei der gewiinschten Temperatur fiiehrere Tage gerthrt. Nach dem
Abklhlen auf Raumtemperatur wurdeibecan unch-Hexadecan dem Reaktionsgemisch als
Standards zur Quantifizierung des Reaktionsumsatpese 1,4-Dioxan zur Verdinnung
zugesetzt. Nach grindlichem Durchmischen durch &iilwei Raumtemperatur wurden die
Proben entnommen und mittels Gaschromatographie teihdeise auch durch GC/MS-
Kopplung analysiert. Die Ergebnisse dieser Untdrsngen sind in Tabelle 1
zusammengefasst. Zur Erlauterung der Berechnunglf@&is wird auf Kapitel 4.3 bzw.

Abbildung 108 verwiesen.
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W——Pd—Y S—ﬁ’d—S
X Cl
15:W=NMe, Y=PPh, X=Cl 19

16 :W=NMe, Y=PPh, X=Br
17:W=NMe, Y=PCy, X=Cl
18:W=Py  Y=PPh, X=Cl
46 :W =PPh, Y=PPh, X=Cl
49:W=NMe, Y=NMe, X=Cl

R R

X O

Katalysator
+ ; > p— + p—
COOBu M, Base COOBu COOBuU

R 225 O
224a:X=Br R=H R
224b : X=Cl R=H 226a:R=H 227a:R=H
224c : X=Cl R=CH, 226b : R =CH, 227b : R = CH,

Abb. 107: Uberprifung der Katalysefahigkeit veredener Pincer-Palladium(ll)-
halogenid-Komplexe in der Heck-Reaktion der Arytignide224 und Acryl-
sauren-butylester225 zu Zimtsaurex-butylester226 bzw. 2-Arylzimtsdurex-
butylester227.
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Tabelle 1: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse ddeck-Reaktionen  mit
verschiedenen Pincer-Palladium(ll)halogenid-Komgptex
Nr.] 224 a/b/c 225 Katalysator| Base Lm? T t |Konv.| 226 :227| TON
[mmol] | [mmol] |[10*mmol]| (7 mmol) | (3 ml) °Cl | [ | [%] | (mol-%)

1 a:6.8 7.2 15: 7.0 | NaOAc NMP 140 | 64 94| 87: 13| 9130
2| a:6.6 7.1 15: 0.7 | Na,COs NMP 140 | 64 | 100| 90: 10| 94149
3 a:5.4 6.8 15: 7.3 | NaOAc |Dioxan/H,O| 140 | 66 41100: O 293
4 a:65 6.7 15: 1.7 | 'PrNHEt NMP 140 | 66 4| 100: 0| 1528
5 a:5.9 6.9 15: 7.0 | 'PrNHEt | NMP/H,0 | 140 | 73 22|100: 0| 1870
6] a:5.1 7.2 15:11.0 | 'Pr,NEt |Dioxan/H,O| 140 | 66 21100: O 93
7| a:5.4 6.9 17: 7.2 | NaOAc NMP 140 | 66 97| 99: 1| 7263
8l a:7.7 8.1 17 : 7.2 | Nay,COs NMP 140 | 66 | 100| 89: 11| 10659
9 a:5.4 6.8 19: 7.7 | NaOAc NMP 140 | 66 90| 98: 2| 6366
10 a:5.6 6.7 19: 7.7 | Na,COs NMP 140 | 66 | 100| 22: 78| 7307
11 a:4.0 6.8 49: 7.4 | NaOAc NMP 140 | 66 99| 100: 0| 5322
12 a:48 6.9 49: 9.9 | Na,COs NMP 140 | 66 | 100| 98: 2| 4846
13 a:23 6.7 |222:10.7 | NaOAc NMP 140 | 66 80| 97: 3| 1727
14 a:27 7.0 |222:10.7 | Na,COs NMP 140 | 66 | 100| 70: 30| 2507
1§ a:32 6.8 |223:10.7 | NaOAc NMP 140 | 66 88| 100: 0| 2630
1 a:3.0 7.1 |223:10.7 | Na,COs NMP 140 | 66 | 100| 62: 38| 2865
171 b:5.0 6.9 15: 7.3 | Na,CO; |Dioxan/H,O| 125 | 67 0 - 0
18 b:5.0 7.1 15: 7.0 | Na,COs NMP 140 | 66 0 - 0
19 b: 20 6.7 15: 3.5 | Na,COs NMP 160 | 71 0 - 0
20 b:20 6.6 15: 7.0 | Na,COs NMP 180 | 66 0 - 0
21 c:7.6 7.9 15: 1.4 | Nay,COs NMP 140 | 67 0 - 0
22 c: 25 6.8 15: 7.0 | Nay,COs NMP 180 | 66 0 - 0
23 c:17 6.8 16: 8.5 | Na,COs NMP 180 | 66 0 - 0
24 c:85 7.0 |222: 9.0 | Na,COs NMP 180 | 66 0 - 0
29 c:85 7.2 |223: 9.0 | Na,COs NMP 180 | 66 0 - 0

a) Losemittel: NMP = N-Methyl-2-pyrrolidinon, DioréH,0 (7:3), NMP/HO (1:1).
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Die Palladiumchlorid-Pincer-Komplexeb, 17, 19, 49 sowie die von KSKA zur Verfligung
gestellten Komplexe222 und 223 erwiesen sich als aktive Katalysatoren fur die kdec
Reaktion. Die besten Reaktionsergebnisse konntbai dait Natriumcarbonat als Base und
N-Methyl-2-pyrrolidinon (NMP) als Ldsungsmittel ercht werden. So wurden bei voll-
standigem Umsatz TONs von 4846 B8i(Tab. 1, Nr.12), von 7307 b&b (Tab. 1, Nr. 10),
von 10659 bel7 (Tab. 1, Nr. 8) und sogar von 94149 bei Verwendumyl5 als Katalysator
(Tab. 1, Nr. 2) erzielt. Damit ist die Katalysa#ktivitat dieser Komplexe durchaus mit den
aus der Literatur bekannten Katalysatoren, wie z2B3 vergleichbar. Der vollstandige
Verbrauch der Edukte im Verlauf der Reaktion maetioch deutlich, dass eine Erh6hung der
TONSs durch eine Bereitstellung grofR3erer Edukt-Mendarchaus moglich oder zumindest
sehr wabhrscheinlich ist. Der Grund hierfir scheiie geringe Abschirmung des
Palladiumzentrums durch die Substituenten der Dminore zu sein. So konnten schon im
Falle der Anthraphos-Palladiumchlorid-Komplexe stihdige Umsatze bei sterisch weniger
anspruchsvollen Phosphin-Substituenten, wie z. Benid- oder Cyclohexyl-Gruppen,

beobachtet werden, wahrend nso-Propyl- odertert-Butyl-Gruppen als Substituenten nur

geringere Umsitze gelangstl.

Nebentrans-Zimtsdurebutyleste226, dem primé&ren Produkt der Heck-Reaktion, konnie be
fast allen Versuchen noch der durch zweifache Hee#iktion entstandene 2-Phenyl-zimt-
saurebutyleste227 durch Gaschromatographie und GC/MS-Kopplung naglegen werden.
Eine genaue Charakterisierung der Prod@@@und 227 erfolgte zusatzlich durch Isolierung

beider Produkte mittels préaparativer Gaschromapgea und anschlielender NMR-

Untersuchung (vgl. Kap. 6.4.1). Ein Vergleich méndLiteraturdatet169, 170] pestatigte
das Vorliegen vo226 und227. Die Bildung des 2-Phenyl-zimtsdurebutyle&27 neben226
konnte schon bei der Anwendung von 1,8-Bis(diphamy$phino)-9-anthrylpalladium(ll)-

chlorid 46 in der Heck-Reaktion mit Acrylsauremethylester mazhtet werdeh34l. Durch
den Einsatz von Acrylsaurebutylester225 konnte die Bildung vor227 bei der Heck-
Reaktion mit46 nahezu unterdriickt werden. Ein signifikanter kis§l der Basen Natrium-
acetat und Natriumcarbonat auf das Produktverts2@®/227 bzw. auf die Bildung vo227
wurde damals jedoch nicht beobachtet. Trotz demw&pdung des Butyleste®25 bei den
Katalysen dieser Arbeit und obwohl beide Eduktedéwennd in einem Verhaltnis von 1 zu 1
eingesetzt wurden, bildeten sich insbesondere leew®hdung der Katalysator&®22 223
und 19 erstaunlich hohe Mengen &27 infolge zweifacher Heck-Reaktion (Tab. 1; Nr. 10,
14, 16). Ein Grund daflr scheint die aulRerst gutganglichkeit des Palladiumatoms durch
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die geringe Abschirmung des jeweiligen Ligandensbesondere beil9, zu sein.
Uberraschender ist jedoch, dass speziell im Fadle 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-
phenylpalladium(ll)chloridsl9 ein bemerkenswerter groRer Einfluss von Natriubmaat
bzw. Natriumacetat auf das Produktverhdltnis zibhebten ist (Tab. 1; Nr. 9, 10). So besteht
bei der Verwendung von Natriumcarbonat bei den gjeten Komplexen eine generelle
Tendenz zu einem hoheren Umsatz der Reaktion umat @nhergehend zu einer Zunahme
der Produktmenge a227 (Tab. 1; Nr. 1, 2, 7-16). Ein Produktverhalt@@6227 mit einem
kleinen Anteil an227 kénnte durch die Reaktion einer geringen Menge Blesnbenzols
224a mit dem transZimtsaurebutyleste26, der nach fast vollstandiger Umsetzung des
Butylacrylats225im starken Uberschuss 225 vorhanden ist, erklart werden (Tab. 1; Nr. 1,
2). Zumindest fur Versuch 10, 14 und 16 muss dieddarung jedoch als unzutreffend
betrachtet werden, da hier eine deutliche TendemzZBddung von227 besteht. Besonders
deutlich wird der Einfluss der Base bei der Reaknat dem Katalysatot9 (Tab. 1; Nr. 9,
10). Wahrend sich hier bei der Verwendung von Natdcetat detrans-Zimtsaurebutylester
226 mit 98 % bildet, ist bei Natriumcarbonat der 2-Rylezimtsaurebutyleste227 mit einem
Anteil von 78 % das Hauptprodukt der Reaktion. ObMalso 227 das bevorzugt gebildete
Produkt mit Natriumcarbonat ist, scheint seine &g von Natriumacetat unterdrickt zu
werden. Eine Erklarung dafur kénnte das Koordimati@rhalten des Acetats bieten. Denn
wahrend Natriumcarbonat als ungeloster anorganidebststoff den Palladium-Komplebd
nicht beeinflusst, ist eine Koordination des |dsfio organischen Acetats an das Palladium
durchaus moglich. Das im Vergleich zu Chlor odeorBrsterisch anspruchsvollere Acetat
kénnte somit eine erneute Koordination tass-Zimtsaurebutyleste226 wahrend der Heck-
Reaktion erschweren. Diese Beobachtung der Prdsiigkterung in der Heck-Reaktion mit
Pincer-Katalysatoren durch den Einsatz der Basenstres Wissens nach bislang einzigartig
und verspricht sowohl neue Einblicke in den Kated¢yklus als auch mdgliche interessante

Anwendungen in der organischen Synthese.

Testreaktionen des KatalysatdS in anderen polaren Lésemitteln wie 1,4-Dioxanegin

NMP/Wasser-Gemisch (1:1) und einem 1,4-Dioxan/WaSs&misch mit einem Anteil von

30 % Wasser zeigten im Vergleich mit NMP deutlichlechtere Umsatze (Tab. 1; Nr. 3, 5,
6). So konnte mit Natriumacetat als Base in derDigkan/Wasser-Gemisch nur ein Umsatz
von 4 % (293 TONSs) erreicht werden (Tab. 1; Nr.\83hrend der Einsatz von NMP als
Losungsmittel unter ansonsten sehr ahnlichen Reatiedingungen einen Umsatz von 94 %
mit 9130 TONs brachte (Tab.1; Nr. 1). Bei der Veamndgng der sterisch gehinderten und
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daher nur wenig nucleophilen Hunig-Base (EthysdHpropylamin) verschlechterte sich die
TON sogar auf nur 93 (Tab.l; Nr. 6). Mit Ethgb-propylamin als Base scheint der
Unterschied bei der Verwendung von NMP bzw. einerviPANasser-Gemisch als

Lésungsmittel gering zu sein (Tab.1; Nr. 4, 5).Keante zwar in NMP/Wasser eine um den
Betrag 342 héhere TON von 1870 gefunden werdenReaktion lag aber auch eine um 7
Stunden langere Reaktionszeit zu Grunde. Denndckthg/l-iso-propylamin wie auch die

Hunig-Base im Vergleich zu Natriumacetat oder Namticarbonat fur die Heck-Reaktion mit

den hier untersuchten Katalysatoren weniger gee{dmad.1; Nr. 1, 2, 4).

Versuche, eine Umsetzung von Chlorben2@4b bzw. Chlortoluol 224c in der Heck-
Reaktion bei bis zu 186C zu katalysieren, schlugen bisher fehl (Tab.1; NF-25).
Bemerkenswert ist jedoch die Tatsache, dass die gefarbten Reaktionslosungen selbst
wahrend der gesamten Reaktionszeit bei 180ihre Farbe nicht anderten. Auch eine
Ausscheidung von Palladium als Feststoff oder iloldaler Form konnte nicht beobachtet
werden. Zum einen wird hierdurch die Thermostatiiliter verwendeten Komplexe deutlich,
zum anderen spricht dieses Verhalten gegen dageferit von Pd(0) wéahrend der Heck-
Reaktion und unterstitzt so den Katalyse-Zyklusj&apitel 4.4 vorgeschlagen wird.

4.3 Untersuchungen zum Reaktionsverlauf der Heck-Rxktion mit Palladium-

Pincer-Komplexen

Bei den im Kapitel 4.2 beschriebenen VersuchenkKapplung von C-C-Bindungen haben
die Komplexel5, 17 und 19 ihre Eignung als aktive Katalysatoren fur die H&daktion
unter Beweis gestellt. Auf diesen Ergebnissen audbd sollte der kinetische
Reaktionsverlauf bei Verwendung von Palladium-Piftemplexen untersucht werden. Der
Versuchsaufbau und die Reaktionsbedingungen wulden grof3tenteils von den Katalyse-
Versuchen Ubernommen. Aufgrund der besseren Reasktiosatze (vgl. Tab. 1) und der
leichteren Abtrennung bei der Aufarbeitung der Rrolivurde bei den meisten Versuchen
Natriumcarbonat als Base gewahlt. Als Lésungsmitteide zu Beginn der Versuchsreihe

NMP verwendet, das durch die Literatl#66] als gebrauchliches Losemittel bei Heck-
Reaktionen bekannt ist. Die jeweiligen Reaktiongiguhgen und Substratmengen sind in
Tabelle 2 zusammengefasst. Standardmafig wurdeawsggewahlte Katalysator in NMP
geldst und mit Natriumcarbonat als Base, Acrylsdubaitylester225 und BrombenzoR24a

versetzt. Zu diesem Reaktionsgemisch wurden defenieMiengen ann-Decan und
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n-Hexadecan in 1,4-Dioxan als quantitative Standdinisdie quantitative Gaschromato-
graphie vor Beginn der Reaktion zugegeben. Allesgarzen wurden dabei feuchtigkeits-
und sauerstofffrei eingesetzt und in der Glove-Bmgewogen. Der komplette Ansatz wurde
in ein Young-Hahn-Gefal3 unter Argonatmosphére éillgeind durch kurzes Rihren bei

Raumtemperatur durchmischt. Das geschlossene Ged#e anschlieRend in einen auf
140°C vorgeheizten Aluminium-Block gestellt und dorttteis eines Thermostaten konstant
bei 140°C fiir die Dauer des Versuchs geriihrt. Zu verschied&eiten wurden wahrend des
Versuchs Proben aus dem Rektionsgefal3 entnommer,,4aDioxan verdinnt und mittels

Gaschromatographie qualitativ und quantitativ asialy.

Tabelle 2: Reaktionsbedingungen zur Untersuchursgkdeetischen Verlaufs der Heck-
Reaktionen von Brombenz@R4a mit Acrylsduren-butylester225 (7 mmol)
unter Verwendung verschiedener Palladium(ll)-Pistéemplexe bei 140°C.
Alle Versuche wurden unter Zugabe von 200 mfpecan und 200 mg
n-Hexadecan in 1,4-Dioxan zu Beginn des Versuchshdyafuhrt.

Nr.| Katalysator Base Losemittd] | 224a | Weitere Substanzen Zeit | Konv. | TON
[10* mmol] [mmol] [ml] [mmol] [102 mmol] [h] [%]
A [15(1.7) NaCOs;(6) | NMP (3.4) | 5.1 76.5 104 34207
B [15(1.7) NaCO;(6) | NMP (3.4) 5.4 720 100 31749
C |46(72.7) NaCO;(6) | NMP (3.0) | 2.3 775 80| 251
D |46 (5.8) NaOAc (6)] NMP (3.4)| 4.9 530 8| 66p
E [46(5.8) DBU(6.7)| NMP (2.6)| 3.8 700 O 0
F [46(189.1) | NaOAc (6)] NMP (3.4) 4.1 66/0 88 192
G |46(5.8) NaCO;(6) | NMP (2.6) | 5.4 NaBr (9.7)] 70.0 100 9206
H [46(8.7) NaCOs;(7) | NMP (2.6) | 6.5 | Ng-Bu)Br(6.2)] 70.0| 99 | 7420
| |46(72.7) NaCOs;(7) | NMP (3.5) 6.8 | N¢-Bu),Br(6.2)| 95.0| 100 | 1864
J [16(6.8) NaCO;(6) | NMP (3.4) 3.3 640 72| 351p
K [46(290.9) | NaCO;(6) | NMP (3.0) | 6.2 75.2 104 21%
L [46(436.4) | NaCO;(6) | NMP (2.4) | 55 141.3 100 | 125
M |18(87.4) NaCO;(6) | DMA (2.4) 3.6 485| 96 | 396
N [46(72.7) NaCO;(6) | DMA (2.4) | 6.6 475 95| 872
O |19(76.8) NaCO;(6) | DMA (2.4) | 4.2 50.00 88| 619
P [46(72.7) | NaCO;(0.1)|1.4-Dioxan/HO| 5.8 308 4 33
(2/1; 2.4 ml)

(a): zuziglich des 1,4-Dioxans der Standardldsung
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Die Aktivitat des Katalysators wurde Uber die dimienslose TON t(rnover number
bestimmt. Die TON errechnet sich definitionsgemafs a@em Quotienten der molaren
Stoffmenge des gebildeten Produkts bzw. der Summe ndolaren Stoffmengen der
gebildeten Produkte und der molaren Stoffmengevdesendeten Katalysators (Abb. 108).
Im Falle der Bildung des Produkts der zweifachermk-leReaktion 2-Phenyl-zimtsaurebutyl-
ester 227 neben dem primaren Heck-ProduktinsZimtsaurebutylester226 wurde die
Gesamt-Stoffmenge der in der Reaktion gebildetenddte dementsprechend durch
Addition der doppelten molaren Stoffmenge V227 zu der molaren Stoffmenge v@26
erhalten. Als Mal3 fur die Reaktionsgeschwindigkiggnte die TOFt(urnover frequencyin
der Einheit F. Sie erhalt man (iber den Quotient der ermitte®N und der Reaktionszeit
(Abb. 108).

2 n(gebildetes Produkt) TON
TON = TOF =
n(Metallzentren) t

Abb. 108: Formel zur Berechnung der TON und der TOF

FUr den ersten Versuch wurde als Katalysator 1-Bigd@mino-8-diphenylphosphino-9-
anthrylpalladium(ll)chlorid15 ausgewahlt (Versuch A). Die aus den entnommenebéear
ermittelten TON-Werte sind in Abb. 109 dargestdiit. Analogie zu Kapitel 4.2 entstand
wahrend der Reaktion neben dem eigentlichen ProdaksZimtsaurebutylesteP26 auch
das Produkt der zweifachen Heck-Reaktion 2-Pheinylséiurebutyleste27. Gemald der
Definition zur Berechnung der TON ist eine Untediang der gebildeten Produkte bei einer
Auftragung der TON gegen die Zeit, wie z. B. in ddbildung 109, nicht moéglich. Erst
durch eine detaillierte Darstellung der Stoffmengermbhangigkeit von der Zeit kann die
Bildung beider Produkte dargestellt werden. Um ¢ggdeinen qualitativen Vergleich der
erhaltenen Kurven zu ermoglichen, wurde zunachbteme Darstellung der Stoffmengen
beider Produkte in Abhangigkeit von der Zeit venggt (die Daten der Abb. 109 — 120
befinden sich in Kap. 6.4.2).
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Abb. 109: TON-Zeit-Diagramm der Heck-Reaktion vBrombenzol224a (5.1 mmol)
mit Acrylsauren-butylester225 (7 mmol) unter Verwendung des Katalysators
15 (1.7-10" mol) mit Natriumcarbonat (6 mmol) und NMP (3.4 riMersuch

A; die erhaltenen Daten des grauen Punktes wurdeviessfehler gewertet).

Wie man der Kurven in Abbildung 109 entnehmen kenffindet der eigentliche Start der
Heck-Reaktion nicht unmittelbar statt. Die Induksperiode der Kurven deutete vielmehr
auf eine unerwinschte Nebenreaktion hin, die derigsechten Heck-Reaktion vorausging.
Dabei konnte es sich zum einen um eine Reaktioddianbei der der Katalysator kurzzeitig
blockiert wurde. Zum anderen bestand die Mdglichldass der aktive Katalysator erst durch

die vorgelagerte Reaktion entstand.

Um ein Auftreten der Induktionsperiode aufgrundlschter Durchmischung oder geringer
Verunreinigungen der Substrate ausschlieRen zuddymmurde der Versuch mit5 noch
einmal wiederholt. Diesmal wurden jedoch alle Sabsen mit Ausnahme des Katalysators
im Young-Hahn-GefaR zusammengegeben und 5 TagebEntt0°C in NMP geriihrt. Erst
nach dieser Zeit wurde der Katalysathb dem Reaktionsgemisch zugesetzt und die
Probenentnahme gestartet (Versuch B). Die erhalttmeve zeigte jedoch erneut eine
Induktionsperiode und keine nennenswerten Untegdehizu der Kurve in Abbildung 109.
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Bei der Verwendung der Pincer-Palladium(ll)-Komm@ek7, 19 und 46 als Katalysatoren
brachte eine Auswertung der AnalysenergebnissacéienErgebnisse. Auch hier zeigten die
erhaltenen Kurven eine Induktionsperiode. Stelte¢end flr diese Versuche seien hier nur
die Ergebnisse der Messungen mit 1,8-Bis(diphemgdphino)-9-anthrylpalladium(ll)chlorid
46 (Versuch C) in Abbildung 110 wiedergegeben.

300 -

250 -

200 -

100 4

50 -

Zeit [h]

Abb. 110: TON-Zeit-Diagramm der Heck-Reaktion vBrombenzol224a (2.3 mmol)
mit Acrylsauren-butylester225 (7 mmol) unter Verwendung des Katalysators
46 (7.27+10° mol) mit Natriumcarbonat (6 mmol) und NMP (3.0 ml)
(Versuch C).

Da Natriumcarbonat als heterogene Base mdglicheeweals Ursache fur die
Induktionsperiode zu diskutieren war, wurden weiteversuche mit anderen Basen
unternommen. Als Basen kamen dabei das in dem Raeagemisch besser ldsliche
Natriumacetat (Versuch D) und DBU (1,8-Diazabicysld.0Olundec-7-en) (Versuch E) als
homogene Base zum Einsatz. In beiden Féllen, wik auden meisten folgenden Versuchen,
wurde 46 aufgrund seiner leichten Darstellung und gutenfiygrarkeit als Katalysator
verwendet. Wéahrend eine Reaktion unter Verwenduog DBU vollstandig ausblieb,
konnten auch mit Natriumacetat nur geringe Umsatme dementsprechend niedrige TONs

bei den einzelnen Proben ermittelt werden. Zudemr wa letzterem Fall die
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Induktionsperiode mit einer Dauer von etwa 33 Sé&undinger, als bei der Kurve der
Abbildung 110. Der Grund dafur liegt offenbar imei geringeren Reaktionsgeschwindigkeit
bei der Verwendung von Natriumacetat (vgl. Kap).4Gbwohl ein Einfluss der Base auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Katalyse besteht, es@n die Basen hingegen nicht die

Induktionsperiode hervorzurufen.

Bei allen Katalysen war bislang davon ausgegangamen, dass der eingesetzte Komplex
auch der aktive Katalysator der Heck-Reaktion Wéére dies nicht der Fall, so kdnnte eine
notwendige Reaktion des Palladium-Komplexes zu éeyentlich aktiven Katalysator die

Induktionsperiode hervorgerufen haben. Um diese ahnre zu Uberprifen, wurde eine

weitere Katalyse mid6 und Natriumacetat als Base, womit im Falle v&h die besten

Umsatze bei Heck-Reaktionen erzielt wurdsél, durchgefuhrt (Versuch F). Nach 66
Stunden wurde die Reaktion ohne vorherige Probeabnte abgebrochen. Ein Vorliegen der
Heck-Produkte226 und 227 im Reaktionsgemisch konnte mittels Gaschromatdgeap
bestatigt werden. Nach Abkondensieren des LoOsdmitite Hochvakuum wurde der
Ruckstand der Reaktionslésung auf den enthalteragalysator hin analysiert. Mit Hilfe der
Massenspektroskopie  konnte  ausschliel3lich 1,8-Riséhylphosphino)-9-anthryl-
palladium(ll)bromid 21 als Ubergangsmetallverbindung in dem Reaktionsggmi
identifiziert werden. In Ubereinstimmung mit diesdingebnis wurde in dem'P-NMR-
Spektrum (121 MHz, NMP/CDgIl RT) der Reaktionslésung nach Zugabe von etwas
[D4]Chloroform nur ein einziges Signal bk 44.19 ppm gefunden. Um eine Zuordnung des
gefundenen Signals zu einem der Kompl&de bzw. 46 zu ermdglichen, wurden Test-
Gemische der jeweiligen Komplexe unter den Bediggunder Heck-Reaktion angesetzt.
Dazu wurde NMP mit Brombenz@R4g Acrylsauren-butylester225 den beiden Standards
(n-Decan, n-Hexadecan) und etwas 1,4-Dioxan vermischt und Natriumacetat, etwas
[D4]Chloroform  und dem jeweiligen Palladium-Komplex rsetzt. Nach kurzem
Durchmischen wurden Proben aus beiden Reaktiong@suentnommen und mittels NMR-
Spektroskopie analysiert. Hierbei zeigte sich, dass Signal des 1,8-Bis(diphenyl-
phosphino)-9-anthryl-palladium(ll)bromid®1 in der Test-Lésung mié = 44.25 ppm im
3p_.NMR-Spektrum (121 MHz, NMP/CDgI RT) in guter Naherung mit dem Peak der
Katalyse-Losung Ubereinstimmte. Das Signal des-Geshisches mi#l6 entsprach hingegen
mit & = 42.91 ppm in?'P-NMR-Spektrum (121 MHz, NMP/CDEIRT) nicht dem gesuchten
Wert. Die NMR-Analyse bestatigte damit das Vorliegen 21 nach Ablauf der Katalyse.

Eine &hnliche Beobachtung, namlich die Umwandluimges Palladium(ll)trifluoroacetat-
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Komplexes in einen Palladium(ll)halogenid-Kompleai kiner Heck-Reaktion, konnte auch

von MILSTEIN et al. gemacht werddh66]. Somit handelt es sich bei dem aktiven Katalysator
der Heck-Reaktion tatsachlich um einen (PCP)-Pi#radiadium(ll)halogenid-Komplex.
Unsicher war aber, ob sich bei Einsetzen einesaéialin(ll)chlorid-Komplexes wiel6 ein
maoglicherweise reaktiverer Palladium(ll)bromid-Kolex wie 21 erst bilden muss, indem

mindestens ein Katalysezyklus mit Bromber22#adurchlaufen wird (vgl. Kap. 4.4).

In weiteren Versuchen sollte herausgefunden werdbn21 der eigentlich aktive Heck-
Katalysator war. Dazu wurde dem Reaktionsgemistiem46 zum einen Natriumbromig28

(Versuch G) und zum anderen Tetrabutylammoniumluto2#9 (Versuch H) zugesetzt
(Abb. 111). Die Bromide sollten dabei durch nucleitg Substitution den Palladium(ll)-

bromid-Komplex21 in situ erzeugen.
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Abb. 111: TON-Zeit-Diagramm der Heck-Reaktion vBrombenzol224a (5.4 bzw. 6.5
mmol) mit Acrylsauren-butylester 225 (7 mmol) unter Verwendung des
Katalysators46 (5.8:10" bzw. 8.710" mol) mit Natriumcarbonat (6 bzw. 7
mmol) und NMP (2.6 ml) und Natriumbrom&28 (9.7-10° mol; Versuch G)

bzw. Tetrabutylammoniumbromi29(6.2-10° mol; Versuch H).

Bei beiden Katalysen trat erneut eine Induktiongger auf. Wahrend bei Versuch G die

Induktionsdauer etwa 35 Stunden betragt, gleiohidirve des Versuches unter Verwendung
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des Tetrabutylammoniumbromid®9 mit einer Induktionszeit von unter 10 Stunden der
Kurve der Abbildung 110. Aufschluss Uber dieseshdien sollte eine Wiederholung des
Versuchs H bringen. Dabei wurddt und229in NMP gel6st und das so erhaltene Gemisch
fur 15 Stunden bei 148C geriihrt. Im Anschluss daran wurden die tbrigebs8ate dem
Reaktionsgemisch zugegeben und die Reaktion mid#yenentnahme gestartet (Versuch ).
Im Vergleich zu Versuch H verlangerte sich bei Mets | die Induktionsdauer jedoch auf
etwa 20 Stunden (Abb. 112).
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Abb. 112: TON-Zeit-Diagramm der Heck-Reaktion vBrombenzol224a (6.8 mmol)
mit Acrylsauren-butylester225 (7 mmol) unter Verwendung des Katalysators
46 (7.27-10° mol) mit Natriumcarbonat (7 mmol), NMP (3.5 ml)diifetra-
butylammoniumbromid®29 (6.2: 10° mol) nach 15 stiindiger Reaktion v4@
mit 229 (Versuch 1).

Zum Abschluss dieser Versuchsreihe wurde 1-Dimathiio-8-diphenylphosphino-9-
anthrylpalladium(l)bromid 16 direkt als Katalysator fiur die Heck-Reaktion eisgft
(Versuch J; Abb. 113).
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Abb. 113: TON-Zeit-Diagramm der Heck-Reaktion vBrombenzol224a (3.3 mmol)
mit Acrylsauren-butylester225 (7 mmol) unter Verwendung des Katalysators
16 (6.8:107 mol) mit Natriumcarbonat (6 mmol) und NMP (3.4 ml)
(Versuch J).

Wie man anhand der Kurve des Versudhm Abbildung 113 erkennt, dauerte auch beim
Einsatz eines reinen Palladium(ll)bromid-Komplexés Induktionsperiode etwa 30 Stunden
an. Die Induktionsperioden bei den Versuchen H Lmdtte man vielleicht noch mit der

Bildung reaktiverer Palladium(ll)bromid-Komplexe sawden eingesetzten Palladium(ll)-
chlorid-Komplexen erklaren kénnen. Das Ergebnis Wamsuch J deutet allerdings darauf

hin, dass diese Erklarung nicht zutreffend zu seheint.

Da weder der Katalysator noch die Base als Grundi&ilnduktionsperiode in Frage kamen,
mussten geringfiigige Verunreinigungen der eingésetZdukte als Ursache fiur die

Inhibierung der Katalyse angenommen werden. Obwadial Substanzen vor ihrem Einsatz
getrocknet, unter Argonatmosphare destilliert und &iner Reinheit von Uber 99 %

eingesetzt wurden, konnte eine mogliche Verungeimj die vergleichsweise geringe Menge
des eingesetzten Katalysators storen. Aus dieseamdGwurden Versuche mit grof3eren
Mengen des Katalysatod$ durchgefuhrt (Versuch K; Abb. 114 bzw. VersuchAbp. 115).
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Abb. 114: TON-Zeit-Diagramm der Heck-Reaktion vBrombenzol224a (6.2 mmol) mit
Acrylsduren-butylester 225 (7 mmol) unter Verwendung des Katalysatdi®
(2.909 10° mol) mit Natriumcarbonat (6 mmol) und NMP (3.0 riJersuch K;
die erhaltenen Daten der grauen Punkte wurdeMedsfehler gewertet).
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Abb. 115: TON-Zeit-Diagramm der Heck-Reaktion voro®benzol224a (5.5 mmol) mit

Acrylsauren-butylester225 (7 mmol) unter Verwendung des Katalysatd&
(4.364 10° mol) mit Natriumcarbonat (6 mmol) und NMP (2.4 rfWersuch L).
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Wie die Abbildungen 114und 115 zeigen, sank die Dauer der Induktionsperiode be
Verwendung der vierfachen Menge an Katalysator g\emn K) verglichen mit der bei
Versuch C verwendeten Katalysatormenge unter 2 d8tun Bei einem Einsatz der
sechsfachen Menge des Katalysators (Versuch L)deez@uf Versuch C konnte keine
Induktionsperiode mehr beobachtet werden. Somit steugine Verunreinigung in der
Reaktionslésung den Katalysator blockiert und daheitinduktionsperiode ausgel6st haben.

Ein Austausch von NMP gegen Dimethylacetamid (DNWs Losemittel brachte schlief3lich
den gewulnschten Erfolg. Stellvertretend fur dieetsthiedlichen Palladium-Komplexe
wurden 1-Diphenylphosphino-8-pyrrolidino-9-anthpalladium(Il)chlorid 18 (Versuch M),
1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladium(ll)atid 46 (Versuch N) sowie 1,3-Bis(di-
phenylthiophosphinyl)-2-phenylpalladium(ll)-chlorid9 (Versuch O) als Katalysatoren
ausgewahlt. Gelost in DMA wurden die Komplexe mehdanderen Substraten versetzt und
bei 140 °C geriihrt. Die durch Auftragung der Analysendatesr peweiligen Versuche
erhaltenen Kurven (Abb. 116 — 118) zeigten keinduktionsperioden mehr. Um im
Folgenden eine getrennte Darstellung der Bildungettezelnen Reaktionsproduk?26 bzw.
227 wahrend des Verlaufs der Heck-Reaktion zu ermbgh¢ wurde die bisherige
Auftragung der TON gegen die Zeit (Abb. 109 — 1diGjych eine Auftragung der molaren

Stoffmenge des jeweiligen Produkts gegen die Zsétet.
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Abb. 116: Bildung vortrans-Zimtsaurebutyleste226 [mmol] in der Heck-Reaktion von
Brombenzol224a (3.5 mmol) mit Acrylsdurerbutylester225 (7 mmol) unter
Verwendung des Katalysatots8 (8.74-10° mol) mit Natriumcarbonat (6
mmol) und DMA (2.4 ml) (Versuch M).

Bei der Verwendung voh8 als Katalysator (Versuch M) entstand ausschlibfdlas Produkt
226 der einfachen Heck-Reaktion. Demzufolge entspraaith die Auftragung der Produkt-
stoffmenge gegen die Zeit im Falle des Versuchs Abb( 116) der TON-Kurve in
Abhangigkeit von der Zeit. Der (NCP)-Komplé8 zeigte bei der C-C-Bindungskupplung
eine deutliche Aktivitat und startete mit einer @ophReaktionsgeschwindigkeit. Die
anfangliche TOF betrug 221'hjedoch sank die TOF nach 221 Katalysezyklen dtiahe
Somit konnte nach 48,5 Stunden eine TON von 3%iattr werden. Wie auch bei den zwei
anderen Katalysen der VersucheuNd O, trat bei Versuch M ein nahezu vollstandiger
Umsatz von 96 % auf (vgl. Tab 2). Die erreichte T@Ntspricht somit nicht dem
erreichbaren Grenzwert des Katalysators, sonderdiglieh den unter diesen
Reaktionsbedingungen erreichbaren Wert.

Wie gezeigt, bildet sich in der Reaktion mi8 und 46 ausschlief3lich bzw. bevorzugt der
trans-Zimtsaurebutyleste226. Bei Verwendung von KompleA6 bildete sich das Produkt
227 der zweifachen Heck-Reaktion nur in geringen Mengal Ende der Reaktion

(Abb. 117). Zu Beginn der Katalyse startete derHRKomplex46 die Reaktion mit einer
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TOF von 151 H. Nach 47.5 Stunden konnte eine TON mit einem Wert 872 ermittelt

werden.
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Abb. 117: Bildung vontrans-ZimtsaurebutylesteR26 [mmol] und 2-Phenyl-zimtsaure-
butylester227 [mmol] in der Heck-Reaktion von BrombenZ#4a (6.3 mmol)
mit Acrylsauren-butylester225 (7 mmol) unter Verwendung des Katalysators
46 (7.27-10° mol) mit Natriumcarbonat (6 mmol) und DMA (2.4 ml)
(Versuch N).

Der (SCS)-Pincer-Komple%9 zeigte eine anfangliche TOF von nur 94 Pennoch konnte
mit ihm schon nach 25 Stunden eine TON mit einemt\Wen 620 erreicht werden. Dieser
Wert blieb auch nach einer weiteren Reaktionszeit 25 Stunden konstant. Lediglich das
Produktverhéltnis verschob sich zu Gunsten des exwzimtsaurebutyleste227. In
Abbildung 118 kann die Bildung der Heck-Produl26 und 227 unter Verwendung des
Katalysatorsl9 sowie das sich dabei im Verlauf der Reaktion vee@inde Produktverhaltnis
beider Verbindungen beobachtet werden. Erst nachdem gewisse Menge af26
entstanden ist, setzte die Bildung des Sekundaugted227 ein. Die Menge an226
durchlauft ein Maximum, da im Fall des Katalysaté8die Weiterreaktion vor226 mit
Brombenzol224azu 227 offensichtlich eine vergleichbare Reaktionsgesalgkeit wie die
Bildung von 226 besitzt und somi226 und das Edukt Acrylsaumebutylester225 um das
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noch vorhandene Brombenzd24a konkurrieren. Dennoch bildet&27 nicht das

Hauptprodukt der Reaktion, wie es in Kapitel 4.2olschtet werden konnte. Die
unterschiedlichen Produktverhaltnisse des Versuighgegenuber dem Versuch Nr. 10 in
Tabelle 1 (Kap. 4.2) sind dabei auf die untersdidbdn Reaktionsparameter der beiden
Versuche zurlickzufiihren. Zum einen wurde im Fadle dersuchs O die Reaktion schon 16
Stunden friher abgebrochen. Schwerwiegender iscfeddass bei Versuch O sowohl eine
hohere Katalysator-Konzentration als auch mit DMk anderes Losemittel verwendet

wurde. Ein direkter Vergleich beider Versuche @ng nur bedingt mdglich.
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Abb. 118: Bildung vortrans-ZimtséaurebutylesteR26 [mmol] und 2-Phenyl-zimtsaure-

butylester227 [mmol] in der Heck-Reaktion von BrombenZ24a(3.7 mmol)
mit Acrylsauren-butylester225 (7 mmol) unter Verwendung des Katalysators
19 (76.810" mol) mit Natriumcarbonat (6 mmol) und DMA (2.4 ml)
(Versuch O).

