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1. Einleitung

1 Einleitung
1.1 Entwicklung der Chemie der Carbenoide

Die Substanzklasse der Carbenoide ist innerhalb der Chemie ein noch relativ junges Forschungs-
feld. So erwarteten G. L. Closs und L. E. Closs sicherlich nicht, dass sie 1962 mit ihren Arbeiten
auf dem Gebiet der Carbene den Weg zu dieser neuen Substanzklasse ebnen wiirden. Als sie
auf der Suche nach einer Syntheseroute zu Diphenylcarben 2 waren, zeigte sich, dass durch die
Umsetzung von Diphenyldibrommethan mit Methyllithium die intermediar gebildete Spezies 1
stereoselektiv mit (Z)-2-Buten zum entsprechenden cis-Cyclopropan 3 reagiert (Schema
1.1.1).[1] Im Gegensatz dazu ergab die photolytische Erzeugung von Carben 2 aus der
entsprechenden Diazomethanverbindung eine Mischung aus cis- und trans-3. Dies zeigte, dass
es sich bei der intermediar gebildeten Spezies nicht um ein freies Carben handeln kann. Closs et
al. postulierten daraufhin, dass diese Reaktivitat auf die Komplexierung des Carbens durch
Lithiumbromid und der Bildung eines energiedrmeren "carbenoiden" Molekils zuriickzufiihren
sei. Closs selbst sprach 1964 zum ersten Mal von Carbenoiden, als er die Synthese von
Cyclopropanen aus Benzyldibromid untersuchte.?!

Ph Br MelLi Ph Li Ph> : hv Ph N,
Ph~ Br Ph~ Br Ph Ph;
1 2
H H H
=M =M =M
Ph,;{ © Ph,;{ © . Ph}<E ©
Ph \ Ph | Ph !
cis-3 cis-3 trans-3

Schema 1.1.1. Vergleich der Cyclopropanierung von (Z)-2-Buten (iber eine Carbenoid- und Carbenroute.

Im Allgemeinen sind Carbenoide Molekiile, die eine Carben-artige Reaktivitdt aufweisen (s.o.),
jedoch nicht unbedingt als solche vorliegen. Diese Arbeit befasst sich mit s-Block-
Metallcarbenoiden, d.h. Molekilen, die am metallierten Kohlenstoffatom auch eine
Abgangsgruppe tragen und durch die entsprechende Salzeliminierung das freie Carben
erzeugen konnen (Abb. 1.1.1). Durch ihre ambiphile Eigenschaft gelangte die Substanzklasse
der Carbenoide immer mehr in den Fokus der Wissenschaft, da ihre elektrophile Reaktivitat
bislang nur den freien Carbenen vorbehalten war. Diese Verbindungen galten aufgrund ihres
Elektronensextetts lange Zeit als hochreaktive Reaktionsintermediate. Doch als es schlieRlich
der Gruppe um Bertrand gelang, das erste Carben zu isolieren®! und Arduengo 1991
N-heterocyclische Carbene (NHC's) erzeugte, die sogar in Flaschen abgefillt werden kénnen,[4]
eroffnete sich der Weg zu neuen Forschungsgebieten. So war es beispielsweise nun moglich
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Carbene gezielt als Liganden in der Ubergangsmetallchemie oder in Katalysatoren in der
Organokatalyse®® oder gar zur Stabilisierung hochreaktiver Verbindungen' und Aktivierung

kleine Molekiile wie CO, P4, NH5 oder H, einzusetzen.!”’

/N —INQAAIYT
RN R c R <

CAAC NHC (Arduengo) M = Metall (Li, Mg, Zn)
X = Abgangsgruppe

Abb. 1.1.1. Vergleich von Carbenen und Carbenoiden.

Den Grundstein der Carbenoidchemie legten — noch vor der Einfihrung des Begriffs Carbenoid
— Arbeiten von Simmons und Smith im Jahr 1959. Sie entdeckten, dass die Umsetzung von
Diiodmethan mit elementarem Zink und (Z)-2-Buten selektiv zum entsprechenden Cyclopropan
flhrte (Schema 1.1.2).[8] Derartige Cyclopropanierungsreaktionen stellen bis heute die haufigste
Anwendung von Carbenoiden dar. Die Fahigkeit von Carbenoiden stereoselektiv
Cyclopropanierungsreaktionen einzugehen, belegte, in Analogie zu Carbenen, den ambiphilen
Charakter dieser Verbindungsklasse. Zwar gab es in der Folgezeit auch Reaktivitatsstudien, die
sich den carbanionischen Charakter zunutze machten, doch das Faszinierendste fiir die Forscher
stellte die weitaus interessantere elektrophile Natur dar, die sie von einfachen Metallorganylen
unterscheidet. Obwohl sich die meisten Untersuchungen mit der Cyclopropanierung
beschéftigten, konnten auch C—H-Aktivierungsreaktionen oder 1,2-Alkyl/Aryl-Wanderungen in
B-Aryl-substituierten Vinylhalogeniden in der sogenannten Fritsch-Buttenberg-Wiechell-

Umlagerung den elektrophilen Charakter bestétigen.[g]

Eine breitere Anwendung von
Carbenoiden blieb jedoch bis ins 21. Jahrhundert stark eingeschrankt, da diese Verbindungen,
abhangig vom Metall und der Abgangsgruppe, haufig thermisch instabil sind und sich meistens

bei Temperaturen lGber —78 °C zersetzen.

— Me
Ho N H 7zl LN
><| H><I
Me
4 5

Schema 1.1.2. Cyclopropanierungsreaktion nach Simmons und Smith.

Mit der Struktur der Carbenoide beschaftigten sich verschiedene Arbeitsgruppen ab den spaten
70er Jahren, insbesondere mit in situ generierten Carbenoiden und mit Hilfe von
guantenchemischen Berechnungen. Hierbei gelang es vor allem Schleyer et al. mit ihren
Ergebnissen beziiglich der Struktur und Reaktivitat der simplen und hochreaktiven Carbenoide
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LiCH,X (X = F, OH, NH,, SH) einen wichtigen Beitrag auf diesem Forschungsfeld zu leisten.”!

Seebach et al. trugen mit NMR-spektroskopischen Untersuchungen in Losung entscheidend zu

(111 Die erste Isolierung und

einem besseren Verstandnis dieser Verbindungen bei.
kristallographische Strukturaufklarung eines Carbenoids wurde 1989 von Harder et al. anhand
eines Li/OR-Systems realisiert,m] die eines Li/Cl-Carbenoids 1993 von Boche et al.*® Diese
Verbindungen erwiesen sich jedoch ebenfalls als sehr temperaturempfindlich, weshalb
weiterhin die Anwendung von isolierten Carbenoiden verschlossen blieb. Erst 2007 gelang es Le
Floch et al. das erste bei Raumtemperatur stabile Li/Cl-Carbenoid zu synthetisieren.[”] Die
vorliegenden Arbeit konzentriert sich vor allem auf die Eigenschaften und Reaktivitdat von
Alkalimetall-Carbenoiden. Wahrend analog zu den Lithium-Systemen auch weiterhin
Fortschritte im Bereich der stabileren Magnesium- und Zinkcarbenoide gemacht wurden, wird

daher im Folgenden verstarkt auf die Chemie der Lithiumverbindungen eingegangen.

1.2 Darstellung, Stabilitat und Eigenschaften von Carbenoiden

Bei Betrachtung der mesomeren Grenzstrukturen eines Lithiumcarbenoids (Schema 1.2.1) fallt
der besondere ambiphile Charakter der Substanzklasse sofort auf. Sowohl das metallierte
Kohlenstoffatom als auch die Abgangsgruppe X sorgen dafiir, dass Carbenoide als Elektrophile
und Nukleophile reagieren und deshalb eine Vielzahl unterschiedlicher Reaktionsmuster
aufweisen kdnnen. Hierbei wird die Nukleophilie der Carbenoide maRigeblich durch das Metall
und den Charakter der Kohlenstoff-Metall-Bindung bestimmt. Je harter das Metallkation bzw. je
ionischer die Bindung ist, desto reaktiver die Carbenoide. In der Reihe Zn < Mg < Li stellen die
Lithiumcarbenoide im Allgemeinen die reaktivesten Vertreter dar. Wahrend auf der Metallseite
typischerweise Li, Mg und Zn zum Einsatz kommen, dienen insbesondere Halogenide und
Alkoxygruppen als Abgangsgruppen X zur Realisierung des carbenoiden Charakters.

®

o., Li R Li R_~-Li

R\C - » :Cil - _C !
R™ X R X Rm@® o
X

Ay A Ag

nukleophiler elektrophiler
Charakter Charakter

Schema 1.2.1. Nukleophiler und elektrophiler Charakter eines Carbenoids A.

Generell gibt es drei Moglichkeiten zur Darstellung von Carbenoiden: 1) Durch Deprotonierung
der einfach halogenierten Ausgangsverbindung; 2) durch Li/Cl-Austauschreaktion oder 3) durch
milde Oxidation einer zweifach metallierten Vorstufe (Schema 1.2.2). Letztere wurde erst 2007
von Le Floch mittels der Umsetzung eines Methandiids mit Hexachlorethan realisiert. Aufgrund
der limitierten Anzahl an gut zuganglichen Methandiiden ist dieser Syntheseweg jedoch stark
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eingeschrankt. Deshalb bleibt bis heute die direkte Metallierung bzw. der Li/Cl-Austausch das
Mittel der Wahl um Carbenoide zu erzeugen.

RLI l Li/Cl-Austausch

||C|2u

R ~RH - LiCl '—i>i-i

Direkte

Metallierung Oxidation

Schema 1.2.2. Darstellungsmdglichkeiten der Li/Cl-Carbenoide.

Aufgrund der geringen thermischen Stabilitat und der damit einhergehenden hohen Reaktivitat
von Carbenoiden beschrankten sich erste Untersuchungen zu deren Eigenschaften und Struktur
auf in situ erzeugte Lithium-Carbenoide. Mithilfe der NMR-Spektroskopie und der
Unterstltzung durch quantenchemische Rechnungen wurde der carbenoide Charakter solcher
Verbindungen untersucht. Die Pionierarbeit auf diesem Gebiet leisteten Seebach et al. zu
Beginn der 1980er Jahre.™ sie fanden heraus, dass das 13C—NMR—SignaI des carbenoiden
Kohlenstoffatoms relativ zur protonierten Vorstufe im Falle von Li/Hal-Carbenoiden stark
entschirmt ist, was zu einer Verschiebung des Signals um bis zu Ad¢ = 280 ppm Richtung Tieffeld
— analog zu Carbenen — fiihrt. Bei der Betrachtung von Li/OR-Carbenoiden lasst sich der gleiche
Trend beobachten, jedoch ist dieser im Vergleich zu den Li/Hal-Carbenoiden bei weitem nicht
so stark ausgepragt. Die Verschiebungen einiger Lithium-Carbenoide sind in Tabelle 1.2.1
gezeigt. Wahrend bspw. bei Chloroform (Adc = 65.9 ppm), Bromoform (Ad¢ = 142.5 ppm) oder
lodoform (Adc = 280 ppm) eine sehr groBe Tieffeldverschiebung auftritt, liegt der Effekt im Falle
der Li/OR-Carbenoide im Bereich von Adc = 7 — 40 ppm,[ls] was den hodheren carbenoiden
Charakter der Li/Hal-Vertreter unterstreicht. In Analogie zum lithiierten Dichlormethan (Eintrag
2) wird der Effekt der Tieffeldverschiebung auch bei Acetalen (Eintrag 9) groRer.
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Tabelle 1.2.1. Ubersicht {iber die 13C-NMR-Verschiebungen des carbenoiden Kohlenstoffs in Lithium-Carbenoiden
und ihr Vergleich (Ad) mit den jeweiligen protonierten Vorstufen.

Eintrag Carbenoid o [ppm] AS [ppm]
1 LiCH,CI 57.9 323
2 LiCHCI, 105.5 50.0
3 LiCCls 145.9 65.9
4 LiCBr; 152.2 142.5
5 LiCl5 142.0 280.0
6 HZE‘:Z\yN(ipr)z 67.3 7.0

(0]
7 o @ 74.5 19.7

2\
Li

8 szo@ 922 29.9

Li 5

O\ H
9 <: 03¢ 134.8 40.0

g L

Durch quantenchemische Berechnungen mithilfe der IGLO-Methode,™ die die Méglichkeit gibt
Molekilorbitale einer Verbindung zu lokalisieren, konnten die experimentell gefundenen
13C-NMR-Verschiebungen sehr gut wiedergegeben werden.™”*¥% poch was ist der Grund fiir
eine Entschirmung des 13C—NMR—SignaIs? Es steht ohne Zweifel fest, dass das carbenoide
Kohlenstoffatom eine negative Partialladung tragt, was flr eine Abschirmung sprechen
wiirde.”® Quantenchemische Rechnungen konnten jedoch zeigen, dass die Polarisierung der
C—X-Bindung infolge der Metallierung zur Entschirmung fihrt. Dadurch besitzen die Molekiile
ein niedrig liegendes 0* - und ein hoch liegendes o ;-Orbital.