In einem weiteren Versuch konnte bestétigt werdiass das NMP der Ausloser fur die
Induktionsperiode war. So wurde bei einer weiteteatalyse unter Verwendung des
Komplexes46 ein 1,4-Dioxan/Wasser-Gemisch mit einem Anteil V@& % Wasser als

Losemittel eingesetzt (Versuch P; Abb. 119). DieldReaktion zeigte nur einen geringen
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Umsatz von 4 % (vgl. Tab. 2). Als Produkt wurde elalusschlief3lich die einfach-
substituierte Heck-Verbindur2R6 gebildet.
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Abb. 119: Verlauf der Heck-Reaktion von Bromben2®#a (5.8 mmol) mit Acrylsaure-
n-butylester225 (7 mmol) unter Verwendung des Katalysaté6s(72.7-10"
mol) mit Natriumcarbonat (0.1 mmol) und einem 1,@fan/Wasser-Gemisch

(2.4 ml) mit einem Verhaltnis von 2 zu 1 (Versugh P

Die Reaktion setzt dabei sofort, allerdings miteeigeringen Reaktionsgeschwindigkeit ein.
Die TOF betrug zu Beginn der Reaktion I3umd sank nach 29 Katalysezyklen schnell ab.
Nach etwa 31 Stunden konnten somit nur 33 Zykleeigrt werden. Ein Grund dafir liegt
neben dem verwendeten Losemittel auch in der Bhsdalschlicherweise mit 0.1 mmol in
einer zu geringen Menge eingesetzt wurde (vgl. PAbEin Uberschuss des wahrend des
Katalysezyklus abgespaltenen Halogenwasserstoffshingert schlie3lich durch eine
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts den Abtaufeiterer Zyklen und bringt die
Reaktion so zum Erliegen. Dennoch zeigt der Versughschaulich, dass die
Induktionsperiode der Versuche A bis L eindeutigg NWMP im Zusammenhang steht. Wie die
anfangliche Inhibierung der Katalyse zustande kisingdabei noch ungeklart. Es ist jedoch

bekannt, dass NMP produktionsbedingt durch gerifdengen an Pyrrolidin-2-on
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verunreinigt ist. Mdglicherweise kann diese Verhind durch Koordination an das
Palladiumzentrum die Katalyse der Heck-Reaktionrnem

4.4  Mechanismus der Heck-Reaktion bei der Verwendunvon Palladium-Pincer-

Komplexen als Katalysatoren

Betrachtet man die Heck-Reaktion mit cyclometaiierPalladium-Komplexen genauer, so
stellt sich die Frage, ob der Katalysezyklus whiterdem klassischen Pd(0)/Pd(ll)-
Mechanismus folgt. Fir metallierte Monophosphin-Kexe, wie z. B. 2-Diarylphosphino-

tolylpalladium(ll)chloridid, scheint dies tatsadii der Fall zu sein. Hier findet, wie bei dem

klassisch verwendeten Heck-Katalysatorsystem admdRan(ll)acetat175 und Triaryl-

phosphinen, eine Reduktion zu dem aktiven Pd(0)4lem stattl171]. So konnte gezeigt
werden, dass cyclometallierte Palladium@{)Folylkomplexe unter den Bedingungen der

Heck-Reaktion durch Bildung von Palladium(ll)hydsd und anschlieender Ringoffnung
durch reduktive C-H-Eliminierung Pd(0)-Komplexedgh konnedl72].

Anders scheint der Fall bei den Palladium-Pincemilexen, wie z. B15, 19 und 46, zu
liegen. Aufgrund der beiden stabilen und stark a&tigerenden Fiinfringe erscheint hier eine
Reduzierung durch Spaltung der Pd-Aryl-Bindung urBddung eines Pd(0)-Komplexes
auf3erst unwahrscheinlich.IMTEIN et al. konnten zudem zeigen, dass {2,6-Bis{{dlutyl-

phosphino)methyl]phenylthydridopalladium230 [8] mit p-lodanisol quantitativ und
ausschlieBlich zu Anisol und dem entsprechendenll)Rdd-Komplex reagiert. Eine
Hydrodehalogenierung des Arylhalogenids konnte gadeahrend der Heck-Reaktion nicht
beobachtet und somit eine Beteiligung des Pd(Ihikdyfomplexes im Katalysezyklus

ausgeschlossen werden.

Eine weitere Mdglichkeit ware die Bildung einesamschen Pd(0)-Komplexes wahrend der
Reaktion, z. B. durch reduktive Dehalogenierung ¥&nEin solcher anionischer Komplex
misste das, in der Heck-Reaktion eingesetzte, Algtfenid nucleophil angreifen und einen
Pd-Aryl-Komplex bilden. Es konnte jedoch gezeigtraen, dass ein solcher Pd-Aryl-
Komplex nicht mit Acrylsduremethylester reagiertielvhehr konnte eine Reaktion mit

Aryliodiden zu den entsprechenden Biarylen und dearlod-Komplex beobachtet werden

[166]. Die Beteiligung von anionischen Pd(0)-Komplexen Katalysezyklus scheint somit

eher unwahrscheinlich.
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Von BELETSKAYA et al. wurde ein Mechanismus fiir die Heck-Reaktion (PCP)-Pincer-
Komplexen vorgeschlagen, der die Bildung von Pd(@der Ring6ffnung und Phosphin-

Dissoziation vorsieHfL65]. Die Riickbildung des (PCP)-Pincer-Komplexes saléibei durch
eine Oxidation der noch unbekannten aktiven Pd@zies durch Luftsauerstoff ohne
Beeintrachtigung des Pincer-Liganden erfolgen. Burd@ermauerung der Theorie durch
experimentelle Daten konnte nicht erbracht werddie. Katalysen der Kapitel 4.2 und 4.3
wurden jedoch unter Argon-Atmosphare und Luftaulssshdurchgefihrt. Trotzdem konnte
eine katalytische Aktivitat eindeutig festgestellierden. Zudem gelang es auch, den
Palladium(ll)bromid-Komplex21 im Reaktionsgemisch nach der Katalyse unter inerte
Bedingungen nachzuweisen. Eine Oxidation des Pd{Qjch Luftsauerstoff unter
Regeneration des Pd(Il)-Pincer-Komplexes kann soeisgeschlossen und der von
BELETSKAYA et al. vorgeschlagene Mechanismus als unwahrdadteangesehen werden.

Alle bisher in der Literatur vorgestellten Theoriéir eine Heck-Reaktion Uber einen
Pd(0)/Pd(Il)-Mechanismus missen in dem Zusammenhaitg Pincer-Komplexen als
unzureichend bezeichnet werden. Zudem scheint a0)fd(Il)-Katalysezyklus flr
Komplexe wie z. B15, 19 und 46 nur sehr schwer vorstellbar. Aus diesem Grund ird

alternativer Katalysezyklus fur derartig cyclombeéate Komplexe tber einen Pd(Il)/Pd(1V)-

Mechanismus diskutief164, 173-175]vor kurzem konnte von NRTIN et al. in einer DFT-
Studie (lensityfunctionaltheory) gezeigt werden, dass in dem Modell-Systerstdhnend aus
lodbenzol, Ethylen und einem 1,2-Diphosphinoethalaium-Komplex, ein Pd(Il)/Pd(IV)-
Mechanismus tatséachlich eine Alternative zu densdil@hen Pd(0)/Pd(Il)-Zyklus bietet

[176]. Bislang gelang es jedoch noch nicht, eine PdaWschenstufe aus einer Heck-
Reaktion zu isolieren. Allgemein bestatigen jedokmetische und mechanistische

Untersuchungen anderer metall-basierter Transfoomert die Bildung von Pd(IV)-

Phosphin-Komplexen als Intermedi&d 7-181] Aus diesem Grund wird in der vorliegenden
Arbeit der folgende Pd(Il)/Pd(IV)-Katalysezyklussagin moglicher Mechanismus flr die
Heck-Reaktion mit (NCP)-, (PCP)- und (SCS)-Palladikiomplexen, wie z. B15, 19 und
46, vorgeschlagen (Abb. 120).
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Abb. 120: Mdoglicher Katalysezyklus fir die HeckdRéon mit 1-Dimethylamino-8-
diphenylphosphino-9-anthrylpalladium(ll)chloridl5 als Katalysator (X:
Halogen, z. B. Cl, Br; Y: elektronenziehender Sibsht, z. B. -COOR).

Dieser Vorschlag orientiert sich in  Anlehnung anndélassischen Pd(0)/Pd(ll)-
Katalysezyklus. Der Ablauf der Reaktion gliederthsidemnach in flinf charakteristische

Schritte. Zu Beginn bildet sich des-Aryl-Palladium(IV)-Komplex B durch oxidative

Addition [182] gines Arylhalogenid&. B. Brombenzolan den Palladium(ll)-Pincer-Komplex
A. Diesem Schritt folgt die Dissoziation eines Haongons und die Bindung des Olefins an
die nun freie Koordinationsstelle des Palladiumsdem ionischen Komple [183]. Die

darauf folgendesynAddition der o-Aryl-Gruppe an das Alken zu dem Komplé&x tritt

bevorzugt aus deris-Orientierung ein184]. Der vierte Schritt besteht aus der Bildung der

Palladium(1V)-Hydrid-Spezies durch B-H-Eliminierung des durch Rotation um die
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C1-C2-Achse insynPosition zu dem Palladium gelangte{ﬁ85] Wasserstoffs und

Dissoziation des entsprechenden Heck-Produki$6l. AbschlieRend findet die
Regenerierung des katalytisch aktiven Palladiuni{tinplexes A durch reduktive
Eliminierung des Halogenwasserstoffs aus der Veing E statt. Dabei wird bei der
Verwendung eines Palladium(ll)chlorid-Komplexes #atalysator und Brombenzol als
Edukt in irgend einem Zyklus Chlorwasserstoff ehmart. Der dadurch entstehende
Palladium(ll)bromid-Komplex setzt in den folgend&atalysezyklen als KompleX die
Heck-Reaktion entsprechend fort und liegt auch aakiRonsende noch als stabiler Komplex

Vor.

Der Vollstandigkeit halber soll noch ein, VOBNSEN et al. vorgeschlagener, Pd(I1)/Pd(IV)-

Katalysezyklus vorgestellt werdeh64]. Dieser grundlegend neue Heck-Mechanismus
kommt im Gegensatz zu dem klassischen Pd(0)/Pd(ijd dem in Abbildung 120
dargestellten Pd(11)/Pd(IV)-Reaktionsweg ohsgntAddition aus. &NSEN et al. schlagen
dabei 4 grundlegenden Reaktionsschritte vor: (1laske Addition der vinylischen C-H-
Bindung gefolgt von (2) einer reduktiven Eliminiaguivon HX, (3) der oxidativen Addition
des Arylhalogenids und (4) abschlieRender reduktiziminierung unter Bildung der C-C-
Bindung zu dem gewiinschten Heck-Produkt. ExperiellenDaten zur Unterstiitzung dieses
postulierten Mechanismus konnten jedoch bislantrgeliefert werden. Somit sind weitere
detaillierte mechanistische Untersuchungen dringa&itth, um die Existenz des einen oder
anderen Pd(I)/Pd(IV)-Mechanismus fir die Heck-Reakzu beweisen oder zu widerlegen.

Diese Aufgabe bleibt damit eine interessante Héoadsrung fur weitere Forschung.

O
'PrzP—Pd—P 'Pr, PhS—Pd—SPh
CI CI
231 232

Abb. 121:  Pincer-Palladium(ll)-Komplexe nacBeRHARD [187] und BERGBREITER et
al.[188],
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Kirzlich wurden neue Arbeiten zur Katalyse von H&saktionen mit den Pincer-

Palladium(ll)-Komplexen231 und 232 veroffentlicht (Abb. 121)187-189] Aufgrund von
kinetischen Studien, die Induktionsperioden zeigend Vergiftungsexperimenten mit
Quecksilber ziehen die Autoren die Schlussfolgerudgss in diesen Beispielen die
Palladium(ll)-Komplexe 231 und 232 nur Prékatalysatoren sind. Unter den
Reaktionsbedingungen werden sie offenbar zersetttfungieren als Quelle fur katalytisch
aktive Palladium(0)-Nanopartikel und -kolloide, sdass hierbei ein Pd(ll)/Pd(IV)-
Mechanismus nach Ansicht der Autoren auszuschligfieAuf diesem Hintergrund missen
entsprechende Vergiftungsexperimente auch noch dait in der vorliegenden Arbeit
vorgestellten Pincer-Palladium(ll)-Komplexen durefighrt werden. Allerdings besitzen die
Pincer-Palladium(ll)-Komplexe der vorliegenden Atbeesentlich starrere Ligandengeruste
als231und232und lassen daher hthere Stabilitaten erwartenh Aassen sich die in Kapitel
4.5 vorgestellten Ergebnisse zur oxidativen Additi6 reduktiven Eliminierung von
Arylhalogeniden und die fur den Katalysatat9 beobachtete Abhangigkeit des
Produktverhaltnisses 226227 von den verwendeten Basen Natriumacetat oder
Natriumcarbonat nur schwer mit einer Katalyse dutaladium(0)-Kolloide verstehen.

4.5 Untersuchung der Méglichkeit zur oxidativen Addtion an (PCP)- und (NCP)-

Pincer-Komplexen

Von dem in Kapitel 4.4 vorgeschlagenen Katalysazykbird als erster Reaktionsschritt die
oxidative Addition der Arylhalogenide an den Pailexd(ll)chlorid-Komplex A gefordert.
Um die Moglichkeit einer solchen oxidativen Additiound einer sich anschliel3enden
reduktiven Eliminierung zu Uberprifen, sollte diéhigkeit verschiedener Palladium-
Komplexe zu einem Chlor-Brom-Austausch unter derdigungen der Heck-Reaktion
untersucht werden (Tab. 3, Nr. 1 — 4). Dazu wurdeézhst eine Losung des 1-Dimethyl-
amino-8-diphenylphosphino-9-anthrylpalladium(lchtds 15 in NMP mit etwa der
30-fachen Menge an BrombenZf#14aund wenig [R]Benzol vermischt und in einem NMR-
Rohr unter Argonatmosphare eingeschmolzen (Takir.3l). Schon nach einer halben Stunde
bei Raumtemperatur erschien #P-NMR-Spektrum (121 MHz, NMP#Ds, RT) ein neues
Signal beis = 58.08 ppm neben dem bekannten Signal ¥6rbei 6 = 55.80 ppm. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 19 Stunden bei Ramuperatur und anschliel3end bei
140 °C umgesetzt und wahrend dieser Zeit in Intervalieittels NMR-Spektroskopie

untersucht. Nach 7 Tagen war ein vollstandiger Umsan 15 erreicht. Die Reaktions-
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produkte konnten als 1-Dimethylamino-8-diphenylgitoro-9-anthryl-palladium(ll)bromid
16 mit Hilfe von Massenspektroskopie und als Chlodm224b mittels GC/MS-Kopplung
identifiziert werden (Abb. 122). Dagegen konnte Hipyl 233 nicht durch
Gaschromatographie oder GC/MS-Kopplung nachgewiesemden. Ein radikalischer
Reaktionsverlauf, der zu den gefundenen Produkediihng haben koénnte, konnte somit

ausgeschlossen werden.

1) 20 h, RT
2)7d,140C
1) 3d, 146C
2) 24 d, 220C
Me,N——Pd—"PPh, Me,N——Pd—PPh,
CI Br
15 224a:R=H 16 224b :R=H
234 : R = CH, 224¢ 1R =CH,

Abb. 122: Chlor-Brom-Austausch an dem (NCP)-Pisitemplex 15 bzw. 16.

Um einen Reaktionsablauf in entgegengesetzter &ighzu Uberprifen, wurde zu dem
Palladium(ll)bromid-Komplexesl6, gelost in NMP und wenig [Benzol, ein grol3er
Uberschuss ap-Chlortoluol 224c zugegeben (Tab. 3, Nr. 2). Das Reaktionsgemisatdevu
erneut in einem NMR-Rohr unter Argonatmosphare esogmolzen. Wéahrend bei
Raumtemperatur nur das Signal idbei & = 58.22 ppm int'P-NMR-Spektrum (121 MHz,
NMP/CsDe, RT) beobachtet werden konnte, zeigte sich bezreilReaktionstemperatur von
140°C schon nach wenigen Tagen ein deutliches Signal b&5.95 ppm. Ein vollstandiger
Umsatz konnte jedoch erst nach einer Reaktionszoeitvier Wochen bei 226C erreicht
werden. Wie erwartet konnten als Produkte 1-Dimlethyno-8-diphenylphosphino-9-
anthrylpalladium(ll)chlorid15 mittels Massenspektroskopie upeBromtoluol 234 mittels
GC/MS-Kopplung nachgewiesen werden. Das Vorliegen Biphenyl 233 konnte erneut

nicht bestétigt werden.

Da die Lange der bendtigten Reaktionszeit bis zottstéandigen Umsatz der Reaktion von
16 mit p-Chlortoluol 224c tiberraschte, wurde zur Uberprifung die entspresihéimsetzung
von 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladiubiffomid 21 mit einem grol3en
Uberschuss ap-Chlortoluol 224cdurchgefihrt (Tab. 3, Nr. 3). In Ubereinstimmuniy dem
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vorangegangenen Versuch wurde nach dem ErhitzeRelgionsgemisches bei 220 iber
9 Tage nur ein Produktgemisch im Verhaltnis voneetwzu 1 vor21 (6 = 44.50 ppm) und6
(6 = 42.74 ppm) im>P-NMR-Spektrum (121 MHz, NMP#Ds, RT) erreicht. Die
entsprechende Ruckreaktion vaef6 mit Brombenzol 224a zu dem Komplex21 und
Chlorbenzol 224b war von QEVERS bereits untersucht wordel#4] und erreichte eine
vollstandige Umsetzung schon nach 32 Stunden 890 4Abb. 123).

Uber 9 d, 22@C
32 h, 14C°C

Ph, P—Pd—PPh Ph, P—Pd—PPh
Br CI
21 224b : R=H 46 224a: R =H
224c : R=CH;, 234 : R =CH,

Abb. 123:  Chlor-Brom-Austausch an dem (PCP)-Pitaanplex46 bzw. 21 [34].

Im Einklang mit der sehr geringen ReaktionsgescHigkeit der beiden Palladium(Il)-
bromid-Komplexel6 und 21 mit p-Chlortoluol 224c zu den entsprechenden Palladium(ll)-
chlorid-Komplexen 15 bzw. 46 und p-Bromtoluol 234 selbst bei 220°C steht der
experimentelle Befund, dass eine Heck-Reaktion Axytchloriden mit keinem der in dieser
Arbeit untersuchten Pincer-Palladium(ll)halogenidriplexe bei Temperaturen zwischen
140 und 180C katalysiert werden konnte (vgl. Kap. 4.2 und THb.

Die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten #em Chlor-Brom-Austausch der
Komplexe 15 bzw. 16 und 46 bzw. 21 gleichen den nucleophilen Substitutions-
geschwindigkeiten an einem quadratisch-planaredadiaim-Zentrum. Die nucleophile
Substitution verlauft im Falle der Palladium(ll)-Kplexe auf assoziativ-aktiviertem Wege
Uber ein funffach-koordiniertes trigonal-bipyramem Zwischenprodukt. Das Palladium-
Zentrum wirkt dabei als weiche Lewis-Séure, weshdi® zunehmende Weichheit der

eintretenden Gruppe in der Reihenfolge € Cl ~ < Br~ < | *~ den Austausch gegen die

Abgangsgruppe erleichtefl52]. Falls sterische Effekte ausgeschossen werdenekdnn
beeinflusst die austretende Gruppe die Substitsgjeschwindigkeit auch ihrerseits. So

nimmt hier die Geschwindigkeit in der Reihenfolge G Br ™ > | = ab. Ein nucleophiler
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Austausch von Brom gegen Chlor misste also beneialladiumzentrum durch das Brom
als eintretende und das Chlor als austretende @rappr viel schneller verlaufen, als ein
entgegengesetzter Austausch von Chlor gegen Brotven Edieses Verhalten der
Reaktionsgeschwindigkeit zeigt sich auch bei ddergnchten Pincer-Komplexd® bzw. 16
und 46 bzw. 21. Ein Halogenaustausch durch nucleophile Subsiitutmuss bei den
ausgefuhrten Versuchen jedoch ausgeschlossen wetdeweder Brombenzd&24a bzw.
p-Chlortoluol 224c noch die eingesetzten Komplexe unter Freisetzwesy ahtsprechenden
Halogenids dissoziieren. Somit muss ein AustauschHhlogene tUber den, durch oxidative
Addition entstandenen, Palladium(IV)-KompleA und eine anschlieBende reduktive
Eliminierung erfolgt sein (Abb. 124). Die oxidatieldition wird allgemein weniger von den
Substituenten des Metallkomplexes beeinflusst,vadbnehr durch das Nucleofug und die
Starke der C-X-Bindung. So kann hier, in Uberemstung mit der nucleophilen
Substitution, eine Reaktivitatssteigerung bei ein&msatz der Arylhalogenide in der
Reihenfolge -Cl << -Br < -OTf << -l beobachtet wend [190]. Eben diese
Reaktivitatsreihenfolge findet sich auch bei demo&Brom-Austausch der Komplex&s
bzw. 16 und 46 bzw. 21 wieder. Allerdings gelang es im Rahmen dieser Arhaht, den

Palladium(lV)-KomplexesA mittels NMR-Spektroskopie nachzuweisen oder sopar

isolieren.
(O =|CC=C_CrC
—_— e —_— e
ﬁ ﬁ
- RBr - RCI
Me,N——Pd—PPh, MeZNBr—/llad PPh, Me,N——Pd—PPh,
Cl R Br
15 A 16

R = Phenyl, p-Toluyl

Abb. 124: Oxidative Addition bzw. reduktive Elim@mung tber den Palladium(IV)-

KomplexA bei der Chlor-Brom-Austausch-Reaktion.

Um zu udberprifen, welcher der beiden Komplexts und 46 die hohere
Reaktionsgeschwindigkeit aufweist, wurden beide Kexe bei einem Halogenaustausch
zueinander in Konkurrenz gesetzt (Tab. 3, Nr. 4zbwurde sowohl das 1,8-Bis(diphenyl-

phosphino)-9-anthrylpalladium(ll)chloridd6é als auch das 1-Dimethylamino-8-diphenyl-
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phosphino-9-anthrylpalladium(ll)chloridl5 in einem Gemisch aus NMP und wenig
[Dg]Benzol geldst und mit Brombenz@P4ain einem Verhaltnis46:15:2249 von 2:1:58
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde in einem NMRrRunter Argonatmosphare
eingeschmolzen und auf 14Q erhitzt. Schon nach kurzer Zeit zeigten sichSignale der
entsprechenden Palladium(ll)bromid-KompleXie(o = 44.49 ppm) und6 (6 = 58.09 ppm)
im *'P-NMR-Spektrum (121 MHz, NMP#Ds, RT). Nach 38 Stunden veranderten sich die
Signale deg'P-NMR-Spektrums bei weiteren Messungen nicht neshatten sich 75 % des
Palladium(ll)chlorid-Komplexel6 zum Palladium(ll)bromid-KomplexX21 umgesetzt, aber
nur 44 % des Palladium(ll)chlorid-Komplexd® zum Palladium(ll)bromid-Komplex.6.
Aufgrund der in diesem Versuch gezeigten etwa umn deaktor 4 hoheren
Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich vermuten, dasgPCP)-Pincer-Komple46 eine etwas
hohere Katalysatoraktivitdt im Vergleich zu dem @&@incer-Komplex15 aufweist und

somit auch fiir weitere Forschung interessant bleibt

Tabelle 3: Reaktionsbedingungen zur Untersuchumgxidativen Addition / reduktiven
Eliminierung von Brombenzo224a bzw. p-Chlortoluol 224c an die Pincer-
Palladium(ll)chlorid-Komplexel5 und 46 bzw. Pincer-Palladium(ll)bromid-
Komplexel6 und21. Alle Versuche wurden in NMP unter Zugabe von 0.2 ml

CsDs (Lock-Signal fur das Spektrometer) durchgefihrt.

Edukte Reaktionsbedingungén Produkte
Nr. Komplex Arylhalogenid| NMP t T Komplex| Arylhalogenid
[10°° mol] [mmol] [ml] [d] [°C]
1 15:9.2 224a: 0.3 0.5 8 140 16 224b
2 16:6.0 224c: 2.5 0.3 27 220 15 234
3 21:4.9 224c: 2.5 0.3 9 220 46 234
4 | 1546:5.2/10.2 224a: 0.3 0.5 2 140 1621 224b
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwickgumeuer (NCP)- und (SCS)-Pincer- sowie
(SNS)-Chelat-Liganden, welche zur Darstellung vorbekgangsmetallkomplexen als
thermostabile homogene Katalysatoren dienen soldenArbeit behandelt die Synthese und
Charakterisierung einer Reihe von dreizdhnigen ndga mit Anthracen-, Benzol- und
Pyridin-Riickgrat, sowie deren Koordinationschemig Wbergangsmetallen der 8. — 10.
Gruppe des Periodensystems. Die entsprechendeadiBaitKomplexe konnten in einer
ersten Anwendung als thermostabile Katalysatorerkaniipfung von C-C-Bindungen in der
MizorokiHeckReaktion, im Folgenden vereinfachend als Heck-Reak bezeichnet,

eingesetzt werden.

Fur den Syntheseweg der (NCP)-Pincer-Ligandenestadie unsymmetrisch substituierten
Zwischenprodukte 1-Fluor-8-dimethylaminoanthradgmund 1-Fluor-8-diphenylphosphino-
anthracen?7 Schlusselverbindungen dar, die ausgehend von ifli@Eanthracen5 mit
Kalium-N,N-dimethylaminoborhydrid bzw. Kaliumdiph@phosphid in einer nucleophilen
aromatischen Substitution dargestellt werden kanfdb. 125). Mit6 und 7 stehen erstmals
zwei Verbindungen zur Verfigung, die als Ausganigsganzen flir zahlreiche (NCP)-Pincer-
Liganden dienen kdnnen. Reprasentativ wurden d@(NPincer-LigandeB — 10 mit guten
Ausbeuten synthetisiert. Die planare Struktur deyabhden konnte durch eine Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse v@&und9 bestatigt werden.

L|PCy2
MezN 6 F

Me,N PCy, Me,N

Abb. 125 In der vorliegenden Arbeit aus 1,8-Diflanthracerb unter Verwendung von
Alkalimetallphosphiden bzw. -amidesynthetisierte Zwischenproduk&&e— 7
und Ligander8 —10.
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KPPh, l\
_—
=
F F F PPh, F~ N7 OF

KPPh 124

99 \ 2 KPFiy 142

/©\ : /(j\ > D
| |
= —
Ph P PP

) h, thﬁ X ﬁth Ph,P N PPh,
/ 100 S S 136 \
Mg/ Ph,PCI 11:X=C Mg/ Ph,PCI AN
12:X=N | _
Br Br Br N Br
98 113

Abb. 126: Syntheseschema flr die in der vorliegenflibeit synthetisierten Zwischen-
produktel00, 124und136sowie Liganderil und12.

Die Bildung der dreizéhnigen Liganden 1,3-Bis(dipyithiophosphinyl)benzolll und
2,6-Bis(diphenylthiophosphinyl)pyridinl2 erfolgte quantitativ durch Sulfurierung von
1,3-Bis(diphenylphosphino)benzdl00 bzw. 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridii36 mit
Schwefel (Abb. 126). Die Verbindungel00 und 136 wurden ihrerseits, ausgehend von
1,3-DibrombenzoB8 bzw. 2,6-Dibrompyridinl13 in einer "in-situ"-Grignard-Reaktion mit
Chlordiphenylphosphin und Magnesium synthetisi@tirch Umsetzung von 1,3-Difluor-
benzol 99 bzw. 2,6-Difluorpyridin 142 mit zwei Aquivalenten Kaliumdiphenylphosphid
konnte die Darstellung vabt00 und 136 jedoch entscheidend verbessert werden. Eine amalog
Reaktion von99 mit nur einem Aquivalent Kaliumdiphenylphosphichfte zu 1-Fluor-3-di-
phenylphosphinobenzol24, das z. B. zu unsymmetrisch substituierten (SG&)dp-

Liganden umgesetzt werden kann.

Ausgehend von den Ligandéh— 11 wurden mit Bis(benzonitril)palladium(ll)chlorid eli
(NCP)- bzw. (SCS)-Pincer-Palladium(ll)chlorid-Korege 15 bzw. 17 — 19 erhalten
(Abb. 127). Die Darstellung voh5 verlief dabei Uber das Zwischenprodukt Bis(1-dimyet
amin-8-diphenylphosphinoanthracen)palladium(ll)cidd 76k, durch das neue Erkenntnisse
Uber die Cyclometallierung von (NCP)-Pincer-Ligamdgewonnen werden konnten. So ist
176b mdglicherweise auch ein Hinweis darauf, dass iiie €yclometallierung von Pincer-
Liganden eine, dem C-H-Bindungsbruch vorangeheKaenplexierung des Metalls durch
beide Donoren des Liganden erforderlich ist. DerbsStuenten-Effekt, der fur die
Cyclometallierung von Liganden mit nur einem Donona entscheidend ist, scheint

demgegentber bei Pincer-Liganden eine untergead®@te zu spielen. Die Umsetzung der
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Liganden8, 10, 11 und 1,8-Bis(diphenylphosphino)anthracen mit Kalietrabromopalladat
fuhrte zu den Palladium(ll)bromid-Komplexd®, 21, 184 und 186, welche fir die Halogen-
austausch-Reaktionen bendtigt wurden (vgl. Abb.).1P@s Vorliegen der cyclometallierten

Komplexel5, 18, 19 und 21 wurdedurch Einkristall-Réntgenstrukturanalysen bestatigt

+
SbF,~ | N o
—

R—Pd—FR Ph,P——Pd—PPh, S—Pd—S
Y 168 cl
15:R=NMe, R =PPh, Y=Cl 20

16:R=NMe, R'=PPh, Y =Br

17:R=NMe, R'=PCy, Y=Cl OOO
‘R= ‘= Y =_Cl
18:R=Pyrr R'=PPh, PhP ﬁphz

21: R=PPh, R'=PPh, Y=Br 2

Me.N PPh S—Pd—S
46:R=PPh, R =PPh, Y=Cl 2 |2 |
Cl—Pd—Cl \%
186: R=NMe, R =PCy, Y =Br l|D M
Ph; e 19:Y = Cl
OOO 184:Y =Br
176b

Abb. 127: In der vorliegenden Arbeit synthetisidredladium(ll)-Komplexe.

Um einen kationischen Pincer-Palladium(ll)-Komplax erhalten, wurde 1,8-Bis(diphenyl-
phosphino)-9-anthrylpalladium(ll)chloridé mit Silberhexafluoroantimonat umgesetzt. Dabei
bildete sich der ionische Komplex 1,8-Bis(diphemmgpphino)-9-anthrylpalladium(ll)hexa-
fluoroantimonat188 Die Umsetzung voril2 mit cis,cis-1,5-Cyclooctadienpalladium(ll)-
chlorid fuhrte zu dem ionischen Kompl&g, der jedoch in DMSO unter Komplexierung des

Palladium(ll)chlorids durch Losemittel-Molekile zZziersetzung neigt.

Die Palladium-Komplexel5 und 17 — 19 konnten in der Heck-Reaktion erfolgreich als
thermostabile Katalysatoren zur Kniupfung von C-@eBingen eingesetzt werden. Eine
Abscheidung von elementarem oder kolloidalem Pmitadals Zeichen einer Katalysator-
zersetzung wurde bis zu einer Temperatur von Z2Micht beobachtet. Als Produkte der
Reaktion von Brombenzd24a mit Acrylsduren-butylester225 und Natriumcarbonat als
Base wurdertrans-Zimtsdurebutyleste226aund 2-Phenyl-zimtsaurebutyles@27aerhalten
(Abb. 128), wobeturnover numberg¢TONSs; Quotient der Summe der molaren Stoffmengen
der Produkte und der molaren Stoffmenge des Kattys) von bis zu 94150 (14Q, 64 h,
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5. Zusammenfassung

vollstandiger Umsatz) erreicht wurden. Bemerkensvetr dass bei dem Katalysatb® eine
Abhangigkeit des Produktverhaltniss&2d227avon der verwendeten Base zu beobachten
war. So wurde mit Natriumcarbonat ein Verhal@#6d227avon 1 zu 3.5 erhalten, wahrend
mit Natriumacetat ein Verhaltnis von 49 zu 1 naetigeen wurde. Der Grund hierflr ist
anscheinend die Koordinationsfahigkeit des Acetats das wenig abgeschirmte
Metallzentrum vonl9. Versuche, Chloraromaten in einer Heck-Reaktioh Aarylsduren-
butylester 225 unter Verwendung des Palladium(ll)chlorid-Komplex&5 umzusetzen,

gelangen nicht.

Ph Ph
Katalysat \ >
Ph—Br + — atalysator - — + __
COOBU  NMP bzw. DMA, COOBu Ph COOBuU
224a 225 Na,CO, bzw. NaOAc 226a 227a
64 bzw. 66 h, 14rC
Abb. 128: In der vorliegenden Arbeit untersuchteldBReaktion.

Bei der Untersuchung des Verlaufs der Heck-Reakiiter Verwendung der Palladium(ll)-
chlorid-Komplexel5, 18, 19 und46 wurde festgestellt, dass NMP bzw. eine darin digha
Verunreinigung zu Beginn die Reaktion hemmte. D@ der Verwendung von NMP
aufgetretene Induktionsperiode konnte durch Einsatz DMA als Losemittel vermieden
werden. So wurde mil9 als Katalysator in DMA bei 146C eine anfanglichéurnover
frequency(TOF; Quotient der TON und der Reaktionszeit) @dnh* erreicht. Die Reaktion
mit 18 startete bei 146C mit einer TOF von 221°h Die TOF zu Beginn der Reaktion mit
dem Komplex46 bei 140°C betrug 151 fi. 46 wurde ebenfalls in einem 1,4-Dioxan/Wasser-
Gemisch (2:1) bei 14%C eingesetzt, wobei eine anfangliche TOF von 12heicht wurde.

Ein Pd(Il)/Pd(IV)-Katalysezyklus in der Heck-Reaktimit Palladium(Il)-Pincer-Komplexen
wird derzeit intensiv diskutiert. Der in der vodenden Arbeit vorgeschlagene Zyklus
erfordert dabei als ersten Schritt die oxidativedéidn des Arylhalogenids an das Metall-
zentrum unter Bildung einer Palladium(IV)-Spezibge Fahigkeit der Palladium-Komplexe
15, 16, 21 und 46 zu einer oxidativen Addition von Arylhalogeniden nda durch eine
Umsetzung der Palladium(ll)chlorid-Komplexd& und 46 mit Brombenzol224a bzw. der
Palladium(ll)bromid-Komplexel6 und 21 mit p-Chlortoluol 224c bestatigt (Abb. 129). Die
oxidative Addition von224c verlief jedoch trotz einer Reaktionstemperatur 2&0 °C nur
langsam, was die erschwerte Umsetzbarkeit von @fdoraten in der Heck-Reaktion belegt.
Ein radikalischer Ablauf der Austauschreaktion kieneusgeschlossen werden.
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D—”ﬁ’d—Pth
Cl

15: D = NMe,
46: D = PPh,

Abb. 129:

+ RBr
140°C, schnell

[EEE—
—

- RBr

D = NMe, bzw. PPh,

R = Phenyl bzw. p-Toluyl

Palladium(IV)-Spezies.

- RCI

[EEEEE—.
—

+ RCI
220°C, langsam

—“Pd—PPh

Br
16: D = NMe,
21: D = PPh,

Halogenaustausch durch oxidative Additiceduktive Eliminierung tUber eine

In Hinblick auf die Synthese weiterer Ubergangsitiemplexe wurden die Pincer-Liganden

8 und 11 mit den Ubergangsmetallverbindungen Nickel(ll)ehllp Rhodium(lil)chlorid-

trihydrat und Bis(benzonitril)platin(ll)chlorid bzwKaliumtetrachloroplatinat umgesetzt und

so erste Hinweise auf die cyclometallierten Komp&kindungen22, 23, 25, 26 und 28
erhalten (Abb. 130). Die Darstellung va6 verlief dabei tber das Zwischenproddk®. Der
fur die Polymerisationskatalyse mdglicherweise riedsante Eisen(ll)chlorid-Komplef9

wurde ausgehend vdr? mit Eisen(ll)chlorid synthetisiert.

L

MezN—M—PPh

22: M =Pt
23: M=Ni

Abb. 130:

MeZN—Rh—PPh

25
| X
=
thﬁ >|(~\CI ﬁth
S—M——S
4

28:M=Rh X=C
29:M=Fe X=N

i
Ph,P PPh,
S——Pt=C|
Cl-pt—s
Ph,P PPh,

199

In der vorliegenden Arbeit synthetisidiigergangsmetall-Komplexe.
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6. Experimenteller Tell
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6. Experimenteller Teil

6.1  Allgemeines

6.1.1 Hinweise zum Arbeiten unter inerten Bedingungen

Der Grof3teil der experimentellen Arbeiten wurdeeunherten Bedingungen mit Hilfe der
Schlenk-Technik durchgefiuihrt. Hierzu wurde die vemdete Reaktionsapparatur an eine
Argon-/Vakuumlinie angeschlossen. Mittels einer mider Linie verbundenen
Olschieberpumpe wurde die Apparatur zuerst evakuig anschlieRend mit Argon geflutet.
Dieser Vorgang wurde noch zwei mal wiederholt, wothe Apparatur bei der zweiten
Evakuierung zusatzlich mit einem Gasbrenner sdigféusgeheizt wurde. Feststoffe und
kleinere Mengen schwerfliichtiger Flissigkeiten veurch der Glove-Box eingewogen und in
die ReaktionsgefalRe gefillt. GroRere Flussigkeitgrae und leichtflichtige Flissigkeiten
wurden mit einem Heberschlauch im Argongegenstram. bmit einer Pipette oder Spritze
mit Kandle unter Verwendung einer Stickstoff-HoseArgongegenstrom zugegeben. Proben
einer laufenden Reaktion wurden mittels Pipette Angongegenstrom entnommen. Die
Messung luftempfindlicher Substanzen mittels NMRI8pskopie wurde in
abgeschmolzenen NMR-R6hrchen unter Argonatmosghéachgefihrt.

6.1.2 Messgerate

Zur Untersuchung der synthetisierten Verbindungemrden die folgenden Messgerate

verwendet:
IR-Spektroskopie: Nicolet 750 (4000-400¢m
Gaschromatographie: Hewlett-Packard HP 6890 & 5890

Restek 30 m RTX-1 (Tragergas Wasserstoff mit 01§ ba
Restek 15 m RTX-5 (Tragergas Wasserstoff mit 013 ba
Restek 30 m RTX-5 (fir Heck-Reaktionen; Tragergas
Wasserstoff mit 0,6 bar)

Massenspektroskopie: Finnigan MAT 8200 & MAT 8400r fElektronenstol3-
lonisation (EI)
Hewlett-Packard HP 5989 fiir Elekronenspray-longsatmit
Detektion positiver lonen (ESIpos)

GC/MS-Kopplung: Hewlett-Packard HP 5890 kombinimit Finnigan MAT SSQ
7000
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Schmelzpunktbestimmung: Differential Scanning Gateter Mettler Toledo DSC 820

Strukturanalyse:

Elementaranalyse:
'H-NMR-Spektroskopie:

13C-NMR-Spektroskopie:

3p_NMR-Spektroskopie:

F-NMR-Spekroskopie:

Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparat B-510c{B)
Siemens Smart CCD
Nonius Kappa CCD
Mikroanalytisches Laboratoriuotbl, Milheim a. d. Ruhr
Bruker DMX-600 (600 MHz)
Bruker AV-400 & AMX-400 (400 MHz)
Bruker DPX-300 (300 MHz)
Die lH-NMR-Spektren wurden im Bereidy = 15 bis -5 bzw.
-50 ppm (relativ zu TMS als interner Standard) mn>NMR-
Rohrchen gemessen. Bei dd4a-NMR-Daten bezieht sich die
"scheinbare" Multiplizitat auf Kopplungen mit d&fP-Kernen.
Bruker DMX-600 (151 MHz)
Bruker AV-400 (101 MHz)
Die *C-NMR-Spektren wurdenH-breitbandentkoppelt im
Bereich 6c = 250 bis -30 ppm (relativ zu TMS als interner
Standard) in 5mm-NMR-Roéhrchen gemessen. Bei tféh
NMR-Daten bezieht sich die zuerst angegebene Miaitgten
(s, d, t, q) aufdey (Kopplungskonstanten nicht aufgefiihrt), die
weiteren tatséchlichen oder "scheinbaren" Multifdizn
beziehen sich auf Kopplungen mit den Kerf#hund"*F.
Bruker DMX-600 (243 MHz)
Bruker AV-400 & AMX-400 (162 MHz)
Bruker DPX-300 (121 MHz)
Die *P-NMR-Spektren wurden*H-breitbandentkoppelt im
Bereichdp= 250 bis -90 ppm (relativ zu 85 proz. Phosphosaur
als externer Standard) in 5Smm-NMR-R6hrchen gemessen
Bruker AMX-300 (282 MHz)
Die 'F-NMR-Spektren wurden’H-breitbandentkoppelt im
Bereichdr = 200 bis -300 ppm (relativ zu CFglals externer
Standard) in 5mm-NMR-R6hrchen gemessen.
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6.1.3 Eingesetzte Chemikalien

Die verwendeten Feststoffe, sofern erforderlichydea vor Gebrauch getrocknet und unter

Argon aufbewahrt. Dauer und Bedingungen der Troognsind in Klammern angegeben.