Ein weiterer Indikator fiir den carbenoiden Charakter ist neben der *C-NMR-Verschiebung die
13¢c®Li-Kopplungskonstante. Wihrend die Yoy~ und YJec-Kopplungskonstanten zu den Atomen,
die an das Carbenoid-Kohlenstoffatom gebunden sind, durch die Lithiierung kleiner werden,
bleibt die 13C6Li—KoppIungskonstante strukturunabhangig mit etwa 17Hz gleich gro@.[“] Das
lasst sich durch die Eigenschaft der Metall-Kohlenstoff-Bindung erklaren, die einen erhéhten s-
Charakter besitzt, was zu einer Erniedrigung des s-Charakters der restlichen Bindungen und der
!)-Kopplungskonstanten zu den Nachbaratomen fihrt (Abb. 1.2.1). Bei der Lithiierung von
Dichlormethan l3sst sich beispielsweise eine Erniedrigung der “Jo-Kopplungskonstante von
178 Hz auf 110 Hz feststellen. Bei Zink- bzw. Magnesiumcarbenoiden konnten keine analogen
Beobachtungen gemacht werden. Durch deren kovalenteren Charakter und des damit
einhergehenden héheren p-Charakters der Metall-Kohlenstoff-Bindung sind die “*C-NMR-
Signale der carbenoiden Kohlenstoffatome dieser Verbindungen héaufig auch gegeniber der

protonierten Vorstufe hochfeldverschoben.?!
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hoher s-Charakter:
1
R;&G—\ ‘ hohe '3C8Li-Kopplungskonstante

b

Abb. 1.2.1. NMR-Eigenschaften von Carbenoiden.

hoher p-Charakter:
starke Polarisierung der C—X-Bdg.

Zeitgleich zur Untersuchung von Carbenoiden mittels NMR-Spektroskopie fanden die ersten
strukturellen Untersuchungen auf Basis quantenchemischer Berechnungen statt. Die
Arbeitsgruppe um Schleyer befasste sich hier insbesondere mit den einfachen Carbenoiden
LiCH,X bzw. LiCHX,.™® Durch die Berechnung der verschiedenen Isomere des einfachen LiCH,F-
Carbenoids konnten sie zeigen, dass das verbriickte Lithium-lsomer 6A, bei dem das Lithium
sowohl an das Kohlenstoff- als auch an das Fluoratom gebunden ist, die stabilste Struktur im
Vergleich zu alternativen Anordnungen wie dem Carben-Donor-Komplex 6B und dem Carben-
Akzeptor-Komplex 6C ist (Abb. 1.2.2). Eine klassische Struktur mit Li—C-, aber ohne Li—X-Kontakt
wurde fiur Fluorcarbenoide aufgrund der starken Li—F-Wechselwirkung nicht gefunden, jedoch
fur andere M/X-Kombinationen beobachtet. Das auffalligste Strukturmerkmal in Carbenoiden
ist die Verlangerung der C—X-Bindung, z.B. um Ad = 20 pm von 136.5 pm im Fluormethan auf
156.5 pm in 6A. Diese Beobachtung wurde spater meistens auch experimentell bestatigt (s.u.)
und ist charakteristisch fiir Carbenoide. Bei der Berechnung von LiCHF, bzw. LiCH,0OH, was ein
gutes Modell fur Li/OR-Carbenoide ist, zeigt sich in Analogie zu Isomer 6A ein dhnliches Bild. Im
Falle von LiCH,NH, konnte das verbriickende Isomer ebenfalls als das energetisch glinstigste
gefunden werden, jedoch fallt die C—X-Bindungsverlangerung um Ad = 11.4 pm im Vergleich zur
protonierten Vorstufe hier weit weniger stark aus. Eine gewisse Ausnahmestellung hat das
LiCH,SH-System inne, das im Vergleich zur protonierten Vorstufe eine C—X-Bindungsverkirzung
aufweist. Die Tatsache, dass aber fir LiCH,NH,-Systeme (Ausnahme: Aziridinem]) keine
elektrophile Reaktivitat und der carbenoide Charakter fiir Thioether nachgewiesen werden
konnten zeigt, dass eine C—X-Bindungsverlangerung nicht allein ausschlaggebend fiir ein
carbenoides Verhalten ist.!”®! So wurden auch Carbenoide isoliert, die sowohl eine C—X-

Bindungsverkiirzung als auch ein carbenoides Verhalten an den Tag Iegen.ml

| \172.1 H |I_i H, 157.4 I|_I
W CJ365 Hi C=—=F HZ. 165.8 /C—Li—F wC
HY/™S 7 1565 Nc—F H™ HY/ "> x
H 158.8 H
6A 6B 6C 6D
verbrickt Carben-Donor- Carben-Akzeptor- klassich
Komplex Komplex

0 kcal'mol”'  22.1 kcal'mol”’  27.3 kcal-mol™’

Abb. 1.2.2. Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen der verschiedenen LiCH,F-Isomere.
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Es ist erwdhnenswert, dass bei diesen Berechnungen lediglich monomere Strukturen und keine
Solvenzeffekte beriicksichtigt wurden. Spatere Arbeiten vor allem durch Rohde, Clark,
Kaufmann und Schleyer zeigten schliellich, dass Carbenoide, analog zu einfachen
Organolithiumverbindungen,[zs] als Aggregate auftreten.®%! 5o konnten sie im Falle von
LiCH,F ein um 56.2 kcal-mol™ stabileres Dimer [6A], finden (Abb. 1.2.3), bei dem ein groRerer
Li'F'-Kontakt (Ad = 26.6 pm) und eine weitere C'F'-Bindungsverldngerung um Ad = 7.1 pm
verglichen mit dem Monomer 6A berechnet wurde.'® Interessanterweise wird auRerdem fiir
die Bildung des Carbens H,C: (*A;) aus dem Dimer eine um 21.9 kcal-mol™ niedrigere

Bildungsenthalpie als aus dem Momomer gefunden.

170.1

Li 1 2 H
196.4 168.9 2029/'.-' —F o
H"--'C/—\F H“C1 1955 1 /Cz"H
1592 H 1663 F1——Li2
6A [6A],
0 kcal-mol™” -56.2 kcal-mol™

Abb. 1.2.3. Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen zur Aggregation von LiCH,F.

Zusammenfassend stellt sich nun die Frage nach der geeignetsten Abgangsgruppe filr
Carbenoide. Berechnungen hierfiir zeigten, dass in der Serie LiCH,F > LiCH,Cl > LiCH,Br > LiCH,l
ein abnehmender carbenoider Charakter feststellbar ist.°” Die verbriickende Struktur 6A ist bei
Carbenoiden der Spezies LiCH,X mit Abgangsgruppen aus der zweiten Periode (X = NH,, OH, F)
besser stabilisiert als ihre héheren Homologe (PH,, SH, Cl). Diese erhdhte Stabilisierung fihrt zu
einem hoheren carbenoiden Charakter der leichteren Homologen. Griinde hierfiir sind die
abnehmende Elektronegativitat und die zunehmende Anionen-stabilisierende Wirkung durch
eine hohere Polarisierbarkeit und negative Hyperkonjugation innerhalb einer Gruppe.md

Systematische experimentelle Studien waren hierzu aber vor diesen Arbeiten nicht bekannt.

Die erste Rontgenstrukturanalyse eines Lithiumcarbenoids gelang erstmals Harder et al.
1989.1"% Bei dem lithiierten Ether 7 stellten sie eine Verlangerung der C-0-Bindung auf 145 pm
fest, was laut den vorher genannten theoretischen Berechnungen einem carbenoiden
Charakter entsprechen wiirde. Allerdings wurde Verbindung 7 nicht weiter auf sein carbenoides
Verhalten untersucht. Aus der Struktur von Carbenoid 7 wird ersichtlich, dass beide C-O-
Bindungen von Lithiumatomen verbriickt sind und das Carbenoid selbst eine dimere Struktur, in
Ubereinstimmung mit der Theorie, ausbildet (Abb. 1.2.4). Vergleicht man Carbenoid 7 mit dem
a-lithiierten Amin 81”! zeigt sich, dass die Verlangerung der C—X-Bindung im Fall von 8 weniger
stark ausgepragt ist, jedoch die allgemeinen theoretischen Befunde (s.o0.) einer Verlangerung
der C—-N-Bindung in Carbenoiden bestatigt. Jedoch findet in Verbindung 8 auch keine
Verbrickung der C—N-Bindung statt. Die moderate Verlangerung der C—N-Bindung steht in
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Ubereinstimmung mit der nur leichten Entschirmung des anionischen 13C—NMR—SignaIs in

Verbindungen des Typs LiCRlRZ(NRz). Da bislang keine Reaktionen mit Nukleophilen bekannt

28] im Gegensatz zu ihren Ether-Analoga, nicht von

[9c]

sind spricht man bei a-lithiierten Aminen,
Carbenoiden, sondern betrachtet sie als einfache Carbanionen.

|\I\//|Ie/N/_\N I:\/I/Ie THF2 THF, /0\143&11'2
© © EtO_Lit—¢ THE THF
H,C LN '/ﬂ Ph L (~THF
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_-—|_. L| HZF:C— —Li-THF ~~=—0
/ /\ 149  \ ..
7/ SIMe3
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Me” \_/ “Me THF2 Et CH2
- —x
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Abb. 1.2.4. Isolierte und mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisierte a-lithiierte Ether und Amine.

Bei a-Ethoxyvinyllithium (9), das eine tetramere Struktur ausbildet, ist ebenfalls eine
Bindungsverlangerung auf durchschnittlich 142.8 pm zu beobachten, was dhnlich zu Carbenoid
7 ist. Alle carbenoiden C—0O-Bindungen sind hierbei von einem Lithiumatom verbriickt. Auch
durch NMR-spektroskopische Untersuchungen konnte der carbenoide Charakter nachgewiesen
werden, was sich in einer Entschirmung des C-NMR-Signals des carbenoiden
Kohlenstoffatoms in Lésung von A8c = 60.7 ppm &uRert.”® Das von Boche et al. 1993
synthetisierte Carbenoid 10 erfillt die strukturellen Kriterien des bereits theoretisch
vorhergesagten Strukturmotivs 6A (Abb. 1.2.3), einem Carben—Donor—KompIex.BO] Hierbei weist
das carbenoide Kohlenstoffatom keinen Kontakt zum Lithium auf, zeigt aber im B3C-NMR-
Spektrum ein deutlich entschirmtes Signal. Die Stabilisierung des Molekiils erfolgt durch die
Delokalisierung der negativen Ladung des zentralen Kohlenstoffatoms in die beiden
Phenylringe. Dabei ist es erwahnenswert, dass die beiden Phenylringe — analog zu
Strukturmotiv 6A — nicht mit der C-0-Bindung in einer Ebene liegen, sondern etwas Richtung
Lithium abgewinkelt sind. Die starke Verlangerung der C—0-Bindung auf 148.8 ppm und der
Vergleich mit durchschnittlichen Bindungslangen unterschiedlich hybridisierter Cgy,/3-OSiMes-
Gruppen zeigt, dass das carbenoide Kohlenstoffatom in Verbindung 10 eher sp® statt sp’
hybridisiert ist.