Flissige Chemikalien wurden vor ihrer Verwendungerublacht getrockneE191], unter

Argonatmosphére oder Vakuum destilliert und unteyoh aufbewahrt.

1,8-Dichlor-9,10-anthrachinon: Fa. Aldrich (30 Sien, RT, 13 mbar)

Kaliumdiphenylphosphid: Fa. Aldrich, 0,5 M LosuimgTHF
Lithiumdimethylamid: Fa. Alfa Aesar (20 StunderT;,R0° mbar)
1,3-Difluorbenzol: Fa. Lancaster

1,3-Dibrombenzol: Fa. Aldrich

2,6-Dibrompyridin: Fa. Aldrich

2,6-Difluorpyridin: Fa. Aldrich

Chlordiphenylphosphin: Fa. Fisher
Boran-Dimethylamin-Komplex: Fa. Aldrich
Bis(benzonitril)platin(ll)chlorid: Fa. Aldrich (28tunden, RT, 1®mbar)
Kaliumtetrabromopalladat(ll): Fa. Aldrich (16 Stwerd RT, 1¢ mbar)
Kaliumtetrachloroplatinat(ll): Fa. Alfa Aesar (24uBden, RT, 18 mbar)
Silberhexafluoroantimonat: Fa. Aldrich (2 Stundgif, 10° mbar)
p-Chlortoluol: Fa. Aldrich

n-Hexadecan: Fa. Fisher

Die Ubrigen Chemikalien waren in der Abteilung \emben bzw. wurden von anderen

Abteilungen des Instituts bereitgestellt. Alle vendeten Ldsungsmittel wurden nach

Standardvorschriftef191] getrocknet, im Vakuum oder unter Argonatmosphaestiltiert
und unter Argon gelagert. Um eine Verwendung bdietapfindlichen Substanzen zu
ermoglichen, wurde destilliertes Wasser erneut rumtegonatmosphare destilliert und

gelagert.
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6.2  Synthesen zur Darstellung der Liganden

6.2.1 1,8-Difluor-9,10-anthrachinon (61) und 1,8-Difluoranthracen (5)

61 5

Die Darstellung des 1,8-Difluor-9,10-anthrachin@iserfolgte ausgehend vom 1,8-Dichlor-
9,10-anthrachinor60 durch Umsetzung mit Casiumfluorid in Dimethylsuiid (DMSO)

(abs., arg.) bzw. l6sungsmittelfrei im Druckrohichaden Literaturvorschriftef31, 34, 35,
40]

Die Darstellung des 1,8-Difluoranthracess erfolgte ausgehend vom 1,8-Difluor-9,10-

anthrachinon6l durch Reduktion mit Zink-Pulver in Ammoniakwasserd anschlielRender

Behandlung mit Salzsaure nach den Literaturvoriendi31, 34, 41]

6.2.2 1,8-Bis(diphenylphosphino)anthracen (32)

Die Darstellung des 1,8-Bis(diphenylphosphino)aamten32 erfolgte ausgehend vom 1,8-

Difluoranthracen 5 durch Umsetzung mit Kaliumdiphenylphosphi@2 in einem
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1,4-Dioxan/THF-Gemisch (abs., arg.) mit einem Vérhg& von 5 zu 1 nach den
Literaturvorschrifted31, 34]

6.2.3 1-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracen (7)

In einem Dreihalskolben (500 ml), ausgestattet niieflonmagnetrihrstab und
Innenthermometer, wurden in der Glove-Box 1.0 ¢7 (fhmol) 1,8-Difluoranthracerb
eingewogen. Zu dem Feststoff wurden im Argongegenstl00 ml 1,4-Dioxan (abs., arg.)
und 10 ml THF (abs., arg.) gegeben. Unter Ruhrergediken Losung wurde diese mit 10 ml
(5 mmol) einer 0.5 molaren Kaliumdiphenylphosphiisung in THF versetzt. Die zuvor
gelbe LoOsung farbte sich darauf hin zuerst rot,ndgmiin und nahm schlie3lich eine
dunkelbraune Farbung an. Die Reaktionslosung waodert in ein auf 100C vorgeheiztes
Olbad gestellt und geriihrt. Nachdem die Reaktiansig eine Temperatur von 80 erreicht
hatte, wurde das Reaktionsgemisch noch 5 Minutéer tRiickfluss geruhrt. Danach wurde
das Olbad sofort entfernt und die Reaktionsmischimmgrhalb von 5 Minuten in einem
Eisbad auf Raumtemperatur abgekuhlt. Zu der dunketien Losung wurden 300 ml dest.
Wasser (arg.) gegeben, worauf ein oranger feinetstedf ausfiel. Die Suspension wurde
uber Nacht bei -26C gelagert. Nach dem Auftauen wurde der Niedergchlziltriert und
mit 10 ml dest. Wasser (arg.) gewaschen. Der or&egestoff wurde anschlie3end mit 20 ml
auf -20°C abgekuhltem Methanol (abs., arg.) und 10 ml 20f°C abgekihlterm-Pentan
(abs., arg.) gewaschen. Nach dem Trocknen im Hdciwwa wurde das nun hellgelbe Pulver
in 70 ml eines Chloroformgo-Propanol-Gemischs (abs., arg.) mit einem Verhéilon 1 zu

1 umkristallisiert. Hierbei fielen 1.02 g (2.7 mina-Fluor-8-diphenylphosphinoanthracén
in Form kleiner hellgelber Kristalle aus, was eiAesbeute von 57 % d. Th. entspricht.
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Analysenergebnisse:
CogH1gFP (38040 g/mol)
Schmelzpunk{DSC): 211°C;

Zersetzungstemperat(DSC): 260°C (langsame Zersetzung);

MS (El, 70 eV): m/z (%): 380 (100) [N, 379 (23), 302 (8) [M-C¢Hs-H], 301 (27) [M-
CeHs-2H], 271 (25), 252 (6) [MHF-P-GsHs-H], 183 (6);

IR (KBr): ¥ = 3051 (m), 1640 (w), 1612 (m), 1582 (w), 1556,(0534 (w), 1478 (m), 1445
(m), 1433 (s), 1190 (m), 867 (s), 745 (s), 69%(8);

31p{'H} NMR (121 MHz, [D]Chloroform, 28C): § = -13.7 (s) ppm;

F NMR (282 MHz, [D]Chloroform, 25C): & = -121.7 (S) ppm;

'H NMR (300 MHz, [D]Chloroform, 25°C): & = 9.25 (d,*J.p= 4.1 Hz, 1H; 9-H), 8.46 (s,
1H; 10-H), 8.00 (d33y 1= 8.7 Hz, 1H; 5-H), 7.77 (8}hn= 9.2 Hz, 1H; 4-H), 7.40 — 7.32 (m,
12H; 3-, 6-, 2'-, 3'-, 4'-, 5'-, 6'-H); 7.09 — 7.08, 2H; 2-, 7-H) ppm;

Die Zuordnung der Signale ifti-NMR-Spektrum erfolgte durch Vergleich mit den Bpen

von 1,8-Difluoranthrace [49] und 1,8-Bis(diphenylphosphino)anthragsi31, 34}

3C NMR (75 MHz, [D]Chloroform, 25°C): § = 135.7 (d; 2'/6'-C), 135.4 (s; 8a-C), 134.1 (d;
7-C), 133.7 (s; 10a-C), 132.7 (s; 4a-C), 130.854L), 130.0 (d; 4'-C), 128.9 (d; 3/5'-C),

128.7 (d; 10-C), 128.6 (d; 6-C), 126.7 (d; 3-C)512(d; 4-C), 124.4 (s; 9a-C), 119.9 (d; 9-C),
108.9 (d; 2-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale inf*C-NMR-Spektrum erfolgte nach Berechnung durch

Inkrementsystemblgz] sowie durch Vergleich mit den Spektren von 1,8toifanthracerb

[49] und 1,8-Bis(diphenylphosphino)anthragm31, 34]
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6.2.4 1-Fluor-8-dimethylaminoanthracen (6)

4a 10a
3 6
2 7
1 9a 9 8a 3
F - N\ 1
6

a) Darstellung aus 1,8-Difluoranthracemit Lithium-N,N-dimethylaminoborhydrid@9:

In einem Schlenkgefal? (100 ml), ausgestattet miommagnetrihrtstab und Tropftrichter,
wurden in der Glove-Box 200 mg (0.93 mmol) 1,8-Daitanthracerd eingewogen und in

2 ml THF (abs., arg.) gelost (Losung A).

In einem Zweihalskolben (50 ml), ausgestattet ng@tldnmagnetriihrstab und Tropftrichter,
wurden in der Glove-Box 712 mg (12.1 mmol) des Beamethylamin-Komplexes33
eingewogen und mit 7.3 ml THF (abs., arg.) versgtisung B). Der Tropftrichter wurde im
Argongegenstrom mit 7.5 ml (12.1 mmol) einer 1.@8atyllithium-Losung in n-Hexan
befullt. Mit Hilfe eines Kryomaten wurde die Losugyauf 0°C abgekiihlt. Unter Riihren
wurde zu der kalten Losung bei einer konstantenpegatur von 0C lber einen Zeitraum
von 20 Minuten die Butyllithium-Losung langsam ztrigeft. Die farblose Losung wurde
anschlieRend fir eine Stunde bé@und nach Entfernen des Kéaltebades weitere 20d8tun
geruhrt. Dabei erwdrmte sich die Reaktionslosungdam auf Raumtemperatur und wurde
dann im Argongegenstrom mittels eines Heberschkiuoh den Tropftrichter auf dem
Schlenkgefald mit der Losung A Uberfuhrt. Unter Riadnwurde die Reaktionslésung langsam
zu der Losung A getropft. Die entstandene schwaftmsaing wurde fur 2,5 Stunden unter
Ruckfluss geruhrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperaturde die schwarze LOsung im
Argongegenstrom mit 25 ml einer 3 molaren Salzséang.) versetzt. Dabei anderte sich die
Farbe der Losung nach gelb und es trat eine siiksserstoff-Entwicklung ein. Die gelbe
Losung wurde fur l&ngere Zeit bei Raumtemperatuiilyg und anschlieBend 4 mal mit je
20 ml Diethylether (abs., arg.) ausgeschiittelt. @ganischen Phasen wurde abgetrennt und
verworfen. Die wassrige Phase wurde mit Natriumbymr alkalisch gemacht und 4 mal mit
je 20 ml Diethylether (abs., arg.) extrahiert. Nadbtrennung und Vereinigung der
organischen Phasen wurde nun die wassrige Phaseréen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet,idittrund durch Abkondensieren des
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Losungsmittels eingeengt. Die Losung wurde gaschtognaphisch und mittels GC/MS-
Untersuchung analysiert. Nach Abdestillieren dessendittels konnten 173 mg des

Rohprodukts als grinliches Pulver erhalten werden.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte laut GC-Analyse die folgende Zusansatzung:
51 % 1-Fluor-8-Dimethylaminoanthracén

23 % 1-Anthryldimethylamiry7

26 % nicht identifizierte Substanzen

1-Anthryldimethylamin77:
CieH1sN (22130 g/mol)
MS (El, 70 eV): m/z (%): 221 (100) [K, 204 (14), 178 (21), 165 (7), 110 (5), 42 (5);

b) Darstellung aus 1,8-DifluoranthracBmmit Kaliumhydrid und dem Boran-Dimethyl-
amin-Komplex83:

In einem Schlenkgefal3 (100ml), ausgestattet mitomafagnetriihrstab und Tropftrichter,
wurden in der Glove-Box 250 mg (1.17 mmol) 1,8-Daitanthracerd eingewogen und in
1,75 ml THF (abs., arg.) gelost (Losung A).

In einem Schlenkgefall (25 ml), ausgestattet mitohafagnetrihrstab, wurden in der Glove-
Box 200 mg (5 mmol) Kaliumhydrid eingewogen und &if5 ml THF (abs., arg.) versetzt.
In der Glove-Box wurden 375 mg (6.3 mmol) Boran-Bthylamin-Komplex83 eingewogen
und zu der Suspension zugefugt. Dabei trat starkasséfstoffentwicklung auf. Die
entstandene Suspension wurde 18 Stunden bei Rapentaior gerihrt und anschliel3end im
Argongegenstrom mittels eines Heberschlauchs inTdepftrichter der Losung A Uberfuhrt.
Unter Rihren wurde die Suspension langsam zu deurlgA getropft und das entstandene
Reaktionsgemisch fur 26 Stunden bei %D gerlhrt. Dabei anderte sich die Farbe der
Reaktionslésung von schwarz-braun nach dunkelrachNAbkihlen auf Raumtemperatur
wurde das Reaktionsgemisch mit 25 ml einer 3 mol&aizséure (arg.) versetzt, worauf das
Gemisch zuerst orange und schliel3lich gelb wur@ddaebtrat starke Wasserstoffentwicklung
auf. Nachdem langere Zeit bei Raumtemperatur geritorden war, wurde die
Reaktionslésung 4 mal mit je 20 ml Diethylethergalarg.) ausgeschuttelt. Die organischen
Phasen wurden abgetrennt und verworfen. Die fagblogissrige Phase wurde mit

Natriumhydroxid alkalisch gemacht und erneut 4 mélje 20 ml Diethylether (abs., arg.)
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extrahiert. Nach Abtrennung und Vereinigung deraargchen Phasen wurde nun die
wassrige Phase verworfen. Die vereinigten orgarisd¢thasen wurden mit Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und durch Abkondensieren dé€sungsmittels eingeengt. Die Ldsung
wurde gaschromatographisch und mittels GC/MS-Untdrsng analysiert. Nach

Abdestillieren des Losemittels konnten 266 mg deBfRodukts als rétliches Pulver erhalten

werden.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte laut GC-Analyse die folgende Zusansatzung:
46 % 1-Fluor-8-Dimethylaminoanthracén
34 % 1-Fluor-8-dimethylamino-9,10-dihydroanthra®én

20 % nicht identifizierte Substanzen

1-Fluor-8-dimethylamino-9,10-dihydroanthracen

Ci6H16FN (241.31 g/mol)

MS (El, 70 eV): m/z (%): 241 (84) [\, 226 (100) [M-CHj], 211 (54) [M-2CHg], 196 (26),
183 (11);

C) Darstellung aus 1,8-Difluoranthracemit Kalium-N,N-Dimethylaminoborhydri@®9:

Die Darstellung des Kalium-N,N-Dimethylaminoborhigtir 89 erfolgte ausgehend von dem
Boran-Dimethylamin-Komple83 durch Umsetzung mit Kalium in 1,2-Dimethoxyethatim

der Literaturvorschrifto6l. Dazu wurden in einem Zweihalskolben (500 ml)gmssattet mit
Teflonmagnetrihrstab, 19.4 g (0.33 mol) B$heingewogen und in 300 ml 1,2-Dimethoxy-
ethan (abs., arg.) geldst. Unter Ruhren wurden eauLdsung bei Raumtemperatur 13.7 g
(0.35 mol) in kleine Stlicke geschnittenes Kaliurgemyeben. Die Reaktionslésung wurde fir
70 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und anseiméBie unverbrauchten Kaliumstiicke
mit Hilfe einer Pinzette aus der Losung genommeachNAbdestillieren des Losemittels
konnte Kalium-N,N-Dimethylaminoborhydrifl9 als weiRes Pulver mit einer Ausbeute von
30.4 g (95 % d. Th.) erhalten werden.

In einem Schlenkgefald (25 ml), ausgestattet mitohefagnetriihrstab, wurden in der Glove-
Box 1.0 g (4.7 mmol) 1,8-Difluoranthracéneingewogen. Zu dem Festsoff wurden in der
Glove-Box 4 ml THF (abs., arg.) und 20 ml 1,4-Diox@bs., arg.) zugegeben. Zu diesem
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Dioxan/THF-Gemisch mit einem Verhéltnis von 5 zwdrden 0.52 g (5.4 mmol) Kalium-
N,N-Dimethylaminoborhydrid89 zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fir 26 8tund
bei 40°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatudamrim Argongegenstrom
100 ml 3 molare Salzsaure (arg.) zu der grunlicReaktionslosung gegeben. Die nun
entstandene gelbliche Suspension wurde tUber Naglihg und anschlieRend 4 mal mit je
100 ml Diethylether (abs., arg.) ausgeschiittele Belben Etherphasen wurde abgetrennt,
vereinigt und mittels Gaschromatographie analysMit einem Anteil von 95 % konnte in
der gelben Diethyletherlésung das Edukt 1,8-Diffunthracerb neben 1-Fluor-8-Dimethyl-
aminoanthrace® (5 %) nachgewiesen werden. Die organische Phasdewarworfen und
die farblose wéassrige Phase im ArgongegenstromNaitiumhydroxid alkalisch gemacht.
Dabei farbte sich die alkalische Lésung rot, wusddir 1 Stunde gerthrt und anschlie3end 4
mal mit je 100 ml Diethylether (abs., arg.) auspéselt. Nach Abtrennung und Vereinigung
der organischen Phasen wurde die wassrige Phaseoréem. Die vereinigten roten
organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat ¢eted. Nach der Filtration wurde das
Lésungsmittel abkondensiert. 1-Fluoro-8-dimethylaoainthracen6 wurde als rotliches
Pulver mit einer Ausbeute von 331 mg (30 % d. Ehhplten.

Analysenergebnisse:
CieH14FN (23929 g/mol)
Schmelzpunktkonnte bis 346C nicht beobachtet werden:

Zersetzungstemperat840°C;

MS (El, 70 eV): m/z (%): 239 (100) [N, 222 (19), 196 (34);

IR (KBr): ¥ = 3054 (w), 2940 (w), 2860 (w), 2828 (w), 2785,(&639 (w), 1618 (m), 1593
(w), 1561 (m), 1545 (w), 1459 (s), 1190 (m), 867,(#3 (s) crit;

Elementaranalys@s) berechnet fur gH14FN: C 80.33, H 5.86, N 5.86; gefunden: C 80.22,
H 5.81, N 5.75;

F NMR (282 MHz, [D]Methylenchlorid, 29C): 6 = -123.14 (s) ppm;

'H NMR (600 MHz, [D]Methylenchlorid, 30°C): & = 9.04 (s (breit), 1H; 9-H), 8.44 (s
(breit), 1H; 10-H), 7.80 (dg{J 1= 8.6 Hz,"J 4= 0.7 Hz,*Jy 1y = 0.7 Hz,*Jy 11 = 0.7 Hz, 1H;
4-H), 7.68 (dq>Jyn = 8.4 Hz,*}yn = 0.7 HZ,*Jy = 0.7 Hz,°J4n = 0.7 Hz, 1H; 5-H), 7.43
(dd, 33 n= 8.4 Hz,®3y = 7.3 Hz, 1H; 6-H), 7.39 (ddd}y 1= 8.6 Hz,23 = 7.4 Hz,"Jyr=
5.5 Hz, 1H; 3-H), 7.12 (ddd}y 1= 7.3 Hz,3}4r= 11.2 Hz*}y 4= 0.8 Hz, 1H; 2-H), 7.06 (dd,
33n= 7.3 Hz,*3y 1= 0.8 Hz, 1H; 7-H), 2.98 (s, 6H; 1'-H) ppm;
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3C NMR (151 MHz, [D]Methylenchlorid, 30°C): & = 159.63 (s, d'Jcr= -253 Hz; 1-C),
151.69 (s, s; 8-C), 134.10 (s, s; 10a-C), 133.08,(8c r= 4.6 Hz; 4a-C), 128.13 (s, dJc r=
1.2 Hz; 8a-C), 126.73 (d, 8} = 3.4 Hz; 10-C), 126.61 (d, s; 6-C), 125.17 (d*J-= 8.4
Hz; 3-C), 124.12 (d, d'Jcr= 4,4 Hz; 4-C), 123.05 (d, s; 5-C), 122.55 (s%Jd= 17.1 Hz;
9a-C), 116.63 (d, d)c = 4.6 Hz; 9-C), 113.53 (d, s; 7-C), 107.81 (*Jd,-= 19.8 Hz; 2-C),
45.31 (q, s; 1'-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-

spektroskopie.

6.2.5 1-Fluor-8-pyrrolidinoanthracen (76)

In ein Schlenkgefald (10 ml), ausgestattet mit Teflagnetrihrstab, wurde im
Argongegenstrom 1 ml (12 mmol) Pyrrolidin (absg.pgegeben und auf -3C abgekhlt.
Im Argongegenstrom wurden dazu unter Rihren 0.@r8R mmol) einer 1.6 n Butyllithium-
Losung inn-Hexan getropft. Uber Nacht erwarmte sich das Reasgemisch unter Rihren
auf Raumtemperatur (L6sung A).

In einem Schlenkgefal? (25 ml), ausgestattet mitohefagnetrihrstab, wurden a) 60 mg
(0.28 mmol) bzw. b) 30 mg (0.14 mmol) 1,8-Difluctiaracen 5 in der Glove-Box
eingewogen. Zu dem Feststoff wurde im Argongegenstilie nun gelblich tribe Losung A
unter RUhren langsam mittels eines Heberschlaugfstwpft. Die entstandene dunkelrote
Losung wurde a) 3 Tage bei 46 und anschlieRend nochmals 31.5 Stunden unterfRgsk
bzw. b) 49 Stunden unter Ruckfluss geriihrt. DaskiR@assgemisch wurde mit 20 ml dest.
Wasser (arg.) versetzt und mit wenig Natriumhydioaikalisch gemacht. Der ausgefallene
rote Niederschlag wurde abfiltriert, mit 2 ml deMasser (arg.) gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. Eine Probe des roten Féfststoirde in Toluol aufgenommen und
mittels Gaschromatographie und GC/MS-Messung umntéats
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Analysenergebnisse:

a) Lithiumpyrrolidid73 und 1,8-Difluoranthrace& in einem Verhéltnis von 1 zu 1
Die Probe (58 mg) hatte laut GC-Analyse die folgeAdsammensetzung:

91 % 1,8-Difluoranthraceb

6 %  1-Fluor-8-pyrrolidinoanthracet6

3% nicht identifizierte Substanzen

b) Lithiumpyrrolidid 73 und 1,8-Difluoranthraceh in einem Verhaltnis von 2 zu 1
Die Probe (34 mg) hatte laut GC-Analyse die folgeAdsammensetzung:

40 % 1,8-Difluoranthraceh

51 % 1-Fluor-8-pyrrolidinoanthracét®

9 % nicht identifizierte Substanzen
CigH16FN (265.33 g/mol)

MS (El, 70 eV): miz (%): 265 (100) [f, 236 (17) [M-2CHs-H], 222 (11) [M-3CHy-H],
209 (9) [M"-4CHy], 196 (18), 132 (7), 111 (9), 97 (12).

6.2.6 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphinoanthracel(8)

9 8
| v
1 6 2
5 3
v
8
a) Darstellung durch Umsetzung von 1-Fluor-8-diptgmosphinoanthracenmit

Lithiumdimethylamid68:

In einem Schlenkgefal? (250 ml), ausgestattet mitofmagnetrihrstab, wurden in der
Glove-Box 690 mg (1.82 mmol) 1-Fluor-8-diphenylppbmoanthracen7 und 270 mg
(5.45 mmol) Lithiumdimethylamid&8 eingewogen. Die Feststoffe wurden mittels kréaftige
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Ruhren vermischt und mit 30 ml 1,4-Dioxan und 6 THF versetzt. Die entstandene
dunkelbraune Losung wurde 5 Tage unter Ruckflusginge Nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurde die nun braun-griine Losungaugin Drittel ihres Volumens durch
Abkondensieren des Lésungsmittels eingeengt. Zued#lichen Losung wurden 200 ml dest.
Wasser (arg.) gegeben, worauf ein feiner grin-madhederschlag ausfiel. Nach Lagerung
des Reaktionsgemischs tber Nacht bei “Q0wurde der Niederschlag abfiltriert, mit viel
Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.em do erhaltenen grin-braunen
Rohprodukt konnten mittels Gaschromatographie neiem gewiinschten Produkt 1-Di-
methylamino-8-diphenylphosphinoanthrac8nmit einem Anteil von 80 % noch 1,8-Di-
phenylphosphinoanthrace®2, 1-Anthryldiphenylphosphin69 und 1-Dimethylamino-8-
diphenylphosphorylanthracerO mit einem Anteil von jeweils bis zu 8 % nachgewies
werden. Eine Abtrennung der hdhermolekularen Vellmgen 68 und 70 von dem
gewunschten Produl® konnte durch Losen des grin-braunen Feststoffdeitihanol erreicht
werden. Dazu wurde aus dem grun-braunen Rohprodiekierbindung8 mit Methanol
(abs., arg.) herausgel6st. Der unldsliche Riuckstande abfiltriert und die Methanol-Losung
bei -20°C gelagert. Dabei kristallisierte aus der Methanisung ein grau-brauner Feststoff
aus, bei dem der Auslosevorgang des gewtnschtelules® mit Methanol (abs., arg.) noch
einmal wiederholt wurde. Der schliel3lich erhaltegeau-braune Feststoff enthielt laut
Gaschromatographie neben dem Produhktit einem Anteil von 87 % nur noch 1-Anthryl-
diphenylphosphir69 als Hauptnebenprodukt. Dieses Rohprodukt wurde gemdorsert und
bei 130°C und 4-18 mbar tber 14 Tage sublimiert. Der Kiihlfinger nentdresublimierten
gelben Feststoff wurde anschlieRend in einem ngoArgeflllten Zweihalskolben Uberfihrt
und der gelbe Feststoff im Argongegenstrom mit Miettichlorid (abs., arg.) abgewaschen.
Die dabei entstandene gelbe fluoreszierende Losuagle durch Abkondensieren des
Losungsmittels bis zur Trockne eingeengt. Das gewlite Produkt 1-Dimethylamino-8-
diphenylphosphinoanthracéhwurde auf diese Weise als gelbes Pulver mit einesbeute
von 590 mg (80 % d. Th.) erhalten. Aus einer gelimgn Losung vor8 in n-Heptan
kristallisierten bei -20C gelbe Kristalle aus, die fur eine Einkristall-Rgenstrukturanalyse

geeignet waren.
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b) Darstellung durch Umsetzung von 1-Fluor-8-dim&minoanthracef mit

Kaliumdiphenylphosphi&2:

In ein Schlenkgefal? (250 ml), ausgestattet mit oreflagnetrihrstab, wurden 124 mg
(0.5 mmol) 1-Fluor-8-dimethylaminoanthracéneingewogen und mit 4.73 ml 1,4-Dioxan
(abs., arg.) versetzt. Zu der roten LOsung wurd@ Onl (0.5 mmol) einer 0.5 M

Kaliumdiphenylphosphid-Losung in THF gegeben, wbérsich die Reaktionslésung sofort
dunkelgriin farbte. Das Reaktionsgemisch wurde 24d&n unter Ruckfluss gertihrt. Dabei
farbte sich die Losung wieder rot. Nach dem Abkidhéif Raumtemperatur wurde die
Reaktionslosung mit 85 ml dest. Wasser (arg.) utda® Natriumhydroxid versetzt.
AnschlieRend wurde die wassrige Phase 5 mal miiSeml Diethylether (abs., arg.)
ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phaasden mit Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und bis zur Trockne eingeengt. 1-Dimetaylino-8-diphenylphosphinoanthrac@n

wurde auf diese Weise als gelbes Pulver mit einesbaute von 184 mg (91 % d. Th.)
erhalten. Die Umkristallisation erfolgte mHeptan, wobe8 in Form kleiner gelber Kristalle

erhalten wurde.

Analysenergebnisse:

CagH24NP (405.48 g/mol)

Schmelzpunkt178°C

MS (El, 70 eV): m/z (%): 405 (100) [N, 404 (15), 390 (16) [MCH3], 377 (12), 376 (40),
283 (7), 204 (7), 203 (8), 183 (7);

IR (KBr): ¥ = 3050 (m), 2942 (m), 2857 (w), 2833 (w), 2789,(h607 (m), 1555 (m), 1476
(m), 1434 (s), 868 (M), 746 (s), 696 (s)tm

Elementaranalys€b) berechnet fur £H24NP: C 82.96, H 5.93, N 3.46, P 7.65; gefunden: C
83.08, H 5.84, N 3.42, P 7.53;

31p{*H} NMR (242 MHz, [D]Chloroform, 36C): § = -12.0 (s) ppm;

'H NMR (600 MHz, [D]Chloroform, 30C): & = 9.22 (d,*J4p= 4.2 Hz, 1H; 9-H), 8.37 (s,
1H; 10-H), 7.95 (d3} 1 = 8.5, 1H; 5-H), 7.59 (®3y 1 = 8.7 Hz, 1H; 4-H), 7.42 — 7.36 (m,
4H; 2'/6'-, 3'/5"-, 4'-H), 7.35 — 7.28 (m, 8H; 3/8Y6'-, 3'/5'-, 4'-H), 6.92 (ddd}y 1 = 6.8 Hz,
3hp= 4.9 Hz,"J4yn = 1.1 Hz, 1H; 7-H) 6.87 (= 7.2 Hz, 1H; 2-H), 2.60 (s, 6H; 1"-H)
ppm;
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Die Zuordnung der Signale ifti-NMR-Spektrum erfolgte durch Vergleich mit den Bipen
von 1,8-Bis(diphenylphosphino)anthracaa [31, 34] 1,8-Bis(dimethylamino)anthrace3t
[49] sowie 1-Diphenylphosphino-8-pyrrolidinoanthrac&n

3C NMR (151 MHz, [D]Chloroform, 30C): & = 151.16 (s, s; 1-C), 136.47 (s, p= 10
Hz; 1'-C), 135.51 (s, dJc p= 14 Hz; 10a-C), 134.50 (d, k. p= 20 Hz; 2'/6'-C), 132.95 (s, d,
*Jep= 1 Hz; 4a-C), 132.06 (s, 8cp= 21 Hz; 8a-C), 131.42 (s, k. p= 4 Hz; 8-C), 131.32
(d, d,%Jc p= 2 Hz; 7-C), 129.28 (d, s; 5-C), 128.88 (d, SC#'128.57 (d, d®Jc p= 7 Hz; 3/5'-
C), 127.35 (s, dicp= 2 Hz; 9a-C), 127.08 (d, dJcp= 2 Hz; 10-C), 125.69 (d, s; 3-C),
125.00 (d, d3Jc p= 2 Hz; 6-C), 122.50 (d, dJc p= 25 Hz; 9-C), 122.07 (d, s; 4-C), 112.30 (d,
s; 2-C), 44.56 (q, s; 1"-C) ppm,;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-
spektroskopie sowie durch Vergleich mit den Spektven 1,8-Bis(diphenylphosphino)-
anthracers2 [31, 34] 1 8-Bis(dimethylamino)anthrac@6 [49] sowie 1-Diphenylphosphino-
8-pyrrolidinoanthracen.

Kristallstruktur(weitere Daten befinden sich im Anhang)

Abb. 18: Molekulstruktur von 1-Dimethylamino-8-tignylphosphinoanthraceén

(Ansicht von vorne und von oben).

172



6. Experimenteller Teil

6.2.7 1-Diphenylphosphino-8-pyrrolidinoanthracen (9

In ein Schlenkgefald (25 ml), ausgestattet mit Teflagnetrihrstab, wurde im
Argongegenstrom 4.7 ml (57 mmol) Pyrrolidin (absg.) gegeben. Das Reaktionsgefald
wurde in ein Aceton/Stickstoff-Bad getaucht und aB® °C abgekuhlt. Zu dem kalten
Pyrrolidin wurden im Argongegenstrom 4.7 ml (7.5 alym-Butyllithium als 1.6 n Losung in
n-Hexan unter Rudhren zugetropft. Die Reaktionslosurggwarmte in dem
Aceton/Stickstoffbad tiber Nacht unter standigem rBdihvon -30°C auf Raumtemperatur.
Anschlieend wurde nach Entfernung des Aceton/&ti¢kBads noch eine weitere
Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Hierbei entstaing leicht gelbliche Suspension
(Suspension A).

In einem Schlenkgefal? (250 ml), ausgestattet mitofmagnetrihrstab, wurden in der
Glove-Box 141 mg (0.37 mmol) 1-Fluoro-8-diphenylppbinoanthracei@ eingewogen. Zu
der Anthracen-Verbindung@ wurde im Argongegenstrom und unter Ruhren Suspeniio
zugetropft. Nach 17 Stunden Riuhren bei Raumtenyrevairde das Reaktionsgemisch im
Argongegenstrom mit 200 ml dest. Wasser (arg.) dliglert. Die entstandene gelbliche
Suspension wurde mit wenig Natriumhydroxid, zugegebn Argongegenstrom, alkalisch
gemacht und anschlieRend filtriert. Der gelblicligbeFeststoff wurde in 2-Methoxyethanol
(abs., arg.) umkristallisiert und fiel in Form g@ether Kristalle mit einer Ausbeute von
139 mg (87 % d. Th.) aus, die fur eine EinkrisRdintgenstrukturanalyse geeignet waren.

Analysenergebnisse:
C30H26NP (43152 g/mol)
Schmelzpunkt125°C;
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MS (El, 70 eV): m/z (%): 432 (33), 431 (100) [M 430 (14), 403 (8) [MF2CH,], 388 (10),
389 (5) [M-3CHy], 354 (6) [M'-C¢Hs], 245 (7) [M'-P-2GHs-H], 216 (18);

IR (KBr): ¥ = 3049 (w), 2968 (m), 2921 (w), 2868 (w), 2817),(4607 (w), 1551 (s), 1533
(m), 1475 (m), 1433 (s), 1421 (m), 888 (s), 745688 (s) cnt;

Elementaranalys€sb) berechnet fir £H,sNP: C 83.53, H 6.03, N 3.25, P 7.19; gefunden: C
83.29, H5.88, N 3.18, P 7.11;

31p{*H} NMR (121 MHz, [D}]Methylenchlorid, 27°C): § = -12.08 (s) ppm:

'H NMR (600 MHz, []JMethylenchlorid, 36°C): & = 9.18 (d,*Jy p= 4.3 Hz, 1H; 9-H), 8.37
(s, 1H; 10-H), 7.96 (31 = 8.5 Hz, 1H; 4-H), 7.52 (FJyn = 8.4 Hz, 1H; 5-H), 7.39 (m,
4H; 2'/6'-H), 7.37 (m, 2H; 4-H), 7.35 (m, 4H; 3'1), 7.33 (m, 1H; 6-H), 7.32 (m, 1H; 3-H),
6.92 (ddd 23+ = 6.8 Hz,*Jyp= 5.1 Hz,*3y = 1.0 Hz, 1H; 2-H), 6.79 (&} 1= 7.3 Hz, 1H;
7-H), 3.08 (m, 4H; 1"/4"-H), 1.87 (m, 4H; 2"/8) ppm;

'H{3*'P} NMR (600 MHz, [Dy]Methylenchlorid, 30°C): 6 = 9.18 (s, 1H; 9-H), 8.37 (s, 1H:;
10-H), 7.96 (d33 1= 8.5 Hz, 1H; 4-H), 7.52 (1 = 8.4, 1H; 5-H), 7.39 (m, 4H; 2'/6"-H),
7.37 (m, 2H; 4'-H), 7.35 (m, 4H; 3'/5'-H), 7.33 (dH; 6-H), 7.32 (m, 1H; 3-H), 6.92 (dd,
3hn= 6.8 Hz,"3y = 1.0 Hz, 1H; 2-H), 6.79 ($Jy 1= 7.3 Hz, 1H; 7-H), 3.08 (m, 4H; 1"/4"-
H), 1.87 (m, 4H; 2"/3"-H) ppm,;

3C NMR (151 MHz, [Dy]Methylenchlorid, 3°C): § = 148.20 (s, s; 8-C), 136.76 (s,'d; p=
10 Hz; 1'-C), 135.71 (s, 8Jc p= 14 Hz; 4a-C), 134.81 (d, 8lc p= 20 Hz; 2'/6'-C), 133.60 (s,
d, °Jcp= 1 Hz; 10a-C), 131.76 (s, 8lcp= 21 Hz; 9a-C), 131.66 (s, dcp= 4 Hz; 1-C),
131.55 (d, d2Jcp= 2 Hz; 2-C), 129.47 (d, s; 4-C), 129.36 (d, SC%4-129.00 (d, d3Jcp=7
Hz; 3'/5'-C), 127.22 (s, dJc p= 2 Hz; 8a-C), 127.07 (d, &) p= 2 Hz; 10-C), 126.50 (d, s; 6-
C), 125.41 (d, d3Jcp= 2 Hz; 3-C), 123.09 (d, dJcp= 25 Hz; 9-C), 120.42 (d, s; 5-C),
109.66 (d, s; 7-C), 52.78 (t, s; 1"/4"-C), 25(8%; 2"/3"-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-

spektroskopie.

Kristallstruktur(weitere Daten befinden sich im Anhang)
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Abb. 22: Molekulstruktur von 1-Diphenylphosphingg@rrolidinoanthrace®

(Ansicht von vorne und von oben).

6.2.8 1-Dicyclohexylphosphino-8-dimethylaminoanthreen (10)

In einem Schlenkgefal3 (25 ml), ausgestattet mitohafagnetrihrstab, wurden in der Glove-
Box 152 mg (0.64 mmol) 1-Fluor-8-dimethylaminoaaiten6 und 141 mg (0.69 mmol)
Lithiumdicyclohexylphosphid91 eingewogen. Die Feststoffe wurden mittels kraftige
Ruhren vermengt und anschlielBend mit 4.35 ml elngéDioxan/THF-Gemischs mit einem
Verhéltnis von 5 zu 1 versetzt. Die entstandeneelwnote Losung wurde fir eine Stunde bei
Raumtemperatur und dann fir 24 Stunden bei Ruckiyestihrt. Nach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur wurde die dunkelrote Losung mit d0@est. Wasser (arg.) hydrolisiert,
wobei eine orange-griine Losung Suspension entsfaiede wurde mit Natriumhydroxid
alkalisch gemacht und anschlieRend 4 mal mit jenv@D ml Diethylether (abs., arg.)
ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasaxden mit Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und im Hochvakuum bei 38C bis zur Trockne eingeengt. 1-Dicyclohexylphosphin
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8-dimethylaminoanthracetO konnte auf diese Weise mit einer Ausbeute vonrh$343 %
d. Th.) gewonnen werden.