Bei der Betrachtung von Abb. 1.2.4 fallt auf, dass Li/OR-Carbenoide analog zu
Organolithiumverbindungen viele verschiedene Strukturmotive (Monomere, Dimere,
Tetramere, Oligomere) ausbilden kénnen, abhangig vom Hybridisierungsgrad des carbenoiden
Kohlenstoffatoms, den Substituenten (sterische und elektronische Effekte), zusatzlichen
Donorfunktionen im Molekil oder der Koordination von Lewis-Basen (Additive oder
Losungsmittel). Trotz der groRen Variationsmoglichkeiten sind bislang nur wenige Li/OR-
Carbenoide strukturell charakterisiert. Ahnlich verhilt es sich mit den Li/Hal-Vertretern, die
aufgrund ihrer hohen Reaktivitit erst nach den ersten Li/OR-Carbenoiden isoliert und
strukturell charakterisiert werden konnten. Hier war es Boche et al., dem 1993 die Isolierung
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und strukturelle Aufklarung des vinylischen Li/Cl-Carbenoids 11 gelang (Abb. 1.2.5).[13] Dieses
zeigte sich als thermisch labil bei Temperaturen lber —60 °C, wobei sich das entsprechende
Diarylalkin nach dem Mechanismus der Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung bildete. In
Ubereinstimmung mit der charakteristischen C—X-Bindungsverlingerung bei Carbenoiden wird
auch hier eine Verlangerung der C—Cl-Bindung um Ad = 12.4 pm auf 185.5 pm beobachtet.
Durch die Koordination des Lithiumatoms durch sowohl TMEDA als auch THF tritt keine Li—C—Cl-
Wechselwirkung auf. Die erste Synthese eines Carbenoids mit einem tetraedrischen
Kohlenstoffatom wurde 1996 durch Verbindung 12 realisiert.®! Diese Verbindung zeigte
bereits bei Temperaturen von (ber —100 °C erste Zersetzungsreaktionen, was durch die
fehlende elektronische und sterische Stabilisierung nicht verwunderlich ist. Das Lithiumatom in
Carbenoid 12 ist durch drei zusatzliche Pyridin-Liganden koordinativ abgesattigt, was eine
Isolierung erst Gberhaupt moglich machte. Bei der Betrachtung der C—Cl-Bindungen fallt eine
Bindungsverlangerung um Ad = 10 pm auf 183.2 pm bzw. 185.7 pm auf, was den carbenoiden
Charakter bestatigt. Die Summe der Winkel um das carbenoide Kohlenstoffatom fallt mit 308°
geringer aus, wie es flr normale tetraedrische Kohlenstoffatome (328°) Ublich ist. Diese beiden
Strukturmerkmale zusammen stimmen mit dem Sachverhalt eines hoheren p-Charakters in der
C—H- und den C-CI-Bindungen Uberein, der aus dem erhohten s-Charakter der C—Li-Bindung
resultiert.

N N'IVIe tBu Cl o, THF
i Me  H Py >/—Li\/THF
186THF civy—Li-Py  (Bu P\\ THF
Cl ci*'® Py C(SiMes),
tBu
12 13

Abb. 1.2.5. Isolierte und mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisierte Li/Cl-Carbenoide.

Das fir lange Zeit thermisch stabilste Carbenoid stellte das von Niecke et al. synthetisierte
Methylen-Phosphoranyliden-Carbenoid 13 dar.[*?! Verbindung 13 zeigte neben der fiir
Carbenoide charakteristische C—Cl-Bindungsverlangerung von Ad = 10.4 pm auf 181.6 pm eine
Entschirmung und damit verbundene Tieffeldverschiebung des carbenoiden Kohlenstoffatoms
von Adc = 67.5 ppm. Durch die sp>-Hybridisierung des carbenoiden Kohlenstoffatoms und
Hyperkonjugations- sowie elektrostatische Effekte ist Verbindung 13 bis =30 °C stabil und
zersetzt sich oberhalb dieser Temperatur in einer Cyclisierung zu einem Phosphacyclopropen.

Le Floch et al. gelang es 2007 das erste bei Raumtemperatur stabile Li/Cl-Carbenoid zu
synthetisieren. Die Darstellung des Bis(thiophosphoryl)-substituierten Systems 14 gelang durch
die milde Oxidation des entsprechenden Methandiids mittels Hexachlorethan (Abb. 1.2.6).[14]
Durch negative Hyperkonjugation in die antibindenden Orbitale der P-C- und P-S-Bindungen
und elektrostatische Wechselwirkungen zeigt Carbenoid 14 eine thermische Stabilitat bis 60 °C.
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Die Koordination des Lithiumatoms durch zwei Schwefelatome erschwert zudem die
Salzeliminierung. Verglichen mit der protonierten Vorstufe konnte eine nahezu unveranderte
C—Cl-Bindung beobachtet werden. Nichtsdestotrotz konnte der carbenoide Charakter dieser
Verbindung durch die Synthese des Carbenkomplexes 51 (Schema 1.3.9) nachgewiesen werden.
Der Arbeitsgruppe um Gessner gelang es in den letzten Jahren durch die Einflihrung
unterschiedlicher Substituenten eine Reihe bei Raumtemperatur stabiler Li/Cl-Carbenoide
herzustellen. Wahrend die Strukturen von Verbindungen 1653 und 174 keinen Li/Cl-Kontakt
aufweisen, ist bei dem Iminophosphoryl-substituierten Vertreter 15 eine leichte Li/Cl-
Wechselwirkung erkennbar.®* Alle Verbindungen zeigten im Festkérper keine oder nur eine
geringe C—Cl-Bindungsverlangerung.

Cl
Ph
Ph\S)\P//Ph
THF, THF THF, THF _ f
L L THE 07\ s
XX s” N7 | THF—Li ;
1] ! !
Ph—P_ _P—Ph Ph—P_ s '. Li-THF
P Y Ph PN Y7 s O o THF
Cl Cl IR\~
Ph/P S\
/ Yire Ph
PH
Cl
14 X=S; 178 pm 16 17

15 X = NTol; 180 pm

Abb. 1.2.6. Isolierte und mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisierte RT-stabile Li/Cl-Carbenoide.

Im Falle von Li/Cl-Carbenoiden sind mittlerweile einige Verbindungen bekannt und auch
strukturell charakterisiert (s.o0.). Isolierte Vertreter von Lithiumcarbenoiden mit anderen
Halogenatomen sind jedoch stark limitiert. Fir lod gibt es nur das zu Verbindung 14 analoge
Carbenoid, das sich allerdings nicht als sonderlich temperaturstabil erwies. Die dimere Struktur
im Festkorper fuhrte zu einer rdumlichen Nahe der Lithium- und lodatome und damit zu einer
erleichterten Lil-Eliminierung.®*® Das einzige bekannte Li/Br-Carbenoid ist die durch Niecke et
al. synthetisierte, zu 13 analoge Verbindung, die dhnliche Eigenschaften wie das Chlor-
substituierte Carbenoid aufwies.?”! Der gleichen Arbeitsgruppe gelang es auch im Jahr 2002 das
erste Li/F-Carbenoid zu synthetisieren.[ss] Das wiederum zu Verbindung 13 analoge Carbenoid
zersetzte sich bereits bei Temperaturen liber =50 °C, jedoch nicht unter LiF-Eliminierung,
sondern durch Zersetzung des Losungsmittels. Erst kirzlich gelang es Hoge, Mitzel und
Mitarbeitern das erste am carbenoiden Kohlenstoff sp*-hybridisierte Li/F-Carbenoid 18 zu
synthetisieren (Abb. 1.2.7).[39] F3CCF,Li zeigte sich als sehr temperaturinstabil und zersetzte sich
bereits bei Temperaturen von lber —60 °C. Die dimere Struktur zeigte verglichen mit der
protonierten Vorstufe eine deutliche Verlangerung der C—F-Bindung um Ad = 6.6 pm auf
141.6 pm. Im Fall von a-lithiierten Thioethern gibt es im Vergleich zu Li/Hal- bzw. Li/OR-
Carbenoiden eine Vielzahl an isolierten und strukturell charakterisierten Vertretern.*” In vielen
Fallen konnte hier allerdings kein carbenoider Charakter beobachtet werden, bzw. wurde dieser
nicht untersucht. Es gibt aber auch Beispiele, bei denen dies gelang. LiC(SPh); und LiCH,SPh (19)
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beispielsweise zeigten im Festkorper eine Verlangerung der C=S-Bindung und reagierten unter

LiSPh-Abspaltung in einer Dimerisierungsreaktion zu den entsprechenden Olefinen.®!

QR ok Mo N
F—T742 pm Li~ t2 € \Li’N‘_MMe
; F 175 pm e
Etzo’,L'xF)T PhS—(,/
Etzo CF3 H H
18 19

Abb. 1.2.7. Li/F-Carbenoid 18 und Li/SR-Carbenoid 19.

Obwohl Lithium-Carbenoide routinemaRig eingesetzt werden und einige Vertreter strukturell
charakterisiert wurden (s.o.), sind bis heute keine Carbenoide mit den schweren Alkalimetallen
isoliert oder strukturell charakterisiert worden. Der Einsatz von Magnesium- und Zink-
Carbenoiden hingegen ist wohlbekannt und findet auch haufig Anwendung in einer Vielzahl von
Reaktionen. Allerdings ist die Zahl der isolierten Vertreter dieser Carbenoide ebenso
beschrankt. Im Falle des Magnesium ist nur das von Boche et al. synthetisierte Carbenoid 20
isoliert und strukturell charakterisiert worden (Abb. 1.2.8).*Y Bei diesem System fillt wieder
eine deutliche C—Br-Bindungsverlangerung verglichen mit der protonierten Vorstufe von Ad =
10 pm auf 200.6 pm auf. Der Arbeitsgruppe um Mulvey gelang es zudem einige Mg/OR-
Carbenoide durch die direkte Metallierung von Furan mittels bimetallischer Basen zu

synthetisieren, die jedoch keinen carbenoiden Charakter aufwiesen.!?

Me Me PhPh\ ) 4
Me \/7\0/2(1

\ N/ N
O I \ / N
O/\Zn/ o! /(/) [ :Na Zn—
L O— N SiMe
M md 2 O~R-p, N O ’
( Ph
|
20 21 22 23

Abb. 1.2.8. Isolierte und strukturell charakterisierte Mg- und Zn-Carbenoide.

Die bislang am meisten untersuchte Substanzklasse der Carbenoide stellt die der Zink-Vertreter
dar. Aufgrund ihres kovalenteren Charakters und der damit wesentlich hdheren thermischen
Stabilitdt bieten sich dadurch selektivere Anwendungen, z.B. in Homologisierungs- bzw.
Cyclopropanierungsreaktionen. Diese thermische Stabilitat fiihrte auch dazu, dass zahlreiche
Zn/Hal- Zn/OR- und Zn/SR-Carbenoide isoliert und strukturell charakterisiert werden
konnten."¥! penmark et al. gelang es 1991, auf der urspriinglichen Synthese von Simmons und
Smith aufbauend, das erste Zn/I-Carbenoid durch das Ether-Addukt 21 strukturell zu
charakterisieren (Abb. 1.2.8).[44] Bedingt durch den kovalenteren Charakter der Zn/I-Carbenoide

11
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wies dieses keine C—I-Bindungsverlangerung und auch keine Entschirmung des carbenoiden
Kohlenstoffatoms (0c = —18.5 ppm) auf. Der carbenoide Charakter konnte jedoch bei dem
raumtemperaturstabilen Carbenoid z.B. durch Cyclopropanierungsreaktionen nachgewiesen
werden. Bemerkenswerterweise gelang es der Arbeitsgruppe um Charette eine lodomethyl-
Gruppe durch ein Phosphonat zu ersetzen. So gelang es ihnen, analog zu Arduengo und seinen
Carbenen, lagerbare Carbenoide erzeugen.[45] Fir die im Festkorper dimere Verbindung 22
konnten keine entscheidenden Anderungen verglichen mit den protonierten Vorstufen
nachgewiesen werden. Ein sehr spezielles und interessantes Zn/OR-Carbenoid synthetisierte
Mulvey et al. 2009."®! Die metallierte THF-Verbindung 23 konnte bei Raumtemperatur isoliert
und fiir weitere Funktionalisierungen verwendet werden, ohne die typischen
Zersetzungsreaktionen von Lithiumbasen wie z.B. eine Etherspaltung zu zeigen.“’” Ein
carbenoider Charakter konnte fiir 23 nicht nachgewiesen werden.

12
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1.3 Reaktivitdt von Carbenoiden
Einsatz in der organischen Synthese

Da Carbenoide einen ambiphilen Charakter aufweisen (siehe Schema 1.2.1) kénnen sie sowohl
als Elektrophil als auch als Nukleophil reagieren. Neben den bereits beschriebenen
Cyclopropanierungsreaktionen, in denen sich der elektrophile Charakter der Carbenoide zeigt,
konnte der nukleophile Charakter ebenfalls schon friih experimentell bestatigt werden. Dabei
konzentrierten sich erste Studien auf Lithium-Carbenoide, da diese im Allgemeinen die
reaktivsten Vertreter darstellen. Die Umsetzung des vinylischen Li/F-Carbenoids 24 mit CO, und
anschlieBRender saurer Aufarbeitung (durch Seyferth) fihrte so zur entsprechenden
Carbonsiure 25.[%8 Verbindung 24 zeigte dabei eine bis dahin nicht gekannte Stabilitat
aufgrund der elektronischen Stabilisierung der negativen Ladung durch die B-
Fluorsubstituenten wie ein Vergleich mit dem vinylischen Li/Cl-Carbenoid von Kébrich und
Trapp zeigt, dessen analoge Reaktion bei —105 °C durchgefiihrt werden muss.*? Weitere
Reaktionen mit typischen Elektrophilen waren beispielsweise die Umsetzungen mit
Carbonylverbindungen,[SO] Saurechloriden oder Alkylhalogeniden.

R Li 1) CO, —40 °C R CO,H
F: :F 2) Saure F F
24 25
R R
i Li  1)CO, -105°C i CO,H
cl 2) Saure cl
R’ R’
26 27

Schema 1.3.1. Umsetzung der Carbenoide 24 und 26 mit CO,.

Der elektrophile Charakter von Carbenoiden stellt jedoch die interessantere Reaktivitat dar, da
er sie von einfachen Metallorganylen unterscheidet. Dieser beruht auf dem Vorhandensein
einer Abgangsgruppe, die mit dem Metall in einer Salzeliminierung das entsprechende Carben
erzeugen kann. Da diese Salzeliminierungen haufig bei sehr tiefen Temperaturen erfolgen,
erfordern die Reaktionen haufig eine Durchfiihrung bei Temperaturen von unter —78 °C.

Die Arbeitsgruppe um Kébrich konzentrierte sich bei ihren Untersuchungen zur Elektrophilie
der Carbenoide auf die 1,2-Aryl- bzw. Alkylwanderungen, dessen bekanntester Vertreter die
Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung von Vinylidencarbenoiden zu Alkinen ist (Schema
1.3.2).[51] Diese Reaktion war bereits seit 1894 bekannt und stellte die erste seiner Art dar, die
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die elektrophile Natur eines Carbenoids nutzt. Bei der Erwdarmung des Vinylcarbenoids 26
stellte Kébrich fest, dass nicht das freie Vinyliden reagiert, sondern das Metall und das Halogen
sehr wohl am Ubergangszustand beteiligt sind, wie in der Struktur von 28-TS angedeutet ist.
Der trans zum Halogen stehende Arylrest substituiert das vinylische Chloratom, um schliefRlich
das Diarylalkin 28 zu formen.!” Diese Stereoselektivitit wire mit einem freien Vinyliden als
Intermediat nicht erreicht worden.

R R R
2 . @
— - S ey | —— //
Cl NS — LiCl
W <)
R _R' | R
26 28-TS 28

Schema 1.3.2. Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung von Vinylcarbenoid 26.

Neben Cyclopropanierungs- und Umlagerungsreaktionen wurde die Elektrophilie von
Carbenoiden auch durch Insertionsreaktionen — wie sie fir freie Carbene bereits bekannt waren
— nachgewiesen. Die Frage, ob das Carbenoid selbst oder das durch eine a-Eliminierung
gebildete freie Carben C—H(D)-Insertionsreaktionen eingeht, beschaftigte Goldstein und Dolbier
bereits kurze Zeit nach den Erkenntnissen von Kébrich. Durch die Untersuchungen mit den
teilweise deuterierten Carbenoiden 29 konnten sie zeigen, dass das entstehende
Produktgemisch vom Halogenatom abhangt (Schema 1.3.3, Iinks).[sz] Die Schlussfolgerung
daraus war, dass das Halogenid im Ubergangszustand noch vorhanden und in irgendeiner
Weise an das Kohlenstoffatom gebunden sein muss. Dies belegte dass Carbenoide selbst auch
C—H-Insertionsreaktionen eingehen konnen. Zur Erkenntnis, dass diese Reaktionen nicht
notwendigerweise nur von Carbenen ermoglicht werden kdnnen, kamen auch Krimse und
Widchtershduser ein Jahr spater. Sie untersuchten die Konkurrenz zwischen der Reaktion von
Carbenoiden und den aus den entsprechenden Diazoverbindungen hergestellten Carbenen im
Hinblick auf C-H-Insertionsreaktionen.® Sie kamen zu dem Schluss, dass das Produktverhaltnis
bei der Erwarmung der Neoalkyl-artigen Carbenoide 32 stark vom Metall abhangt. Wahrend
Lithium, Natrium und Magnesium zu einem groBen Teil die Cyclopropane 33 und 34 ergeben,
kommt es im Fall von Zink und Kupfer zu einer 1,2-Alkylwanderung und der Ausbildung der
Olefine 35 und 36 (Schema 1.3.3, rechts). Da dieses Reaktionsverhalten klar vom Metall
abhangig ist, postulierten die Autoren ein metallhaltiges Intermediat. Diese 1,2-Alkylwanderung
ist zudem dhnlich der 1,2-Arylwanderung der Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung (s.0.).
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1. Einleitung

D,C  Li CH,

HsC CH
e >, o\
D;C Hal Hao HsC CHg
3
29 33 \ / 34

HZC>—<CH2 HaC ><C|)HD HsC  H / 32 \ HoC  H
+
D,C” "CD;  DsC - °CD;, H3C>_§70H3 H3C—2—§CH3

30 31
35 36 (E+2)

Hal = Cl, Br, | M = Li, Na, Mg, Zn, Cu

Schema 1.3.3. (links) C—H/D-Insertionsreaktionen ausgehend von Li/Hal-Carbenoiden; (rechts) Produktgemisch in
Abhédngigkeit des Metalls.

Eine eher seltenere, jedoch nicht weniger spannendere Reaktion von Carbenoiden stellt die
sogenannte "Eliminative Dimerisierung" zu Olefinen dar. Wahrend solche Dimerisierungsre-

1 ist es schwierig, diese fir Carbenoide

aktionen fir Carbene wohl bekannt sind,!
nachzuweisen. Kébrich und Merkle gelang das 1966 anhand der Reaktion von Dichlor-
methyllithium 37 zu 1,2-Dichlorethan 39 (Schema 1.3.4).[55] Bei dieser Reaktion ist das
Intermediat 38 nicht nachweisbar, da die 1,2-Eliminierung von LiCl zu schnell verlauft. Bei
Anwendung von vinylischen Kupfer- oder Zink-Carbenoiden ist es jedoch moglich das
Intermediat aus der Reaktion des Carbenoids mit sich selbst, bei dem dieses sowohl als
Elektrophil als auch als Nukleophil reagiert, zu isolieren.®®! Steinborn und Mitarbeiter

verwendeten analoge Dimerisierungsreaktionen in neueren Arbeiten, um den carbenoiden

Charakter von lithiierten Thioethern nachzuweisen. 23!
CI><|_i 37 cli.
— >
H H
H C c’ L
37 38
— LiCl 37 — LiCl
Cl H Cl
H c” H
40 39

Schema 1.3.4. "Eliminative Dimerisierung" von Carbenoid 37.
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1. Einleitung

Die bis heute haufigste Anwendung von Carbenoiden ist neben Homologisierungsreaktionen
die bereits erwshnte, von Simmons und Smith entdeckte Cyclopropanierung von Olefinen.”!
Letztere findet durch ihre diastereo- bzw. enantioselektiven Varianten noch heute reges
Forschungsinteresse. Dabei hat sich aufgrund des kovalenteren Charakters und der damit
hoheren Selektivitat gegeniliber ihren Lithium-Analoga der Einsatz von Zink-Carbenoiden
bewihrt.?**9 Durch deren stereoselektive Reaktion mit (2)- bzw. (E)-Olefinen zu den
entsprechenden cis- bzw. trans-lsomeren stellten sich viele Forscher die Frage nach dem
Mechanismus dieser Reaktion. Nakamura berichtete auf der Basis von theoretischen
Rechnungen am Modellsystem des metallierten Dichlormethans, dass im Fall von Lithium die
beiden Ubergangszustande des Methylen-Transfers und der Carbometallierung 3hnliche
Energiebarrieren haben, wahrend im Fall von Zink der Methylen-Transfer klar bevorzugt wird
(Schema 1.3.5).[58] Diese Ergebnisse heben erneut den hoéheren carbenoiden Charakter von
Li/Hal-Carbenoiden gegenlber deren ClZn/Cl-Analoga hervor. In neueren Untersuchungen von
Zhao et al. mit verschiedensten Carbenoiden wurden zudem unterschiedliche Aggregations-
formen und Solvenzeffekte berUcksichtigt.[Sg] Durch diese Einflisse wird die Energiebarriere des
Ubergangszustands des konzertierten Methylen-Transfers gegeniiber dem schrittweisen
Mechanismus der Carbometallierung um ein Vielfaches verringert, sodass dieser nicht mehr mit
dem Methylen-Transfer konkurrieren kann. Boche et al. haben sich zudem mit dem Einfluss der
Abgangsgruppe bei Cyclopropanierungsreaktionen beschéaftigt und stellten fest, dass es keinen
signifikanten Halogenid-Effekt gibt.[GO] Sie konnten zeigen, dass die freiwerdende Energie der Li—
X-Bindungsbildung den hoheren Energieaufwand fir den C—X-Bindungsbruch iberkompensiert.
Darliber hinaus machten sie deutlich, dass sich Li/OR-Carbenoide nicht fiir Cyclopropanierungs-
reaktionen eignen, was die Arbeitsgruppe um Schéllkopf bereits einige Jahrzehnte zuvor

experimentell bewiesen hatte.[®!

Methylen- X
Transfer M| CHa
—— | N¢H, |— N+ M-X
/// _‘\ H2C_CH2
H,C—CH
M X 2 2
X Schmetterling-
H H | Struktur
+
H,C=CH, X )f)
| M—CH . M cCH
Carbo- L
s S W D
X = Hal, OR metallierung 2 2 2 2
M = Li, Al, Zn Vierring Intermediat

Schema 1.3.5. Verschiedene Reaktionsmechanismen der Cyclopropanierung.
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1. Einleitung

Hauptgruppenelement- und Ubergangsmetallchemie von Carbenoiden

Die ersten Reaktivitatsstudien der Carbenoide beschéftigten sich alle mit organischen
Substraten wihrend die Hauptgruppen- bzw. Ubergangsmetallchemie in dieser Hinsicht weit
weniger erforscht ist. Shimizu, Hiyama und Mitarbeiter konnten im Jahr 2001 von einer
interessanten Reaktivitdat von Carbenoiden gegeniiber elementorganischen Verbindungen
berichten.® Durch die Umsetzung des Vinylcarbenoids 41 mit Bpin—Bpin bzw. Bpin—SiMe,Ph
konnten sie eine B—B- bzw. B-Si-Bindungsspaltung und die geminale Addition der Fragmente an
das ehemalige carbenoide Kohlenstoffatom beobachten (Schema 1.3.6). Diese Reaktion
verlauft Gber das nicht langlebige Borat-Intermediat 42-Int, das in einer stereoselektiven 1,2-
Migration das Boryl- bzw. Silylfragment unter LiBr-Eliminierung Gbertragt. Kébrich beobachtete
bereits 1967 eine ahnliche Reaktivitat bei der Umsetzung mit Triphenylboran, bei der es zu
einem Transfer einer Aryl-Einheit kommt.®® In den vergangenen Jahren konnten vor allem
Aggarwal und Blakemoore diese Lithiierungs-Borylierungs-Reaktion in der organischen
Synthese anwenden. lhnen ist es beispielsweise gelungen stereoselektive Reaktionsprotokolle
zu etablieren oder Molekiile mit langen Alkylketten durch einen iterativen Mechanismus zu
synthetisieren.[64] Dabei zeigt sich, dass Lithium-Carbamate und Benzoate stabiler als Li/Cl-
Carbenoide sind und deshalb auch bis heute 6fter zur Anwendung kamen.!®>% padurch konnte

diese Reaktion beispielsweise in der Totalsynthese von Naturstoffen genutzt werden.®”!

O — —
Br o AR 1,2-Migration
<:>:< - o-B_R| =9 - B=0
Li %ﬂo - LiBr O%T

41 o 42-Int 42

R= B4 PhMe,Si-§-
g

Schema 1.3.6. B—B- und B-Si-Bindungsspaltung durch Vinylcarbenoid 41.

Bei der Suche nach neuen C-C-Knipfungsreaktionen stieRen Negishi und Whitby auf eine
interessante  Reaktivitdit. Die Umsetzung von Organozirkonocen-Verbindungen mit
Lithiumcarbenoiden wie 43 fihrte via der Ausbildung eines "at"-Komplexes und nach wassriger
Aufarbeitung zu den ungesittigten Verbindungen 45.1°®! Dabei insertiert das Carbenoid-
Fragment in die Zr—C-Bindung. Durch genauere Untersuchungen zur Stereochemie konnte
gezeigt werden, dass nur B-monoalkylsubstituierte Li/Cl-Vinylcarbenoide stereospezifische
ungesattigte Verbindungen ergeben, wohingegen es bei B,B'-dialkylsubstituierten Li/Cl-
Vinylcarbenoide zu einem Verlust der Stereoinformation kommt, da Carbenoid 43 sehr schnell
mittels einer MAI (Metall-unterstiitzen lonisierung) isomerisiert.

17



1. Einleitung

- 40
R ®
] CpoZr{ Cl _R |Li R" R ]
Rl L Cra21) — e R R
— WZase o R2ziC =
R2 Cl R \’. — LiCl | P2 RZ E
) Cl
R
43 at-Komplex 44 45

Schema 1.3.7. Reaktion von Carbenoiden mit Organozirconium-Verbindungen.