Analysenergebnisse:

CogH3eNP (417.57 g/mol)

Schmelzpunkt137°C;

MS (El, 70 eV): m/z (%): 418 (33), 417 (100) [M416 (14), 402 (13) [M-CHz], 389 (12),
388 (41) [M-2CHg], 336 (13), 335 (53) [MCgH11], 252 (17) [M-2CeH1q], 222 (13), 219
(14), 218 (20);

IR (KBr): ¥ = 3045 (w), 2922 (s), 2848 (s), 2781 (m), 1608, (1654 (m), 1533 (w), 1476
(w), 1445 (s), 1025 (m), 1001 (w), 885 (w), 740ds)*;

HRMS (EI, 70 eV): berechnet flrgH3zsNP: 417.258538 u; gefunden: 417.258251 u;
3p{*H} NMR (121 MHz, [Dy]Methylenchlorid, 27°C): § = -15.73 (s) ppm:

'H NMR (300 MHz, [D]Methylenchlorid, 27°C): & = 9.82 (d,*}4p= 6.8 Hz, 1H; 9-H), 8.40
(s, 1H; 10-H), 8.00 (31 = 8.3, 1H; 5-H), 7.73 — 7.63 (m, 1H; 4-H), 7.54 35 (m, 2H:;
3/6-H), 7.10 — 6.98 (m, 2H; 2/7-H), 3.03 (s, 6H:H), 2.24 — 1.98 (m, 6H; Cyclohexyl), 1.49
—1.04 (m, 16H; Cyclohexyl);

Die Zuordnung der Signale ifti-NMR-Spektrum erfolgte durch Vergleich mit den Bpen

von 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-anthragen

6.2.9 1-Fluor-3-diphenylphosphinobenzol (124)

6 2
5 3
-
124

In einen Zweihalskolben (250 ml), ausgestattet méflonmagnetrihrstab, wurden im
Argongegenstrom 1.0 ml (10 mmol) 1,3-Difluorben@6l(abs., arg.) vorgelegt. Dazu wurden
100 ml 1,4-Dioxan (abs., arg.) gegeben und beidsskijkeiten durch Rihren vermischt.
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Anschlieend wurden im Argongegenstrom 20 ml (10 ofmeiner 0.5 molaren
Kaliumdiphenylphosphid-Lésung in THF zugetropfte@iunkelrote Lésung wurde 3 Stunden
unter Ruckfluss geriihrt. Dabei anderte sich didb&ales Reaktionsgemischs von dunkelrot
zu dunkelbraun. Die Losung wurde tUber das WochenbedRaumtemperatur gertihrt, durch
Abkondensieren des Losungsmittels auf etwa 30 m@jesingt und anschlie3end in eine
Schlenk-Ampulle Gberfuhrt. Im Argongegenstrom wurde der Loésung 200 ml dest. Wasser
(arg.) zugegeben. Dabei bildete sich eine gelbAwadwsung. Das Reaktionsgemisch wurde 3
mal mit je 50 ml Diethylether (abs., arg.) extrahidie vereinigten organischen Phasen
wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriertdudas Losungsmittel im Hochvakuum
abgezogen. Zurtck blieben 2.93 g einer leicht g#ibh hochviskosen Flussigkeit. 1-Fluor-3-
diphenylphosphinobenzdl24 konnte in dieser mittels NMR-Analyse und GC/MS-Mexs
als Hauptbestandteil mit einem Anteil von 81 % meluker disubstituierten Verbindung

1,3-Bis(diphenylphosphino)benzdd0mit 19 % nachgewiesen werden.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte ladtP-NMR-Spektrum die folgende Zusammensetzung:
81 % 1-Fluor-3-diphenylphosphinobeni@4 (6 = -3.4 ppm)
19 % 1,3-Bis(diphenylphosphino)benadlO (6 = -3.7 ppm)

CisH14FP (280.28 g/mol)

MS (El, 70 eV): m/z (%): 281 (19), 280 (100) [M279 (14), 202 (6), 201 (28), 184 (6), 183
(28), 152 (6), 126 (6) [N+2CsHs], 108 (15), 107 (7);

HRMS (El, 70 eV): berechnet fur,gH14FP: 280.081718 u; gefunden: 280.081542 u;
31pf'H} NMR (243 MHz, []Aceton, 30°C): 5 = -3.4 (s) ppm;

F NMR (282 MHz, [D]Methylenchlorid, 29C): 5 = -113.38 (s) ppm;

'H NMR (600 MHz, [Ds]Aceton, 30°C): & = 7.39 (M} p= 1.8 Hz,"} = 5.8 Hz, 1H; 5-H),
7.38 (m, 1H; 4'-H), 7.38 (m, 2H; 3'/5'-H), 7.34 (8H; 2'/6'-H), 7.14 (£} p= 7.5 Hz,Jy =
7.5 Hz, 1H; 4-H), 7.12 (dddd}; r= 8.7 Hz,*Jy s = 8.3 Hz,*Jy 1 = 2.6 Hz (Kopplung mit 2-
H), *J4n = 0.9 Hz (Kopplung mit 4-H), 1H; 6-H), 6.97 (dddd, r= 6.8 Hz,33 = 9.3 Hz,
“Jnn= 2.6 Hz (Kopplung mit 6-HY!Jy 1= 1.4 Hz (Kopplung mit 4-H), 1H; 2-H) ppm;

'H{3*'P} NMR (600 MHz, [Dy]Aceton, 30°C): 6 = 7.39 (ddd®}, 4 = 8.3 Hz (Kopplung mit 6-
H), 33 = 7.5 Hz (Kopplung mit 4-Hf\3y r= 5.7 Hz, 1H; 5-H), 7.38 (m, 1H; 4'-H), 7.38 (m,
2H; 3/5'-H), 7.34 (m, 2H; 26'-H), 7.14 @y = 7.5 Hz, 1H; 4-H), 7.12 (dddd}.r= 8.7
Hz, %341 = 8.3 Hz,*}4 1= 2.6 Hz (Kopplung mit 2-HfJ4 4= 0.9 Hz (Kopplung mit 4-H), 1H;
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6-H), 6.97 (ddd33}; r= 9.3 Hz,*3y 1 = 2.6 Hz (Kopplung mit 6-H)}Jy 1= 1.4 Hz (Kopplung
mit 4-H), 1H; 2-H) ppm,;

3C NMR (151 MHz, [D]Aceton, 30°C): & = 163.55 (s, dd'Jc = 247.4 Hz3) p= 7.5 Hz; 1-
C), 141.7 (s, dd'Jc p= 15.0 Hz,*J. = 5.0 Hz; 3-C), 137.3 (s, dJcp= 11.5 Hz; 1-C), 134.4
(d, d,*Jcp= 20.1 Hz; 2/6'-C), 131.25 (d, ¥)cp= 7.7 Hz,%) = 7.7 Hz; 5-C), 130.1 (d, dd,
2Jep= 21.0 Hz*Jcr= 2.9 Hz; 4-C), 129.9 (d, s; 4'-C), 129.5 (d. 2@ p= 7.1 Hz; 3/5-C),
120.1 (d, dd?Jec p= 18.1 Hz 2Jc = 21.2 Hz; 2-C), 116.3 (d, Q) = 21.3 Hz; 6-C) ppm;
13¢{H, **P} NMR (151 MHz, [Dj]Aceton, 30°C): & = 163.55 (s, d'Jc = 247.4 Hz; 1-C),
141.7 (s, d¥Jc = 5.0 Hz; 3-C), 137.3 (s, s; 1'-C), 134.4 (d, B'T), 131.25 (d, P r= 7.7
Hz; 5-C), 130.1 (d, d'Jc r= 2.9 Hz; 4-C), 129.9 (d, s; 4'-C), 129.5 (d, £5'3C), 120.1 (d, d,
2Jor= 21.2 Hz; 2-C), 116.3 (d, &) k= 21.3 Hz; 6-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-

spektroskopie und mit Hilfe von DEPT-NMR-Spektren.

6.2.10 1,3-Bis(diphenylphosphino)benzol (100)

6 2
5 3
-
100

a) Darstellung aus 1,3-Dibrombeng&

In einen Schlenk-Kolben (100 ml), ausgestattet maflonmagnetriihrstab, wurden im
Argongegenstrom 2.6 ml (22 mmol) 1,3-DibrombenzéB, 8 ml (45 mmol)
Chlordiphenylphosphirl06 und 40 ml THF (abs., arg.) zusammengegeben unuhiseint
(Losung A).

In einem Zweihals-Kolben (250 ml), ausgestattet faflonmagnetriihrstab, wurden in der
Glove-Box 1.13 g (47 mmol) Magnesiumspane eingewodm Argongegenstrom wurden

die Magnesiumspane mit 20 ml THF (abs., arg.) umkerne lodkristall versetzt. Die

178



6. Experimenteller Teil

entstandene violette Suspension wurde bei Raumtamupegerihrt, bis die Suspension
erneut farblos war. Der Zweihals-Kolben wurde miheen sekurierten Tropftricher
ausgestattet und mit einem Eisbad gekuhlt. Losunguide im Argongegenstrom in den
Tropftricher geflllt und innerhalb von 30 Minutemter Rihren zu der Magnesium-
Suspension getropft. Hierbei entstand eine gelbspé&hsion, die fir 3 Tage bei
Raumtemperatur geriihrt wurde. Die nun vorliegendekdlrote Losung wurde auf 50 ml
gesattigte  Ammoniumchlorid-Lésung (arg.) gegeberd U mal mit jeweils 10 ml

Diethylether (abs., arg.) extrahiert. Die organegthPhasen wurden vereinigt und mit
Natriumsulfat getrocknet. Der Feststoff wurde dbélt und das Ldsungsmittel
abkondensiert. Zurtick blieben 6.64 g einer hoclogsk braunlichen Flussigkeit. 1,3-Bis(di-
phenylphosphino)benzol00 konnte in dieser mittels Gaschromatographie und MEBz/

Messung als Hauptbestandteil mit einem Anteil vO®@nachgewiesen werden.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte laut GC-Analyse die folgende Zusansatzung:
80 % 1,3-Bis(diphenylphosphino)ben4dlO

12 % Triphenylphosphithl9

4%  1-Brom-3-diphenylphosphinobenzd)7

4%  Tetraphenyldiphosphiid

b) Darstellung aus 1,3-Difluorbenze®:

In einen Zweihalskolben (100 ml), ausgestattet maflonmagnetrihrstab, wurden im
Argongegenstrom 0.1 ml (1 mmol) 1,3-Difluorben®8l (abs., arg.) vorgelegt. Dazu wurden
21.5 ml 1,4-Dioxan (abs., arg.) gegeben und beidsskgkeiten durch Ruhren vermischt.
Anschlieend wurden im Argongegenstrom 4.3 ml (2/h&nol) einer 0.5 molaren
Kaliumdiphenylphosphid-Lésung in THF zugetropfte@iunkelrote L6ésung wurde 4 Stunden
unter Ruckfluss geriihrt. Dabei &nderte sich didbé&aes Reaktionsgemisches von dunkelrot
zu schwarz. Die Lésung wurde Uber Nacht bei Raumégatur gerthrt und anschlie3end in
eine Schlenk-Ampulle Uberfihrt. Im Argongegenstramrden zu der Losung 100 ml dest.
Wasser (arg.) zugegeben. Dabei bildete sich eillielgaune Losung. Das Reaktionsgemisch
wurde 3 mal mit je 20 ml Diethylether (abs., argxfrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, idiltr und das Ldsungsmittel im

Hochvakuum abgezogen. Zuriick blieben 680 mg eimmhviskosen gelblich-braunen
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Flassigkeit. 1,3-Bis(diphenylphosphino)benZd0 konnte in dieser mittels Gaschromato-
graphie und GC/MS-Messung als Hauptbestandteiemém Anteil von 56 % nachgewiesen

werden.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte laut GC-Analyse die folgende Zusansatzung:
56 % 1,3-Bis(diphenylphosphino)ben4dlO

12 % 1-Fluor-3-diphenylphosphinobeni@4

20 % Diphenylphosphin

12 % nicht identifizierte Substanzen

CzoH24P5 (44647 g/mol)
MS (El, 70 eV): m/z (%): 446 (100) [N;
3p{'H} NMR (121 MHz, [D]Chloroform, 25°C): & = -4.8 (s) ppm & = -5.7 ppm in

CH,Cl,/CsDs [42]);

'H NMR (300 MHz, [Dy]Methylenchlorid, 27°C): § = 7.36 — 7.35 (m, 1H; 5-H), 7.35 — 7.34
(m, 1H; 4'-H), 7.33 = 7.31 (m, 2H; 3/5'-H), 7.377:30 (m, 2H; 2'/6'-H), 7.27 — 7.26 (M, 2H;
4/6-H), 7.26 — 7.22 (m, 1H; 2-H) ppm.

6.2.11 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)benzol (11)

5
6 4
1 3
”
IID 2 IID - 3
S S
6' 4'

11

In einem Schlenkgefal? (150 ml) wurden 6.64g einggoRodukts aus 80 % 1,3-Bis(diphenyl-
phosphino)benzol00 (12 mmol) und 12 % Triphenylphosphiri9 (vgl. Kap. 6.2.10a) in

100 ml Toluol (abs., arg.), zugegeben im Argongsgem, aufgenommen (Losung A). In
einem Zweihals-Kolben (250 ml), ausgestattet mitflorenagnetrihrstab und Ruck-
flusskuhler, wurden in der Glove-Box 0.9 g (28 mm@&chwefel eingewogen. Im
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Argongegenstrom wurde die braunliche Losung A uR@hren in den Zweihals-Kolben zu
dem Schwefel gegeben. Dabei entstand eine kladge gebsung. Das Reaktionsgemisch
wurde fur 20 Stunden unter Ruckfluss geruhrt. Ndelin Abkihlen auf Raumtemperatur
wurde das Losungsmittel abkondensiert. Zurtick bdiele hochviskose gelbe Flussigkeit. Die
Reinigung dieses Rohproduktes erfolgte durch S@hlematographie. Als stationare Phase
wurde Kieselgel verwendet. Als Laufmittel wurdencin@inander 2 L Toluol/Cyclohexan
(1:3), 2 L Toluol/Cyclohexan (1:2), 2 L Toluol/Cytiexan (1:1), 5 L Toluol/Cyclohexan
(3:1), 1L Toluol und 2 L Toluol/Essigester (20vErwendet. Die Uberpriifung der einzelnen
Fraktionen erfolgte mittels Dunnschichtchromatograp Die entsprechenden Produkt-
fraktionen wurden vereinigt und das Losungsmittal Hochvakuum entfernt. 1,3-Bis(di-
phenylthiophosphinyl)benzdll wurde als weil3es Pulver mit einer Ausbeute vorg4(81 %

d. Th. bezogen auf00im Rohprodukt bzw. 54 % d. Th. bezogen auf daskEélg vgl. Kap.
2.20) erhalten. Die Umkristallisation erfolgte ith&nol (abs.), wobeil in Form von weil3en
nadelférmigen Kristallen ausfiel.

Analysenergebnisse:
C3oH24P>S, (510.60 g/mol)
Schmelzpunk{DSC): 135°C;

Zersetzungstemperat(DSC): 250°C (langsame Zersetzung);

MS (El, 70 eV): m/z (%): 512 (14), 511 (35), 510 (108)], 509 (20), 478 (23) [MS], 477
(36), 446 (12) [M-2S], 401 (11) [M-S-GsHs), 217 (32) [M-S-3GHs-P+H], 185 (13), 183
(48) [M*-2S-3GHs-P-H], 139 (12)

IR (KBr): ¥ = 3052 (w), 1586 (w), 1480 (m), 1436 (s), 791,(#1)7 (s), 691 (s), 509 (s) &
Elementaranalys€o) berechnet fur £H.4P.S,: C 70.56, H 4.70, P 12.15, S 12.58; gefunden:
C 70.48,H 4.66, P 12.03, S 12.45;

3p{'H} NMR (121 MHz, [D]Chloroform, 27 °C): & = 43.81 (s) ppm (vgl.

Triphenylphosphinsulfid 35 & = 42.6 ppni81);

'H NMR (600 MHz, [D]Chloroform, 30C): 6 = 8.04 (ddd?J}n = 7.7 Hz,*J4p= 14.9 Hz,
“3n= 1.7 Hz, 2H; 4/6-H), 7.63 (it (iberlagett) p= 12.7 Hz,"Jy 4= 1.7 Hz, 1H; 2-H), 7.59
(dd, 33y = 8.1 Hz,*}yp= 13.3 Hz, 1H; 5-H), 7.58 (dd}yn = 8.4 Hz,*Jyp= 13.4 Hz, 8H;
2'16'-H), 7.46 (m, 4H; 4'-H), 7.36 (m, 8H; 3/5"-ppm:;

'H{*'P} NMR (600 MHz, [D]Chloroform, 30C): 8 = 8.04 (dd )= 7.7 Hz,"}y = 1.7 Hz,
2H; 4/6-H), 7.63 (t*3qn= 1.7 Hz, 1H; 2-H), 7.59 (&} n = 8.1 Hz, 1H; 5-H), 7.58 (&)=
8.4 Hz, 8H; 2'/6'-H), 7.46 (m, 4H; 4'-H), 7.36 (8H; 3/5'-H) ppm;
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3C NMR (151 MHz, [D]Chloroform, 3°C): & = 135.31 (d, m; 4/6-C), 135.19 (d,%fcp=
11.2 Hz; 2-C), 133.93 (s, dlllc p= 83.2 Hz,2Jc p= 10.9 Hz; 1/3-C), 132.10 (s, tic p= 85.8
Hz; 1'-C), 132.06 (d, diJcp= 11.0 Hz; 2'/6'-C), 131.70 (d, m; 4'-C), 129.13t(dJc p= 12.0
Hz; 5-C), 128.58 (d, d)c p= 13.0 Hz; 3/5'-C) ppm;

Mehrere Signale sind ABX-Spinsysteme (A, B'®), mit kleinen dp und & p-Kopplungen,
die in der GroRRenordnung dereKopplung liegen (3 Hz = 0.5 Hz) => Spektren 2. Qudg.
Eine genaue Analyse wurde zusétzlich durch Isotslmiéis erschwert.

3¢ £#'P;'H} NMR (151 MHz, [D]Chloroform, 36C): & = 135.31 (d, s; 4/6-C), 135.19 (d, s;
2-C), 133.93 (s, s; 1/3-C), 132.10 (s, s; 1'-CR.@8 (d, s; 2'/6'-C), 131.70 (d, s; 4'-C), 129.13
(d, s; 5-C), 128.58 (d, s; 3'/5'-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-

spektroskopie.

6.2.12 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridin (136)

6 2
5 3
2
136

a) Darstellung aus 2,6-Dibrompyridii 3

In einem Schlenkgefal? (100 ml) wurden 5.0 g (21rhoth 2,6-Dibrompyridin113 in der
Glove-Box eingewogen und mit 10 ml (55.7 mmol) CGdiphenylphosphirl06 und 40 ml
THF (abs., arg.) im Argongegenstrom versetzt (Lgsux). In einem Zweihalskolben
(250 ml), ausgestattet mit Teflonmagnetrihrstab, rdem 1.13 g (46.5 mmol)
Magnesiumspane in der Glove-Box eingewogen, mirnaitodkristall angeatzt und in 20 ml
THF (abs., arg.) suspendiert (Suspension B). Miteghes Tropftrichters wurde Losung A
unter Kuhlung durch ein Eisbad langsam zu SusperBigetropft. Das zunachst farblose

Reaktionsgemisch wurde dabei zunachst gelb, daamgerund schliel3lich dunkelrot. Nach
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beendetem Zutropfen wurde das ReaktionsgemischNiehnt bei Raumtemperatur gerihrt,
wobei eine schwarze Losung entstand. Diese wurdd f8tunden unter Rihren auf 80
erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wudigeschwarze Reaktionslésung im
Argongegenstrom auf 500 ml einer gesattigten Amuonohlorid-Losung (arg.) gegeben und
fur eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Distantlene braun-rote Losung wurde 3 mal
mit jeweils 100 ml Diethylether (abs., arg.) exteah Die gesammelten organischen Phasen
wurden mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert ubds zur Trockne eingeengt. Zuriick blieben
5.5 g einer hochviskosen braunlichen Flussigke®-Bis(diphenylphosphino)pyridii36
konnte in dieser mittels Gaschromatographie undMEB=Messung mit einem Anteil von
24 % nachgewiesen werden.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte laut GC-Analyse die folgende Zusansatzung:
24 % 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridii86

42 % Tetraphenyldiphosph&8

6 % 2-Brom-6-diphenylphosphinopyridis3

5% 2-Diphenylphosphinopyridib44

4%  Diphenylphosphin

19 % nicht identifizierte Substanzen

b) Darstellung aus 2,6-Difluorpyriditd2

In einen Zweihalskolben (100 ml), ausgestattet méflonmagnetrihrstab, wurden im
Argongegenstrom 0.1 ml (1.1 mmol) 2,6-Difluorpyridii42 vorgelegt. Zu der Lésung
wurden 23 ml 1,4-Dioxan (abs., arg.) gegeben undiebélissigkeiten durch Ruhren
vermischt. Anschlieend wurden im Argongegenstro® @l (2.3 mmol) einer 0.5 M
Kaliumdiphenylphosphid-Lésung in THF langsam zugeft. Die Losung wurde 3 Tage bei
Raumtemperatur gertihrt. Dabei veranderte sich dibe-des Reaktionsgemisches von rot zu
gelb. Anschliel3end wurde die Losung im Argongegenstmit 50 ml dest. Wasser (arg.)
hydrolisiert. Dabei bildete sich in der gelblichkefisung eine weildliche Olige Substanz. Das
Reaktionsgemisch wurde 3 mal mit je 20 ml Diethyet (abs., arg.) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiliat getrocknet, filtriert und bis zur

Trockne eingeengt. Zurick blieben 580 mg eines eveilRFeststoffs, in dem
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2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridii36 mittels Gaschromatographie und GC/MS-Messung
als Hauptprodukt mit einem Anteil von 60 % nachgsen werden konnte.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte laut GC-Analyse die folgende Zusansatzung:
60 % 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyridii86

8%  TetraphenyldiphosphtB

19 % Diphenylphosphin

13 % nicht identifizierte Substanzen

CagH23NP, (447.46 g/mol)

Schmelzpunkt 114°C (Lit. [94]: 124 — 125C);

MS (El, 70 eV): m/z (%): 448 (29), 447 (100) [M446 (56), 370 (16) [MCsHs], 368 (23),
262 (23) [M-P-2GHs], 261 (12), 260 (14), 185 (15) [MP-3GHs], 183 (27);

IR (KBr): ¥ = 3055 (w), 1584 (w), 1546 (s), 1478 (m), 1436 (422 (s), 1094 (m), 1026 (w),
797 (m), 747 (s), 694 (s) ¢hLit. [77] in CHCE: © = 3000, 1565, 1490, 1430, 1375, 1180,
1100, 990 crif; Lit. [94]: § = 3071 (w), 3056 (w), 3025 (W), 1546 (s), 1478),(M34 (s),

1421 (s), 1094 (m), 748 (vs), 694 (vs), 504 (mp 49), 485 (m), 465 (m) cih Lit. [43]: § =
3069 (w), 3055 (m), 3043 (w), 3024 (w), 3009 (m982 (w), 1963 (w), 1892 (w), 1826 (w),
1812 (w), 1777 (w), 1703 (w), 1670 (w), 1584 (nh62 (W), 1556 (w), 1546 (m/s), 1478 (s),
1435 (vs), 1422 (vs), 1386 (w), 1357 (w), 1324 (#3810 (w), 1276 (w), 1180 (w), 1170
(w/m), 1159 (w/m), 1134 (m), 1120 (w), 1094 (s)6&Qqw/m), 1026 (m), 998 (m/w), 974 (w),
937 (w), 910 (w), 856 (m), 846 (W), 797 (vs), 7HEE), 748 (vs), 694 (vs), 618 (w), 590 (m),
554 (W), 546 (W), 536 (W), 506 (vs), 496 (vs), 486), 465 (vs), 437 (w), 417 (w/m) ¢ty
HRMS (El, 70 eV): berechnet fursgH3NP,: 447.130578 u; gefunden: 447.130112 u;
31p{I1H} NMR (121 MHz, [D]Methylenchlorid, 27°C): § = -3.52 (s) ppm (Litl94]: § = -2.8
(s) ppm in CHCIy; Lit. [43]:5 = -4.2 ppm);

'H NMR (600 MHz, [D]JMethylenchlorid, 30°C): & = 7.44 (tt,*3qn= 7.7 Hz,*3u = 2.1 Hz,
1H; 4-H), 7.36 (m, 12H; 2'/6"-H, 4'-H), 7.31 (m, 88I/5"-H), 7.04 (dt33yn= 7.7 Hz,"Jyp=
1.4 Hz, 2H; 3/5-H) ppm (Litl77]: 5 = 7.48 — 7.08 (m, 21H; 4-Pyr-H, Ph-H), 7.00 (m,; 2H
3,5-Pyr-H) ppm in CDG);

'H{*'P} NMR (600 MHz, [D}]Methylenchlorid, 3°C): & = 7.44 (t 3= 7.7 Hz, 1H; 4-H),
7.36 (m, 12H; 2'/6"-H, 4'-H), 7.31 (m, 8H; 3/5';H)04 (d3Jyn= 7.7 Hz, 2H; 3/5-H) ppm;
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3C NMR (151 MHz, [D;]Methylenchlorid, 3C°C): & = 164.87 (s, ddJcp= 9.8 Hz2Jcp=1.1
Hz; 2/6-C), 136.82 (s, dJc p= 10.9 Hz; 1'-C), 135.62 (d, }c p= 3.7 Hz; 4-C), 134.59 (d, d,
2Je.p= 20.1 Hz; 2/6'-C), 129.30 (d, s; 4'-C), 128.80dfJc = 7.6 Hz; 3/5'-C), 126.93 (d, d,
2Jep= 21.1 Hz; 3/5-C) ppm (Lif43]: 5 = 136.9 (9c = 11.6 Hz; G), 134.4 (3c = 20.2 Hz; C-

o), 129.1 (), 128.7 (3c = 7.6 Hz; G;) ppm);

3¢ {*'P;'H} NMR (151 MHz, [D]Methylenchlorid, 36°C): § = 164.87 (s, s; 2/6-C), 136.82
(s, s; 1-C), 135.62 (d, s; 4-C), 134.59 (d, §'Z), 129.30 (d, s; 4-C), 128.80 (d, s; 3'/5'-C),
126.93 (d, s; 3/5-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-

spektroskopie.

6.2.13 Umsetzung von 2,6-Difluorpyridin (142) mit Kliumdiphenylphosphid (62) in

einem Verhaltnisvon 1 zu 1

In einen Zweihalskolben (250 ml), ausgestattet méflonmagnetrihrstab, wurden im
Argongegenstrom 25 ml (12.5 mmol) einer 0.5 M Kadiphenylphosphid-Lésung in THF
vorgelegt. Zu der L6ésung wurden 127 ml 1,4-Dioxabs(, arg.) gegeben und beide
Flissigkeiten durch Ruhren vermischt. Anschlielendde im Argongegenstrom 1 ml
(11 mmol) 2,6-Difluorpyridinl42 innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Dabei veréanelsich
die Farbe des Reaktionsgemisches von rot zu gelb. LDsung wurde Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend auf etwamlGlurch Abkondensieren des
Losungsmittels eingeengt. Im Argongegenstrom wurgierder gelblichen Losung 200 mi
dest. Wasser (arg.) und etwas Natriumhydroxid zeigeg. Dabei bildete sich in der
gelblichen Lésung eine weildliche 6lige Substanz Raaktionsgemisch wurde 3 mal mit je
50 ml Diethylether (abs., arg.) extrahiert. Die ersigten organischen Phasen wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und bis zunodkne eingeengt. Zuriick blieben 2.04 g
eines weil3en Feststoffs, in dem 2,6-Bis(diphenydphao)pyridin136 mittels Gaschromato-
graphie und GC/MS-Messung als Hauptprodukt mit reifenteil von 83 % nachgewiesen

werden konnte.
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Analysenergebnisse:

Die Probe hatte laut GC-Analyse die folgende Zusansatzung:
83 % 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyriditi86
7%  2-Fluor-6-diphenylphosphinopyridi5

10 % nicht identifizierte Substanzen

6.2.14 2,6-Bis(diphenylthiophosphinyl)pyridin (12)

)
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—
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I T 3
S S
6' 4
z
12

a) Darstellung aus 2,6-Bis(diphenylphosphino)pgrii36 (aus Kap. 6.2.12a):

In einem Rundkolben (250 ml), ausgestattet mitdreflagnetrihrkern, wurden 5.50 g eines
Rohprodukts (vgl. Kap. 6.2.12a) mit 24 % 2,6-Bipfdénylphosphino)pyridii36 (1.32 g;
2.95 mmol) in 100 ml Toluol (abs., arg.) geléste D6sung wurde im Argongegenstrom mit
0.86 g (26.8 mmol) Schwefelpulver versetzt undZ@rStunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschlie3end wurde das Reaktionsgemisch fir 26detumei Rickfluss gertihrt. Nach dem
Abklhlen auf Raumtemperatur wurde die Losung imida&uum bis zur Trockne eingeengt.
Das entstandene dunkelrot-braune Ol wurde mitt@lde®chromatographie aufgearbeitet. Als
stationdre Phase wurde dabei Kieselgel verwendkst. dknamische Phase wurde zuerst
Toluol (abs.) verwendet. Nachdem die Hauptfraktiorso aus dem Reaktionsgemisch
abgetrennt worden waren, wurden die auf der Saraliebenen Verbindungen mit 2 L eines
Toluol/Essigester-Gemisches (abs.) mit einem Vantgdlvon 20 zu 1 und anschlieRend mit
reinem Essigester (abs.) als dynamische Phasesigersaschen. Die erhaltenen Fraktionen
wurden mittels Dunnschichtchromatographie untersuck identische Fraktionen vereinigt.
Im Hochvakuum wurden die Ldsemittel der Fraktioresgezogen. 2,6-Bis(diphenylthio-
phosphinyl)pyridin12 wurden so als gelbes Pulver mit einer Ausbeute 60 mg (43 %

d. Th.) erhalten.
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b) Darstellung aus 2,6-Bis(diphenylphosphino)pyriti86 (aus Kap. 6.2.12b):

In einem Rundkolben (250 ml), ausgestattet mitdreflagnetriihrkern, wurden 2.01 g eines
Rohproduktes (vgl. Kap. 6.2.13) mit 83 % 2,6-Biptdinylphosphino)pyridii36 (1.67 g;
3.73 mmol) und 2-Fluor-6-diphenylphosphinopyridi5 (7 %) in 50 ml Toluol (abs., arg.)
gelost. Die Losung wurde im Argongegenstrom mitl@.3 (4.94 mmol) Schwefelpulver
versetzt und fur 12 Stunden unter RuUckfluss geritknschlieRend wurde das
Reaktionsgemisch fur 24 Stunden bei Raumtempergémiihrt. Der ausgefallene leicht
gelbliche Niederschlag wurde abfiltriert, mit wenigluol (abs., arg.) gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Nach Umkristallisation in Ethi@etstanden farblose Kristallnadeln, die
abfiltriert und im Hei3luftofen getrocknet wurdebie Mutterlauge wurde noch 2 mal
eingeengt und jeweils tber Nacht im Kuhlschrankageit. Dabei fiel erneut ein hellgelber
Feststoff aus, der ebenfalls abfiltriert und im [Heftofen getrocknet wurde. 2,6-Bis(di-
phenylthiophosphinyl)pyridin12 wurden so als hellgelbes Pulver bzw. als farblose

Kristallnadeln mit einer Ausbeute von 1.59 g (831%0°h.) erhalten.

Analysenergebnisse:

CagH23NP;S; (511.59 g/mol)

Schmelzpunkt 198°C;

MS (El, 70 eV): m/z (%): 513 (15), 512 (35), 511 (108)], 510 (24), 479 (19) [MS], 478
(48) [M*-S-H], 446 (13) [M-2S-H], 434 (13) [M-CgHs], 402 (22) [M-CeHs-S], 372 (10),
371 (38), 370 (12) [MCgHs-2S], 294 (11) [M-2CsHs-S-P], 292 (12), 217 (32) [M3CsHs-
S-P], 216 (13), 185 (27) [M3CsHs-2S-P], 183 (38), 139 (25) [MACsHs-2S];

IR (KBr): ¥ = 3057 (w), 1587 (w), 1480 (m), 1436 (s), 1425,(B07 (m), 800 (m), 719 (s),
691 (s) cn;

Elementaranalys€b) berechnet fur £H23NP,S,: C 68.08, H 4.50, N 2.74, P 12.13, S 12.56;
gefunden: C 68.15, H 4.57, N 2.67, P 12.26, S 12.48

3p{*H} NMR (121 MHz, [D}]Methylenchlorid, 25°C): § = 38.32 (s) ppm:

'H NMR (600 MHz, [D]JMethylenchlorid, 30°C): & = 8.66 (m, 2H; 3/5-H), 8.07 (}n =
7.9 Hz,*3p= 7.9 Hz, 1H; 4-H), 7.56 (m, 8H; 2/6"-H), 7.49 (4H; 4'-H), 7.31 (m, 8H; 3'/5"-
H) ppm;

'H{3*'P} NMR (600 MHz, [DJMethylenchlorid, 30°C): & = 8.66 (d,J4 = 7.9 Hz, 2H; 3/5-
H), 8.07 (t,°3un = 7.9 Hz,1H; 4-H), 7.56 (m, 8H; 2/6"-H), 7.49 (m, 4H; 4';H).31 (m, 8H;
3'/5'-H) ppm;
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3C NMR (151 MHz, [D]Methylenchlorid, 30°C): 6 = 157.14 (s, ddJcp= 108 Hz,*Jcp=
16.4 Hz; 2/6-C), 137.82 (d, ¥} p= 9.8 Hz; 4-C), 132.58 (d, dJcp= 10.4 Hz; 2/6'-C),
132.24 (s, d,%Jc p= 87.7 Hz; 1'-C), 131.92 (d, m; 4'-C), 129.48 (d, W p= 25.6 Hz,*Jc p=
3.2 Hz; 3/5-C), 128.62 (d, d)cp= 12.8 Hz; 3'/5'-C) ppm;

Mehrere Signale sind ABX-Spinsysteme (A, B'®), mit kleinen dp und & p-Kopplungen,
die in der GroRenordnung des gKopplung liegen => Spektren 2. Ordnung. Eine genau
Analyse wurde zusatzlich durch Isotopenshifts exsrh

3¢ {*'P;'H} NMR (151 MHz, [D]Methylenchlorid, 3C°C): § = 157.14 (s, s; 2/6-C), 137.82
(d, s; 4-C), 132.58 (d, s; 2'/6'-C), 132.24 (s1'sC), 131.92 (d, s; 4'-C), 129.48 (d, s; 3/5-C),
128.62 (d, s; 3'/5'-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-

spektroskopie.
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6.3  Synthesen zur Darstellung der Komplexe

6.3.1 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladiun(ll)chlorid (46)

In Anlehnung an die LiteratdB4: 44lwurde in einem Schlenkgefald (10 ml), ausgestatiet
Teflonmagnetriihrstab, in der Glove-Box 100 mg (Ond®ol) 1,8-Bis(diphenylphosphino)-
anthracer82 und 70 mg (0,18 mmol) Bis(benzonitril)palladiun{thlorid 172 eingewogen.
Durch kraftiges Schutteln wurden die Feststoffeemander vermischt und 4 ml 2-Methoxy-
ethanol (abs., arg.) in der Glove-Box zu dem Gereemggegeben. Die entstandene
Suspension wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur geniidranschlie3end 3 Stunden lang
unter RUhren zum Ruckfluss erhitzt. Nach dem Ab&tihhuf Raumtemperatur wurde die
Suspension Uber eine Schutzgasfritte filtrier2-Nlethoxyethanol (abs., arg.) umkristallisiert
und im Hochvakuum getrocknet. 1,8-Bis(diphenylphmsp)-9-anthrylpalladium(ll)chlorid
46 wurde in Form eines gelben Pulvers mit einer Ausbgon 96 mg (78 % d. Th.) erhalten.
Aus einer in der Hitze gesattigten Losung vi@in einem Gemisch aus Methanol (abs., arg.)
und wenig THF (abs., arg.) fielen durch langsamesiVWnsten im Argonstrom gelbe Kristalle

aus, die fur eine Einkristall-Réntgenstrukturunbetsung geeignet waren.

Analysenergebnisse:

CsgH27CIP,Pd (687.45 g/mol)

MS (El, 70 eV): m/z (%): 686 (95) [Mmit **Cl und'°°Pd, Isotopenmuster wie berechnet],
651 (100) [M-CI], 613 (13), 611 (23), 610 (11), 609 (22), 6a8), 546 (13), 359 (11), 345
(15), 344 (26), 343 (26) [MCI-4CsHs], 327 (11), 313 (19), 312 (12), 283 (22), 282 (281
(59) [M*-Cl-4CsHs-2P], 233 (14);

IR (KBr): U = 3050 (w), 1481 (m), 1432 (s), 1096 (s), 867, (T4 (s), 691 (s), cih
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31p{’H} NMR (121 MHz, [D]Chloroform, 27C): § = 43.50 (s) ppm;
Kristallstruktur(weitere Daten befinden sich im Anhang)

Abb. 73: Molekdlstruktur ~ von  1,8-Bis(diphenylphdspo)-9-anthrylpalladium(ll)-
chlorid 46 (Ansicht von vorne und von oben).

6.3.2 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladiun(il)bromid (21)

21

In einem Schlenkgefal3 (25 ml), ausgestattet mitohafagnetrihrstab, wurden in der Glove-
Box 42.8 mg (0.08 mmol) 1,8-Bis(diphenylphosphimtfgacen32 und 40 mg (0.08 mmol)
Kaliumtetrabromopalladat(ll185 eingewogen. Die Feststoffe wurden durch starkesrdRii
vermischt und im Argongegenstrom mit 2 ml 2-Methetkyanol (abs., arg.) versetzt. Die rote
Suspension wurde bei Raumtemperatur fur 45 Stugdgihrt, bis sich eine gelbe Suspension
bildete. Diese wurde fiir 71 Stunden bei°80geriihrt und anschlielend auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Nach der Zugabe von 5 ml dest. Wasger) (avurde der ausgefallene gelbe
Niederschlag filtriert, 2 mal mit je 1 ml dest. Vgas (arg.) gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet. Der Feststoff wurde in Methanol (aldsg.) umkristallisiert und fiel in Form
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kleiner gelber Kristalle mit einer Ausbeute von B8 (66 % d. Th.) aus, die fur die

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Analysenergebnisse:

CagH27BrP,Pd (731.90 g/mol)

MS (El, 70 eV): m/z (%): 730 (23) [Mmit "Br und }°®Pd, Isotopenmuster wie berechnet],
651 (100) [M-Br], 327 (10), 313 (11), 312 (6) [WMBr-P-4GHs], 283 (16), 281 (31) [V+Br-
2P-4GHs];

IR (KBr): ¥ = 3050 (m), 1481 (m), 1433 (s), 1096 (s), 866, (A% (s), 691 (s) cth
Elementaranalys€%) berechnet fur £H./BrP,Pd: C 62.35, H 3.69, P 8.48; gefunden: C
62.30, H 3.62, P 8.57;

3p{*H} NMR (243 MHz, [D}]Methylenchlorid, 3°C): & = 45.00 (s) ppm:

'H NMR (600 MHz, [Dy]Methylenchlorid, 30°C): 6 = 8.36 (t,°Jup= 2.7 Hz, 1H; 10-H), 8.16
(ddd, 33y 1 = 8.3 Hz,*Jyn = 1.0 Hz,*Jy 1 = 0.5 Hz, 2H; 4/5-H), 7.90 (m, 8H; 2/6'-H), 7.76
(dd"t", 33y n= 6.7 Hz,*Jyn= 1.0 Hz,Z "3y p= 10.9 Hz, 2H; 2/7-H), 7.59 (dd"t3} 1= 6.9 Hz,
3hn=8.1Hz,Z "}y p= 1.9 Hz, 2H; 3/6-H), 7.48 (m, 4H; 4'-H), 7.44 (@H; 3'/5-H) ppm:
'H{3*'P} NMR (600 MHz, [D]Methylenchlorid, 30°C): & = 8.39 (s, 1H; 10-H), 8.16 (ddd
(Uberlagert) 23y 1 = 8.3 Hz,*Jqn = 1.0 Hz,*3y 1 = 0.5 Hz, 2H; 4/5-H), 7.90 (m, 8H; 2'/6'-H),
7.76 (dd,*Jy = 6.7 Hz,*Jy = 1.0 Hz, 2H; 2/7-H), 7.59 (dd}yn = 6.7 Hz,*J}y 4 = 8.3 Hz,
2H; 3/6-H), 7.48 (m, 4H; 4'-H), 7.44 (m, 8H; 3'15)-ppm;

3C NMR (151 MHz, [D]JMethylenchlorid, 36°C): § = 169.6 (s, s; 9-C), 146.5 (s, "E,"Jcp

= 42.1 Hz; 9a/8a-C), 139.3 (s, "E,"Jcp= 42.6 Hz; 1/8-C), 134.2 (d, "t3, "Jep= 14.2 Hz;
2'/6'-C), 133.3 (s, "t"E "Jcp= 19.0 Hz; 4a/10a-C), 132.2 (d, s; 2/7-C), 132.1s(d4/5-C),
131.8 (s, "t" 3 "Jop= 45.9 Hz; 1'-C), 131.3 (d, s; 4-C), 129.1 (d, H"Jcp= 10.5 Hz; 3'/5"-
C), 126.4 (d, "t"% "Je p= 8.6 Hz; 3/6-C), 123.0 (d, s; 10-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-

spektroskopie sowie durch Vergleich mit den Spektren 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-
anthrylpalladium(il)chlorics6 [31, 34]

Kristallstruktur(weitere Daten befinden sich im Anhang)
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Abb. 86: Molekdlstruktur von 1,8-Bis(diphenylph&smo)-9-anthrylpalladium(ll)-

bromid21 (Ansicht von vorne und von oben).