Obwohl der elektrophile Charakter von Carbenoiden schon frilh nachgewiesen wurde, konnten
diese Verbindungen nur selten in der direkten Synthese von Carbenkomplexen eingesetzt
werden. Basierend auf diesen Uberlegungen gelang es Feher et al. im Jahr 1993 Carbenoid 46
auf ein Wolfram-Fragment zu Ubertragen, wobei sich nach anschlieBender Bestrahlung und
Freisetzung von CO der Carbenkomplex 48 bildete (Schema 1.3.8).[69] Dieser Komplex zersetzt
sich jedoch bei Temperaturen von Uber 25 °C, konnte aber durch die zwei Carbonylbanden im
IR-Spektrum bei 2038 und 1969 cm™ eindeutig identifiziert werden.

46 47 48

Schema 1.3.8. Synthese des Carbenkomplexes 48.

Milstein et al. berichtete im Jahr 2007 erstmals vom Einsatz eines Zink-Carbenoids als Carben-
transferreagenz fiir Ubergangsmetalle. Durch die Umsetzung des Simmons-Smith-Reagenz mit
einem Ruthenium-Komplex gelang es ihnen in hohen Ausbeuten Carbenkomplex 49 zu
synthetisieren (Schema 1.3.9). Diese Reaktivitdt lasst sich auch auf Iridium erweitern.”® Die
Autoren nahmen dabei an, dass der Carbentransfer (iber einen konzertierten Mechanismus
analog zum Methylentransfer der Cyclopropanierung verlauft. Im gleichen Jahr beobachteten
Le Floch et al. ein dhnliches Reaktionsverhalten ihres bei Raumtemperatur stabilen Li/Cl-
Carbenoids 14 gegeniber der Pd(0)-Vorstufe [Pd(PPhs),]. Diese Reaktion verlduft jedoch lber
einen zweistufigen Mechanismus, bei dem es zuerst zum nukleophilen Angriff des Carbenoids
am Palladium-Fragment kommt."¥ Eine alternative Synthese von 50 wurde von Le Floch bereits
2004 publiziert, als sie das entsprechende geminale Dianion mit der Pd(ll)-Vorstufe

umsetzten.m]
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o, THR. @, THF PPh
3 SN
cl. | s” s Pd(PPh Pd
Zn(CH, )] 1) (PPhg)sRuCl, | C|/R|u:CH2 . ||3| ,I;l . M» ﬁ/ \ﬁ
2) PCys S A Ph—P~ “P—Ph
PCys P Y Ph h <P
Cl
49 14 50

Schema 1.3.9. Synthese der Carbenkomplexe 49 und 50 ausgehend von Carbenoiden.

Durch Analyse mittels Einkristall-Rontgendiffraktometrie konnte gezeigt werden, dass 50 keine
planare Carben-Einheit aufweist, sondern die Ebene um das Palladiumatom quasi senkrecht auf

der Ebene des Carben-Fragments steht. Diese Anordnung wurde mittels der besonderen
Orbitalwechselwirkungen in 50 erklart.

v
'
v

.C=Pd—PPhj 5 — H- epd
R =z ' ’+‘ ::

thp}‘u‘/ s/
Ph,P=—S

v

v
W7
' 'Y
‘1 '
v '
Vot "
s v )
N v oA
[ 1
v [
M ’
‘v ’

Abb. 1.3.1. Palladium-Carbenkomplex 50 und das zugehdrige Orbitalschema.

Das Orbitalschema von 50 in Abbildung 1.3.1 zeigt die Wechselwirkung des dlo—konfigurierten
Palladium-Fragments mit dem Carben-Fragment. Die o-Bindung erfolgt durch die
Wechselwirkung des np-Orbitals und einem Metallorbital entlang der C-M-Achse. Die n-
Wechselwirkung zwischen dem d,,-Orbital des Metallfragments und dem n-Orbital besitzt
keinen wesentlichen Bindungscharakter, da sowohl das m- als auch das nt*-Orbital voll besetzt
sind. Komplex 50 besitzt demnach zwei nichtbindende Elektronenpaare, die am Palladium- und
am Kohlenstoffatom lokalisiert sind. Der damit verbundene nukleophile Charakter lieR sich
durch die Umsetzung mit Methyliodid als Elektrophil bestdtigen. Durch quantenchemische
Berechnungen wurde ferner postuliert, dass sich diese Art von Carbenkomplex aufgrund ihrer

besonderen elektronischen Struktur fir die Aktivierung von E-H-Bindungen (E =N, P, O, S) sehr
gut eignet.m]
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2. Aufgabenstellung und Zielsetzung

2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Aufgrund der haufig sehr einfachen Metallsalzeliminierung sind Carbenoide zumeist
hochreaktive und z.T. extrem thermisch labile Molekiile. Ihre Isolierung, strukturelle
Charakterisierung und gezielte Handhabung stellt daher eine

besondere Herausforderung dar. Ziel dieser Arbeit sollte @ Q

insbesondere die Stabilisierung carbenoider Verbindungen sein, um C
. . . N . / \
dadurch eine Kontrolle tber ihre Reaktivitat zu erhalten. Dies sollte X M
neue Anwendungsgebiete im Bereich der element- und
metallorganischen Chemie er6ffnen. Zur Stabilisierung von /

Carbenoiden kénnen folgende Ansatze verfolgt werden. Zum Einen
Abb. 2.1. Stabilisierungs-

konnen die unterschiedlichen Substituenten R so variiert werden,
moglichkeiten eines

dass das Molekil durch sterische und elektronische Effekte
stabilisiert wird. Zum Anderen kann durch das Einfihren einer oder

Carbenoids

mehrerer Donorfunktionen D oder durch die Koordination verschiedener Liganden L (Lewis-
Basen oder Losungsmittel) die MX-Bildung und damit die Stabilitat beeinflusst werden. Zuletzt
eroffnet sich durch die Variation des Halogens X bzw. des Metalls M selbst die Mdéglichkeit die
Stabilitat des Carbenoids bzw. die Bildung des MX-Salzes zu kontrollieren.

Vorarbeiten unserer Gruppe konnten zeigen, dass sich a-Silyl-substituierte Phosphansulfide A
(X = Cl, R = SiR'3) sehr gut als Carbenoid-Vorstufen eignen.[73] Durch die Stabilisierung der
negativen Ladung am zentralen Kohlenstoffatom durch elektrostatische Wechselwirkungen und
negative Hyperkonjugation in die energetisch niedrig liegenden o*ps/sir-Orbitale stellen diese
Art von Verbindungen einen vielversprechenden Ausgangspunkt fir weitere Untersuchungen

dar.
PPhg
[PA(PPh3)a] e
Ph—P R
ﬁ " " Ph
Ph—P R Base
PH
H X
A i
IIE_HII _ R
Ph /PY
X=F,Cl, Br PhH e
M =Li, Na, K E=P,B, Si

R = P(S)Ph,, SiR's

Schema 2.1. Erzeugung der Carbenoide B und deren Umsetzung mit verschiedenen Substraten.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es die thermische Stabilitdt der bislang reaktiven
Carbenoide B durch die Wahl unterschiedlicher Substituenten R zu erhéhen, um diese dann zu
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2. Aufgabenstellung und Zielsetzung

isolieren und strukturell zu charakterisieren. Im Zuge dieser Arbeit sollten hierbei besonders die
sterischen und elektronischen Effekte einer Silyl- und einer zweiten Thiophosphoryl-Gruppe
untersucht werden. Darliber hinaus sollte der Einfluss des Metalls genauer studiert werden.
Bisher waren keine Carbenoide mit den schweren Alkalimetallen isoliert und ihre
elektronischen und strukturellen Eigenschaften untersucht worden. Durch den Austausch des
Metalls M von Lithium zu Natrium oder Kalium sollten die synthetisierten Carbenoide in ihren
strukturellen und NMR-spektroskopischen Eigenschaften untersucht werden.

Wie in der Vergangenheit durch theoretische und experimentelle Methoden gezeigt werden
konnte (s.0.), tragt die Abgangsgruppe in Carbenoiden einen entscheidenden Teil zu deren
Verhalten, vor allem deren elektrophilen Charakter, bei. Deshalb war es auch ein Ziel mittels
Variation der Abgangsgruppe X durch die verschiedenen Halogene den moglicherweise
unterschiedlichen carbenoiden Charakter der erhaltenen Verbindungen zu untersuchen.

Ein weiteres Ziel sollte es sein die synthetisierten Carbenoide im Hinblick auf Anwendungen im
Bereich der element- und metallorganischen Chemie zu untersuchen. Das Hauptaugenmerk
sollte dabei auf der bislang noch sehr wenig erforschten Reaktivitat gegeniiber E-H-Bindungen
(E =P, B, Si) liegen. Im letzten Teil der Untersuchungen sollte die Reaktivitat der verschiedenen
Carbenoide gegeniiber spiten Ubergangsmetallkomplexen, hier exemplarisch [Pd(PPhs)s], und
damit ihre Eignung als Carbentransferreagenzien untersucht werden. Die so erhaltenen
Carbenkomplexe stellen aussichtsreiche Kandidaten fiir weitere Reaktivitatsstudien im Hinblick
auf Bindungsaktivierungsreaktionen dar.

Insgesamt sollten die Studien zeigen, inwieweit die Reaktivitat der Carbenoide durch ihre
Stabilisierung beeinflusst und kontrolliert werden kann.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Diskussionsteil dieser Arbeit werden die Ergebnisse im Bereich der element- und
metallorganischen Chemie der Carbenoide diskutiert. Da Carbenoide im Allgemeinen thermisch
labile Verbindungen sind, beschaftigt sich Kapitel 3.1 zundchst mit deren Stabilitat und
Eigenschaften in Abhéangigkeit unterschiedlicher M/X-Kombinationen und verschiedener
Substituenten R. In Kapitel 3.2 werden die Ergebnisse der Reaktivitatsstudien sowohl
gegeniiber element- und metallorganischen Verbindungen vorgestellt.

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1  Thermische Stabilitdt und Eigenschaften von Carbenoiden
3.1.1 Silyl-substituierte Carbenoide

Die Synthese eines Thiophosphoryl- und Silyl-substituierten Carbenoids gelang erstmals 2011 in

(31 Analog hierzu wurde ausgehend von

Vorarbeiten in der Arbeitsgruppe um Gessner.
Diphenylmethylphosphansulfid durch Deprotonierung mit nBuli und Umsetzung mit dem
entsprechenden Chlorsilan die zweifach protonierte Vorstufe 51 in einer Ausbeute von 66%

erhalten.! 74!

Durch die anschlieBende Deprotonierung mit nBulLi und Umsetzung mit
Hexachlorethan konnte die Carbenoid-Vorstufe 53 nach saulenchromatographischer Reinigung
in einer Ausbeute von 55% als farbloser Feststoff erhalten werden (Schema 3.1.1). Verbindung
53 zeichnet sich im *'P{*H}-NMR-Spektrum durch ein Singulett bei 8, = 46.3 ppm und im *H-
NMR-Spektrum durch ein charakteristisches Dublett fiir das Briickenwasserstoffatom bei oy =
5.13 ppm (Yue = 11.1 Hz) aus. Wie in der Einleitung dieser Arbeit beschrieben, hingt der
carbenoide Charakter einer Verbindung stark mit der Abgangsgruppe zusammen. Da die am
besten untersuchten Vertreter bislang Li/Cl-Carbenoide sind, wurde der Abgangsgruppen-Effekt
anhand der unterschiedlichen Halogene untersucht. Hierzu wurde ausgehend der zweifach
protonierten Verbindung 51 durch Lithiierung mit nBuLi und anschliefender Umsetzung mit N-
Fluorophenylsulfonimid Verbindung 52 nach saulenchromatographischer Reinigung in einer
Ausbeute von 66% erhalten. Verbindung 52 weist im >'P{"H}-NMR-Spektrum durch die
zusatzliche Kopplung mit dem Fluoratom ein Dublett bei 8p = 38.5 ppm (%Jps = 45.2 Hz) auf. Das
Briickenwasserstoffatom weist im 'H-NMR-Spektrum nun ein Dublett von Dubletts bei
84 = 6.36 ppm (YJur = 46.2 Hz, Yp = 11.0 Hz) und im "°F-NMR-Spektrum ein Dublett bei
8¢ = —214.8 ppm (*Jsp = 45.2 Hz) auf. Die Synthese der bromierten bzw. iodierten Verbindungen
54 und 55 gelang durch die Umsetzung der zuvor lithiierten Verbindung mit
Dibromtetrachlorethan bzw. elementarem lod (Schema 3.1.1). Diese zeigten dhnliche NMR-
spektroskopische Eigenschaften wie 53. Lediglich das Signal des Briickenwasserstoffatoms war
aufgrund der geringeren Elektronegativitat von Brom und lod weniger tieffeldverschoben (54:
8y = 4.96 ppm, “Jup = 10.4 Hz; 55: 8y = 4.84 ppm, e = 10.5 Hz). Aufgrund der Syntheseroute
wurden die Verbindungen 52-55 jeweils als racemische Gemische erhalten.
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S S

Il 11
Ph—P_ _SiPh, Ph—P__ _SiPh,
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Ph=P._SiPhy
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Ph—P___SiPh; 2) C,Br,Cl 2) 1, Ph—P___SiPh;

PR Y P Y

Br |
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Schema 3.1.1. Synthese der Silyl-substituierten Carbenoid-Vorstufen 52-55.