6.3.3 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladiunfil)hexafluoroantimonat (188)
N 4 4a 10 10a >
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In einem Schlenkgefall (10 ml), ausgestattet mitohafagnetrihrstab, wurden in der Glove-
Box 26,5 mg (0.04 mmol) 1,8-Bis(diphenylphosphi8egnthrylpalladium(ll)chloridd6 und

15 mg (0.04 mmol) SilberhexafluoroantimondB2 eingewogen. Durch starkes Ruhren
wurden die Feststoffe vermengt und anschlieBendrigongegenstrom 5 ml THF (abs., arg.)
zugegeben. Die entstandene braune Suspension wutereRihren fir 70 Minuten auf 7G

erhitzt. Dabei anderte sich die Farbe der Suspensazh olivgriin. Die Suspension wurde
Uber eine sekurierte und mit Cellite ausgestattatee filtriert. Das klare Filtrat wurde bis zur
Trockne eingeengt. Das Produkt wurde auf diese &Vals hellgrines Pulver mit einer

Ausbeute von 19 mg (54 % d. Th.) erhalten.
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Analysenergebnisse:

CagH27P,PdSbk (887.75 g/mol)

MS (ESI, CHCIl,): m/z 651 [M] (ohne Sbk);

IR (KBr): ¥ = 3047 (w), 1564 (w), 1480 (m), 1435 (s), 1098 870 (m), 745 (m), 692 (s),
657 (s) cn;

HRMS (ESI): berechnet fur £gH,7P.Pd (Kation): 651.062200 u; gefunden: 651.06302 u;
3P{’H} NMR (121 MHz, [Qj]Tetrahydrofuran, 27C): & = 46.11 (s) ppm;

'H NMR (600 MHz, [D]Methylenchlorid, 3C): § = 8.47 (t,°J4p= 2.8 Hz, 1H; 10-H), 8.23
(d, 334n = 8.3 Hz, 2H; 4/5-H), 7.79 (m (Uberlagert), 2H; By, 7.77 (m (Uberlagert), 8H;
2'/6'-H), 7.64 (m (Uberlagert), 2H; 3/6-H), 7.62 (aberlagert), 4H; 4'-H), 7.55 (m, 8H; 3/5'-
H) ppm;

13C NMR (151 MHz, [D]Methylenchlorid, 30°C): § = 155.34 (s, s; 9-C), 147.07 (s, "E,
"Jep= 41 Hz; 8a/9a-C), 134.56 (s, "E,"Jcp= 47 Hz; 1/8-C), 133.42 (d, "t%, "Jc p= 14 Hz;
2'/6'-C), 133.12 (d, s; 4/5-C), 133.08 (s, £"'Jcp= 19 Hz; 4a/10a-C), 132.99 (d, s; 2/7-C),
132.64 (d, s; 4'-C), 130.13 (d, "&,"Jcp= 10 Hz; 3'/5'-C), 129.65 (s, "t%, "Jcp= 46 Hz; 1"
C), 126.92 (d, "t"X "Jc p= 9 Hz; 3/6-C), 125.37 (d, s; 10-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-

spektroskopie sowie durch Vergleich mit den Spekiven 1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-
anthrylpalladium(il)chlorict6 [31, 34]

6.3.4 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrypalladium(il)chlorid (15)

In einem Schlenkgefall (50 ml), ausgestattet mitohafagnetrihrstab, wurden in der Glove-
Box 40.3 mg (0.1 mmol) 1-Dimethylamino-8-diphenydsphinoanthrace® und 37.9 mg
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(0.1 mmol) Bis(benzonitril)palladium(ll)chloridl72 eingewogen. Die Feststoffe wurden
durch starkes Ruhren vermischt und im Argongegemsimit 4 ml konz. Essigsaure (arg.)
versetzt. Die Suspension wurde fir 24 Stunden banRRemperatur vorkoordiniert. Dabei trat
eine Farbanderung von orange nach rot auf. DieSatpension wurde fur 48 Stunden unter
Ruckfluss gerihrt, wobei sich eine schwarze Losbildete. Nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurde die Losung im Argongegenstroin 8 ml dest. Wasser (arg.)
versetzt. Dabei fiel ein feiner gelber Niederschlags. Nach Zugabe von etwas
Natriumhydroxid im Argongegenstrom bildete sich gnoR3flockiger Niederschlag, der sich
leicht Uber eine P3-Schutzgasfritte filtrieren li&er abfiltrierte gelbliche Feststoff wurde 2
mal mit je 5 ml dest. Wasser (arg.) gewaschen wmsdtdie3end im Hochvakuum getrocknet.
1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrylpallad(ll)chlorid 15 konnte auf diese
Weise als gelbes Pulver mit einer Ausbeute von A@474 % d. Th.) erhalten werden. Der
Feststoff wurde in einem-Heptan/Toluol-Gemisch (arg., abs.) mit einem Vérig von

1 zu 1 umkristallisiert und fiel bei -28C in Form von gelben Kristallen aus, die fur eine

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Analysenergebnisse:
C23H230|Nppd (54634 g/mol)
Schmelzpunktkonnte bis 286C nicht beobachtet werden;

Zersetzungstemperat#27°C (langsame Zersetzung ab Z€%;

MS (El, 70 eV): m/z (%): 545 (74) [Mmit **Cl und°%Pd, Isotopenmuster wie berechnet],
510 (62) [M-CI], 496 (11), 495 (9) [NFCI-CHs], 494 (15), 493 (10), 326 (9) [MCI-2CsHs-
2CHg), 310 (24), 309 (15), 292 (18), 283 (14), 281 (M8)-CI-N-P-2GHs-2CHg], 219 (20),
218 (100), 217 (16), 216 (17);

IR (KBr): ¥ = 3049 (m), 3002 (w), 2968 (w), 2920 (m), 2832,(8615 (W), 1542 (m), 1481
(m), 1435 (s), 1100 (s), 862 (m), 764 (s), 74368}, (s) cnit;

Elementaranalys€%) berechnet fur £H,sCINPPd: C 61.65, H 4.21, N 2.56, P 5.68;
gefunden: C 61.52, H 4.37, N 2.52, P 5.73

31p{*H} NMR (121 MHz, [D}]Methylenchlorid, 27°C): & = 56.29 (s) ppm;

'H NMR (600 MHz, [D]Methylenchlorid, 30°C): & = 8.21 (d>J4p= 2.7 Hz, 1H; 10-H), 8.08
(ddd, 3y = 8.4 Hz,*34 4= 0.7 Hz,°Jyp= 3.6 Hz, 1H; 5-H), 7.97 (ddd}y = 8.4 Hz,*Jyp=
12.4 Hz,"Jq1 = 1.4 Hz, 4H; 2/6"-H), 7.91 (&} n= 8.1 Hz, 1H; 4-H), 7.71 (ddd}y 1= 6.9
Hz, %3y p= 10.8 Hz,*J 4= 0.7 Hz, 1H; 7-H), 7.58 (ddd}y 1= 8.4 Hz,*} 1= 6.9 Hz,*Jyp=
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3.0 Hz, 1H; 6-H), 7.53 (ddfJy 1= 8.1 Hz,*Jy = 7.0 Hz, 1H; 3-H), 7.51 (m, 2H; 4-H), 7.50
(m, 1H; 2-H), 7.46 (m, 4H; 3'/5"-H), 3.44 @ p= 2.4 Hz, 6H; 1"-H) ppm;

'H{3*'P} NMR (600 MHz, [D]Methylenchlorid, 30°C): & = 8.21 (s, 1H; 10-H), 8.08 (4~

= 8.4 Hz, 1H; 5-H), 7.97 (m, 4H; 2/6-H), 7.91 {d;n = 8.1 Hz, 1H; 4-H), 7.71 (dd} =
6.9 Hz,"J4yu= 0.7 Hz, 1H; 7-H), 7.58 (dd}y 1 = 8.4 Hz,2.}y 1= 6.9 Hz, 1H; 6-H), 7.53 (dd,
3hn= 8.1 Hz,3}n= 7.0 Hz, 1H; 3-H), 7.51 (m, 2H; 4"-H), 7.50 (m, AB4H), 7.46 (M, 4H;
3'/5'-H), 3.44 (s, 6H; 1"-H) ppm;

3C NMR (151 MHz, [Dy]Methylenchlorid, 3°C): § = 163.97 (s, s; 9-C), 158.48 (s,%d; p=
2.8 Hz; 1-C), 143.80 (s, Q) p= 38 Hz; 8a-C), 139.74 (s, Hlc p= 53 Hz; 8-C), 138.40 (s, d,
3Jc.p= 2 Hz; 9a-C), 133.86 (d, d)cp= 12 Hz; 2/6'-C), 133.80 (s, s; 4a-C), 132.51(S)c p
= 19 Hz; 10a-C), 131.58 (s, tc p= 48 Hz; 1'-C), 131.54 (d, 8)c p= 3 Hz; 4'-C), 131.10 (d,
d, *Jcp= 3 Hz; 5-C), 130.59 (d, dJcp= 1 Hz; 7-C), 129.11 (d, &) p= 11 Hz; 3'/5-C),
127.66 (d, s; 4-C), 127.06 (d, Hep= 9 Hz; 6-C), 126.78 (d, s; 3-C), 119.75 (d, s;Q)0-
116.66 (d, s; 2-C), 51.70 (q, e p= 3 Hz; 1"-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-
spektroskopie.

Kristallstruktur(weitere Daten befinden sich im Anhang)

Abb. 76: Molekdulstruktur ~ von 1-Dimethylamino-8-tignylphosphino-9-anthryl-
palladium(ll)chlorid15 (Ansicht von vorne und von oben).
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6.3.5 Bildung des Bis(1-dimethylamin-8-diphenylphgshinoanthracen)palladium(ll)-
chlorids (176b)

176b

In einem Schlenkgefall (50 ml), ausgestattet mitohafagnetrihrstab, wurden in der Glove-
Box 40.3 mg (0.1 mmol) 1-Dimethylamino-8-diphenydgphinoanthrace® und 37.9 mg

(0.1 mmol) Bis(benzonitril)palladium(ll)chloridl72 eingewogen. Die Feststoffe wurden
durch starkes Ruhren vermischt und im Argongegemsimit 4 ml konz. Essigsaure (arg.)
versetzt. Die Suspension wurde fir 24 Stunden banRRemperatur vorkoordiniert. Dabei trat
eine Farbanderung von orange nach rot auf. Mitrefipette wurde im Argongegenstrom
eine  Probe des Reaktionsgemischs entnommen und e di®&dMR- sowie

massenspektroskopisch untersucht.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte ladtP-NMR-Spektrum die folgende Zusammensetzung:
94 % Bis(1-dimethylamin-8-diphenylphosphinoanthrgpalladium(ll)chlorid176b
6 % 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthgfladium(ll)chlorid15

CseH4sClN-P,Pd (988.28 g/mol)

MS (El, 70 eV): m/z (%): 545 (52) [FACI-CogHo4NP mit>*Cl und*°%Pd, Isotopenmuster wie
berechnet], 405 (100) [M2CI-Pd-GgH24NP], 218 (82);

3p{*H} NMR (121 MHz, [D]Chloroform, 27C): § = 19.6 (s) ppm;
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'H NMR (300 MHz, [D]Chloroform, 27C): § = 10.24 (s, 2H; 9-H), 8.47 (s, 2H; 10-H), 8.00
(d, *Jun = 8.3, 2H; 5-H), 7.71 (3% n = 8.7 Hz, 2H; 4-H), 7.55 — 7.40 (m, 12H; 3/6-H,
Phenyl-H), 7.00 — 6.78 (m, 16H; 2/7-H, Phenyl-H}{2(s, 12H; 1"-H) ppm.

Die Zuordnung der Signale ifH-NMR-Spektrum erfolgte durch H,H-COSY-Messungen
sowie durch Vergleich mit den Spektren von 1-Dingktinino-8-diphenylphosphino-9-
anthrylpalladium(ll)chloridl5 und 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphinoanthra8en

6.3.6 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrypalladium(ll)bromid (16)

4 10 5
4a 10a
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1 9 8

In einem Schlenkgefald (25 ml), ausgestattet mitohefagnetriihrstab, wurden in der Glove-
Box 20 mg (0.05 mmol) 1-Dimethylamino-8-diphenylgpbinoanthracer8 und 25 mg
(0.05 mmol) Kaliumtetrabromopalladat(ll)85 eingewogen. Die Feststoffe wurden durch
starkes Ruhren vermischt und im Argongegenstron2mid konz. Essigsaure (arg.) versetzt.
Die gelbliche Suspension wurde fir 19 Stunden kminkemperatur geriihrt, wobei schon
nach 30 Minuten eine Farbanderung nach rot einDat. rote Suspension wurde fir 73
Stunden bei 70C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatude/alie Suspension
im Argongegenstrom mit 20 ml dest. Wasser (argwiscetwas festem Natriumhydroxid
versetzt und filtriert. Der abfiltrierte gelbliclteeststoff wurde 2 mal mit je 3 ml dest. Wasser
(arg.) gewaschen und inso-Propanol umkristallisiert. 1-Dimethylamino-8-dipty-
phosphino-9-anthrylpalladium(ll)bromid6 wurde auf diese Weise als gelbes Pulver mit

einer Ausbeute von 26 mg (88 % d. Th.) erhalten.

Analysenergebnisse:
CagH23BrNPPd (590.80 g/mol)
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MS (El, 70 eV): m/z (%): 589 (50) [Mmit "Br und °®Pd, Isotopenmuster wie berechnet],
510 (100) [M-Br], 495 (39) [M-Br-CHa), 362 (12), 310 (31), 309 (16), 295 (10), 283 (18)
281 (15) [M-Br-P-N-2GHs-2CHg], 255 (12), 247 (10), 218 (38), 217 (12), 216 (1207
(11), 183 (12);

IR (KBr): ¥ = 3045 (w), 2999 (w), 2969 (w), 2919 (w), 2834) (@801 (w), 1613 (w), 1540
(m), 1480 (m), 1434 (s), 1101 (s), 765 (s), 69Z(s};

Elementaranalys€%) berechnet fur £H.3BrNPPd: C 56.92, H 3.89, N 2.37, P 5.25;
gefunden: C 57.08, H 3.84, N 2.33, P 5.32;

3p{*H} NMR (162 MHz, [D}]Methylenchlorid, 27°C): & = 58.36 (s) ppm:

'H NMR (400 MHz, [D]Methylenchlorid, 27°C): & = 8.23 (d,°J.p= 4 Hz, 1H; 10-H), 8.08
(dd, 33 n = 8 Hz,°Jyp= 4 Hz, 1H; 5-H), 7.97 (ddd)yn= 9 Hz,%3p= 12 Hz,* 3y = 1 Hz,
4H; 2'/6'-H), 7.92 (dd®J = 8 Hz,*Jy = 1 Hz, 1H; 4-H), 7.67 (ddd} 1= 10 Hz,3p= 17
Hz, *3n= 1 Hz, 1H; 7-H), 7.58 (df}yn= 12 Hz,33y 1= 5 Hz, 1H; 6-H), 7.54 (df =7
Hz, 1H; 3-H), 7.51 (m, 1H; 2-H), 7.47 (m, 2H; 4';H)44 (m, 4H; 3'/5-H), 3.50 (4} p= 2
Hz, 6H; 1"-H) ppm;

3C NMR (101 MHz, [Dy]Methylenchlorid, 27°C): § = 165.09 (s, s; 9-C), 158.26 (s,%d; p=
3.0 Hz; 1-C), 143.57 (s, dJcp= 38.2 Hz; 8a-C), 140.30 (s, tlc p= 53.3 Hz; 8-C), 138.34
(s, d,3)p= 3.0 Hz; 9a-C), 134.10 (d, fllc p= 12.1 Hz; 2'/6'-C), 133.91 (s, s; 4a-C), 132.61
(s, d,%Jcp=20.1 Hz; 10a-C), 131.67 (s, dc p= 49.3 Hz; 1'-C), 131.58 (d, 8c p= 2 Hz; 4'-
C), 131.05 (d, diJcp= 2.0 Hz; 5-C), 130.58 (d, s; 7-C), 129.03 () ,»= 11.1 Hz; 3'/5'-C),
127.66 (d, s; 4-C), 127.14 (d, Ycp= 9.1 Hz; 6-C), 126.82 (d, s; 3-C), 119.90 (d, G:Q),
116.79 (d, s; 2-C), 52.77 (q, Ye p= 3.0 Hz; 1"-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iriC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-

spektroskopie sowie durch Vergleich mit den Spektreon 1-Dimethylamino-8-

diphenylphosphino-9-anthrylpalladium(ll)chlorid.
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6.3.7 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthryplatin(ll)chlorid (22)

4 10 5
4a 10a
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In einem Schlenkgefal? (100 ml), ausgestattet mitofmagnetrihrstab, wurden in der
Glove-Box 40 mg (0.1 mmol) 1-Dimethylamino-8-diplygyhosphinoanthrace® und 47 mg
(0.2 mmol) Bis(benzonitril)platin(ll)chloridl92 eingewogen. Die Feststoffe wurden durch
starkes Ruhren vermischt und im Argongegenstromdmmil 2-Methoxyethanol (abs., arg.)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde Uber NachRbemtemperatur geriihrt. Die gelbe
Suspension wurde fiir 3 Tage bei 8D geriihrt, wobei sich eine griin-braune Suspension
bildete. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurdee Suspension im
Argongegenstrom mit 50 ml dest. Wasser (arg.) versend der sehr feine gelbe
Niederschlag mit Diethylether extrahiert. Die orgahen Phasen wurden vereinigt und durch
Abkondensieren des Ldsungsmittels bis zur Trockimgeengt. Der Feststoff wurde im
Hochvakuum getrocknet und mittels NMR- und MassekBpskopie analysiert.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte ladtP-NMR-Spektrum die folgende Zusammensetzung:

11 % 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthigtm(ll)chlorid 22

65 % Komplex193("L,PtChL"; 6 = 28.5 (s) ppm; vgl. Kap. 3.13 udd6b, Kap. 3.17)
11 % nicht identifizierte Substan £ 10.2 (s) ppm)

13 % nicht identifizierte Substanz £ 1.2 (S) ppm)
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CogH23CINPPt (635.00 g/mol)

MS (El, 70 eV): m/z (%): 634 (74) [Mmit *Cl und **Pt, Isotopenmuster wie berechnet],
599 (29) [M-Cl], 597 (100), 584 (16) [MCI-CH3], 583 (16), 582 (20), 581 (16), 580 (14),
428 (15), 427 (18), 426 (16), 281 (18), 260 (12) 215);

3p{*H} NMR (121 MHz, [JAceton, 27°C): & = 46.7 (s) ppm;

'H NMR (300 MHz, [@]Aceton, 27°C): & = 8.28 (d,°J4p = 2.3 Hz, 1H; 10-H), 8.13 (ddd,
33in= 8.7 Hz,*}yn = 0.8 Hz,°Jyp= 2.6 Hz, 1H; 5-H), 8.05 (ddd} = 7.9 Hz,3Jyp= 12.6
Hz, 3= 1.7 Hz, 4H; 2'/6'-H), 7.95 (dJy 1 = 8.3 Hz, 1H; 4-H), 7.75 (ddd}y 1= 7.2 Hz,
3hp=14.3 Hz,"Jyu= 0.8 Hz, 1H; 7-H), 7.64 — 7.61 (m, 1H; 6-H), 7:67.59 (m, 1H; 3-H),
7.59 — 7.55 (m, 2H; 4'-H), 7.55 — 7.53 (m, 1H; 2-A)53 — 7.50 (m, 4H; 3/5"-H), 3.52 (d,
*Jup= 2.6 Hz, 6H; 1"-H) ppm;

Die Zuordnung der Signale ifti-NMR-Spektrum erfolgte durch Vergleich mit den Bpen
von 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrii@dium(Iil)chlorid 15.

6.3.8 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrytickel(ll)chlorid (23)
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In einem Schlenkgefald (50 ml), ausgestattet mitohefagnetriihrstab, wurden in der Glove-
Box 40 mg (0.1 mmol) 1-Dimethylamino-8-diphenylppbsoanthracer8 und 13.5 mg
(0.1 mmol) Nickel(ll)chlorid195 eingewogen. Die Feststoffe wurden durch starkesréril
vermischt und im Argongegenstrom mit 3 ml 2-Methetkyanol (abs., arg.) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 43 Stunden bei Raumtempegatihrt bis eine klare gelbe Losung
entstand. Diese wurde fir 5 Tage bei £00geriihrt, wobei sich die Lésung braun farbte.
AnschlieRend wurde das braune Reaktionsgemiscvéitere 13 Tage bei 13 geriihrt.
Zur Uberpriifung des Reaktionsverlaufs wurden wahidieser Zeit Proben entnommen und
NMR-spektroskopisch untersucht. Nach dem Abkuhleh Raumtemperatur wurde die
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Suspension im Argongegenstrom mit 40 ml dest. Wagagj.) versetzt, mit einem
Heberschlauch in eine Schutzgasfritte tGberfihrt filbvéert. Der braune Feststoff wurde im
Hochvakuum getrocknet und mittels NMR- und Massekspskopie analysiert. Auf diese
Weise wurden 24.4 mg des Rohprodukts als braunkeererhalten. 1-Dimethylamino-8-di-
phenylphosphino-9-anthrylnickel(ll)chlorid23 konnten in diesem mittels*'P-NMR-
Spektroskopie mit einem Anteil von 68 % nachgewneserden. Bezogen auf die Menge des

erhaltenen Rohprodukts ergibt sich damit eine Autbeon 33 % der Theorie.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte ladtP-NMR-Spektrum die folgende Zusammensetzung:
68 % 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthigkel(ll)chlorid 23
32 % 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphinoanthragen

CaosH23CINNIP (498.62 g/mol)

MS (El, 70 eV): m/z (%): 497 [N, 447 [M*-CI-CHg];

3p{*H} NMR (121 MHz, [D]Chloroform, 27C): § = 51.8 (s) ppm;

'H NMR (300 MHz, [D]Chloroform, 27C): & = 8.17 (d,*}4 1 = 9.4 Hz, 1H; 5-H), 8.09 (d,
Jp= 3.0 Hz, 1H; 10-H), 8.01 (ddd}; 1= 8.1 Hz,*}p= 11.3 Hz,Jy = 1.5 Hz, 4H; 26"
H), 7.88 (d,3JH,H= 9.0 Hz, 1H; 4-H), 7.84 — 7.65 (m, 1H; 7-H), 763.25 (m, 9H; 6-, 3-, 2-,
4'-, 3'15'-H) ppm;

Die Zuordnung der Signale ifti-NMR-Spektrum erfolgte durch Vergleich mit den Bpen
von 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrylaaium(ll)chlorid 15. Das Signal des
1"-H wird von dem Signal des Losemittels Uberdegktl konnte somit nicht gefunden

werden. Die Auswertung der Signale wurde zudemtd\erunreinigungen erschwert.
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6.3.9 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrythodium(lil)dichlorid (25)

In einem Schlenkgefall (10 ml), ausgestattet mitohafagnetrihrstab, wurden in der Glove-
Box 15 mg (0.04 mmol) 1-Dimethylamino-8-diphenylgpbinoanthracer8 und 10 mg
(0.04 mmol) Rhodium(lll)chlorid-trihydral97 eingewogen. Die Feststoffe wurden durch
starkes Ruhren vermischt und im Argongegenstrom 5ninl iso-Propanol (abs., arg.)
versetzt. Die hellbraune Suspension wurde 23 Stunbei Raumtemperatur geruhrt.
AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch fir weér&tunden unter Ruhren auf 85
erwarmt, wobei sich die Suspension grun-braun déirbilach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur wurde die Suspension durch Abkomefensdes Losungsmittels bis zur
Trockne eingeengt. Der grun-braune Feststoff (16) nagirde mittels NMR- und
Massenspektroskopie analysiert. Aufgrund einer &eug der Probe wahrend der Messung
konnten jedoch keine Ergebnisse aus der Massemspksipie-Analyse erhalten werden.

Analysenergebnisse:

CosH23CI,NPRhA (578.28 g/mol)

3p{*H} NMR (162 MHz, [D]Chloroform, 36C): § = 44.5 (d,*Jp rn= 136.6 Hz) ppm;

'H NMR (400 MHz, [D]Chloroform, 36C): & = 7.92 (dd 3y = 8.3 Hz,>Jyp= 2.3 Hz, 1H;
5-H), 7.81 (d, 34 p= 2.3 Hz, 1H; 10-H), 7.69 — 7.59 (m, 4H; 2/6"-H)59 — 7.53 (m, 1H; 4-
H), 7.47 — 7.40 (m, 1H; 7-H), 7.31 = 7.12 (m, 9H; 3, 2-, 4", 3/5"-H) ppm;

Die Zuordnung der Signale ifti-NMR-Spektrum erfolgte durch Vergleich mit den Bipen
von 1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrfi@dium(ll)chlorid 15 und 1-Di-
methylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrylnickekH)orid 23. Das Signal des 1"-H wird

von dem Signal deso-Propanols tberdeckt und konnte somit nicht gefanderden. Die

Auswertung der Signale wurde zudem durch Verurgamgen erschwert.
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6.3.10 1-Diphenylphosphino-8-pyrrolidino-9-anthrylpalladium(il)chlorid (18)

In einem Schlenkgefal3 (25 ml), ausgestattet mitohafagnetrihrstab, wurden in der Glove-
Box 50 mg (0.12 mmol) 1-Diphenylphosphino-8-pyrdatioanthracen9 und 45 mg
(0.22 mmol) Bis(benzonitril)palladium(ll)chlorid72 eingewogen. Durch kraftiges Rihren
wurden die Feststoffe vermengt. Im Argongegenstneorden 2 ml Essigsaure (arg.)
zugegeben und die so entstandene Suspension Ubeht N@ei Raumtemperatur
vorkoordiniert. Dabei anderte sich die rétlich-bmauFarbe der Suspension nicht. Das
Reaktionsgemisch wurde nun fur 5 Tage unter RUamB0°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen
auf Raumtemperatur wurden 10 ml dest. Wasser (ang.)Argongegenstrom zu der
Reaktionslésung gegeben, wodurch ein feiner gelbederschlag ausfiel. Die Suspension
wurde im Argongegenstrom mit etwas festem Natriudnbyid versetzt und der dadurch
entstandene grof3flockige gelbe Feststoff abfiltrier Feststoff wurde in 2-Methoxyethanol
(abs., arg.) umkristallisiert, mit dest. Wasserg(argewaschen und anschlielend im
Hochvakuum getrocknet. 1-Diphenylphosphino-8-pydiab-9-anthrylpalladium(ll)chlorid
18 konnte auf diese Weisait einer Ausbeute von 54 mg (79 % d. Th.) in Fdd@iner
braunlicher Kristalle erhalten werden, die fiur Ei@kristall-Rontgenstrukturanalyse geeignet

waren.

Analysenergebnisse:

C3oH2sCINPPd (572.38 g/mol)

Schmelzpunkt 276°C;

MS (El, 70 eV): m/z (%): 571 (87) [Mmit **Cl und'°°Pd, Isotopenmuster wie berechnet],
536 (57) [M-CI], 534 (100), 508 (29) [\4CI-2CHj], 507 (66), 494 (39) [NFCI-3CH,], 322

203



6. Experimenteller Teil

(17), 310 (23), 309 (13) [MCI-P-2GHs-3CH;], 293 (15), 291 (22), 290(13), 283 (27), 282
(10), 281 (32), 272 (27), 246 (10), 244 (15), 282)( 241 (11), 229 (12), 228 (19), 183 (12);
IR (KBr): ¥ = 3047 (m), 2955 (m), 2878 (m), 1613 (w), 1549,(i81 (m), 1436 (s), 1102
(s), 859 (s), 762 (s), 744 (s), 692 (s)tm

Elementaranalys€%) berechnet fir £H.osCINPPd: C 62.95, H 4.37, N 2.45, P 5.42;
gefunden: C 63.11, H 4.31, N 2.41, P 5.48;

3p{*H} NMR (121 MHz, [D}]Methylenchlorid, 27°C): & = 56.20 (s) ppm:

'H NMR (600 MHz, [D]Methylenchlorid, 3FC): 6 = 8.18 (d,*J4p= 2.7 Hz, 1H; 10-H), 8.08
(ddt, *3qn = 8.3 Hz,*Jy i = 0.7 Hz,%Jyp = 3.6 Hz, 1H; 4-H), 7.96 (m, 4H; 2'/6'-H), 7.88 (d,
33an = 8.4 Hz, 1H; 5-H), 7.69 (ddd}y = 6.8 Hz,*Jyp= 10.9 Hz,*Jy 1 = 0.8 Hz, 1H; 2-H),
7.57 (ddd 33} n= 8.4 Hz,*Jy 4= 6.8 Hz,"Jy p= 3.0 Hz, 1H; 3-H), 7.51 (m, 2H; 4"-H), 7.47 (m,
1H; 6-H), 7.45 (m, 4H; 3Y/5"-H), 7.23 (dt = 7.3 Hz,"Jyp = 0.6 Hz, 1H; 7-H), 4.52 (m,
2H; 1"/4"-H), 3.62 (m, 2H; 1"/4"-H), 2.35 (nm122"/3"-H), 2.29 (m, 2H; 2"/3"-H) ppm;
'H{3*'P} NMR (600 MHz, [D}]Methylenchlorid, 30°C): & = 8.18 (s, 1H; 10-H), 8.08 (4~

= 8.3 Hz, 1H; 4-H), 7.96 (m, 4H; 2/6'-H), 7.88 &, = 8.4 Hz, 1H; 5-H), 7.69 (ddJyn=
6.8 Hz,*Jy 1= 0.8 Hz, 1H; 2-H), 7.57 (ddJyn = 8.4 Hz,*J4 4= 6.8 Hz, 1H; 3-H), 7.51 (m,
2H; 4'-H), 7.47 (m, 1H; 6-H), 7.45 (m, 4H; 3'/5's).23 (d3J4 4= 7.3 Hz, 1H; 7-H), 4.52 (m,
2H; 1"/4"-H), 3.62 (m, 2H; 1"/4"-H), 2.35 (nm122"/3"-H), 2.29 (m, 2H; 2"/3"-H) ppm;

13C NMR (151 MHz, [D]Methylenchlorid, 30°C): § = 164.25 (s, s; 8-C), 143.7 (s, s; 9a-C),
139.8 (s, s; 1-C), 139.3 (s, s; 8a-C), 133.89 (d)sb= 12 Hz; 2/6'-C), 133.7 (s, s; 10a-C),
132.4 (s, s; 4a-C), 131.8 (s, s; 1-C), 131.5@(l)c p= 2 Hz; 4-C), 131.01 (d, 4)cp= 2 Hz;
4-C), 130.48 (d, e p= 1 Hz; 2-C), 129.08 (d, dJ)cp= 11 Hz; 3/5'-C), 127.14 (d, s; 5-C),
127.012 (d, d®Jcp= 9 Hz; 3-C), 127.010 (d, s; 6-C), 119.48 (d, s:C)0117.29 (d, s; 7-C),
62.23 (t, d2Jcp= 2 Hz; 1"/4"-C), 25.58 (t, d)c p= 1.5 Hz; 2"/3"-C) ppm;

fur C-Atom 9-C konnte kein Signal gefunden werden;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-
spektroskopie sowie durch Vergleich mit den Spektreon 1-Dimethylamino-8-
diphenylphosphino-9-anthrylpalladium(ll)chlorid.

Kristallstruktur(weitere Daten befinden sich im Anhang)
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Abb. 78: Molekulstruktur von 1-Diphenylphosphinep@rrolidino-9-anthryl-

palladium(ll)chlorid18 (Ansicht von vorne und von oben).

6.3.11 1-Dicyclohexylphosphino-8-dimethylamino-9-ahrylpalladium(ll)chlorid (17)
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In einem Schlenkgefal? (100 ml), ausgestattet mitofmagnetrihrstab, wurden in der
Glove-Box 113.3 mg (0.27 mmol) 1-Dicyclohexylphosmi8-dimethylaminoanthracehO

und 104 mg (0.27 mmol) Bis(benzonitril)palladiunghlorid 172 eingewogen. Durch
kraftiges Ruhren wurden die Feststoffe vermengt. Amgongegenstrom wurde 5 ml
Essigsaure (arg.) zu dem Gemenge gegeben. Diearaéste rote Suspension wurde uber
Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. AnschlieRend utds rote Reaktionsgemisch fur 5
Tage unter Ruckfluss geruhrt. Dabei anderte siehFdirbe des Reaktionsgemisches und es
entstand eine dunkelbraune Losung. Nach dem Abhkualé Raumtemperatur wurden im
Argongegenstrom 50 ml dest. Wasser (arg.) und eMasiumhydroxid zugegeben. Der

ausgefallene dunkelbraune Feststoff wurde Uber 8otritzgasfritte filtriert und noch zwei
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mal mit etwas dest. Wasser (arg.) und Methanol gelen. 1-Dicyclohexylphosphino-8-
dimethylamino-9-anthrylpalladium(ll)chlorid7 wurde so als braunliches Pulver mit einer
Ausbeute von 74 mg (49 % d. Th.) erhalten.

Analysenergebnisse:

CosH3sCINPPd (558,44 g/mol)

MS (El, 70 eV): m/z (%): 557 (75) [Mmit **Cl und°°Pd, Isotopenmuster wie berechnet],
522 (30) [M-CI], 439 (100) [M-CI-CgH1], 361 (13), 357 (29), 356 (25) [MCI-2CsH14),
342 (15), 341 (13) [NFCI-CgH11-CHg], 340 (13), 250 (18), 249 (11), 246 (11), 236 (ZB5
(24) [M*-Cl-2CsH1,-CHg-Pd], 234 (24), 218 (30) [MCI-2CsH11-P-Pd-H], 207 (10), 204 (11);
IR (KBr): ¥ = 3049 (w), 3000 (W), 2923 (s), 2849 (s), 2783, (1614 (M), 1544 (m), 1462 (s),
1446 (s), 1309 (m), 887 (m), 851 (m), 766 (m), {@#) cmi’;

Elementaranalys€%) berechnet fir £H3sCINPPd: C 60.23, H 6.27, N 2.51, P 5.56;
gefunden: C 60.32, H 6.24, N 2.43, P 5.47;

3p{*H} NMR (121 MHz, [D}]Methylenchlorid, 27°C): & = 82.32 (s) ppm:

'H NMR (600 MHz, [D}JMethylenchlorid, 3C°C): & = 8.11 (d>J4p= 2.4 Hz, 1H; 10-H), 8.01
(ddd, 3341 = 8.3 Hz,*}y 1 = 0.6 Hz,”Jyp= 3.3 Hz, 1H; 4-H), 7.86 (dtJyn= 8.2 Hz,*}yn =
0.6 Hz, 1H; 5-H), 7.61 (ddd} 1= 6.7 Hz,3} p= 9.0 Hz,*J4 y= 0.7 Hz, 1H; 2-H), 7.51 (ddd,
3hn= 8.4 Hz,*}yn= 6.7 Hz,"3yp= 2.7 Hz, 1H; 3-H), 7.49 (dd}y = 8.2 Hz,*Jy 4= 7.3 Hz,
1H; 6-H), 7.45 (ddJy = 7.3 Hz,Jy 1= 0.8 Hz, 1H; 7-H), 3.35 (4} p= 2.0 Hz, 6H; 1"-H),
2.48 (dm 23 p= 10.3 Hz, 2H; 1"-K), 2,25 (M, 2H; 6k, 1.81 (M, 2H; 5"k, 1.77 (M, 2H;
2'-Heg), 1.74 (M, 2H; 3-K), 1.68 (M, 2H; 4"k, 1.66 (M, Jyp= 6.4 Hz, 2H; 2'-H), 1.54
(M, 33 p= 6.4 Hz, 2H; 6'-), 1.39 (qt I = 13.0 Hz (Kopplung mit 5"-kj), *J = 13.0 Hz
(Kopplung mit 6'-H,), 33+ = 13.0 Hz (Kopplung mit 4*-K), 331 = 3.7 Hz (Kopplung mit
6'-Heg), *Jun = 3.7 Hz (Kopplung mit 4-K), 2H; 5'-H), 1.31 (qt,Jy = 12.7 Hz (Kopplung
mit 3'-Heg), %3114 = 12.7 Hz (Kopplung mit 2'-i), %3y 1= 12.7 Hz (Kopplung mit 4"-K), 3

= 3.5 Hz (Kopplung mit 2'-K), 334.n = 3.5 Hz (Kopplung mit 4'-K), 2H; 3'-Hy), 1.20 (qt,
2Jup= 12.8 Hz (Kopplung mit 4-K), °Jy = 12.8 Hz (Kopplung mit 3'-K), *Jy = 12.8 Hz
(Kopplung mit 5-Hy), 3 n = 3.5 Hz (Kopplung mit 3'-&), °}i 1 = 3.5 Hz (Kopplung mit 5'-
Heg), 2H; 4'-Hy) ppm;

Die Signale von 3'-k und 5'-H, sind gegentiiber den Signalen 4d§*'P} NMR-Spektrums

durch eine nicht messbare H,P-Kopplung verbreitert;
'H{3*'P} NMR (600 MHz, [D;]Methylenchlorid, 3°C): § = 8.11 (s, 1H; 10-H), 8.01 (cft}
= 8.3 Hz,*}yn= 0.6 Hz, 1H; 4-H), 7.86 (d}y = 8.2 Hz,*}y = 0.6 Hz, 1H; 5-H), 7.61 (dd,
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3hn = 6.7 Hz,"Jyn = 0.7 Hz, 1H; 2-H), 7.51 (dd}yn = 8.4 Hz,*Jy 1 = 6.76 Hz, 1H; 3-H),
7.49 (ddJy 1= 7.3 Hz,*}4n= 8.2 Hz, 1H; 6-H), 7.45 (dd} = 7.3 Hz,"J4 4= 0.8 Hz, 1H;
7-H), 3.35 (s, 6H; 1"-H), 2.48 (314 = 12.3 Hz (Kopplung mit 2"-K), 3} n = 12.3 Hz
(Kopplung mit 6'-Hy), >34 = 3.1 Hz (Kopplung mit 2'-&), 33y = 3.1 Hz (Kopplung mit 6'-
Heg), 2H; 1'-Hy), 2.25 (dm, 2H; 6"k, 1.81 (m, 2H; 5-K), 1.77 (M, 2H; 2-K), 1.74 (m,
2H; 3-H), 1.68 (M, 2H; 4"-), 1.66 (qd i n = 12.5 Hz (Kopplung mit 2-K), Iy = 12.5
Hz (Kopplung mit 1'-H,), *J+ = 12.5 Hz (Kopplung mit 3-k), 334 = 3.3 Hz (Kopplung
mit 3'-Heg), 2H; 2'-Hy), 1.54 (qd,’}yn = 12.8 Hz (Kopplung mit 6-K), 3Jup = 12.8 Hz
(Kopplung mit 1'-H,), %3+ = 12.8 Hz (Kopplung mit 5"-K), 331 = 3.7 Hz (Kopplung mit
5'-Heg), 2H; 6-Hw), 1.39 (qt,°Jun = 13.0 Hz (Kopplung mit 5-K), Jun = 13.0 Hz
(Kopplung mit 6'-H,), 33+ = 13.0 Hz (Kopplung mit 4*-K), 3} 1 = 3.7 Hz (Kopplung mit
6'-Heg), *Jun = 3.7 Hz (Kopplung mit 4-K), 2H; 5'-H), 1.31 (qt,Jy = 12.7 Hz (Kopplung
Mit 3'-Heg), %3 1= 12.7 Hz (Kopplung mit 2'-i), %3y = 12.7 Hz (Kopplung mit 4"-i), >3 n
= 3.5 Hz (Kopplung mit 2'-H), 334.n = 3.5 Hz (Kopplung mit 4'-K), 2H; 3'-Hy), 1.20 (qt,
2Jup= 12.8 Hz (Kopplung mit 4-K), °Jn = 12.8 Hz (Kopplung mit 3"-K), *Jn= 12.8 Hz
(Kopplung mit 5-Hy), *3n = 3.5 Hz (Kopplung mit 3'-&), °}: 1 = 3.5 Hz (Kopplung mit 5'-
Heg), 2H; 4'-Hyy) ppm;

*C NMR (151 MHz, [D]Methylenchlorid, 36°C): 5 = 163.46 (s, s; 9-C), 158.50 (s,°ds p=
2 Hz; 8-C), 145.22 (s, dJ)cp= 32 Hz; 9a-C), 138.45 (s, s; 8a-C), 138.30 (S)ge= 40 Hz;
1-C), 133.68 (s, s; 10a-C), 132.07 (s3H,p= 17 Hz; 4a-C), 130.53 (d, lkc p= 2 Hz; 4-C),
128.77 (d, d?Jep= 1 Hz; 2-C), 127.50 (d, s; 5-C), 126.71 (dH,p= 8 Hz; 3-C), 126.50 (d,
s; 6-C), 119.19 (d, s; 10-C), 116.18 (d, s; 7-)15 (g, d3Jp= 2 Hz; 1"-C), 35.15 (d, d,
LJep= 24 Hz; 1'-C), 29.32 (t, dJc p= 3 Hz; 2-C), 29.20 (t, dJcp= 1 Hz; 6-C), 27.24 (t, d,
3Jc.p= 14 Hz; 3'-C), 27.09 (t, dJc p= 12 Hz; 5'-C), 26.38 (t, d)c o= 1 Hz; 4'-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-
spektroskopie sowie durch Vergleich mit den Spektreon 1-Dimethylamino-8-
diphenylphosphino-9-anthrylpalladium(ll)chlorid.
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6.3.12 1-Dicyclohexylphosphino-8-dimethylamino-9-ahrylpalladium(ll)bromid (186)

5 10 4
10a 4a

DOY!
7 2
8 8a 9 9a 1
—N——Pd—P

| | "

B 6

In einem Schlenkgefal? (150 ml), ausgestattet mitofmagnetrihrstab, wurden in der
Glove-Box 98 mg (0.23 mmol) 1-Dicyclohexylphosphi@aimethylaminoanthracehO und
120 mg (0.24 mmol) Kaliumtetrabromopalladat(185 eingewogen. Die Feststoffe wurden
durch starkes Ruhren vermischt und im Argongegemstnit 8 ml 2-Methoxyethanol (abs.,
arg.) versetzt. Die rote Losung wurde fur 18 Stunioei Raumtemperatur gerthrt, wobei eine
Farbanderung nach schwarz-braun eintrat. Das Reskjgemisch wurde fur 74 Stunden unter
Ruckfluss gerthrt. Nach dem Abkuhlen auf Raumteatperwurden im Argongegenstrom
100 ml dest. Wasser (arg.) zugegeben, wodurch leigrisner Niederschlag ausfiel. Durch
Zugabe von etwas Natriumhydroxid wurde die Reakdli@sung alkalisch gemacht. Der nun
grof3flockige Feststoff wurde Uber eine Schutzgsfrabfiltriert, mit dest. Wasser (arg.)
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 1-Dicyclglpdosphino-8-dimethylamino-9-
anthrylpalladium(ll)bromidl86 wurde auf diese Weise als grines Pulver mit elusbeute
von 78 mg (56 % d. Th.) erhalten.

Analysenergebnisse:
CogH3sBrNPPd (602.89 g/mol)
Schmelzpunkt konnte bis 288C nicht beobachtet werden;

Zersetzungstemperatuf88°C (langsame Zersetzung ab 289;

MS (El, 70 eV): m/z (%): 601 (60) [Mmit "Br und °®Pd, Isotopenmuster wie berechnet],
522 (100) [M-Br], 507 (21) [M-Br-CHgz], 439 (29) [M-Br-CgHs1], 433 (15), 357 (14), 356
(11), 342 (11), 340 (11), 260 (11), 250 (15), 226)( 235 (20) [M-Pd-Br-CH-2C¢H14], 234
(19), 218 (21), 207 (10), 204 (10);
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IR (KBr): ¥ = 3046 (w), 2927 (s), 2850 (s), 2784 (m), 1615, (1543 (M), 1462 (s), 1447 (s),
1309 (m), 1005 (m), 888 (m), 851 (m), 760 (m), {#Q cm*;

Elementaranalys€%) berechnet fur £Hs3sBrNPPd: C 55.79, H 5.81, N 2.32, P 5.15;
gefunden: C 55.66, H 5.75, N 2.28, P 5.08;

3p{*H} NMR (121 MHz, [Q}]THF, 27°C): § = 84.33 (s) ppm;

'H NMR (600 MHz, [Q]THF, 30°C): 6 = 8.12 (d,*Jyp= 2.5 Hz, 1H; 10-H), 8.00 (dd} =
8.3 Hz,°Jyp= 3.3 Hz, 1H; 4-H), 7.84 (fJ}un = 8.3 Hz, 1H; 5-H), 7.70 (dd)y 1= 6.7 Hz,
33p= 9.0 Hz, 1H; 2-H), 7.55 (}un = 7.1 Hz, 1H; 7-H), 7.49 (ddd} = 8.6 Hz, )y =
6.7 Hz,*J4p= 2.6 Hz, 1H; 3-H), 7.46 (ddJ} = 8.3 Hz,*}yn = 7.4 Hz, 1H; 6-H), 3.38 (d,
“Jip= 1.9 Hz, 6H; 1"-H), 2.56 (m, 2H; 10, 2,26 (m, 2H; 6k, 1.79 (M, 2H; 5-k),
1.78 (m, 2H; 2Ky, 1.73 (M, 2H; 3k, 1.71 (m, 2H; 6Ky, 1.67 (m, 2H; 2'-H), 1.66 (m,
2H; 4'-Hyg), 1.39 (m, 2H; 5'-K), 1.32 (m, 2H; 3'-H), 1.20 (m, 2H; 4'-H) ppm;

'H{*'P} NMR (600 MHz, [Q}]THF, 30°C): § = 8.12 (s, 1H; 10-H), 8.00 (dJ}y+ = 8.3 Hz,
1H; 4-H), 7.84 (d3} 1= 8.3 Hz, 1H; 5-H), 7.70 (F}y 1 = 6.8 Hz, 1H; 2-H), 7.55 (FJun =
7.1 Hz, 1H; 7-H), 7.49 (&1 = 8.4 Hz,%)y 1= 6.6 Hz, 1H; 3-H), 7.46 (ddJ} = 8.3 Hz,
834 = 7.1 Hz, 1H; 6-H), 3.38 (s, 6H; 1"-H), 2.56 @1 = 9.0 Hz (Kopplung mit 2'-&),
334 = 9.0 Hz (Kopplung mit 6-k), 3y = 3.1 Hz (Kopplung mit 2*-&), 33 = 3.1 Hz
(Kopplung mit 6'-Hg), 2H; 1'-Hy), 2.26 (m, 2H; 2'-&), 1.79 (m, 2H; 5-K), 1.78 (m, 2H;
2'-Heg), 1.73 (M, 2H; 3k, 1.71 (m, 2H; 6K, 1.67 (M, 2H; 2-H), 1.66 (M, 2H; 4"-k),
1.39 (qt,Ju = 13.0 Hz (Kopplung mit 5'-K), 3w = 13.0 Hz (Kopplung mit 6'-k), 3=
13.0 Hz (Kopplung mit 4-K), %34 = 3.5 Hz (Kopplung mit 6-&), *Jun = 3.5 Hz
(Kopplung mit 4'-H), 2H; 5-Hy), 1.32 (qt,°Jyu = 13.0 Hz (Kopplung mit 3-K), %3 =
13.0 Hz (Kopplung mit 2"-K), 33n = 13.0 Hz (Kopplung mit 4-&), 34 = 3.5 Hz
(Kopplung mit 2'-Hy), *Jn= 3.5 Hz (Kopplung mit 4-k), 2H; 3'-Hsy), 1.20 (qt, 3 n= 13.0
Hz (Kopplung mit 4'-K), %34 = 13.0 Hz (Kopplung mit 3-), ®Jix = 13.0 Hz (Kopplung
Mit 5'-Hay), *3i 1= 3.5 Hz (Kopplung mit 3-k), 33y = 3.5 Hz (Kopplung mit 5'-&), 2H; 4'-
Hax) ppm;

13C NMR (151 MHz, [Q]THF, 30°C): & = 166.13 (s, d?Jcp= 2.6 Hz; 9-C), 159.32 (s, d,
3Jcp= 2.3 Hz; 8-C), 145.65 (s, Q)cp= 32.7 Hz; 9a-C), 139.70 (s, e p= 42.2 Hz; 1-C),
139.04 (s, d3Jcp= 2.3 Hz; 8a-C), 134.56 (s, s; 10a-C), 132.86 (S)gb= 17.5 Hz; 4a-C),
130.97 (s, d*Jc p= 2.3 Hz; 4-C), 129.16 (d, A} p= 1.0 Hz; 2-C), 127.83 (d, s; 5-C), 127.05
(d, d,3Jp= 8.0 Hz; 3-C), 126.88 (d, s; 6-C), 119.53 (d,&:Q), 116.76 (d, s; 7-C), 51.59 (q,
d, 33 p= 2.6 Hz; 1"-C), 35.93 (d, dJcp= 24.7 Hz; 1-C), 29.97 (t, d)cp= 2.9 Hz; 6-C),
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29.74 (t, s; 2'-C), 27.76 (t, tlc p= 13.8 Hz; 5'-C), 27.61 (t, d)cp= 11.8 Hz; 3-C), 26.91 (t,
d, “Jcp= 1.0 Hz; 4'-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-
spektroskopie sowie durch Vergleich mit den Spektven 1-Dicyclohexylphosphino-8-
dimethylamino-9-anthrylpalladium(ll)chloridi7.

6.3.13 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylpa#idium(il)chlorid (19)

In einem Schlenkgefald, ausgestattet mit Teflonmaigjmestab, wurden in der Glove-Box
202 mg (0.4 mmol) 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyhkel 11 eingewogen. Der Feststoff
wurde in der Glove-Box mit 10 ml 2-Methoxyethanohdu 151 mg (0.4 mmol)
Bis(benzonitril)-palladium(Il)chloridl72 versetzt. Die entstandene ockerfarbene Suspension
wurde far 1,5 Stunden bei Raumtemperatur geriher Bchlenk-Kolben wurde im
Argongegenstrom mit einem sekurierten Ruckflusskiiausgestattet und die Suspension 3
Stunden unter Ruckfluss geruhrt. Hierbei anderth slie Farbe der Reaktionslosung zu
einem dunklen Braun. Die Reaktionslésung wurde fl@aht auf Raumtemperatur abgekuhlt
und filtriert. Der braune Feststoff wurde zwei mmait je 1 ml kaltem 2-Methoxyethanol
gewaschen. Die Umkristallisation erfolgte in Chlemhkol (abs., arg.), wobei 1,3-Bis(di-
phenylthiophosphinyl)-2-phenylpalladium(ll)chloriti9 bei Raumtemperatur in Form von
kleinen gelben Kristallen mit einer Ausbeute voi® Iig (68 % d. Th.) ausfiel. Die Kristalle

waren fUr eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyseignet.

Analysenergebnisse:
C30H23C|P2Pd$ (65146 g/mol)
Schmelzpunktkonnte bis 346C nicht beobachtet werden;

Zersetzungstemperatonnte bis 3468C nicht beobachtet werden:
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MS (El, 70 eV): m/z (%): 650 (7) [Mmit **Cl und'®°Pd, Isotopenmuster wie berechnet], 615
(100) [M*-CI], 511 (11), 510 (30), 509 (11) [MS-GHs], 478 (27), 477 (20) [MCI-Pd-S],
446 (18), 369 (14), 257 (14), 217 (16), 185 (1B¢ {13), 183 (56) [M-CI-Pd-2S-P-3@Hg],
110 (12);

MS (ESI, CHCN): m/z 615 [M-CI[;

IR (KBr): ¥ = 3085 (w), 3053 (W), 3033 (w), 1584 (w), 1557)(1t534 (m), 1479 (m), 1435
(s), 1099 (s), 810 (m), 745 (s), 704 (s)tm

Elementaranalys€%) berechnet fur £H2CIP,PdS: C 55.29, H 3.53, P 9.52, S 9.86;
gefunden: C 55.12, H 3.46, P 9.60, S 9.88;

31p{*H} NMR (243 MHz, [D]Chloroform, 27C): § = 55.28 (s) ppm:

'H NMR (600 MHz, [D]Chloroform, 3°C): & = 7.77 (ddd33}; 1 = 8.4 Hz,*}yp= 13.5 Hz,
“3n= 1.3 Hz, 8H; 2'/6'-H), 7.61 (dft}yp= 2.0 Hz,*J4y= 7.5 Hz,"Jqyn = 1.3 Hz,4H; 4"-H),
7.51 (m, 8H; 3/5'-H), 7.00 (m, 3H; 4/6-H, 5-H) ppm

'H{3*'P} NMR (600 MHz, [D]Chloroform, 36C): & = 7.77 (dd33}; n= 8.4 Hz,*}y 1= 1.3 Hz,
8H; 2'/6'-H), 7.61 (tt>Jyn = 7.5 Hz,*Jy = 1.3 Hz, 4H; 4'-H), 7.51 (m, 8H; 3/5'-H), 7.00 (s
3H; 4/6-H, 5-H) ppm,;

3C NMR (151 MHz, [D]Chloroform, 3GC): & = 172.23 (s, £Jcp= 26.2 Hz; 2-C), 148.22 (s,
dd, %Jc p= 106 Hz,*Jc p= 17.5 Hz; 1/3-C), 133.62 (d, dtlc p= 15.7 Hz,*Jc p= 3.6 Hz; 4/6-
C), 132.98 (d, s; 4'-C), 132.61 (d,’d; p= 11.3 Hz; 2'/6'-C), 129.50 (s, tlc p= 81 Hz; 1-C),
129.12 (d, d*J p= 13.1 Hz; 3/5'-C), 121.86 (d,%c p= 11 Hz; 5-C) ppm;

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-

spektroskopie.
Kristallstruktur(weitere Daten befinden sich im Anhang)

Abb. 83: Molekdulstruktur von 1,3-Bis(diphenylthiopsphinyl)-2-phenylpalladium(ll)-

chlorid 19 (Ansicht von vorne und von oben).
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6.3.14 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylpa#idium(ll)bromid (184)

184

In einem Schlenkgefall (10 ml), ausgestattet mitohafagnetrihrstab, wurden in der Glove-
Box 101 mg (0.2 mmol) 1,3-Bis(diphenylthiophosphjbgnzol 11 und 99 mg (0.2 mmol)
Kaliumtetrabromopalladat(lI185 eingewogen. Die Feststoffe wurden durch starkesréRii
vermengt und im Argongegenstrom mit 5 ml 2-Methdkgeol (abs., arg.) versetzt. Die
entstandene dunkelrot-braune Losung wurde UbertNmerfRaumtemperatur vorkoordiniert,
wobei aber keine Farbanderung eintrat. Das Reademisch wurde anschlie3end fir 4
Stunden unter Ruckfluss gerthrt. Dabei bildete side ockerfarbene Suspension. Nach dem
Abklhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgdmmittels eines Heberschlauchs in
eine Schutzgasfritte Uberfihrt und der gelb-brakeststoff der Suspension abfiltriert. Der
Feststoff wurde 2 mal mit je 1 ml 2-Methoxyethafabs., arg.) gewaschen und schlief3lich
im Hochvakuum getrocknet. 1,3-Bis(diphenylthiophasgl)-2-phenyl-palladium(ll)bromid
184 wurde auf diese Weise als gelbes Pulver mit eesbeute von 99 mg (71 % d. Th.)

erhalten.

Analysenergebnisse:

C3oH23BrP,PdS (695.92 g/mol)

Schmelzpunkt (DSCB70°C;

Zersetzungstemperatur (DSG@BO°C (langsame Zersetzung ab 380;

MS (ESI, CHCI,): m/z 615 [M-Br];

IR (KBr): ¥ = 3052 (w), 1584 (w), 1556 (w), 1535 (m), 1480,(d%36 (s), 1101 (s), 809 (m),
747 (s), 703 (s) cih

HRMS (ESI): berechnet flr £gH,3P.PdS (Kation): 614.975046 u; gefunden: 614.97578 u;
31p{*H} NMR (121 MHz, [D]Chloroform, 27C): & = 59.40 (s) ppm:
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'H NMR (600 MHz, [D]Chloroform, 3°C): & = 7.76 (ddd33}yn = 7.2 Hz,*3yp= 13.5 Hz,
“Jn= 1.2 Hz, 8H; 2'/6'-H), 7.60 (dttyp= 1.8 Hz, 3y = 7.5 Hz,"3y i = 1.1 Hz, 4H; 4"-H),
7.50 (m, 8H; 3'/5'-H), 7.06 (m, 2H; 4/6-H), 7.03,(; 5-H) ppm;

3C NMR (151 MHz, [D]Chloroform, 30C): = 175.08 (s, t\Jcp= 27 Hz; 2-C), 147.63 (s,
dd, *Jep= 106 Hz,*)p= 18 Hz; 1/3-C), 133.55 (d, dd)cp= 16 Hz,*Jcp= 4 Hz; 4/6-C),
132.98 (d, s; 4'-C), 132.55 (d, W p= 11 Hz; 2/6'-C), 129.48 (s, Hlc p= 80 + 1 Hz; 1-C),
129.17 (d, d3J p= 13 Hz; 3'/5-C), 122.02 (d, })c p= 12 Hz; 5-C) ppm;

Mehrere Signale sind ABX-Spinsysteme (A,B*®) mit kleinen dp und & p-Kopplungen,
die in der GroRenordnung des gKopplung liegen => Spektren 2. Ordnung. Eine genau
Analyse wird zuséatzlich durch Isotopenshifts ersetiw

Die Zuordnung der Signale iiC-NMR-Spektrum erfolgte mit Hilfe von CH-Korrelatis-
spektroskopie sowie durch Vergleich mit den Spektuen 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-
2-phenylpalladium(ll)-chloridL9.

6.3.15 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylplah(ll)chlorid (26)

Q@@

S—Pt—S
CI

26

In einem evakuierten und mit Argon geflllten Sckiggfall (25 ml), ausgestattet mit
Teflonmagnetrihrstab, wurden 100 mg (0.2 mmol)Risgdiphenylthiophosphinyl)benzdll
und 82 mg (0.2 mmol) Kaliumtetrachloroplatinat(li®8 eingewogen. Das Reaktionsgefald
wurde noch einmal mit den enthaltenen Feststoffersiehtig evakuiert und mit Argon
geflutet. Durch starkes Ruhren wurden die Fesestaéirmengt und im Argongegenstrom mit
5 ml 2-Methoxyethanol (abs., arg.) versetzt. Diesemdene gelbe Losung wurde fir eine
Stunde bei Raumtemperatur vorkoordiniert, wobeir dk@ne Farbanderung eintrat. Das
Reaktionsgemisch wurde anschlieend fiur 24 Stundeer Rickfluss geriihrt. Dabei bildete
sich eine gelbliche Suspension. Nach dem Abkuhleh Raumtemperatur wurde das

Reaktionsgemisch mittels eines Heberschlauchs ne &ichutzgasfritte tUberfuhrt und der
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gelbe Feststoff der Suspension abfiltriert. Dert$tef wurde mit 1 ml 2-Methoxyethanol
(abs., arg.) gewaschen und schliel3lich im Hochvakuyetrocknet. Eine Analyse des
Rohproduktes erfolgte mittels NMR- und Massen-Smskopie (vgl. Kap. 3.14). Eine
Aussage zu der Zusammensetzung der Probe konntehjethit Hilfe der Massen-
Spektroskopie wegen des geringen Dampfdrucks debePnicht gemacht werden. Im
3p_.NMR-Spektrum (121 MHz, CiTl,, RT) zeigte die Probe zwei Signale bef 35.2 und
50.4 ppm im Verhaltnis von 1 zu 2. Das Signaldei35.2 ppm wurde dem Dimé&g9 (vgl.
Kap. 6.3.16) zugeordnet. Wegen der unvollstandiggnsetzung zu dem gewilnschten
Produkt, wurde das gelbe Rohprodukt erneut mit reByeatelspitzel98 vermengt. Das
Reaktionsgefald wurde erneut evakuiert und mit Argefitutet. Im Argongegenstrom wurden
5 ml 2-Methoxyethanol zu dem Gemenge gegeben uadedistandene Suspension flr
weitere 72 Stunden unter Rickfluss geruhrt. Didielch braun-gelbe Suspension wurde
nach Abkuhlen auf Raumtemperatur mittels eines Hebéuchs in eine Schutzgasfritte
dberfuhrt. Der abfiltrierte Feststoff wurde mit 2eloxyethanol gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. Auf diese Weise wurden 63deg Rohprodukts als hellbraunes

Pulver erhalten.

Analysenergebnisse:

C3oH23CIP,PtS (740.12 g/mol)

MS (ESI, CHHOH+CH,Cl,): m/z 704 [M-CI[;

3p{*H} NMR (121 MHz, [D]Chloroform, 2?C): § = 49.5 (s) ppm;

'H NMR (300 MHz, [D]Chloroform, 27°C): & = 7.81 (ddd2}yn = 7.2 Hz,*3yp= 14.3 Hz,
“Jn = 1.1 Hz, 8H; 2'/6"-H), 7.59 (£ = 7.5 Hz, 4H; 4'-H), 7.45 — 7.35 (m, 8H; 3/5"-H),
7.16 — 7.08 (m, 3H; 4/6-H, 5-H) ppm;

Die Zuordnung der Signale ifti-NMR-Spektrum erfolgte durch Vergleich mit den Bpen
von 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylpallani(ll)-chlorid 19 und dem Dimerl99
(vgl. Kap. 6.3.16). Die Auswertung der Signale waudiirch Verunreinigungen erschwert.
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6.3.16 Bildung des Dimers (199)

Q @%

S—Pt o
z CI—Pt—ﬁ
Ph,P PPh,
S
199

In einem evakuierten und mit Argon geflllten Sckiggfall (25 ml), ausgestattet mit
Teflonmagnetruhrstab, wurden 100 mg (0.2 mmol)Bisgdiphenylthiophosphinyl)benzdll
und 82 mg (0.2 mmol) Kaliumtetrachloroplatinat(i8 eingewogen. Das Reaktionsgefald
wurde noch einmal mit den enthaltenen Feststoffersiehtig evakuiert und mit Argon
geflutet. Durch starkes Ruhren wurden die Feststaéirmengt und im Argongegenstrom mit
5 ml 2-Methoxyethanol (abs., arg.) versetzt. Diesteamdene gelbe Losung wurde fir eine
Stunde bei Raumtemperatur vorkoordiniert, wobeir dk@ne Farbanderung eintrat. Das
Reaktionsgemisch wurde anschlieRend fur 24 Stundesr Rickfluss gerihrt. Dabei bildete
sich eine gelbliche Suspension. Nach dem Abkuhleh Raumtemperatur wurde das
Reaktionsgemisch mittels eines Heberschlauchs ne &ichutzgasfritte tUberfuhrt und der
gelbe Feststoff der Suspension abfiltriert. Dert$tef wurde mit 1 ml 2-Methoxyethanol
(abs., arg.) gewaschen und schlie3lich im Hochwvakuyetrocknet. Eine Analyse des
Rohproduktes erfolge mittels NMR- und Massen-Spskinpie.

Analysenergebnisse:

Die Probe hatte ladtP-NMR-Spektrum die folgende Zusammensetzung:
64 % 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylpldtlychlorid 26 (6 = 50.4 ppm)
36 % Dimerl99(6 = 35.2 ppm)

C50H46C|2P4Pt284 (148025 g/mol)
MS (ESI, CHCN+CH,OH): m/z 1443 [M-CI];
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3p{*H} NMR (121 MHz, [D})Methylenchlorid, 27°C): § = 35.2 (s) ppm;

'H NMR (300 MHz, [D]Chloroform, 27°C): & = 8.13 (ddd23}y 1 = 8.7 Hz,*Jyp= 13.9 Hz,
“Jn= 1.5 Hz, 8H; 2/6"-H), 7.61 (ddtily = 7.2 Hz, 3y = 12.8 Hz,*Jy 4= 1.5 Hz AH; 2'/6"-
H), 7.59 (t,°Jun= 7.5 Hz, 4H; 4'-H), 7.45 — 7.35 (m, 8H; 3'/5'-H)16 — 7.08 (m, 3H; 4/6-H,
3/5-H) ppm;

Die Zuordnung der Signale ifti-NMR-Spektrum erfolgte durch Vergleich mit den Bipen
von 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylpalladi(il)-chlorid 19 und 1,3-Bis(diphenyl-
thiophosphinyl)-2-phenylplatin(ll)chlorid26. Die Auswertung der Signale wurde durch

Verunreinigungen erschwert.

6.3.17 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylrhoaim(lll)dichlorid (28)

In einem Schlenkgefall (50 ml), ausgestattet mitohafagnetrihrstab, wurden in der Glove-
Box 50 mg (0.1 mmol) 1,3-Bis(diphenylthiophosphimgnzol11 und 25.8 mg (0.1 mmol)
Rhodium(lil)chlorid-trinydrat 197 eingewogen und durch starkes RUhren miteinander
vermengt. Im Argongegenstrom wurde das Gemenge2hitnl iso-Propanol (abs., arg.)
versetzt und die entstandene dunkelrote Lésung f8tunden bei Raumtemperatur gerthrt.
Da keine Farb&nderung zu erkennen war, wurde dakti@esgefal? im Argongegenstrom mit
einem zuvor evakuierten und mit Argon beflllten Kilisskihler ausgestattet. Das
Reaktionsgemisch wurde so fur 4 Tage unter Ruckflysrihrt. AnschlieRend wurde die
dunkelrote Lésung durch Abkondensieren des Losuitgdmbis zur Trockne eingeengt und

der zuriickgebliebene Feststoff im Hochvakuum gé&tret

Analysenergebnisse:
C30H23C|2P2Rh82 (68340 g/mol)
MS (ESI, CHCN): m/z 647 [M-Cl], 611 [M*-CI-HCI].
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6.3.18 2,6-Bis(diphenylthiophosphinyl)pyridinpalladum(ll)chlorid (20)

+
E /Ej\ E B
S—Pd—S
6 4
B CI 5
20

In einem Schlenkgefald (10 ml), ausgestattet mitohefagnetriihrstab, wurden in der Glove-
Box 127 mg (0.25 mmol) 2,6-Bis(diphenylthiophospiijpyridin 12 und 71 mg (0.25 mmol)
Pd(COD)C} 183 eingewogen. Die Feststoffe wurden durch starkdsgdiivermengt und im
Argongegenstrom mit 3 ml 2-Methoxyethanol (absy,)aversetzt. Die entstandene gelbliche
Suspension wurde Uber Nacht bei RaumtemperaturhgerihnschlieRend wurde das
hellorange Reaktionsgemisch fir 4 Tage bef@@erihrt. Dabei intensivierte sich die Farbe
der Suspension zu Dunkelorange. Nach dem AbkuhieéRaumtemperatur wurde der gelbe
Feststoff abfiltriert, mit Ethanol (abs., arg.) geehen und im Hochvakuum getrocknet. Die

Analyse des Feststoffes erfolgte mittels NMR-, Efld elementaranalytische Untersuchung.

Analysenergebnisse:

CooH23ClLPANRS, (688.91 g/mol)

MS (ESI, DMSO): m/z 654 [N+ClJ;

Elementaranalyséno) berechnet fur £H,3CILLPANRS,: C 50.56, H 3.36, N 2.03; gefunden:
C 50.47,H 3.31, N 2.10;

3p{*H} NMR (121 MHz, [Dj]Acetonitril/Wasser (4:1), 29C): & = 56.37 (S) ppm;

'H NMR (300 MHz, [Ds]Acetonitril/Wasser (4:1), 27C): & = 8.27 — 8.20 (m, 1H; 4-H), 7.90
— 7.84 (m, 6H; 3/5-, 4'-H), 7.86 (ddBp= 13.6 Hz,*Jy = 8.7 Hz,*J4n= 1.5 Hz,8H; 2/6'-
H), 7.74 — 7.67 (m, 8H; 3'/5'-H) ppm;

Die Zuordnung der Signale iMH-NMR-Spektrum erfolgte durch Vergleich mit dem
Spektrum von 1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phigalladium(ll)chlorid 19.
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6.3.19 2,6-Bis(diphenylthiophosphinyl)pyridineiser()dichlorid (29)

QQQ
S_Fe_s©

29

In einem Schlenkgefald (25 ml), ausgestattet mitohafagnetriihrstab, wurden in der Glove-
Box 127 mg (0.25 mmol) 2,6-Bis(diphenylthiophospiipyridin 12 und 56 mg (0.25 mmol)
Eisen(Il)chlorid205 eingewogen. Die Feststoffe wurden durch starkdsrdiivermengt und
im Argongegenstrom mit 6 ml THF versetzt. Die emtsiene braunrote Suspension wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlielgadie das Reaktionsgemisch fur 2
Tage unter Ruckfluss gerthrt. Nach dem AbkuhlenRaufmtemperatur wurde der sehr feine
Feststoff abfiltriert und das Filtrat bis zur Troekeingeengt. Der erhaltene dunkelbraun-rote
Feststoff wurde getrocknet und mittels NMR-Untelsuwy, Elementaranalyse und

Massenspektroskopie analysiert.

Analysenergebnisse:

C29H23Cl.FeNRS; (638.34 g/mol)

MS (ESI, CHCI,): m/z 637 [M], 602 [M"-CI];

Elementaranalys@bo) berechnet fur £H,3Cl.FeNRS,: C 54.57, H 3.63, N 2.19; gefunden: C
54.37, H 3.71, N 2.24;

3p{*H} NMR (121 MHz, [D}]Methylenchlorid, 25°C): § = 82.75 ppm.
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6.4  Katalytische Anwendungen

6.4.1 Untersuchung der katalytischen Aktivitat in der Hedk-Reaktion

In einem Messzylinder (10 ml) wurden in der GlovexB0.73 gn-Decan und 2.09 ¢
n-Hexadecan eingewogen und mit 1,4-Dioxan (arg.,)ag 10 ml aufgefullt. Die Losung
wurde durch Ruhren vermischt und in eine Schlenkpilte Uberfihrt (Standard-Losung A).
In einem Young-Hahn-Gefal3 (10 ml), ausgestattet T@flonmagnetrihrstab (1.5 cm),
wurden in der Glove-Box die in Tabelle 1 (Kap. 4.a8hgegebenen Mengen des
entsprechenden Palladium-Komplexes und 7 mmol eleijigen Base eingewogen. Das
Gemenge wurde in der Glove-Box mit dem Halogenatem224 und mit einem bezuglich
224 leichten Uberschuss an dem Acrylsaodieutylester225 versetzt. Im Argongegenstrom
wurde zu der Suspension 3 ml des jeweiligen Logemi{NMP, 1,4-Dioxan/kD-Gemisch
mit 30 % HO, NMP/H,O-Gemisch mit 50 % kD) zugegeben, das Young-Hahn-Gefal3
geschlossen und das entstandene ReaktionsgemischhdiuRaumtemperatur durch Rihren
vermischt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgefa@em vorgeheizten Aluminium-Block
gestellt und bei der angegebenen Temperatur gefdach Ablauf der Reaktionszeit wurde
das Reaktionsgemisch aus dem Aluminium-Block genemmnd nach Abkihlen auf
Raumtemperatur mittels einer Spriteget 1 ml der Standard-Lésung A (73 mgDecan,
209 mgn-Hexadecan) und etwas 1,4-Dioxan (arg., abs.) igoAgegenstromversetzt. Die
Suspension wurde fir 15 Minuten bei Raumtemperatiigeschlossenen Young-Hahn-Gefald
geruhrt. Nach Absetzen des Feststoffs wurde eiobePder Reaktionsldsung entnommen und
mittels Gaschromatographie und GC/MS-Analyse untdns Die Ergebnisse der einzelnen
Versuche sind in Tabelle 1 im Kapitel 4.2 zusamneéagst.

Die TON errechnet sich definitionsgemaf aus demti@uen der molaren Stoffmenge des
gebildeten Produkts bzw. der Summe der molarerfré¢oigen der gebildeten Produkte und
der molaren Stoffmenge des verwendeten KatalysétgtsKap. 4.3, Abb. 108). Im Falle der
Bildung des Produkts der zweifachen Heck-Reaktidth2nyl-zimtsaurebutylestgP7 neben
dem eigentlichen Heck-Produtkans-Zimtsaurebutyleste226 wurde die Gesamt-Stoffmenge
der in der Reaktion gebildeten Produkte dementhprett durch Addieren der doppelten
molaren Stoffmenge vo227 zu der molaren Stoffmenge v@a6 erhalten.
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Eine Reaktionslosung wurde nach vollstandiger Umsegg stellvertretend fir alle Katalysen

durch praparative Gaschromatographie aufgearl{@iadt 4). Die Reaktionsproduk#26 und

227konnten so isoliert und mittels NMR-Spektroskopialgsiert werden.

Tabelle 4: Bedingungen flur die préparative Gaschtographie zur Isolierung der
Reaktionsproduktdrans-Zimtsaurebutylestel226 bzw. 2-Phenyl-zimtsaure-
butylester 227 nach vollstandiger Umsetzung von Bromben2d4a mit
Acrylsauren-butylester 225 in der Heck-Reaktion mit dem Pincer-
Palladium(ll)chlorid-Komplex46.

Isolierte Verbindung 226 227
Lange 10 m 6 m
saule Durchmesser 14 mm 14 mm
Belegung 20 % SE-54 20 % SE-54
Tragermaterial| Vol. A4 60-80 me$h |Vol. A4 60-80 mesh
Saule 220 230
Temperaturen| Einlass 300 300
[°C] Auslass 150 180
Detektor 280 280
Durchfluss N [ml/min] 563 560
Aufgabemengeyl] 200 — 500 100 + 100 Toluol
Betriebsart PC + BF PC + BF
Gerat AMPG-60-2 AMPG-60-2

a: Methyl(75%)-Phenyl(5%)-Vinyl(1%)-Silikon; b:

Volaspher A4; c: PC =

siretisches Tragermaterial

Peakcutting (Ausblenden degichiflichter), BF

Backflushing (Ruckspulung der Hochsieder); d: Auatischer multidimensionaler
praparativer Gaschromatograph.
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Analysenergebnisse:

1) trans-Zimtsaurebutyleste226

8 226

'H NMR (300 MHz, [D]Chloroform, 27C): & = 7.68 (d }un = 16.2 Hz,1H; 3-H), 7.55 —
7.51 (m, 2H; 5/9-H), 7.41 — 7.36 (m, 3H; 6/8-H, -8.44 (d3J} 4= 16.2 Hz, 1H; 2-H), 4.21
(t, *}n= 6.4 Hz, 2H; 1'-H), 1.75 — 1.64 (m, 2H; 2'-H), 1.51.38 (m, 2H; 3'-H), 0.97 @1

= 7.5 Hz, 3H; 4'-H) ppm; (Lil170]: 5 = 7.54 (d, & 16 Hz,1H), 7.30 — 7.40 (m, 5H), 6.30 (d,
J=16 Hz,1H), 4.40 (t, J = 6 Hz, 2H), 1.40 — 2.05 4H), 0.90 (t, J = 6 Hz, 3H) ppm);

3C NMR (75 MHz, [D]Chloroform, 27°C): & = 167.48 (s; 1-C), 144.91 (d; 3-C), 134.88 (s;
4-C), 130.57 (d; 6/8-C), 129.24 (d; 7-C), 128.4259-C), 118.70 (d; 2-C), 64.81 (t; 1'-C),
31.16 (t; 2'-C), 19.58 (t; 3-C), 14.13 (q; 4"-®)np;

Die Zuordnung erfolgte nach Berechnung durch Inlam$ysteme[193] sowie durch
Vergleich mit dem Spektrum von 2-Phenyl-zimtsautglester227 und der Literatuf169],

2) 2-Phenyl-zimtsaurebutylest2?7

8 227

'H NMR (400 MHz, [D]Aceton, 30°C): 6 = 7.41 — 7.29 (m,0H; 11/15-H, 12/14-H, 13-H,
5/9-H, 6/8-H, 7-H), 6.36 (4H; 2-H), 3.93 (t2Jy 1= 6.6 Hz, 2H; 1'-H), 1.45 — 1.37 (m, 2H;
2'-H), 1.24 — 1.15 (m, 2H; 3"-H), 0.83 8.1 = 7.3 Hz, 3H; 4"-H) ppm; (Lil169]: 5 = 7.26 —
7.39 (m, 8H, Aromat-Protonen), 7.18 — 7.25 (m, 2khmat-Protonen), 6.36 (s, 1H, Vinyl-
Proton), 3.99 (t, 3 6.6 Hz, 2H, CH-Butyl), 1.40 — 1.48 (m, 2H, C#Butyl), 1.21 (sextet, J =
7.4 Hz, 2H, CH-Butyl), 0.85 (t, J = 4.7 Hz, 3H, GHButyl) ppm);
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13C NMR (101 MHz, [Dy]Aceton, 30°C): § = 166.71 (s; 1-C), 156.65 (s; 3-C), 142.22 (s; 10-
C), 140.56 (s; 4-C), 130.56 (d; 12/14-C), 130.39%(8-C), 129.70 (d; 13-C), 129.37 (d; 7-C),
129.15 (d; 11/15-C), 129.08 (d; 5/9-C), 119.072), 64.65 (t; 1'-C), 31.70 (t; 2'-C), 20.12

(t; 3-C), 14.36 (q; 4'-C) ppm; (Lit169]: § = 166.23, 156.22, 140.78, 131.47, 129.29, 129.05,
128.29, 128.19, 127.99, 127.80, 117.51, 63.99,4301.8.01, 13.61 ppm);

Die Zuordnung erfolgte nach Berechnung durch Inlems'ystemél%] sowie durch
Vergleich mit dem Spektrum der Literal69].

6.4.2 Untersuchung des Reaktionsverlaufs der Heck-Reaktro mit Palladium-Pincer-

Komplexen

In einem Messzylinder (10 ml) wurden in der GlovexB.0 gn-Decan und 2.0 g-Hexa-
decan eingewogen und mit 1,4-Dioxan (arg., abd.)1@uml aufgeflllt. Die Losung wurde
durch Ruhren vermischt und in eine Schlenk-Ampibierfihrt (Standard-Losung A).

In einem Young-Hahn-Gefal3 (10 ml), ausgestattet T@flonmagnetrihrstab (1.5 cm),
wurden in der Glove-Box die in Tabelle 2 (Kap. 4.8hgegebenen Mengen des
entsprechenden Palladium-Komplexes und die jeveeiBgse eingewogen. Das Gemenge
wurde mit der angegebenen Menge BromberZzZda 1.0 ml (7 mmol) Acrylsaure-
butylester225 und dem Ldsemittel versetzt. Nach der Zugabe vénmil der Standard-
Losung A (entsprechend 200 mgdecan, 200 mg-Hexadecan) mittels einer Spritze wurde
das Young-Hahn-Gefald geschlossen und das entsta@misch kurz bei Raumtemperatur
geruhrt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgefal3eim wbrgeheizten Aluminium-Block
gestellt und bei 146C gertihrt. Zu verschiedenen Zeiten wurden wahresrdReaktion mit
Hilfe einer Pipette im Argongegenstrom Proben emmen, diese mit etwas 1,4-Dioxan
(arg., abs.) verdinnt und mittels Gaschromatogeapimid zum Teil auch mittels GC/MS-
Analyse untersucht. Die Ergebnisse und Reaktionsgadgen der einzelnen Versuche sind
in den Abbildungen und in der Tabelle 2 des KapiteB zusammengefasst.

Die TON errechnet sich definitionsgemal aus demti@uen der molaren Stoffmenge des
gebildeten Produkts bzw. der Summe der molarerfré¢ofgen der gebildeten Produkte und
der molaren Stoffmenge des verwendeten KatalysétgtsKap. 4.3, Abb. 108). Im Falle der
Bildung des Produkts der zweifachen Heck-Reaktidth2nyl-zimtsaurebutylestgP7 neben

dem eigentlichen Heck-Produtkans-Zimtsaurebutyleste226 wurde die Gesamt-Stoffmenge
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der in der Reaktion gebildeten Produkte dementhprett durch Addieren der doppelten

molaren Stoffmenge vo227 zu der molaren Stoffmenge v@a6 erhalten.