Durch diffusionskontrollierte Kristallisation mit THF und n-Pentan konnten Einkristalle der
Verbindungen 52-55 geziichtet und mittels Roéntgenstrukturanalyse untersucht werden.
Abbildung 3.1.1 zeigt exemplarisch die Molekilstruktur der Fluor-Verbindung 52, weitere
Angaben sind in Tabelle 3.1.1 aufgefliihrt. Alle Verbindungen kristallisieren im monoklinen
Kristallsystem, in der Raumgruppe P2;/n. Die Bindungslangen und -winkel liegen alle im
erwarteten Bereich. Erwdhnenswert fiir spatere Untersuchungen ist hierbei der C1-F-Abstand
von 1.400(2) A in 52, der C1-Cl-Abstand von 1.800(2) A in 53, der C1-Br-Abstand von 1.961(2) A
in 54 und der C1-l-Abstand von 2.159(2) A in 55. Die P-S-Bindungslidnge betragt bei allen
Verbindungen etwa 1.95 A und der P-C1-Si-Winkel liegt im Bereich von 119.4° bis 119.9°.

c8

c2

Abb. 3.1.1. Molekdlstruktur von 52 im Festkorper (Wasserstoffatome mit Ausnahme des Briickenprotons wurden
der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte
Bindungslidngen [A] und —winkel [°]: 52: P-S 1.953(1), P-C1 1.843(2), Si-C1 1.937(2), C1-Cl 1.800(2), P—C1-Si
119.6(1). 53: P-S 1.949(1), P—C1 1.832(4), Si—C1 1.944(4), C1-F 1.400(4), P—C1-Si 119.9(2). 54: P-S 1.951(1), P—C1
1.839(2), Si—C1 1.939(2), C1-Br 1.961(2), P—C1-Si 119.9(1). 55: P-S 1.953(1), P—C1 1.840(2), Si—C1 1.938(2), C1-l
2.159(2), P—C1-Si 119.4(1).
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Tabelle 3.1.1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 52, 53, 54 und 55.

Parameter Verbindung 52 Verbindung 53 Verbindung 54 Verbindung 55
Summenformel C31H,6FPSSi Cs1H,6CIPSSi C31H,¢BrPSSi C31H,6IPSSi
Formelmasse 508.64 g-mol™ 525.09 g-mol™ 569.55 g'mol ™ 616.54 g'mol ™
Temperatur 100(2) K 100(2) K 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2:/n P2:/n P2:/n P2,/n

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe

Messbereich 0
Indexbereich

Anzahl gemessener
Reflexe

Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

Daten / Restrains /
Parameter

Goodness-of-fit on F?

Endgiiltige R-Werte
[1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

a=9.317(1) A
b=23.717(1) A
c=12.303(1) A
B =108.64(1)°
2575.9(2) A®
=4

1.312 Mg-m™
0.260 mm™

1064

0.38 x0.11 x
0.08 mm?

1.72 bis 25.00°
-11<h<11
-28<k<28
-14<1<14

27966

4540 [R,, =
0.0656]
Full-matrix least-
squares on F?

4540/ 0/ 316

1.046
R1=0.0575,
WR2 =0.1267
R1 =0.0830,
WR2 =0.1387
1.457 und
-0.515 e-A”?

a=9.614(1) A
b =23.566(2) A
c=12.252(1) A
B =110.22(1)°
2604.7(4) A’
Z=4

1.339 Mg-m™
0.354 mm™

1096

0.26x0.21 x
0.15 mm?

1.73 bis 26.41°
-12<h<12
-29<k<29
-15<1<15

41234

5335 [Rin: =
0.0399]
Full-matrix least-
squares on F?

5335/0/316

1.014
R1=0.0339,
wR2 =0.0863
R1=0.0432,
wR2 =0.0911
0.463 und

-0.502 e-A

a=9.775(1) A
b =23.507(1) A
c=12.318(1) A
B =110.96(1)°
2643.1(2) A’
Z=4

1.431 Mg-m™
1.759 mm™

1168

0.16x0.14 x
0.10 mm?

1.73 bis 26.41°
-12<h<12
-29<k<24
-15<1<15

22847

5427 [Ryy =
0.0422]
Full-matrix least-
squares on F?

5427 /0/ 316

1.029
R1=0.0306,
wR2 =0.0619
R1=0.0441,
WR2 = 0.0662
0.417 und

-0.332eA

a=10.067(1) A
b=23.412(1) A
c=12.490(1) A
B =112.13(1)°
2726.8(3) A’
Z=4

1.502 Mg-m™
1.372 mm™*

1240

0.408 x 0.30 x
0.18 mm?

1.96 bis 26.39°
-12<h<12
-29<k<25
-15<1<15

24625

5584 [Rint =
0.0265]
Full-matrix least-
squares on F?

5584/0 /316

1.038
R1=0.0222,
wWR2 =0.0456
R1=0.0274,
wR2 =0.0473
0.460 und

-0.396 e-A™
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3. Ergebnisse und Diskussion

Darstellung und Eigenschaften der Chlor-Carbenoide®

Die bisherige Forschung auf dem Gebiet der Carbenoide hat gezeigt, dass Li/Cl-Systeme
hochreaktive und zumeist thermisch labile Verbindungen sind. Erste Testreaktionen zeigten,
dass bei Carbenoid 53-Li ebenfalls Zersetzungsreaktionen bei Raumtemperatur auftraten.
Daher erforderte die Synthese des Carbenoids spezielle Tieftemperaturtechniken und eine
Isolierung konnte bisher nicht erreicht werden. Es war daher immer nétig eine Lésung von 53 in
THF bei =78 °C durch die Zugabe von 1 Aq. Methyllithium zu deprotonieren und somit das
Carbenoid 53-Li in situ zu erzeugen (Schema 3.1.2). Eine Strukturaufklarung mittels Einkristall-
Rontgendiffraktometrie scheiterte, da trotz unterschiedlichster Losungsmittelkombinationen
keine Kristalle gezlichtet werden konnten. Das Vorliegen des Carbenoids konnte jedoch sowohl
durch die Gelbfarbung der Reaktionslésung und der leichten Gasentwicklung als auch durch die
Abfangreaktionen wie z.B. mit Methyliodid zu Verbindung 56 nachgewiesen werden. Fir
weitere Umsetzungen siehe Kapitel 3.2-3.4.

S s S
11 H 1 11
Ph—P.__SiPh; _Meli _ | ph_p_ siph,| _Mel _  ph—p_ _siPh
Ph Y ~cH, P X ’ —LiCl Ph’ 7( ’
Cl Li" Cl Me Cl
53 53-Li 56

Schema 3.1.2. Synthese des Li/Cl-Carbenoids 53-Li.

Zur NMR-spektroskopischen Untersuchung wurde Carbenoid 53-Li in einer dS—THF—L('jsung durch
Zugabe einer Methyllithium-L&sung in Diethylether bei —40 °C in situ generiert. Die Verbindung
wird durch ein Singulett im *'P{"H}-NMR-Spektrum bei 8, = 45.4 ppm charakterisiert, das im
Vergleich zur protonierten Spezies 53 (0p = 46.3 ppm) leicht hochfeldverschoben ist. Das Signal
des Siliciumatoms, das im 29Si{lH}-NMR-Spektrum als Dublett bei &s; = —15.1 ppm erscheint, ist
nahezu unverandert (53: ds; = —13.0 ppm), wahrenddessen sich die Kopplungskonstante
aufgrund der negativen Ladung durch die Metallierung auf ’Jsip = 32.0 Hz stark erhéht (53:
’Jsp = 1.8 Hz). Die groBte Veranderung und der eindeutige Nachweis fir die erfolgreiche
Erzeugung des Carbenoids liefert das 'H-NMR- bzw. 1:*}C{IH}—NMR—Spektrum von 53-Li. Durch die
Deprotonierung verschwindet das Signal fiir das Briickenwasserstoffatom im *H-NMR-Spektrum
und die Diastereotopie der aromatischen Wasserstoffatome der Thiophosphoryl-Einheit wird
aufgehoben. Das Signal des carbenoiden Kohlenstoffatoms im 1:*}C{IH}—NMR—Spektrum erfahrt
eine leichte Hochfeldverschiebung zu 8¢ = 37.6 ppm im Vergleich zur protonierten Vorstufe 53
(8¢ = 42.3 ppm). Die jedoch um 37 Hz erhéhte Kopplungskonstante von Y = 75.9 Hz weist auf
einen hoheren s-Charakter der P—C-Bindung und damit auf ein nahezu sp*-hybridisiertes
carbenoides Kohlenstoffatom hin.

® Reproduced with permission from: S. Molitor, V. H. Gessner, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, DOI:
10.1002/anie.201601356. Copyright 2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Obgleich Lithiumcarbenoide haufig als Reagenzien in der organischen Synthese eingesetzt
werden, wurden ihre schweren Homologen, die Natrium- und Kalium-Systeme, vollig
vernachldssigt. So wurden bisher weder Strukturen dieser Verbindungen im Festkorper
aufgeklart, noch spektroskopische Untersuchungen in Losung durchgefiihrt. Da sich 53 als sehr
gute Ausgangssubstanz flr die entsprechenden Lithium-Verbindungen erwiesen hat, wurde
damit auch die Synthese des ersten Na/Cl- und K/Cl-Carbenoids 53-Na bzw. 53-K angestrebt.
Hierzu wurde die Ausgangsverbindung 53 durch eine entsprechende Base deprotoniert, im Falle
der schweren Alkalimetalle mit NaHMDS bzw. KHMDS (Schema 3.1.3). In situ NMR-
spektroskopische Untersuchungen bei —20 °C (53-Na) bzw. —10 °C (53-K) zeigten in Analogie zu
53-Li im 31P{lH}-NMR—Spektrum nur eine geringfligige Verschiebung verglichen mit der
protonierten Ausgangsverbindung 53. Die Aufhebung der Diastereotopie der Phenylprotonen
der Thiophosphoryleinheit und die erhéhte Kopplungskonstante von YJcp = 71.4 Hz (53-Na) bzw.
Yep = 70.5 Hz (53-K) weisen erneut auf ein sp>-hybridisiertes Kohlenstoffatom hin. Dieses ist
nun jedoch im 13C{lH}—NMR—Spektrum relativ. zu 53 leicht tieffeldverschoben (53-Na:
Oc =42.9 ppm, 53-K: 5¢ = 42.6 ppm; siehe Gegenliberstellung in Tabelle 3.1.3).

s s s

I l I
Ph—P.__SiPhy| «NaAMDS pp_p__siph, KHMDS | ppp__siph,
Ph Ph Y Ph X

Nd Cl cl K cl

53-Na 53 53-K

Schema 3.1.3. Synthese der M/Cl-Carbenoide 53-Na und 53-K.

Die Lithium-, Natrium- und Kaliumverbindungen 53-M erwiesen sich bei ldangerem Lagern bei
Raumtemperatur als instabil, was in einer Orangefarbung der Reaktionslosung resultierte. Das
31P{lH}—NMR—Spektrum zeigte im Fall von 53-Li den Umsatz des Carbenoids zu einer neuen
Verbindung an, die ein verbreitertes Singulett bei dp = 37.8 ppm aufweist, wahrend im "Li{*H}-
NMR-Spektrum kein Signal mehr beobachtet werden kann. Durch die diffusionskontrollierte
Kristallisation mit THF und n-Pentan und der anschlieRenden kristallographischen Untersuchung
der Kristalle konnte die Struktur von 57 aufgeklart werden (Schema 3.1.4). Allerdings war die
Qualitat der Kristalle zu schlecht, sodass an dieser Stelle keine Aussagen lber Bindungslangen
und -winkel getroffen werden kdénnen. Durch die Reaktion zweier Carbenoid-Molekile mit sich
selbst, der Eliminierung von LiCl und einem anschlieBenden Schwefel-Transfer zu einer CSC-
Einheit wurde so die zyklische Verbindung 57 gebildet.[74b] Diese zeichnet sich durch eine
sesselartige Sechsringstruktur aus.