Analysenergebnisse:

Katalyse-DiagramméZeit [h], 226 [10° mol], 227[10° mol], TON):

VersuchA:

VersuchB:

VersuchG:

VersuchH:

Versuchl:

VersuchJ:

VersuchK:

00,0,0;0.52.4,0, 136; 1.02.9, 0, 164; 1.53.7, 0, 209; 2.06.4, 0, 311; 2.5
6.0, 0, 345; 3.06.3, 0, 359; 4.09.5, 0, 541; 5.09.0, O, 513; 6.014.7, O, 838;
7.0, 20.3, 0, 1160; 23,%07.1, 22.9, 31598; 26.422.9, 36.9, 28378; 30.5
443.9, 68.3, 33172; 47.%01.9, 125.8, 48766; 50.867.2, 98.2, 37922; 54.5
420.0, 87.5, 34007; 71,.850.7, 95.6, 36683; 76.822.7, 88.0, 34207,
00,0, 0;0.50, 0, 0;,1.00, 0, 0;.1.50, 0, 0;.2.00, 0, 0; 5.53.2, 0, 4; 6.5
0.90,1,7.51.6,0, 2;8.53.1, 0, 5. 9.53.9, 0, 6, 22.529.3, 0, 40; 24,534 .4,
0, 47;27.045.3, 0, 62; 29,056.4, 0, 78; 41,1 152.6, 0, 210; 49,A53.9, O,
212;51.5143.9, 0, 198; 54,d63.0, 0, 224; 70,469.1, 0, 232; 74,204.0, O,
280; 77.5187.3, 0, 257,

0,0,0,0;0.50,0,0;,1.00, 0, 0;,1.50, 0, 0, 2.50, 0, 0; 3.00, 0, 0;_3.50, O,
0;4.00,0,0;4.50,0, 0;5.00, 0, 0;_21.06.8, 0, 116; 22,07.4, O, 126; 23,0
7.9, 0, 136; 24.08.6, 0, 147; 25,09.2, O, 158; 27,011.7, O, 200; 29,(.6, O,
164;45.094.2, 0, 1618; 52,260.4, 0, 4475; 70,%35.8, 0, 9206;
0,0,0,0;0.50,0,0;1.00, 0, 0;_1.50, 0, 0;_ 2.50, 0, 0;.3.00, 0, 0;_3.54.2,
0,48;4.012.3, 0, 141; 4,517.9, 0, 205; 5.@1.1, 0O, 242; 21,3%24.9, 0, 6013;
22.0 512.5, 0, 5870; 23,@83.4, 0, 5538; 24,@481.2, 0, 5512; 25,®08.2, O,
6967; 27.0 593.8, 0, 6802; 28,0655.2, 0, 7506; 29,59.3, 0, 7552; 45,0
670.0, 0, 7675; 52,%63.8, 0, 7603; 70,®47.8, 0, 7420;

00,0,0;1.00,0, 0;_2.00, 0, 0,.3.00, 0, 0,4.00.3, 0, 1, 5.00.9, 0, 2, 6.0
15,0, 4, 7.02.2, 0, 6;,_23.541.2, 0, 113; 27,995.7, 0, 263; 30,0139.4, O,
383; 95.0679.2, 0, 1866;

0.51.6,0,24;1.01.4,0, 21;2.01.6, O, 24; 2.51.6, 0, 24; 3.01.6, O, 24; 3.
1.7,0,25;4.01.8,0, 27; 4.52.2, 0, 32, 5.02.5, 0, 37; 21.517.6, 0, 260; 22,5
16.3, 0, 241; 23.517.2, 0, 253; 24,518.2, 0, 268; 27,019.6, 0, 289; 29,0
25.3, 0, 373;46,386.9, 0, 1282; 52,171.5, 0, 2530; 64,@38.3, 0, 3515;

0, 0.3,0,0;2.213.2, 0, 5; 4.365.6, 0, 23; 20,7729.7, 11.3, 259; 23.571.3,
12.2, 196, 26./705.9, 12.0, 251; 28.546.8, 9.5, 194; 45,596.4, 11.4, 213,
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48.7, 616.6, 11.9, 220; 52.523.0, 11.6, 222; 68./541.0, 10.8, 193; 75.2
599.9, 12.3, 215;

VersuchL: 0, 1.5,0,0;2.524.3, 0, 6;5.572.1, 0, 17; 7.8105.2, 0, 24; 10,6149.7, 0, 34;
21.3 258.5, 0, 59; 29,501.7, 0, 69; 45,8375.3, 0, 86; 69,3134.9, 12.5, 105;
93.3 416.1, 72.5, 128; 141.355.2, 95.1, 125;

VersuchM: 0, 5.3, 0, 6;1.0193.1, 0, 221; 2,&219.2, 0, 251; 4,®234.0, 0, 268; 5,8247.2,
0, 283;_7.0256.5, 0, 293; 8,4£64.9, 0, 303; 9,2271.5, 0, 311; 24,800.7, O,
344; 32.0315.6, 0, 361; 48,345.9, 0, 396;

VersuchN: 0,0, 0, 0;.1.5165.3, 0, 227; 3,®24.6, 0, 308; 4,536.5, 0, 462; 6,0465.8, 0,
640; 7.5 532.2, 0, 731; 9,650.0, 5.1, 769; 23.%65.6, 9.4, 803; 47,%97.3,
18.6, 872;

VersuchO: 0, 0, 0, 0;_2.0111.8, 0, 187; 4,1230.4, 0, 385; 6,0233.6, 40.2, 524; 8.0
212.4, 60.2, 556; 25,054.0, 108.9, 621; 50.0238.6, 116.2, 619;

VersuchP: 0, 0,0,0;1.110.5, 0, 14; 2.515.4, 0, 21; 4.221.0, 0, 29; 5.522.2, 0, 30; 6.9
22.4,0, 31; 23.523.8, 0, 33; 30,824.4, 0, 33.

6.4.3 Untersuchung der oxidativen Addition / redukiven Eliminierung an Palladium-

Pincer-Komplexen

In einem Kolben (5 ml), ausgestattet mit Teflonmetgithrstab, wurde in der Glove-Box die
in Tabelle 3 angegebene Menge des entsprechendepl&xes eingewogen und mit dem
Arylhalogenid, 0.2 ml [[g|Benzol sowie NMP (0.3 oder 0.5 ml) als Losemittetsetzt. Die
entstandene LOsung wurde durch Rihren vermischt omd einer Pipette in ein
abschmelzbares NMR-Rohr Uberfuhrt. Nach dem Abstdenedes NMR-Rohres wurde
dieses in einem Olbad auf die angegebene Tempeegshitzt. Der zeitliche Verlauf der
Umsetzung wurde verfolgt, indem in Intervallen diMR-ROhrchen aus dem geheizten
Olbad herausgenommen und df&>-NMR-Spektren gemessen wurden. Nachdem ein
vollstandiger Umsatz erreicht worden war, wurde MEHR-Rohr geéffnet und eine Probe der
Reaktionslésung mittels Gaschromatographie und G=Kdpplung analysiert. Das
Losemittel der restlichen Reaktionslosung wurde Hochvakuum abdestilliert und der
zuruckgebliebene Feststoff mittels Massenspektmmskaintersucht. Die nachgewiesenen

Reaktionsprodukte der jeweiligen Versuche sindabélle 3, Kapitel 4.5 zusammengefasst.
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8.1 Kiristallstrukturdaten von 1-Diphenylphosphino-8-pyr rolidinoanthracen (9)

Crystal data and structure refinement

Empirical formula
Color

Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

8 range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections with 1>2 (1)
Completeness t6 = 27.50°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

GoH2sNP
yellow
431.49 g - mél
100 K
0.71073 A
Orthorhombic
Pbca, (no. 61)
a=15.6744(2) A a= 90°.
b =15.5971(2) A B=90°.
c=18.4119(2) A y=90°.
4501.25(9) R
8
1.273 Mg “#
0.141 mih
1824 e
0.14 x 0.03 x 0.03 Mm
4.80 to 33.14°.
24 h<24,-1kk<23,-28<1<28
37727
8518iHr= 0.0419]
7284
99.3 %
Gaussian
0.9958 and 0.9806
Full-matrix least-squares énF
8518 /0/ 289
1.117
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wR = 0.1282
wR = 0.1399

Final R indices [I>2(1)] R1 =0.0458
R indices (all data) R=0.0577

Largest diff. peak and hole 1.165 and -0.621 & A

Bond lengths [A]

P(1)-C(21) 1.8313(10) P(1)-C(11) 1.8353(11)
P(1)-C(1) 1.8369(10) N(1)-C(8) 1.3951(14)
N(1)-C(31) 1.4724(14) N(1)-C(34) 1.4811(15)
C(1)-C(2) 1.3751(14) C(1)-C(9A) 1.4453(14)
C(2)-C(3) 1.4230(15) C(2)-H(2) 0.9500
C(3)-C(4) 1.3621(15) C(3)-H(3) 0.9500
C(4A)-C(10) 1.3989(15) C(4A)-C(4) 1.4311(15)
C(4A)-C(9A) 1.4356(14) C(4)-H(4) 0.9500
C(5)-C(6) 1.3634(17) C(5)-C(10A) 1.4277(15)
C(5)-H(5) 0.9500 C(6)-C(7) 1.4172(17)
C(6)-H(6) 0.9500 C(7)-C(8) 1.3888(15)
C(7)-H(7) 0.9500 C(8)-C(8A) 1.4558(14)
C(8A)-C(9) 1.4051(14) C(8A)-C(10A) 1.4379(15)
C(9A)-C(9) 1.4037(14) C(9)-H(9) 0.9500
C(10A)-C(10) 1.4012(15) C(10)-H(10) 0.9500
C(11)-C(12) 1.3994(14) C(11)-C(16) 1.4033(15)
C(12)-C(13) 1.3979(16) C(12)-H(12) 0.9500
C(13)-C(14) 1.3881(18) C(13)-H(13) 0.9500
C(14)-C(15) 1.3957(18) C(14)-H(14) 0.9500
C(15)-C(16) 1.3886(16) C(15)-H(15) 0.9500
C(16)-H(16) 0.9500 C(21)-C(22) 1.3992(14)
C(21)-C(26) 1.4011(14) C(22)-C(23) 1.3933(15)
C(22)-H(22) 0.9500 C(23)-C(24) 1.3902(17)
C(23)-H(23) 0.9500 C(24)-C(25) 1.3912(17)
C(24)-H(24) 0.9500 C(25)-C(26) 1.3963(15)
C(25)-H(25) 0.9500 C(26)-H(26) 0.9500
C(31)-C(32) 1.5187(17) C(31)-H(31A) 0.9900
C(31)-H(31B) 0.9900 C(32)-C(33) 1.5299(16)
C(32)-H(32A) 0.9900 C(32)-H(32B) 0.9900
C(33)-C(34) 1.5204(17) C(33)-H(33A) 0.9900
C(33)-H(33B) 0.9900 C(34)-H(34A) 0.9900
C(34)-H(34B) 0.9900
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Bond angles [°]

C(21)-P(1)-C(11)
C(11)-P(1)-C(1)
C(8)-N(1)-C(34)
C(2)-C(1)-C(9A)
C(9A)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-H(3)
C(10)-C(4A)-C(9A)
C(3)-C(4)-C(4A)
C(4A)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(7)
C(7)-C(6)-H(6)
C(8)-C(7)-H(7)
C(7)-C(8)-N(1)
N(1)-C(8)-C(8A)
C(9)-C(8A)-C(8)
C(9)-C(9A)-C(4A)
C(4A)-C(9A)-C(1)
C(9A)-C(9)-H(9)
C(10)-C(10A)-C(5)
C(5)-C(10A)-C(8A)
C(4A)-C(10)-H(10)
C(12)-C(11)-C(16)
C(16)-C(11)-P(1)
C(13)-C(12)-H(12)
C(14)-C(13)-C(12)
C(12)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-C(14)
C(14)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-H(16)
C(22)-C(21)-C(26)
C(26)-C(21)-P(1)
C(23)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(22)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-H(24)

102.42(5)
101.96(5)
122.20(9)
119.10(9)
118.69(7)
119.2
120.59(10)
119.7
118.91(9)
120.19(10)
119.9
120.3
121.47(10)
119.3
119.1
121.42(10)
120.71(9)
122.81(9)
118.92(9)
118.77(9)
118.9
120.45(10)
120.16(10)
119.0
118.59(10)
117.04(8)
119.8
120.33(11)
119.8
120.1
119.96(11)
120.0
119.5
118.98(9)
124.46(8)
119.7
119.95(10)
120.0
119.9

C(21)-P(1)-C(1)
C(8)-N(1)-C(31)
C(31)-N(1)-C(34)
C(2)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(10)-C(4A)-C(4)
C(4)-C(4A)-C(9A)
C(3)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-C(10A)
C(10A)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-H(6)
C(8)-C(7)-C(6)
C(6)-C(7)-H(7)
C(7)-C(8)-C(8A)
C(9)-C(8A)-C(10A)
C(10A)-C(8A)-C(8)
C(9)-C(9A)-C(1)
C(9A)-C(9)-C(8A)
C(8A)-C(9)-H(9)
C(10)-C(10A)-C(8A)
C(4A)-C(10)-C(10A)
C(10A)-C(10)-H(10)
C(12)-C(11)-P(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(11)-C(12)-H(12)
C(14)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-C(15)
C(15)-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(11)
C(11)-C(16)-H(16)
C(22)-C(21)-P(1)
C(23)-C(22)-C(21)
C(21)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(23)-C(24)-H(24)

102596(
117.70(9
108.8)(
122.19(8)
121.70(10
119.2
119.7
121.46(10)
112@)
119.9
119.37(10)
120.3
119.3
121.83(10)
119.1
117.80§1
118(2)
118(92
122.29(

122,38
118.9

a4.26(9)

293(10)

119.0
PH(8)
12410)
119.8
B9
119.70)(1
120.1
120
120.99)(1
119.5
158
1B1)
119.7
120
120.10)(1
119.9
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C(24)-C(25)-C(26)
C(26)-C(25)-H(25)
C(25)-C(26)-H(26)
N(1)-C(31)-C(32)
C(32)-C(31)-H(31A)
C(32)-C(31)-H(31B)
C(31)-C(32)-C(33)
C(33)-C(32)-H(32A)
C(33)-C(32)-H(32B)
C(34)-C(33)-C(32)
C(32)-C(33)-H(33A)
C(32)-C(33)-H(33B)
N(1)-C(34)-C(33)
C(33)-C(34)-H(34A)
C(33)-C(34)-H(34B)

119.99(10)
120.0
119.8
103.45(9)
111.1
111.1
101.98(9)
111.4
111.4
102.91(9)
111.2
111.2
105.92(10)
110.6
110.6

C(24)-C(25)-H(25)
C(25)-C(26)-C(21)
C(21)-C(26)-H(26)
N(1)-C(31)-H(31A)
N(1)-C(31)-H(31B)
H(31A)-C(31)-H(31B)
C(31)-C(32)-H(32A)
C(31)-C(32)-H(32B)
H(32A)-C(32)-H(32B)
C(34)-C(33)-H(33A)
C(34)-C(33)-H(33B)
H(33A)-C(33)-H(33B)
N(1)-C(34)-H(34A)
N(1)-C(34)-H(34B)
H(34A)-C(34)-H(34B)

120
120.3)(1
119.8
111.1
111.1
109.0
141
111.4
109.2
121
111.2
109.1
160.
110.6
108.7
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Atomic coordinates and equivalent isotropic displeement parameters (@)

Ugqis defined as one third of the trace of the aytimalized | tensor.

X y z Ueq
P(1) 0.0554(1) 0.0550(1) 0.3716(1) 0.015(1)
N(1) 0.2784(1) 0.2803(1) 0.4360(1) 0.018(1)
C(1) -0.0157(1) 0.1473(1) 0.3585(1) 0.015(1)
C(2) -0.0975(1) 0.1385(1) 0.3325(1) 0.018(1)
C(3) -0.1533(1) 0.2100(1) 0.3256(1) 0.020(1)
C(4A) -0.0421(1) 0.3033(1) 0.3712(1) 0.017(1)
C(4) -0.1270(1) 0.2900(1) 0.3449(1) 0.020(1)
C(5) 0.0954(1) 0.4818(1) 0.4412(1) 0.023(1)
C(6) 0.1761(1) 0.4933(1) 0.4670(1) 0.024(1)
C(7) 0.2369(1) 0.4260(1) 0.4662(1) 0.022(1)
C(8) 0.2171(1) 0.3450(1) 0.4397(1) 0.017(1)
C(8A) 0.1294(1) 0.3287(1) 0.4178(1) 0.016(1)
C(9A) 0.0149(1) 0.2317(1) 0.3778(1) 0.015(1)
C(9) 0.0989(1) 0.2463(1) 0.4011(1) 0.015(1)
C(10A) 0.0700(1) 0.3989(1) 0.4162(1) 0.018(1)
C(10) -0.0136(1) 0.3846(1) 0.3922(1) 0.019(1)
C(11) -0.0187(1) -0.0355(1) 0.3625(1) 0.016(1)
C(12) -0.0220(1) -0.0900(1) 0.3022(1) 0.021(1)
C(13) -0.0763(1) -0.1611(1) 0.3020(1) 0.025(1)
C(14) -0.1282(1) -0.1779(1) 0.3614(1) 0.025(1)
C(15) -0.1259(1) -0.1237(1) 0.4217(1) 0.024(1)
C(16) -0.0713(1) -0.0535(1) 0.4222(1) 0.020(1)
C(21) 0.1139(1) 0.0515(1) 0.2856(1) 0.016(1)
C(22) 0.1891(1) 0.0031(1) 0.2848(1) 0.020(1)
C(23) 0.2359(1) -0.0064(1) 0.2210(1) 0.024(1)
C(24) 0.2087(1) 0.0337(1) 0.1576(1) 0.023(1)
C(25) 0.1348(1) 0.0831(1) 0.1578(1) 0.022(1)
C(26) 0.0874(1) 0.0919(1) 0.2215(1) 0.018(1)
C(31) 0.3645(1) 0.2997(1) 0.4634(1) 0.021(1)
C(32) 0.4170(1) 0.2233(1) 0.4386(1) 0.024(1)
C(33) 0.3813(1) 0.2070(1) 0.3625(1) 0.026(1)
C(34) 0.2863(1) 0.2230(1) 0.3722(1) 0.033(1)
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Anisotropic displacement parameters (@)
The anisotropic displacement factor exponent tékesorm:
2m[ h2 a*2Uq1 + ... +2hka*b* Yo].

U1 U22 U33 U23 U13 U2
P(1) 0.014(1) 0.015(1) 0.015(1) -0.001(1) -0.a91( 0.001(1)
N(1) 0.016(1) 0.019(1) 0.018(1) -0.004(1) -0.001( -0.001(1)
C(1) 0.014(1) 0.016(1) 0.016(1) -0.001(1)  0.000(1 0.002(1)
C(2) 0.015(1) 0.018(1) 0.020(1) -0.001(1) -0.a92( 0.001(1)
C(3) 0.015(1) 0.022(1) 0.023(1) 0.000(1) -0.002(1 0.002(1)
C(4A)  0.017(1) 0.016(1) 0.018(1) 0.002(1)  0.002(1 0.002(1)
C(4) 0.016(1) 0.020(1) 0.023(1) 0.002(1) -0.001(1 0.004(1)
C(5) 0.026(1) 0.015(1) 0.027(1) -0.002(1)  0.001(1 0.000(1)
C(6) 0.029(1) 0.017(1) 0.028(1) -0.004(1)  0.000(1-0.003(1)
C(7) 0.023(1) 0.019(1) 0.023(1) -0.003(1) -0.a91( -0.004(1)
C(8) 0.018(1) 0.018(1) 0.016(1) -0.001(1)  0.001(1-0.002(1)
C(8A)  0.017(1) 0.016(1) 0.015(1) 0.000(1)  0.001(1-0.001(1)
C(9A)  0.015(1) 0.015(1) 0.015(1) 0.000(1)  0.001(1 0.001(1)
C(9) 0.015(1) 0.015(1) 0.016(1) 0.000(1)  0.000(1)0.000(1)
C(10A) 0.021(1) 0.014(1) 0.019(1) 0.000(1)  0.002( 0.000(1)
C(10) 0.021(1) 0.015(1) 0.022(1) 0.001(1)  0.091(1 0.003(1)
C(11) 0.016(1) 0.015(1) 0.017(1) 0.000(1) -0.a91( 0.001(1)
C(12) 0.021(1) 0.019(1) 0.022(1) -0.004(1)  0.a92( -0.001(1)
C(13) 0.025(1) 0.019(1) 0.031(1) -0.006(1) -0@91 -0.002(1)
C(14) 0.020(1) 0.018(1) 0.036(1) 0.003(1) -0.a93( -0.002(1)
C(15) 0.020(1) 0.025(1) 0.026(1) 0.006(1)  0.001(1-0.001(1)
C(16) 0.020(1) 0.023(1) 0.018(1) 0.001(1)  0.090(1 0.000(1)
C(21) 0.014(1) 0.016(1) 0.018(1) -0.002(1)  0.a91( 0.000(1)
C(22) 0.016(1) 0.021(1) 0.023(1) 0.000(1)  0.001(1 0.003(1)
C(23) 0.017(1) 0.024(1) 0.030(1) -0.003(1)  0.a95( 0.001(1)
C(24) 0.020(1) 0.025(1) 0.024(1) -0.004(1)  0.a97( -0.005(1)
C(25) 0.023(1) 0.022(1) 0.020(1) 0.000(1)  0.002(1-0.003(1)
C(26) 0.017(1) 0.019(1) 0.019(1) 0.000(1)  0.090(1 0.001(1)
C(31) 0.018(1) 0.022(1) 0.022(1) -0.002(1) -0(93 -0.003(1)
C(32) 0.019(1) 0.027(1) 0.027(1) -0.003(1) -0@94 0.001(1)
C(33) 0.019(1) 0.034(1) 0.024(1) -0.005(1)  0.a91( 0.002(1)
C(34) 0.020(1) 0.046(1) 0.032(1) -0.020(1) -0@95 0.006(1)
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8.2  Kiristallstrukturdaten von
1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladium(ll)chlorid (46)

Crystal data and structure refinement

Identification code
Empirical formula
Color

Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

0 range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections with I>2(])
Completeness t6 = 27.75°

5107
GsH»7CIP,Pd
yellow
687.39g - mo
100 K
0.71073 A
Orthorhombic
Fdd2, (no. 43)
a=26.1857(6) A
b =12.4463(3) A
c =18.4237(5) A
6004.6(3) A
8
1.521Mg -im
0.841 min
2784 e

0.4x0.4x0.3mMm

3.62 to 31.51°.

-38h<38, -1& k<18, -27< 1< 26

20743
4840,[R 0.0190]

4831
96.0 %

a= 90°.
B= 90°.
y = 90°.

Absorption correction
Refinement method

Semi-empirical from equivaken
Full-matrix least-squares dn F
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Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>82(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

Bond lengths [A]

4840/1/192

1.067
R, = 0.0139
R= 0.0140

0.013(10)
0.487 and -0.480 & - A

wR=0.0381
wR=0.0382

Pd(1)-C(10) 2.0046(19)
Pd(1)-P(1)* 2.2776(2)

P(1)-C(1) 1.8104(11)
P(1)-C(11) 1.8226(10)
C(1)-C(10A) 1.4331(14)
C(3)-C(4) 1.3703(15)
C(4A)-C(9) 1.3994(13)
C(9)-C(4A)* 1.3994(13)
C(10)-C(10A)* 1.4167(14)
C(11)-C(16) 1.3982(13)
C(13)-C(14) 1.3872(17)
C(15)-C(16) 1.3914(14)
C(21)-C(26) 1.4021(16)
C(23)-C(24) 1.3901(17)
C(25)-C(26) 1.3893(15)

Pd(1)-P(1)
Pd(1)-CI(1)
P(1)-C(21)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(4)-C(4A)

C(4A)-C(10A)
C(10)-C(10A)

C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(14)-C(15)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(24)-C(25)

2.2776(2)
2.3792(5)
1.8132(10)
1.3754(13)
1.4228(15)
1.4303(14)
1.4408(14)
1.4167(14)
1.3965(14)
1.3987(16)
1.3896(16)
1.3974(14)
1.3948(15)
1.3946(16)

Symmetry transformations used to generate equivatems:

*-X,-y+2,2
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Bond angles [°]

C(10)-Pd(1)-P(1)
P(1)-Pd(1)-P(1)*
P(1)*-Pd(1)-CI(1)
C(1)-P(1)-C(11)
C(1)-P(1)-Pd(1)
C(11)-P(1)-Pd(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(3)-C(4)-C(4A)
C(9)-C(4A)-C(10A)
C(4A)*-C(9)-C(4A)
C(10A)-C(10)-Pd(1)
C(10)-C(10A)-C(1)
C(1)-C(10A)-C(4A)
C(12)-C(11)-P(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(13)-C(14)-C(15)
C(15)-C(16)-C(11)
C(22)-C(21)-P(1)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(24)-C(25)
C(25)-C(26)-C(21)

83.614(7)
167.230(14)
96.385(7)
109.65(5)
103.06(3)
113.19(3)
126.91(8)
120.05(10)
121.46(10)
119.49(10)
120.78(14)
120.97(8)
120.56(11)
118.40(9)
118.59(8)
119.94(10)
119.92(10)
120.47(10)
124.25(8)
120.02(10)
119.97(10)
120.30(10)

C(10)-Pd(1)-P(1)*
P(1)-Pd(1)-CI(1)
C(1)-P(1)-C(21)
C(21)-P(1)-C(11)
C(21)-P(1)-Pd(1)
C(2)-C(1)-C(10A)
C(10A)-C(1)-P(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(9)-C(4A)-C(4)
C(4)-C(4A)-C(10A)

C(10A)-C(10)-C(10A)*
C(10A)*-C(10)-Pd(1)
C(10)-C(10A)-C(4A)

C(12)-C(11)-C(16)
C(16)-C(11)-P(1)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(15)-C(16)
C(22)-C(21)-C(26)
C(26)-C(21)-P(1)
C(24)-C(23)-C(22)
C(26)-C(25)-C(24)

85@)
efisYe::)
107(9%
103552
1193)9(
12XB2)
111.74(7
120.31(10)
122.10§1
118(9)

118.05(16)
20197(8)
1.91(10)

12%(9)
1228)3
B
18710)
Hq10)
11689
PA[10)
A0 (Y

Symmetry transformations used to generate equivatems:

*-X,-y+2,2
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Atomic coordinates and equivalent isotropic displeement parameters (@)

Ugqis defined as one third of the trace of the aytimalized | tensor.

X y z Ueq
Pd(1) 0.0000 1.0000 0.6119(1) 0.008(1)
CI(1) 0.0000 1.0000 0.4827(1) 0.020(1)
P(1) -0.0144(1) 0.8207(1) 0.6256(1) 0.009(1)
c() -0.0179(1) 0.8048(1) 0.7232(1) 0.010(1)
c©) -0.0293(1) 0.7122(1) 0.7606(1) 0.014(1)
c@3) -0.0320(1) 0.7137(1) 0.8378(1) 0.016(1)
C(4) -0.0229(1) 0.8070(1) 0.8752(1) 0.015(1)
C(4A) -0.0102(1) 0.9046(1) 0.8384(1) 0.012(1)
c(9) 0.0000 1.0000 0.8760(1) 0.014(1)
C(10) 0.0000 1.0000 0.7207(1) 0.009(1)
C(10A) -0.0087(1) 0.9041(1) 0.7602(1) 0.009(1)
C(11) 0.0369(1) 0.7375(1) 0.5896(1) 0.011(1)
C(12) 0.0798(1) 0.7880(1) 0.5602(1) 0.020(1)
C(13) 0.1184(1) 0.7266(1) 0.5280(1) 0.024(1)
C(14) 0.1144(1) 0.6156(1) 0.5253(1) 0.019(1)
C(15) 0.0719(1) 0.5649(1) 0.5548(1) 0.016(1)
C(16) 0.0333(1) 0.6255(1) 0.5867(1) 0.013(1)
c(21) -0.0716(1) 0.7623(1) 0.5867(1) 0.010(1)
C(22) -0.1144(1) 0.7312(1) 0.6269(1) 0.014(1)
C(23) -0.1569(1) 0.6880(1) 0.5918(1) 0.017(1)
C(24) -0.1570(1) 0.6757(1) 0.5168(1) 0.019(1)
C(25) -0.1148(1) 0.7085(1) 0.4763(1) 0.019(1)
C(26) -0.0725(1) 0.7526(1) 0.5109(1) 0.015(1)
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Anisotropic displacement parameters (@)

The anisotropic displacement factor exponent tékesorm:
2m[ h2 a*2Uq1 + ... +2hka*b* Yo].

U1 U22 U33 U23 U13 U2
Pd(1) 0.012(1) 0.007(1) 0.005(1) 0.000 0.000  000(1)
CI(1) 0.038(1) 0.017(1) 0.006(1) 0.000 0.000  068(1)
P(1) 0.010(1) 0.007(1) 0.008(1) 0.000(1)  0.000(1)0.001(1)
C(1) 0.011(1) 0.010(1) 0.009(1) 0.002(1) -0.001(1 0.000(1)
C(2) 0.016(1) 0.011(1) 0.013(1) 0.004(1)  0.000(1)0.000(1)
C(3) 0.020(1) 0.016(1) 0.013(1) 0.008(1)  0.001(1)0.000(1)
C(4) 0.020(1) 0.018(1) 0.008(1) 0.005(1)  0.001(1)0.002(1)
C(4A)  0.014(1) 0.015(1) 0.007(1) 0.002(1)  0.000(1 0.001(1)
C(9) 0.018(1) 0.017(1) 0.007(1) 0.000 0.000 0(p
C(10)  0.011(1) 0.009(1) 0.007(1) 0.000 0.000 00()
C(10A)  0.009(1) 0.012(1) 0.007(1) 0.001(1) -0@01 0.001(1)
C(11)  0.010(1) 0.011(1) 0.011(1) -0.002(1)  0.a90( -0.001(1)
C(12)  0.014(1) 0.016(1) 0.028(1) -0.005(1)  0.a95( -0.005(1)
C(13)  0.014(1) 0.024(1) 0.035(1) -0.007(1)  0.a99( -0.004(1)
C(14)  0.013(1) 0.022(1) 0.021(1) -0.004(1)  0.a92( 0.004(1)
C(15)  0.018(1) 0.014(1) 0.015(1) -0.002(1)  0.a91( 0.004(1)
C(16)  0.014(1) 0.011(1) 0.014(1) 0.000(1)  0.001(1 0.001(1)
C(21)  0.011(1) 0.009(1) 0.011(1) 0.000(1) -0.a91( 0.000(1)
C(22)  0.013(1) 0.016(1) 0.013(1) 0.000(1)  0.002(1-0.001(1)
C(23)  0.012(1) 0.019(1) 0.021(1) 0.001(1)  0.000(1-0.002(1)
C(24)  0.014(1) 0.020(1) 0.023(1) 0.000(1) -0.a96( -0.003(1)
C(25)  0.018(1) 0.024(1) 0.013(1) -0.001(1) -0@95 -0.003(1)
C(26)  0.014(1) 0.019(1) 0.011(1) 0.000(1) -0.a91( -0.002(1)
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8.3 Kristallstrukturdaten von

1,8-Bis(diphenylphosphino)-9-anthrylpalladium(ll)bromid (21)

Crystal data and structure refinement

Empirical formula
Color

Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

0 range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections with 1>2 (1)
Completeness t6 = 27.55°
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

GsH>7Br P, Pd
colorless
731.85 g - mdl
100 K
0.71073 A
Orthorhombic
Fdd2, (no. 43)
a=26.2193(3) A a= 90°.
b =12.44980(10) A  p=90°.
c = 18.6048(2) A y=90°.
6073.07(11) &
8
1.601 Mg
2.059 mih
2928 e
0.37 x 0.32 x 0.11 Mm
4.23 to 33.13°.
-38 <40, -1% k<19, -28<1< 28
29222
5756ifr= 0.0583]
5615
99.1 %
Gaussian
0.81 and 0.46
Full-matrix least-squares énF
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Data / restraints / parameters 5756/1/192

Goodness-of-fit on ¥ 1.016

Final R indices [I>(1)] R1 = 0.0255 wR = 0.0654
R indices (all data) R=0.0264 wR = 0.0660
Absolute structure parameter 0.014(5)

Largest diff. peak and hole 0.595 and -0.831 &3 A

Bond lengths [A]

Pd(1)-C(10) 2.001(3) Pd(1)-P(1)#1 2.2773(4)
Pd(1)-P(1) 2.2774(4) Pd(1)-Br(1) 2.4869(3)
P(1)-C(1) 1.8068(17) P(1)-C(21) 1.8165(17)
P(1)-C(11) 1.8230(18) C(1)-C(2) 1.375(2)
C(1)-C(10A) 1.435(2) C(2)-C(3) 1.425(3)
C(2)-H(2) 0.9500 C(3)-C(4) 1.364(3)
C(3)-H(3) 0.9500 C(4)-C(4A) 1.425(3)
C(4)-H(4) 0.9500 C(4A)-C(9) 1.396(2)
C(4A)-C(10A) 1.443(2) C(9)-C(4A#1 1.396(2)
C(9)-H(9) 0.9500 C(10)-C(10A) 1.416(2)
C(10)-C(10A)#1 1.416(2) C(11)-C(12) 1.393(2)
C(11)-C(16) 1.396(2) C(12)-C(13) 1.390(3)
C(12)-H(12) 0.9500 C(13)-C(14) 1.384(3)
C(13)-H(13) 0.9500 C(14)-C(15) 1.383(3)
C(14)-H(14) 0.9500 C(15)-C(16) 1.394(2)
C(15)-H(15) 0.9500 C(16)-H(16) 0.9500
C(21)-C(22) 1.395(2) C(21)-C(26) 1.399(3)
C(22)-C(23) 1.396(3) C(22)-H(22) 0.9500
C(23)-C(24) 1.387(3) C(23)-H(23) 0.9500
C(24)-C(25) 1.389(3) C(24)-H(24) 0.9500
C(25)-C(26) 1.387(3) C(25)-H(25) 0.9500
C(26)-H(26) 0.9500

Symmetry transformations used to generate equivatems:
#1 -x-1/2,-y-3/2,z
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Bond angles [°]

C(10)-Pd(1)-P(1)#1
P(L)#1-Pd(1)-P(1)
P(1)#1-Pd(1)-Br(1)
C(1)-P(1)-C(21)
C(21)-P(1)-C(11)
C(21)-P(1)-Pd(1)
C(2)-C(1)-C(10A)
C(10A)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-H(4)
C(9)-C(4A)-C(4)
C(4)-C(4A)-C(10A)
C(4A)#1-C(9)-H(9)

C(10A)-C(10)-C(10A)#1
C(10A)#1-C(10)-Pd(1)

C(10)-C(10A)-C(4A)
C(12)-C(11)-C(16)
C(16)-C(11)-P(1)
C(13)-C(12)-H(12)
C(14)-C(13)-C(12)
C(12)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(16)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-H(16)
C(22)-C(21)-C(26)
C(26)-C(21)-P(1)
C(21)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(22)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-H(24)
C(26)-C(25)-C(24)
C(24)-C(25)-H(25)
C(25)-C(26)-H(26)

83.764(12)
167.53(2)
96.236(12)
108.28(8)
103.18(8)
119.65(5)
120.98(16)
111.96(11)
119.9
120.27(18)
119.9
119.1
122.62(18)
118.24(17)
119.3
118.1(2)
120.97(12)
121.06(17)
119.08(17)
121.81(13)
119.9
120.49(19)
119.8
120.1
120.01(17)
120.0
119.8
119.27(16)
116.43(13)
120.0
120.11(18)
119.9
119.9
119.95(18)
120.0
119.8

C(10)-Pd(1)-P(1)
C(10)-Pd(1)-Br(1)
P(1)-Pd(1)-Br(1)
C(1)-P(1)-C(11)
C(1)-P(1)-Pd(1)
C(11)-P(1)-Pd(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(4A)
C(4A)-C(4)-H(4)
C(9)-C(4A)-C(10A)
C(4A)#1-C(9)-C(4A)
C(4A)-C(9)-H(9)
C(10A)-C(10)-Pd(1)
C(10)-C(10A)-C(1)
C(1)-C(10A)-C(4A)
C(12)-C(11)-P(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(11)-C(12)-H(12)
C(14)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-C(15)
C(15)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(11)
C(11)-C(16)-H(16)
C(22)-C(21)-P(1)
C(21)-C(22)-C(23)
C(23)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(25)
C(25)-C(24)-H(24)
C(26)-C(25)-H(25)
C(25)-C(26)-C(21)
C(21)-C(26)-H(26)

783(12)
180.
ZHH(12)
109.56(8
10255(
1186)3
127 .D4)
12013
119.9
119.9
121.79(18)
119.1
118(18)
12(3)
119.3
120.96(12)
120.38(16)
a.52(15)
BEg13)
127q18)
119.9
B9
119.89)(1
120.1
120
120.38(1
119.8
PB(14)
13718)
120.0
a9
120.18(1
119.9
120

120.48(1
119.8

Symmetry transformations used to generate equivatems:

#1 -x-1/2,-y-3/2,z
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Atomic coordinates and equivalent isotropic displeement parameters (@)

Ugqis defined as one third of the trace of the aytimalized U tensor.

X y z Ueq
Pd(1) -0.2500 -0.7500 -0.1323(1) 0.013(1)
Br(1) -0.2500 -0.7500 0.0013(1) 0.031(1)
P(1) -0.2354(1) -0.5708(1) -0.1456(1) 0.014(1)
c() -0.2315(1) -0.5552(1) -0.2420(1) 0.016(1)
c) -0.2198(1) -0.4631(1) -0.2793(1) 0.022(1)
c@3) -0.2170(1) -0.4648(2) -0.3558(1) 0.025(1)
C(4) -0.2263(1) -0.5576(2) -0.3925(1) 0.024(1)
C(4A) -0.2395(1) -0.6548(2) -0.3565(1) 0.020(1)
C(9) -0.2500 -0.7500 -0.3933(2) 0.022(1)
C(10) -0.2500 -0.7500 -0.2399(2) 0.015(1)
C(10A) -0.2410(1) -0.6543(1) -0.2790(1) 0.016(1)
C(11) -0.2871(1) -0.4877(1) -0.1108(1) 0.017(1)
c(12) -0.3304(1) -0.5375(2) -0.0831(1) 0.027(1)
C(13) -0.3688(1) -0.4765(2) -0.0516(1) 0.032(1)
C(14) -0.3645(1) -0.3659(2) -0.0477(1) 0.027(1)
C(15) -0.3218(1) -0.3154(1) -0.0755(1) 0.024(1)
C(16) -0.2831(1) -0.3760(1) -0.1070(1) 0.020(1)
c(21) -0.1789(1) -0.5108(1) -0.1059(1) 0.016(1)
c(22) -0.1358(1) -0.4799(1) -0.1447(1) 0.021(1)
C(23) -0.0940(1) -0.4352(2) -0.1091(1) 0.026(1)
C(24) -0.0951(1) 10.4221(2) -0.0351(1) 0.027(1)
C(25) -0.1375(1) -0.4548(2) 0.0040(1) 0.026(1)
C(26) -0.1790(1) -0.4995(1) -0.0311(1) 0.021(1)
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Anisotropic displacement parameters (,2)
The anisotropic displacement factor exponent tékesorm:
2m[ h2 a*2Uq1 + ... +2hka*b* o]

U11 U22 U3z U23 U13 U12
Pd(1) 0.020(1) 0.011(1) 0.010(1) 0.000 0.000  002(1)
Br(1) 0.060(1) 0.021(1) 0.011(1) 0.000 0.000  010(1)
P(1) 0.017(1) 0.011(1) 0.014(1) 0.000(1)  0.001(1)0.001(1)

C(1) 0.019(1) 0.016(1) 0.013(1) 0.004(1) -0.001(1 0.001(1)
C(2) 0.025(1) 0.017(1) 0.023(1) 0.007(1)  0.001(1)0.002(1)
C@3) 0.028(1) 0.025(1) 0.023(1) 0.012(1)  0.003(1)0.002(1)
C(4) 0.028(1) 0.029(1) 0.015(1) 0.008(1)  0.002(1)0.004(1)
C(4A)  0.020(1) 0.026(1) 0.014(1) 0.003(1)  0.001(1 0.002(1)
C(9) 0.022(1) 0.030(1) 0.012(1) 0.000 0.000 0(@p
C(10)  0.016(1) 0.015(1) 0.015(1) 0.000 0.000  02(0)
C(10A)  0.015(1) 0.021(1) 0.011(1) 0.002(1)  0.a90( 0.002(1)
C(11)  0.016(1) 0.017(1) 0.019(1)  -0.002(1)  0.a91( -0.001(1)
C(12)  0.020(1) 0.022(1) 0.040(1)  -0.005(1)  0.a96( -0.006(1)
C(13)  0.020(1) 0.030(1) 0.046(1)  -0.008(1)  0.a)0( -0.005(1)
C(14)  0.021(1) 0.029(1) 0.031(1)  -0.005(1)  0.093( 0.004(1)
C(15)  0.025(1) 0.019(1) 0.027(1)  -0.002(1) 0.a91( 0.005(1)
C(16)  0.022(1) 0.016(1) 0.023(1) 0.000(1)  0.0p1(1 0.000(1)
C(21)  0.016(1) 0.013(1) 0.019(1) 0.002(1)  0.0p0(1 0.000(1)
C(22)  0.017(1) 0.022(1) 0.024(1) 0.002(1)  0.093(1-0.002(1)
C(23)  0.017(1) 0.027(1) 0.033(1) 0.002(1)  0.0p0(1-0.004(1)
C(24)  0.020(1) 0.028(1) 0.032(1)  -0.001(1) -0(@)7 -0.003(1)
C(25)  0.025(1) 0.030(1) 0.023(1)  -0.001(1) -0()5 -0.003(1)
C(26)  0.022(1) 0.024(1) 0.018(1) 0.001(1) -0.a92( -0.002(1)
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8.4 Kristallstrukturdaten von

1-Dimethylamino-8-diphenylphosphino-9-anthrylpalladium(ll)chlorid (15)

Crystal data and structure refinement

Empirical formula
Color

Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

0 range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections with 1>2 (1)
Completeness t6 = 33.15°
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

GgH.3CINPPd
yellow
546.29 g - mél
100 K
0.71073 A
Monoclinic
Cc, (no.9)
a=16.7956(2) A
b =12.9927(2) A
c =10.9244(2) A
2363.15(6) &
4
1.535 Mg ~th
0.982 mh
1104 e

0.47 x 0.20 x 0.16 rm

1.99 to 33.15°.

o= 90°.
3=97.5700(10)°.
y=90°.

-28h<25,-1%¥k<19,-16<1<10

13403
6871jffg= 0.0305]
6783
99.5 %
Gaussian
0.780 and 0.934

Full-matrix least-squares énF

252



8. Anhang

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>8&(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

Bond lengths [A]

6871 /2 /286

1.341

R1=0.0311

R=0.0410
-0.03(3)

0.986 and -2.971 &- A

wR = 0.0977
wR = 0.1383

C(1)-C(2)
C(1)-P
C(3)-C(4)
C(4A)-C(10)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(8)-C(8A)
C(8A)-C(9)
C(9)-C(9A)
C(10)-C(10A)
C(12)-N
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(24)-C(25)
C(31)-C(32)
C(31)-P
C(32)-C(33A)
C(34A)-C(35A)
C(33B)-C(34B)
C(35B)-C(36)
P-Pd

1.369(5)
1.820(4)
1.380(7)
1.401(6)
1.363(5)
1.426(5)
1.420(4)
1.413(5)
1.397(5)
1.403(5)
1.501(4)
1.398(5)
1.405(6)
1.391(9)
1.388(10)
1.809(4)
1.501(12)
1.374(14)
1.375(18)
1.577(17)
2.2251(8)

C(1)-C(9A)
C(2)-C(3)
C(4)-C(4A)
C(4A)-C(9A)
C(5)-C(10A)
C(7)-C(8)
C(8)-N
C(8A)-C(10A)
C(9)-Pd
C(11)-N
C(21)-C(26)
C(21)-P
C(23)-C(24)
C(25)-C(26)
C(31)-C(36)
C(32)-C(33B)
C(33A)-C(34A)
C(35A)-C(36)
C(34B)-C(35B)
N-Pd

Cl-Pd

1.430(6)
1.427(6)
1.424(5)
1.429(6)
1.428(5)
1.358(5)
1.478(4)
1.426(5)
1.944(4)
1.487(4)
1.398(5)
1.807(3)
1.403(9)
1.393(6)
1.417(10)
1.329(14)
1.374(14)
1.345(12)
1.35(2)
2.195(3)
2.3880(9)
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Bond angles [°]

C(2)-C(1)-C(9A)
C(9A)-C(1)-P
C(4)-C(3)-C(2)
C(10)-C(4A)-C(4)
C(4)-C(4A)-C(9A)
C(5)-C(6)-C(7)
C(7)-C(8)-C(8A)
C(8A)-C(8)-N
C(9)-C(8A)-C(10A)
C(9A)-C(9)-C(8A)
C(8A)-C(9)-Pd
C(9)-C(9A)-C(1)
C(4A)-C(10)-C(10A)
C(10)-C(10A)-C(5)
C(26)-C(21)-C(22)
C(22)-C(21)-P
C(24)-C(23)-C(22)
C(26)-C(25)-C(24)
C(32)-C(31)-C(36)
C(36)-C(31)-P
C(33B)-C(32)-C(33A)
C(34A)-C(33A)-C(32)
C(36)-C(35A)-C(34A)
C(35B)-C(34B)-C(33B)
C(35A)-C(36)-C(31)
C(31)-C(36)-C(35B)
C(8)-N-C(12)
C(8)-N-Pd
C(12)-N-Pd
C(21)-P-C(1)
C(21)-P-Pd
C(1)-P-Pd

C(9)-Pd-P

C(9)-Pd-Cl

P-Pd-Cl

120.6(4)
110.0(3)
121.4(4)
123.5(4)
117.1(4)
121.2(3)
120.6(3)
114.7(3)
121.1(3)
118.2(3)
116.8(2)
117.8(4)
120.2(3)
123.4(3)
120.3(3)
118.4(3)
120.1(4)
119.7(5)
122.2(7)
118.7(6)
22.8(6)
126.7(9)
112.1(10)
124.1(13)
128.9(12)
106.7(10)
108.7(3)
108.09(19)
106.6(2)

108.91(17)
121.46(12)
103.93(12)

82.34(12)
177.87(12)
97.68(3)

C(2)-C(1)-P
C(1)-C(2)-C(3)
C(3)-C(4)-C(4A)
C(10)-C(4A)-C(9A)
C(6)-C(5)-C(10A)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-N
C(9)-C(8A)-C(8)
C(8)-C(8A)-C(10A)
C(9A)-C(9)-Pd
C(9)-C(9A)-C(4A)
C(4A)-C(9A)-C(1)
C(10)-C(10A)-C(8A)
C(8A)-C(10A)-C(5)
C(26)-C(21)-P
C(21)-C(22)-C(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(26)-C(21)
C(32)-C(31)-P
C(33B)-C(32)-C(31)
C(31)-C(32)-C(33A)

129.1(3)
119.0(4)
121.1(4)
1193)(
121.0(3
119.4(3)
124.7(3)
118.3(3)
1203
125.0(3)
121.4(4)
120.7(3)
11¢3)
11732
121.3(3)
119.2(4)
17@)3
1784
118.8(5)
130.6(10

16@)

C(35A)-C(34A)-C(33A) 122.2(9)

C(32)-C(33B)-C(34B)
C(34B)-C(35B)-C(36)
C(35A)-C(36)-C(35B)

C(8)-N-C(11)
C(11)-N-C(12)
C(11)-N-Pd
C(21)-P-C(31)
C(31)-P-C(1)
C(31)-P-Pd
C(9)-Pd-N
N-Pd-P
N-Pd-Cl

111.9(12)
124.4(11)
2.2(5)

111.4(3)
109.5(3)
112.3(2)
105.0(2)
106.3(2)

110.36(15)
81.55(14)
163.77(8)
98.34(8)
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Atomic coordinates and equivalent isotropic displeement parameters (@)

Ugqis defined as one third of the trace of the aytimalized U tensor.

X y z Ueq
c() 1.1247(2) 0.8839(3) 0.7910(4) 0.020(1)
cE) 1.1718(2) 0.9701(3) 0.8072(5) 0.028(1)
c@3) 1.2404(3) 0.9779(4) 0.7435(6) 0.035(1)
C(4) 1.2607(2) 0.9000(3) 0.6676(5) 0.030(1)
C(4A) 1.2137(3) 0.8087(3) 0.6497(5) 0.021(1)
c(5) 1.1992(2) 0.5514(3) 0.4904(4) 0.020(1)
C(6) 1.1479(2) 0.4696(3) 0.4776(4) 0.021(1)
c() 1.0762(2) 0.4690(3) 0.5343(4) 0.019(1)
c(8) 1.0582(2) 0.5516(3) 0.6017(3) 0.014(1)
C(8A) 1.1113(2) 0.6370(3) 0.6188(3) 0.014(1)
c(9) 1.0918(2) 0.7186(3) 0.6952(4) 0.014(1)
C(9A) 1.1435(2) 0.8031(2) 0.7105(5) 0.017(1)
C(10) 1.2332(2) 0.7256(4) 0.5775(4) 0.020(1)
C(10A) 1.1830(2) 0.6391(3) 0.5619(3) 0.017(1)
c(11) 0.9704(2) 0.4686(3) 0.7344(4) 0.019(1)
C(12) 0.9145(2) 0.5786(3) 0.5632(3) 0.018(1)
c(21) 0.9756(2) 0.9560(3) 0.8791(3) 0.018(1)
C(22) 0.9063(2) 0.9636(3) 0.7933(4) 0.026(1)
C(23) 0.8558(3) 1.0494(4) 0.7974(5) 0.034(1)
C(24) 0.8750(3) 1.1261(4) 0.8869(6) 0.040(1)
C(25) 0.9438(4) 1.1174(4) 0.9723(6) 0.039(1)
C(26) 0.9940(3) 1.0324(3) 0.9683(4) 0.026(1)
C(31) 1.0820(3) 0.8193(4) 1.0283(4) 0.028(1)
C(32) 1.0302(6) 0.8132(4) 1.1173(5) 0.046(2)
C(33A) 1.0785(6) 0.7807(8) 1.2364(9) 0.024(2)
C(34A) 1.1590(6) 0.7576(7) 1.2548(9) 0.027(2)
C(35A) 1.2064(6) 0.7640(7) 1.1617(9) 0.027(2)
C(33B) 1.0440(8) 0.7866(9) 1.2356(12) 0.033(2)
C(34B) 1.1235(8) 0.7633(10) 1.2716(13) 0.041(2)
C(35B) 1.1803(8) 0.7646(10) 1.1955(13) 0.039(2)
C(36) 1.1648(6) 0.7957(3) 1.0548(10) 0.054(3)
N 0.9847(2) 0.5619(2) 0.6614(3) 0.014(1)
P 1.0405(1) 0.8461(1) 0.8702(1) 0.014(1)
Cl 0.8808(1) 0.6775(1) 0.8790(1) 0.019(1)
Pd 0.9958(1) 0.7018(1) 0.7751(1) 0.012(1)
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Anisotropic displacement parameters (@)
The anisotropic displacement factor exponent tékes$orm:
2m[ h2 a*2Uq1 + ... +2hka*b* Yo].

U1 U22 U33 U23 U13 U2
C(1) 0.017(1) 0.013(1) 0.030(2) -0.004(1)  0.005(1-0.004(1)
C(2) 0.024(2) 0.017(2) 0.044(2) -0.008(2)  0.008(2-0.008(1)
C(3) 0.029(2) 0.020(2) 0.060(3) -0.009(2)  0.0)6(2-0.014(1)
C(4) 0.022(2) 0.022(2) 0.048(3) -0.002(2)  0.0)2(2-0.011(1)
C(4A)  0.016(2) 0.019(2) 0.028(2) 0.003(1)  0.005(2-0.006(1)
C(5) 0.019(1) 0.023(2) 0.020(2) 0.001(1)  0.007(1)0.002(1)
C(6) 0.022(1) 0.022(2) 0.022(2) -0.005(1)  0.007(1 0.001(1)
C(7) 0.021(1) 0.017(1) 0.020(2) -0.006(1)  0.006(1-0.003(1)
C(8) 0.016(1) 0.014(1) 0.014(1) -0.002(1)  0.004(1-0.002(1)
C(8A)  0.015(1) 0.015(1) 0.012(1) -0.001(1)  0.002( -0.001(1)
C(9) 0.014(1) 0.014(1) 0.016(2) -0.001(1)  0.006(1-0.002(1)
C(9A)  0.014(2) 0.016(2) 0.021(2) 0.000(1)  0.002(1-0.002(1)
C(10)  0.016(1) 0.023(2) 0.022(2) -0.001(2)  0.a95( -0.005(1)
C(10A) 0.015(1) 0.021(2) 0.015(1) 0.000(1)  0.a04( 0.000(1)
C(11)  0.026(2) 0.013(1) 0.019(2) 0.001(1)  0.008(1-0.003(1)
C(12)  0.017(1) 0.019(1) 0.017(2) -0.002(1)  0.a91( -0.001(1)
C(21)  0.023(2) 0.013(1) 0.018(2) -0.001(1)  0.a94( 0.002(1)
C(22)  0.027(2) 0.023(2) 0.026(2) -0.002(2)  0.a91( 0.004(1)
C(23)  0.030(2) 0.030(2) 0.041(3) 0.004(2)  0.001(2 0.011(2)
C(24)  0.043(3) 0.024(2) 0.054(3) 0.001(2)  0.010(2 0.015(2)
C(25)  0.057(3) 0.021(2) 0.037(3) -0.007(2)  0.@95( 0.011(2)
C(26)  0.035(2) 0.016(2) 0.026(2) -0.005(1) -0@)1 0.003(1)
C(31)  0.047(2) 0.013(1) 0.019(2) 0.000(2) -0.m)4( -0.004(2)
C(32)  0.100(6) 0.020(2) 0.017(2) -0.003(2)  0.@)9( -0.010(3)
C(36)  0.057(4) 0.023(3) 0.068(6) -0.002(2) -0@32 0.002(2)
N 0.014(1) 0.014(1) 0.014(1) 0.000(1)  0.004(1)0.003(1)
P 0.017(1) 0.012(1) 0.014(1) -0.002(1)  0.000(1)0.001(1)
Cl 0.018(1) 0.019(1) 0.023(1) -0.002(1)  0.009(1)0.002(1)
Pd 0.013(1) 0.011(1) 0.012(1) -0.001(1)  0.002(1)0.002(1)
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8.5 Kiristallstrukturdaten von

1-Diphenylphosphino-8-pyrrolidino-9-anthrylpalladi um(ll)chlorid (18)

Crystal data and structure refinement

Empirical formula
Color

Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

0 range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections with 1>2 (1)
Completeness t6 = 33.17°
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

GoH2sCINPPd
pale brown
572.33 g - mdl
100 K
0.71073 A
Monoclinic
P2i/n, (no. 14)
a=12.1680(6) A a=90°.
b =11.3961(6) A B=98.796(2)°.
c =17.7160(9) A y = 90°.
2427.7(2) R
4
1.566 Mg ~th
0.960 mih
1160 e
0.31 x 0.30 x 0.15 Mm
1.90 to 33.17°.
-18 h<14, -1Ek<17,-27<1< 15
26457
8941ifr=0.1210]
4451
96.1 %
Gaussian
0.95and 0.73
Full-matrix least-squares énF
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Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>8(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Bond lengths [A]

8941/0/307

0.776

R1 = 0.0605

R=0.1610

1.445 and -1.325 & A

wR = 0.1252
wR = 0.1663

C(1)-C(2) 1.377(6)
C(1)-P(1) 1.823(4)
C(3)-C(4) 1.352(7)
C(5)-C(6) 1.396(7)
C(6)-C(7) 1.409(7)
C(7)-C(12) 1.438(6)
C(9)-C(10) 1.426(8)
C(11)-C(12) 1.429(7)
C(12)-C(13) 1.379(6)
C(13)-Pd(1) 1.946(5)
C(15)-C(16) 1.530(6)
C(17)-C(18) 1.522(7)
C(19)-C(20) 1.390(6)
C(19)-P(1) 1.810(4)
C(21)-C(22) 1.395(7)
C(23)-C(24) 1.391(7)
C(25)-C(26) 1.389(6)
C(26)-C(27) 1.395(7)
C(28)-C(29) 1.388(7)
N(1)-Pd(1) 2.182(4)
CI(1)-Pd(1) 2.3985(11)

C(1)-C(14)
C(2)-C(3)
C(4)-C(5)
C(5)-C(14)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(10)-C(11)
C(11)-N(1)
C(13)-C(14)
C(15)-N(1)
C(16)-C(17)
C(18)-N(1)
C(19)-C(24)
C(20)-C(21)
C(22)-C(23)
C(25)-C(30)
C(25)-P(1)
C(27)-C(28)
C(29)-C(30)
P(1)-Pd(1)

1.426(6)
1.415(7)
1.434(7)
1.428(6)
1.426(7)
1.365(8)
1.370(6)
1.482(6)
1.421(6)
1.499(6)
1.533(7)
1.511(6)
1.393(6)
1.379(7)
1.357(7)
1.384(6)
1.819(4)
1.371(7)
1.393(6)
2.2215(12)
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Bond angles [°]

C(2)-C(1)-C(14)
C(14)-C(1)-P(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(6)-C(5)-C(14)
C(14)-C(5)-C(4)
C(6)-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(9)-C(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(12)-C(11)-N(1)
C(13)-C(12)-C(7)
C(12)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-Pd(1)
C(13)-C(14)-C(5)
N(1)-C(15)-C(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(20)-C(19)-C(24)
C(24)-C(19)-P(1)
C(20)-C(21)-C(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(30)-C(25)-C(26)
C(26)-C(25)-P(1)
C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(29)-C(30)
C(11)-N(1)-C(15)
C(15)-N(1)-C(18)
C(15)-N(1)-Pd(1)
C(19)-P(1)-C(25)
C(25)-P(1)-C(1)
C(25)-P(1)-Pd(1)
C(13)-Pd(1)-N(1)
N(1)-Pd(1)-P(1)
N(1)-Pd(1)-CI(1)

119.6(4)
110.5(3)
121.3(5)
119.0(4)
116.4(4)
123.5(5)
118.1(5)
122.2(5)
120.1(5)
114.6(4)
121.5(4)
119.1(4)
123.8(3)
120.7(4)
107.7(4)
105.2(4)
119.1(4)
119.7(3)
119.8(5)
120.4(5)
119.9(4)
117.8(3)
119.6(5)
119.5(4)
113.5(4)
102.8(4)
114.3(3)
107.2(2)
106.5(2)

114.86(15)

81.77(17)

164.93(10)

98.14(10)

C(2)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)
C(5)-C(6)-C(7)
C(6)-C(7)-C(12)
C(9)-C(8)-C(7)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-N(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(11)-C(12)-C(7)
C(12)-C(13)-Pd(1)
C(13)-C(14)-C(1)
C(1)-C(14)-C(5)
C(15)-C(16)-C(17)
N(1)-C(18)-C(17)
C(20)-C(19)-P(1)
C(21)-C(20)-C(19)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(24)-C(19)
C(30)-C(25)-P(1)
C(25)-C(26)-C(27)
C(27)-C(28)-C(29)
C(25)-C(30)-C(29)
C(11)-N(1)-C(18)
C(11)-N(1)-Pd(1)
C(18)-N(1)-Pd(1)
C(19)-P(1)-C(1)
C(19)-P(1)-Pd(1)
C(1)-P(1)-Pd(1)
C(13)-Pd(1)-P(1)
C(13)-Pd(1)-CI(1)
P(1)-Pd(1)-CI(1)

129.9(4)
119.8(4)
121.8(5)
124.5(4)
121.2(4)
118.5(4)
120.0(5)
119.4(5)
128p(
118Y(
120)1(4
113)2
118)3(
121.0(4)
108)5(
10&)(
12@)6(
126)3(
176)3
176)1
123)3(
126)0(
176)9
17@)0
111543
1076(3
1072(3
107.9(2)
115.@)(1
104153
83120)(
17(1)
96.8)(
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Atomic coordinates and equivalent isotropic displeement parameters (@)

Ugqis defined as one third of the trace of the aytimalized | tensor.

X y z Ueq
c() 0.7408(4) -0.1543(4) 0.8122(2) 0.020(1)
c(2) 0.8197(4) -0.2404(4) 0.8102(3) 0.023(1)
c@3) 0.9057(4) -0.2547(4) 0.8730(3) 0.026(1)
C(4) 0.9130(4) -0.1846(4) 0.9351(3) 0.029(1)
c(5) 0.8352(4) -0.0914(4) 0.9401(3) 0.022(1)
c(6) 0.8419(4) -0.0118(4) 1.0006(3) 0.027(1)
c(7) 0.7620(4) 0.0775(4) 1.0014(3) 0.025(1)
c(8) 0.7676(4) 0.1640(5) 1.0600(3) 0.031(1)
C(9) 0.6867(5) 0.2475(5) 1.0571(3) 0.036(1)
C(10) 0.5946(5) 0.2520(4) 0.9968(3) 0.031(1)
c(11) 0.5869(4) 0.1709(4) 0.9391(3) 0.023(1)
C(12) 0.6710(4) 0.0832(4) 0.9394(2) 0.021(1)
C(13) 0.6639(4) 0.0076(4) 0.8781(3) 0.021(1)
C(14) 0.7467(4) -0.0802(4) 0.8776(2) 0.019(1)
C(15) 0.4634(4) 0.2792(4) 0.8371(3) 0.025(1)
C(16) 0.3742(4) 0.3338(5) 0.8783(3) 0.034(1)
c(17) 0.3338(5) 0.2343(4) 0.9254(3) 0.034(1)
C(18) 0.3881(4) 0.1237(4) 0.9001(3) 0.027(1)
C(19) 0.6667(4) -0.0842(4) 0.6530(2) 0.019(1)
C(20) 0.5978(4) -0.1026(4) 0.5839(3) 0.026(1)
ce1) 0.6287(4) -0.0630(4) 0.5166(3) 0.028(1)
C(22) 0.7289(4) -0.0030(4) 0.5180(3) 0.031(1)
C(23) 0.7967(4) 0.0155(4) 0.5852(3) 0.030(1)
C(24) 0.7668(4) -0.0248(4) 0.6533(3) 0.024(1)
C(25) 0.5360(4) -0.2508(4) 0.7278(2) 0.018(1)
C(26) 0.4368(4) -0.2542(4) 0.7575(3) 0.028(1)
cen 0.3739(4) -0.3570(5) 0.7527(3) 0.033(1)
C(28) 0.4105(4) -0.4544(4) 0.7185(3) 0.028(1)
C(29) 0.5090(4) -0.4519(4) 0.6882(3) 0.023(1)
C(30) 0.5710(4) -0.3488(4) 0.6919(2) 0.020(1)
N(1) 0.4948(3) 0.1631(3) 0.8741(2) 0.021(1)
P(1) 0.6193(1) 10.1179(1) 0.7425(1) 0.016(1)
cI(1) 0.3851(1) 0.0545(1) 0.6958(1) 0.026(1)
Pd(1) 0.5397(1) 0.0293(1) 0.7961(1) 0.017(1)
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Anisotropic displacement parameters (@)
The anisotropic displacement factor exponent tékesorm:
-2m[ h2 a*2Uq1 + ... +2hka*b* o]

U11 U22 U3z U23 U13 U12

C(1) 0.019(2) 0.020(2) 0.022(2) 0.004(2)  0.003(2)0.004(2)
C(2) 0.018(2) 0.015(2) 0.035(3) 0.003(2)  0.005(2)0.001(2)
C@3) 0.017(2) 0.019(2) 0.043(3) 0.009(2)  0.004(2)0.000(2)
C(4) 0.021(2) 0.030(3) 0.034(3) 0.013(2) -0.004(2-0.002(2)
C(5) 0.019(2) 0.023(2) 0.023(2) 0.005(2) -0.001(2-0.004(2)
C(6) 0.025(2) 0.032(3) 0.021(2) 0.007(2) -0.005(2-0.009(2)
C(7) 0.028(3) 0.025(2) 0.024(2) 0.000(2)  0.007(2)0.007(2)
C(8) 0.035(3) 0.033(3) 0.024(2)  -0.001(2)  0.003(2-0.011(2)
C(9) 0.056(4) 0.032(3) 0.021(2)  -0.008(2)  0.008(2-0.008(3)
C(10)  0.038(3) 0.028(3) 0.028(3)  -0.004(2) 0.)0( -0.002(2)
C(11)  0.030(3) 0.019(2) 0.023(2)  -0.001(2) 0.)0( -0.003(2)
C(12)  0.024(2) 0.017(2) 0.021(2) 0.001(2)  0.005(2-0.007(2)
C(13)  0.019(2) 0.020(2) 0.024(2) 0.000(2)  0.004(2-0.003(2)
C(14)  0.015(2) 0.019(2) 0.023(2) 0.006(2)  0.000(2-0.004(2)
C(15)  0.027(3) 0.022(2) 0.029(3) 0.000(2)  0.0}1(2-0.001(2)
C(16)  0.035(3) 0.026(3) 0.042(3)  -0.004(2) 0.®)6( 0.007(2)
C(17)  0.034(3) 0.031(3) 0.042(3)  -0.003(2) 0.@32( -0.001(2)
C(18)  0.023(2) 0.029(3) 0.031(3)  -0.003(2) 0.)0( -0.001(2)
C(19)  0.019(2) 0.015(2) 0.024(2)  -0.002(2) 0.296( 0.002(2)
C(20)  0.022(2) 0.026(3) 0.030(2) 0.002(2)  0.0p3(2-0.005(2)
C(21)  0.033(3) 0.029(3) 0.021(2) 0.000(2)  0.0p3(2-0.005(2)
C(22)  0.038(3) 0.030(3) 0.029(3) 0.007(2)  0.0)8(2-0.002(2)
C(23)  0.028(3) 0.024(3) 0.040(3) 0.004(2)  0.0}2(2-0.006(2)
C(24)  0.019(2) 0.023(2) 0.030(2) 0.000(2)  0.0p2(2 0.001(2)
C(25)  0.018(2) 0.016(2) 0.021(2) 0.002(2)  0.0p4(2 0.000(2)
C(26)  0.024(3) 0.031(3) 0.030(3)  -0.012(2) 0.®)2( -0.010(2)
C(27)  0.027(3) 0.037(3) 0.037(3)  -0.010(2) 0.®)0( -0.014(2)
C(28)  0.029(3) 0.029(3) 0.027(2)  -0.001(2)  0.@94( -0.010(2)
C(29)  0.027(2) 0.019(2) 0.021(2)  -0.001(2) -0@)1 0.000(2)
C(30)  0.016(2) 0.021(2) 0.022(2)  -0.002(2) 0.292( 0.000(2)
N(1) 0.021(2) 0.019(2) 0.025(2) 0.002(2)  0.009(2)0.000(2)
P(1) 0.014(1) 0.015(1) 0.020(1)  -0.001(1)  0.0p3(1-0.001(1)
Cl(1)  0.018(1) 0.034(1) 0.026(1)  -0.001(1) 0.001( 0.008(1)
Pd(1l)  0.015(1) 0.016(1) 0.020(1)  -0.002(1)  0.093( 0.001(1)
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8.6 Kristallstrukturdaten von

1,3-Bis(diphenylthiophosphinyl)-2-phenylpalladium(l)chlorid (19)

Crystal data and structure refinement.

Empirical formula GoH23CI P, PdS,

Color light yellow

Formula weight 651.39 g - mél

Temperature 100 K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Orthorhombic

Space group Pna2;, (no. 33)

Unit cell dimensions a=17.8799(6) A a=90°.
b =10.6652(3) A B=90°.
c = 14.5440(4) A y = 90°.

Volume 2773.44(14) A

VA 4

Density (calculated) 1.560 Mg “%h

Absorption coefficient 1.050 mh

F(000) 1312 e

Crystal size 0.07 x 0.07 x 0.04 Mm

0 range for data collection 3.82 to 31.59°.

Index ranges 286 h< 26, -15xk<15,-21<1<21

Reflections collected 27629

Independent reflections 8872jHr=0.1202]

Reflections with 1>2 (1) 6099

Completeness t6 = 31.59° 99.6 %

Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares énF

Data / restraints / parameters 8872/1/325
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8. Anhang

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>&(])]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

Bond lengths [A]

R1 = 0.0687
R=0.1171

0.07(5)
1.803 and -0.736 & A

wR = 0.1502
wR =0.1787

C(1)-C(6)
C(1)-Pd(1)
C(2)-P(1)
C(4)-C(5)
C(6)-P(2)
C(11)-C(16)
C(12)-C(13)
C(14)-C(15)
C(21)-C(22)
C(21)-P(1)
C(23)-C(24)
C(25)-C(26)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(34)-C(35)
C(41)-C(42)
C(41)-P(2)
C(43)-C(44)
C(45)-C(46)
P(2)-S(2)
S(2)-Pd(1)

1.406(9)
1.985(6)
1.789(6)
1.397(9)
1.799(7)
1.401(10)
1.381(10)
1.369(11)
1.393(10)
1.799(7)
1.382(12)
1.387(11)
1.403(10)
1.401(10)
1.365(12)
1.384(10)
1.802(7)
1.376(13)
1.406(10)
2.005(2)
2.3272(19)

C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(5)-C(6)
C(11)-C(12)
C(11)-P(1)
C(13)-C(14)
C(15)-C(16)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(24)-C(25)
C(31)-C(36)
C(31)-P(2)
C(33)-C(34)
C(35)-C(36)
C(41)-C(46)
C(42)-C(43)
C(44)-C(45)
P(1)-S(1)
S(1)-Pd(1)
Cl(1)-Pd(1)

1.418(9)
1.397(8)
1.390(9)
1.386(9)
1.395(10)
1.798(7)
1.392(10)
1.379(11)
1.396(11)
1.391(10)
1.375(12)
1.387(11)
1.785(7)
1.390(12)
1.412(10)
1.392(11)
1.411(10)
1.361(11)
2.005(2)
2.3212(19)
2.3615(16)

263



8. Anhang

Bond angles [°]

C(6)-C(1)-C(2)
C(2)-C(1)-Pd(1)
C(3)-C(2)-P(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(6)-C(5)-C(4)
C(5)-C(6)-P(2)
C(12)-C(11)-C(16)
C(16)-C(11)-P(1)
C(12)-C(13)-C(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(22)-C(21)-C(26)
C(26)-C(21)-P(1)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(25)-C(26)
C(36)-C(31)-C(32)
C(32)-C(31)-P(2)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(35)-C(36)
C(42)-C(41)-C(46)
C(46)-C(41)-P(2)
C(44)-C(43)-C(42)
C(44)-C(45)-C(46)
C(2)-P(1)-C(11)
C(11)-P(1)-C(21)
C(11)-P(1)-S(1)
C(31)-P(2)-C(6)
C(6)-P(2)-C(41)
C(6)-P(2)-S(2)
P(1)-S(1)-Pd(1)
C(1)-Pd(1)-S(1)
S(1)-Pd(1)-S(2)
S(1)-Pd(1)-Cl(1)

115.1(5)
122.4(5)
122.7(5)
118.9(6)
119.4(6)
123.1(5)
120.1(7)
117.5(6)
119.1(7)
119.8(7)
119.8(7)
120.2(6)
119.8(7)
120.4(8)
119.6(7)
117.9(6)
118.7(7)
120.4(8)
120.2(7)
119.1(6)
119.7(8)
121.0(8)
109.2(3)
108.7(3)
111.9(3)
108.9(3)
107.6(3)
105.9(2)
95.83(9)
90.6(2)
178.79(6)
88.65(7)

C(6)-C(1)-Pd(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(1)-C(2)-P(1)
C(3)-C(4)-C(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(1)-C(6)-P(2)
C(12)-C(11)-P(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(16)-C(11)
C(22)-C(21)-P(1)
C(23)-C(22)-C(21)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(26)-C(21)
C(36)-C(31)-P(2)
C(33)-C(32)-C(31)
C(35)-C(34)-C(33)
C(31)-C(36)-C(35)
C(42)-C(41)-P(2)
C(41)-C(42)-C(43)
C(45)-C(44)-C(43)
C(41)-C(46)-C(45)
C(2)-P(1)-C(21)
C(2)-P(1)-S(1)
C(21)-P(1)-S(1)
C(31)-P(2)-C(41)
C(31)-P(2)-S(2)
C(41)-P(2)-S(2)
P(2)-S(2)-Pd(1)
C(1)-Pd(1)-S(2)
C(1)-Pd(1)-CI(1)
S(2)-Pd(1)-Cl(1)

122.5(5)
123.1(6)
114.2(4)
120.2(6)
123.2(6)
113.6(4)
128)3(
119)8(
127)6(
118)6(
118)9(
119)8(
120)5(
118)5(
128)4(
120)6(
128)3(
119Y(
126)6(
119)7(
128)5(
118)8(
107.6(4)
105.8(2)
113.4(2)
108.7(4)
113.9(2)
111.7(3)
94.68(9)
90.5(2)
178)8(3
90.19(7
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8. Anhang

Atomic coordinates and equivalent isotropic displeement parameters (@)

Ugqis defined as one third of the trace of the aytimalized | tensor.

X y z Ueq
c) 0.3816(4) 0.5444(5) 1.0072(6) 0.010(1)
c) 0.4480(3) 0.4726(6) 1.0003(6) 0.013(1)
c@) 0.4487(4) 0.3416(6) 1.0023(6) 0.016(1)
C(4) 0.3814(4) 0.2779(6) 1.0134(4) 0.013(1)
c(5) 0.3143(4) 0.3443(6) 1.0206(5) 0.014(1)
c(6) 0.3155(4) 0.4742(6) 1.0177(4) 0.011(1)
c(11) 0.5976(4) 0.4821(6) 0.9190(5) 0.012(1)
C(12) 0.6731(4) 0.4718(7) 0.9421(5) 0.017(2)
C(13) 0.7219(4) 0.4126(7) 0.8827(5) 0.017(2)
C(14) 0.6945(5) 0.3637(7) 0.8006(5) 0.018(2)
C(15) 0.6207(5) 0.3743(8) 0.7768(5) 0.022(2)
C(16) 0.5716(5) 0.4342(8) 0.8352(5) 0.020(2)
c1) 0.5706(4) 0.5802(7) 1.1038(5) 0.014(1)
c(22) 0.5737(4) 0.6978(7) 1.1453(5) 0.017(2)
C(23) 0.6037(5) 0.7099(8) 1.2331(5) 0.021(2)
C(24) 0.6332(4) 0.6062(8) 1.2770(5) 0.023(2)
C(25) 0.6309(4) 0.4902(9) 1.2360(6) 0.025(2)
C(26) 0.5996(5) 0.4757(8) 1.1494(6) 0.022(2)
c(31) 0.1630(4) 0.4928(6) 1.0873(5) 0.014(1)
C(32) 0.1851(4) 0.4459(7) 1.1732(5) 0.015(2)
C(33) 0.1328(5) 0.3909(8) 1.2325(5) 0.022(2)
C(34) 0.0583(5) 0.3868(8) 1.2057(6) 0.026(2)
C(35) 0.0358(4) 0.4332(7) 1.1227(6) 0.022(2)
C(36) 0.0883(4) 0.4870(7) 1.0619(5) 0.016(1)
C(41) 0.1982(4) 0.5767(7) 0.9016(5) 0.018(2)
C(42) 0.1957(4) 0.6901(7) 0.8555(5) 0.017(2)
C(43) 0.1727(5) 0.6937(8) 0.7627(5) 0.025(2)
C(44) 0.1566(5) 0.5836(8) 0.7175(6) 0.027(2)
C(45) 0.1584(5) 0.4722(8) 0.7632(5) 0.020(2)
C(46) 0.1785(5) 0.4664(8) 0.8565(5) 0.019(2)
P(1) 0.5316(1) 0.5641(1) 0.9904(1) 0.012(1)
P(2) 0.2320(1) 0.5684(2) 1.0182(1) 0.011(1)
S(1) 0.5001(1) 0.7276(2) 0.9345(1) 0.015(1)
S(2) 0.2630(1) 0.7373(2) 1.0653(1) 0.014(1)
Ci(1) 0.3821(1) 0.9510(1) 0.9868(2) 0.020(1)
Pd(1) 0.3815(1) 0.7302(1) 0.9995(1) 0.011(1)
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8. Anhang

Anisotropic displacement parameters (@)
The anisotropic displacement factor exponent tékesorm:

-2m[ h2 a*2Uq1 + ... +2hka*b* o]

U1 U22 U33 U23 U13 U2
C(1) 0.012(3) 0.011(2) 0.007(3) 0.007(3) -0.002(2-0.001(2)
C(2) 0.009(3) 0.018(3) 0.011(3) 0.003(3)  0.004(3)0.000(2)
C@3) 0.017(3) 0.015(3) 0.017(3) -0.004(3)  0.004(3 0.006(2)
C(4) 0.022(3) 0.012(3) 0.004(4) 0.004(2) -0.002(2 0.003(3)
C(5) 0.007(3) 0.016(3) 0.020(4) 0.001(2) -0.004(2-0.003(2)
C(6) 0.016(3) 0.007(3) 0.010(3) 0.000(2)  0.002(2)0.004(2)
C(11) 0.012(3) 0.009(3) 0.016(3) -0.003(2)  0.3)4( 0.002(2)
C(12) 0.018(4) 0.011(3) 0.021(4) -0.001(3) -0@)4 -0.002(3)
C(13) 0.016(4) 0.016(3) 0.020(4) 0.005(3) -0.@)1( 0.004(3)
C(14) 0.025(4) 0.012(3) 0.017(3) -0.001(3)  0.3)4( 0.001(3)
C(15) 0.026(4) 0.024(4) 0.015(3) -0.001(3)  0.@)1( -0.001(3)
C(16) 0.015(4) 0.028(4) 0.017(4) -0.002(3)  0.@)5( 0.003(3)
C(21) 0.011(3) 0.017(3) 0.015(3) -0.001(3)  0.@)5( -0.001(3)
C(22) 0.018(4) 0.021(4) 0.011(3) 0.001(3)  0.000(3-0.006(3)
C(23) 0.022(4) 0.025(4) 0.017(3) -0.009(3)  0.3)2( -0.011(3)
C(24) 0.021(5) 0.042(5) 0.008(3) -0.002(3)  0.@)3( -0.002(3)
C(25) 0.013(4) 0.044(5) 0.017(4) 0.007(3)  0.004(3-0.003(3)
C(26) 0.025(5) 0.016(4) 0.023(4) 0.001(3) -0.@)5( 0.003(3)
C(31) 0.015(4) 0.012(3) 0.016(3) 0.000(3)  0.003(3 0.002(3)
C(32) 0.010(4) 0.023(4) 0.013(3) -0.002(3) -0(@)6 -0.001(3)
C(33) 0.030(5) 0.031(4) 0.006(3) 0.006(3)  0.003(3-0.010(3)
C(34) 0.027(5) 0.028(4) 0.022(4) 0.007(3)  0.006(3-0.005(3)
C(35) 0.007(3) 0.028(4) 0.031(4) 0.003(3)  0.006(3-0.003(3)
C(36) 0.017(4) 0.019(4) 0.013(3) 0.003(3) -0.@)1( -0.002(3)
C(41) 0.013(4) 0.025(4) 0.016(3) 0.002(3) -0.3)2( 0.002(3)
C(42) 0.017(4) 0.016(3) 0.018(3) 0.002(3)  0.002(3-0.004(3)
C(43) 0.024(5) 0.035(5) 0.015(3) 0.009(3) -0.3)4( 0.004(4)
C(44) 0.021(5) 0.040(5) 0.022(4) 0.008(3) -0.3)5( -0.003(4)
C(45) 0.016(4) 0.028(4) 0.015(3) -0.003(3) -0(@)3 0.001(3)
C(46) 0.021(4) 0.020(4) 0.015(4) 0.008(3) -0.@)2( 0.006(3)
P(1) 0.013(1) 0.013(1) 0.012(1) 0.001(1) -0.001(1 0.001(1)
P(2) 0.012(1) 0.012(1) 0.010(1) 0.000(1)  0.000(1)0.001(1)
S(1) 0.015(1) 0.014(1) 0.016(1) 0.005(1)  0.002(1)0.000(1)
S(2) 0.017(1) 0.011(1) 0.014(1) -0.002(1)  0.090(1 0.000(1)
Cl(1) 0.024(1) 0.009(1) 0.026(1) -0.001(1) -0.06 0.001(1)
Pd(1) 0.013(1) 0.009(1) 0.010(1) 0.000(1) -0.092( 0.000(1)
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