Ph

s a
i . AT Ph-p=g ®Ph

Ph—P___SiPhy| —— » o o ' OB

P X —Lici PhsSi—&g_Ph
M Cli ©siPh,
53-M 57

Schema 3.1.4. Zersetzung der M/Cl-Carbenoide zu 57.
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Eine ahnliche Verbindung konnte Chivers im Jahr 2008 synthetisieren, als er versuchte das zu
Verbindung 14 (Abb. 1.2.6) analoge Li/I-Carbenoid herzustellen.® Dabei postulierte er den in
Schema 3.1.5 gezeigten Mechanismus, bei dem im ersten Schritt ein intermolekularer
nukleophiler Angriff eines Schwefelatoms des in situ erzeugten Carbens am elektronen-
deffizienten Carben-Kohlenstoffatom eines weiteren Molekils stattfindet. Das hieraus
resultierende Intermediat 58-Int bildet durch den darauffolgenden intramolekularen Angriff
des Schwefelatoms am exozyklischen Carbenzentrum durch eine Ringaufweitung Verbindung
58. 57 und 58 besitzen die gleiche zentrale bisylidische Einheit und unterscheiden sich nur
durch die Substituenten am ylidischen Kohlenstoffatom. Folglich kdnnte man auch fir die
Bildung der Silylverbindung einen analogen Mechanismus annehmen. Jedoch konnte in keiner
der folgenden Studien weder das Vorliegen von freien Carben-Zwischenstufen nachgewiesen
werden, noch konnten Chivers und Mitarbeiter ihren Mechanismus experimentell oder
theoretisch belegen (s.u.).

S
_FPh, F)hs S/P Eph Ph\g@gs @ Ph
mf S E e e
thp\s/ "PPh,
Ph2P s ‘J
58-It 58

Schema 3.1.5. Postulierter Mechanismus von Chivers.

Die bisherigen Studien konnten die Bildung der M/Cl-Carbenoide 53-M durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen nachweisen (s.0.), jedoch keine qualitative Aussage Uber
genaue Zersetzungstemperaturen liefern. Diese Untersuchungen wurden mittels VT-NMR-
spektroskopischen Studien der jeweiligen Carbenoide in d®-THF-Ldsungen durchgefiihrt. Die
schrittweise Erwarmung von 53-Li um 10 °C zeigte im 31P{lH}—NMR—Spektrum bereits ab 0 °C das
langsame Verschwinden des Carbenoid-Signals bei 0p = 45.4 ppm und das Auftreten des Signals
bei 0p = 37.8 ppm, das die Zersetzung unter MCI-Eliminierung zu Verbindung 57 anzeigte. Im
Falle des Lithium war die Zersetzung nicht so selektiv, wie beim Natrium- bzw. Kalium-
Vertreter. Uberraschenderweise erwies sich 53-Na unter gleichen Bedingungen bis zu einer
Temperatur von 30 °C stabil. Diese Beobachtung steht im Gegensatz zur Stabilitdt von
einfachen Alkalimetall-Organylen, bei denen sich die Lithium-Verbindungen als die stabilsten
Vertreter erwiesen haben. Eine weitere Stabilisierung durch das noch schwerere Kalium konnte
jedoch nicht beobachtet werden. Hier wurde die gleiche Zersetzungstemperatur bestimmt
(Abb. 3.1.2).

Die wahre Zersetzungstemperatur der untersuchten Carbenoide 53-M sollte etwas niedriger
liegen, da die Probe bei der Aufnahme der 31p{*H}-NMR- und 'H-NMR-Spektren nur fir etwa 25
Minuten auf einer Temperaturstufe verblieb, ehe die um 10 °C hohere nachste
Temperaturstufe erreicht wurde. Durch dieses vermeintliche schnelle Erwdarmen der
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Reaktionslésung kann die Zersetzungsreaktion, die moglicherweise schon bei niedrigeren
Temperaturen eintritt, erst spater und somit bei hoheren Temperaturen detektiert werden.
Werden sowohl 53-Na als auch 53-K Uber einen langeren Zeitraum bei Raumtemperatur
gelagert, zeigen auch sie im Festkorper und in Losung die Anzeichen von Zersetzungsprodukten.
Nichtsdestotrotz stellen die bestimmten Zersetzungstemperaturen gute Naherungen dar und
geben einen guten Aufschluss Gber die Stabilitat der Verbindungen.

5 5 Ph
Ph ﬁ *S'Ph Phopts g P
- _Si - P-.
! PhsSi—ghg " Ph
K Cl siPh,
* ‘ |
L e l L i ° 60’c
l . [ ] 50°C
B [ 40°C
[ ] 30°C
| 20°¢
10°C
1 0°c
—10°¢C
L N T T T 7 I 1
55 50 45 40 35 30 25 20 15 10  ppm

Abb. 3.1.2. 31P{lH}—NMR—Spektren von 53-K in einem Temperaturbereich zwischen —10 °C und 60 °C.

Die erh6hte Zersetzungstemperatur im Fall von 53-Na und 53-K ermoglichte im Vergleich zur
Lithium-Verbindung fir kurze Zeit ein Arbeiten bei Raumtemperatur und ermoglichte die
Isolierung der Verbindungen als gelbe Feststoffe in einer Ausbeute von 96% bzw. 91%. Durch
Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte THF-Losung bei —28 °C im Fall von 53-Na und durch
Kuhlen einer gesattigten THF/n-Pentan-Losung bei —28 °C im Fall von 53-K konnten Einkristalle
erhalten werden, die rontgenstrukturanalytisch untersucht wurden. Beide Verbindungen
stellen damit die ersten strukturell charakterisierten Natrium- bzw. Kalium-Carbenoide dar
(siehe Abb. 3.1.3 und fiir weitere Informationen Tabelle 3.1.2). 53-Na kristallisiert als Monomer

im triklinen Kristallsystem, in der Raumgruppe P1. Das Natriumatom wird vom Schwefel- und
Chloratom sowie zur Absattigung der Koordinationssphare von drei THF-Molekilen in einer
leicht verzerrten tetragonalen Pyramide koordiniert. 53-K hingegen kristallisiert als
zentrosymmetrisches Dimer in der Raumgruppe P2:/c des monoklinen Kristallsystems. Im
Festkorper ist dabei jedes Kaliumatom vom Chlor-, beiden Schwefelatomen und zusatzlich
einem THF-Molekiil koordiniert. Eine interessante strukturelle Eigenschaft stellt die r]6—
Koordination des Kaliums durch eine an das Silicium gebundene Phenylgruppe dar. Derartige
Kalium-Aren-Wechselwirkungen werden haufig in der Literatur beobachtet.”™ Beide Stukturen
haben ein dreifach koordiniertes Kohlenstoffatom C1 gemeinsam, das keinen direkten Kontakt

zum Metall besitzt. Wahrend C1 in 53-K eine nahezu planare Geometrie aufweist [XZ£

356.3(1)°], liegt das carbenoide Kohlenstoffatom in 53-Na leicht pyramidalisiert vor [/
342.4(2)°]. Die NMR-spektroskopischen Daten belegen jedoch eindeutig, dass es in Losung zu
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keiner diastereotopen Aufspaltung der an das Phosphor gebundenen Phenylgruppen kommt
und somit keine stabile pyramidale Geometrie in Losung vorliegen kann. In beiden
Verbindungen bestatigt die C1-P- und C1-Si-Bindungsverkiirzung verglichen mit der
protonierten Vorstufe 53 die negative Ladung am C1, welche zu elektrostatischen
Wechselwirkungen fiihrt. Die VergroRerung des P—C1-Si-Winkels resultiert aus der
Umbhybridisierung des zentralen Kohlenstoffatoms von sp? zu sp?. Durch die Wechselwirkungen
mit dem antibindenden o*ps-Orbital ldsst sich die Verlangerung der P-S-Bindung erklaren
(Ubersicht spéter in Tabelle 3.1.3).

Abb. 3.1.3. Molekiilstrukturen von 53-Na und 53-K im Festkérper (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und
—winkel [°]: 53-Na: P-S 2.005(1), P-C1 1.729(3), Si—C1 1.828(3), C1-Cl 1.845(3), Na—Cl 2.887(1), P—C1-Si 127.9(2).
53-K: P-S 2.006(1), P-C1 1.721(2), Si-C1 1.815(2), C1—Cl 1.824(2), K—CI 3.308(1), P-C1-Si 119.9(2).

Tabelle 3.1.2. Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 53-Na und 53-K.

Parameter Verbindung 53-Na Verbindung 53-K
Summenformel C43H49CINaO5PSSi C35H55CIKOPSSi
Formelmasse 763.38 g-mol™ 635.28 g-mol™
Temperatur 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2,/c

Zelldimension

Zellvolumen

Formeleinheit pro Zelle

a=12.574(1) A
b=12.665(1) A
c=14.470(1) A
o =99.426(2)°
B =97.052(2)°
y = 115.348(2)°
2005.72(15) A®
=2

a=12.413(1) A
b =15.154(1) A
c=18.180(1) A
a=90.0°

B =109.578(1)°
y =90.0°
3222.02) A’
Z=4
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Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe
Messbereich 0
Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe

Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

Daten / Restrains / Parameter

Goodness-of-fit on F2

Endgiiltige R-Werte [I > 20 (1)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

1.264 Mg-m™

0.266 mm™

808

0.43x0.36 x0.21 mm’®
1.46 bis 25.00°
-14<h<14
-15<k<14
-0<1<17

7039

7039 [R;. = 0.0487]

Full-matrix least-
squares on F?

7039 /0 /480

1.045

R1 =0.0449, wR2 = 0.1107
R1=0.0584, wR2 = 0.1213
0.574 und -0.366 e-A™

1.310 Mg-m™

0.427 mm™

1328

0.38x0.22 x0.19 mm’
1.74 bis 25.00°
-14<h<14
-18<k<18
21<ls21

41086

5660 [Ri.. = 0.0296]
Full-matrix least-
squares on F

5660 /0 /364

1.025

R1=0.0309, wR2 = 0.0710
R1=0.0368, wR2 = 0.0750
0.587 und -0.786 e-A™

Interessanterweise besitzen beide Carbenoide im Festkdrper einen M—Cl-Kontakt, jedoch keine
Wechselwirkung zwischen Metall und Kohlenstoffatom. Dieses Stukturmotiv wird als Carben-
Donor-Komplex C (Abb. 3.1.4) beschrieben, wurde jedoch noch nie fiir ein M/Hal-Carbenoid
strukturell nachgewiesen.®™ Boche und Steinborn gelang es lediglich Li/OR- bzw. Li/S(O)R-
Carbenoide, die als Carben-Donor-Komplexe beschrieben werden kénnen, zu synthetisieren

30761 pas Strukturmotiv eines Carben-Akzeptor-Komplexes D

und strukturell zu charakterisieren.
konnte bislang indirekt durch NHC-MX-Komplexe bestatigt werden.””! Am thermodynamisch
stabilsten erwiesen sich die verbrickende Struktur A und die klassische Struktur B mit einer
M-C-Wechselwirkung, was auch durch theoretische Berechnungen und eine Reihe strukturell
charakterisierter Carbenoide bestitigt wurde.['%1%%1%4¢] par M—Cl-Kontakt in 53-Na und 53-K
deutet auf eine einfache MCI-Salzeliminierung hin und spiegelt somit den carbenoiden
Charakter der Verbindungen wider. Die verlangerte C1-Cl-Bindung in 53-Na und 53-K um Ad =
0.05 A bzw. Ad = 0.03 A verglichen mit der protonierten Vorstufe 53 bestétigt die erhhte
Polarisierung der C—ClI-Bindung in den beiden Carbenoiden und ist im Einklang mit ihrem Zerfall

zZu 57.[18]

Theoretische Berechnungen (durchgefihrt von Dr. V. Ddschlein-Gessner) auf dem M062X/6-
311+G(d)-Niveau an einem Modellsystem von 53-Na, bei dem alle Phenylgruppen durch
Wasserstoffatome ersetzt wurden, zeigten, dass nur im Fall des Modellsystems die
verbriickende Struktur A um 2.6 kcal-mol™ begiinstigt ist. Im Fall des Realsystems von 53-Na
ergibt sich eine thermodynamische Stabilisierung des Carben-Donor-Komplexes C um
2.2 kcal-mol™. Schwere Alkalimetall-Carbenoide bevorzugen scheinbar dhnlich zu ihren Lithium-
Analoga die verbriickenden und klassischen Strukturen A und B. Sterische Effekte und
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nichtkovalente, z.B. - oder dispersive Wechselwirkungen, fiihren jedoch zu einer erhdhten
Stabilitdt des Carben-Donor-Komplexes C im Fall von 53-Na und 53-K.

Na Na Na
R_ /// ‘\\ R ! R // R\Cf"’N?\
C---ql R‘,C~~~c| L=--cl R’ Cl
verbriickende klassische Carben-Donor- Carben-Akzeptor-
Struktur Struktur Komplex Komplex
A B Cc D

Abb. 3.1.4. Strukturmotive von Li/Hal-Carbenoiden.

Tabelle 3.1.3. Ubersicht {iber die réntgenstrukturanalytischen und NMR-spektroskopischen Daten von 53 und den
unterschiedlichen M/Cl-Carbenoiden.

>3 S3-Li >3-Na >3-K (12;?;2-4)2 18(—5K3r-c|)(r::—6
To [°C] - 0 30 30 20 40
e [ppm] 46.3 45.4 48.0 47.6 46.1 45.4
¢ [ppm] 42.3 37.6 42.9 42.6 39.9 37.8
YJer [Hz] 38.9 75.9 71.4 70.5 70.4 75.1
C1-Cl [A] 1.798(2) - 1.845(3) 1.824(2) 1.818(2) 1.803(2)
C1-P [A] 1.843(2) - 1.729(3) 1.721(2) 1.715(2) 1.710(2)
C1-Si [A] 1.937(2) - 1.828(3) 1.815(2) 1.810(2) 1.808(2)
M—Cl [A] - - 2.887(1) 3.308(1) - -
P-S [A] 1.949(1) - 2.005(1) 2.006(1) 1.994(1) 1.987(1)
P-C1-Si[]  119.6(1) - 127.9(2) 137.8(1) 128.8(1) 131.1(1)
T /(C1) - - 342.4(2) 356.3(1) 351.0(1) 360.0(1)

Die erhohte Stabilitat von 53-Na und 53-K liegt vermutlich an der erhéhten Polaritdt und dem
erhohten ionischen Charakter der M—C-Wechselwirkung. Daraus resultiert sowohl eine erhéhte
Reaktivitat der M—C-Bindung als auch eine geringere Polarisierung der C—Cl-Bindung und einer
dadurch gehemmteren MCI-Salzeliminierung. Diese Vermutung fiihrt zur Annahme, dass eine
Manipulation der M—C-Wechselwirkung die Moglichkeit bietet, die Stabilitdt von Carbenoiden
zu kontrollieren. Durch die Koordination geeigneter Lewis-Basen an das Metall kann dessen
Umgebung und damit auch die Starke der M—Cl- und M—C-Wechselwirkung verandert werden.
Um diese Hypothese zu Uberprifen wurde Carbenoid 53-Li in Gegenwart des starken
Donorliganden 12-Krone-4 synthetisiert und dessen thermische Stabilitdt durch VT-NMR-
Experimente untersucht. Erfreulicherweise zeigte eine d®-THF-Ldsung von 53-Li-(12-Krone-4),
tatsachlich eine erhohte thermische Stabilitat (Tp = 20 °C) im Vergleich zum nichtkoordinierten
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Vertreter 53-Li (Tp = 0 °C). Diese Stabilisierung ermoglichte es nun 53-Li-(12-Krone-4), als gelben
Feststoff in einer Ausbeute von 81% zu isolieren. Im Fall von 53-K ergab die Komplexierung
durch 18-Krone-6 ebenfalls einen gelben Feststoff in einer Ausbeute von 94%, der sich durch
eine leicht erhdhte thermische Stabilitat (Tp = 40 °C) gegeniiber 53-K (Tp = 30 °C) auszeichnet.
Das 13'C{lH}-NMR—Spektrum der Verbindungen zeigte nur geringfiigige Anderungen bei der
Verschiebung und der Kopplungskonstanten fir das Signal des carbenoiden Kohlenstoffatoms
(siehe Tabelle 3.1.3).

Durch das Kiihlen einer gesattigten THF/n-Pentan-Losung bei —28 °C konnten Einkristalle der
beiden Verbindungen geziichtet und schliellich rontgenstrukturanalytisch untersucht werden.
Abb. 3.1.5 zeigt die Molekilstrukturen von 53-Li-(12-Krone-4), und (53-K),:(18-Krone-6),
weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.1.4 dargestellt. 53-Li-(12-Krone-4),
kristallisiert im triklinen Kristallsystem, in der Raumgruppe P1, und bildet dabei ein separiertes
lonenpaar, bei dem das Lithium nur durch den Kronenether koordiniert wird. Folglich bildet es
also eine Art "metallfreies" Carbenoid. Die leichte Pyramidalisierung [XZ = 351.0(1)°] des
zentralen Kohlenstoffatoms und die restlichen Bindungslangen und -winkel sind vergleichbar
mit den Strukturen von 53-Na und 53-K. Einzig die C—Cl-Bindungsverlangerung auf
d = 1.818(2) A fallt wohl aufgrund des fehlenden Li—Cl-Kontakts und der damit geringeren
Polarisierung der C—Cl-Bindung geringer aus. (53-K),:(18-Krone-6) kristallisiert analog zu 53-K
als zentrosymmetrisches Dimer im triklinen Kristallsystem, in der Raumgruppe P1. Im
erhaltenen lonenpaar wird ein Kaliumatom vom Kronenether komplexiert, wahrend das andere
Kaliumatom im anionischen Teil der Verbindung mit den zwei Carbenoid-Fragmenten verbleibt
und von den Schwefelatomen der Thiophosphorylgruppen und zwei THF-Molekiile komplexiert
wird. Zur Absattigung der Koordinationssphére erfolgt zudem eine n-Koordination durch einen
an das Siliciumatom gebundenen Phenylring. Der in 53-K existierende K—Cl-Kontakt wird
aufgebrochen, was zu einer niedrigeren Polarisierung und somit kiirzeren C1-Cl-Bindung von
d = 1.803(2) A im Vergleich zu 53-K [d = 1.824(2) A] fiihrt. Das carbenoide Kohlenstoffatom ist
trigonal planar umgeben mit einer Winkelsumme von /£ = 360.0(1)°.

Abb. 3.1.5. Molekdilstrukturen von 53-Li-(12-Krone-4), und (53-K),:(18-Krone-6) im Festkorper (Wasserstoffatome
wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und —winkel [°]: 53-Li-(12-Krone-4),: P-S 1.994(1), P-C1 1.715(2), Si-C1 1.810(2), C1-Cl
1.818(2), P-C1-Si 128.8(1). (53-K),:(18-Krone-6): P-S 1.987(1), P-C1 1.710(2), Si-C1 1.808(2), C1-Cl 1.803(2),
P—C1-Si 131.1(1).
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Tabelle 3.1.4. Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 53-Li-(12-Krone-4), und (53-K),:(18-Krone-6).

Parameter

Verbindung 53-Li-(12-Krone-4),

Verbindung (53-K),:(18-Krone-6)

Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgrofRe
Messbereich 0
Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe

Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endglltige R-Werte [I > 20 (I)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

Cy3.5H285Clo.sLio 504P0.550.5Si0.5
441.72 g-mol™
100(2) K
0.71073 A
Triklin

P1
a=11.920(1) A
b=12.108(1) A
c=17.514(1) A
o = 93.088(2)°
B =92.741(2)°
y = 116.488(2)°
2251.7(3) A°
Z=4

1.303 Mg-m™
0.246 mm™
936

0.29 x 0.28 x 0.08 mm’*
1.89 bis 25.00°
-14<h<14
-14<k<14
-20<1<20
26787

7934 [R;,; = 0.0378]
Full-matrix least-
squares on F?

7934/0/623

1.033

R1 = 0.0408, wR2 = 0.0899
R1=0.0621, wR2 = 0.0991
0.420 und -0.293 e-A™

CasHs3CIKOsPSSi
839.54 g-mol™
100(2) K
0.71073 A
Triklin

P1
a=9.967(1) A
b=11.773(1) A
c=19.246(1) A
a = 88.339(1)°
B =80.821(1)°
y = 75.821(1)°
2161.6(1) A°
=2

1.290 Mg-m™
0.342 mm™
888
0.39x0.25 x 0.14 mm’
1.78 bis 25.00°
-11<h<11
-13<k<13
-22<1<22
27373

7593 [Riy: = 0.0330]
Full-matrix least-
squares on F

7593 /0/ 506

1.024

R1=0.0348, wR2 = 0.0742
R1 =0.0481, wR2 = 0.0802
0.363 und -0.324 e-A™
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Stabilisierung von Fluor-Carbenoiden

Die bisherigen Studien konnten zeigen, dass durch Variation des Metalls die thermische
Stabilitat und die strukturellen Eigenschaften von M/Cl-Carbenoiden stark beeinflusst werden
kénnen. Der Einfluss anderer Halogene wurde bislang auch in der Literatur nur wenig
untersucht. Bis heute wurde nur von zwei strukturell charakterisierten Vertretern von Fluor-
Carbenoiden berichtet (siehe Abb. 1.2.7).[38’39] Experimentelle Studien und z.T. auch
theoretische Berechnungen belegen, dass in der Reihe der Li/Hal-Carbenoide die Fluor-
Vertreter den starksten carbenoiden Charakter besitzen, was sich beispielsweise in ihrer
extremen thermischen Labilitat duRert.™® Aus diesem Grund wird im folgenden Kapitel der
Einfluss des Fluor als Abgangsgruppe untersucht. Dazu wurde eine THF-Losung der protonierten
Vorstufe 52 mit Methyllithium bzw. NaHMDS und KHMDS versetzt, um in einer
Deprotonierungsreaktion zu den entsprechenden Carbenoiden zu gelangen. Bereits bei ersten
Experimenten fiel auf, dass die erhaltenen leuchtend gelben Carbenoid-Losungen sehr
temperaturempfindlich sind und schnell Zersetzungserscheinungen, was sich in einer
Orangefarbung auBerte, zeigten. Deshalb war es erforderlich die Carbenoide 52-M in situ bei
—78 °C herzustellen. Erste Abfangreaktionen mit Methyliodid zeigten jedoch die selektive
Bildung einer Verbindung, die mithilfe des Signals im *'P{*H}-NMR-Spektrum bei & = 46.3 ppm
(%Jpe = 49.3 Hz) und durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse als die gewlinschte methylierte
Verbindung 59 charakterisiert werden konnte (Schema 3.1.6, Tabelle 3.1.8).

S S S
I .
Ph—P.__SiPhy Meli | ph—P_ _SiPh, Mel _ ph—p_ _siPh,
PR Y oder MHMDS PR X Ph’
F M F Me F
52 52-Li: M=Li 59
52-Na: M=Na
52-K: M=K

Schema 3.1.6. Synthese der M/F-Carbenoide 52-Li, 52-Na und 52-K.

Da eine lIsolierung der Carbenoide aufgrund der sehr hohen thermischen Instabilitat bisher
nicht méglich war, erfolgten alle NMR-spektroskopischen Untersuchungen in situ mit in d®-THF
erzeugten Carbenoiden. Tabelle 3.1.5 fasst die wichtigsten Ergebnisse zusammen. Die
Lithiumverbindung 52-Li musste dazu bei einer Temperatur von —90 °C spektroskopiert werden
um Zersetzungsreaktionen vollig ausschlieBen zu kénnen. Sie zeigt im 31P{lH}—NMR—Spektrum
keine Anderung hinsichtlich der Verschiebung des Signals (8p = 38.5 ppm). Den Beweis, dass 52-
Li erzeugt wird, lieferte die Erhéhung der Kopplungskonstanten von ’Jor = 45.2 Hz in 52 auf
’Jor = 53.5 Hz und die Aufhebung der Diastereotopie der an den Phosphor gebundenen
Phenylringe im *H-NMR-Spektrum. Aufgrund der tiefen Temperatur ist es nicht méglich ein *°F-
NMR-Spektrum bei —90 °C aufzunehmen, diese Messung musste daher an einem anderen Gerat
bei —40 °C erfolgen. Das Signal im °F-NMR-Spektrum bei 8 = —275.2 ppm zeigt sich im
Vergleich zur protonierten Spezies 52 (0 = —214.8 ppm) deutlich hochfeldverschoben. Im
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13C{lH}—NI\/IR—Spektrum erfahrt das Signal des carbenoiden Kohlenstoffatoms zudem eine
deutliche Tieffeldverschiebung um Ad¢ = 33.0 ppm und erscheint als verbreitertes Dublett von
Dubletts bei 8¢ = 122.3 ppm. Diese Verschiebung ist, verglichen mit dem Li/Cl-Analoga 53-Li, um
ein Vielfaches groRer und spiegelt auch die fir Carbenoide typische Entschirmung wider. Eine
Anderung der Kopplungskonstanten konnte durch die starke Verbreiterung des Signals leider
nicht festgestellt werden.

Die Untersuchungen zu 52-Na (bei —40 °C) und 52-K (bei —40 °C) zeigten, dass diese Carbenoide
dhnliche NMR-spektroskopische Eigenschaften wie 52-Li, jedoch eine wesentlich hohere
Stabilitat (s.u.) besitzen. Die Signale im >*'P{*H}-NMR-Spektrum erscheinen bei 8 = 40.2 ppm
(52-Na) und 8p = 39.5 ppm (52-K) mit einer jeweils deutlich erhéhten Kopplungskonstanten von
2Jor = 57.5 Hz (52-Na) bzw. 2Jor = 58.5 Hz (52-K). Im Gegensatz zu 52-Li fallt die Entschirmung des
carbenoiden Kohlenstoffatoms und die damit verbundene Tieffeldverschiebung des Signals
weniger stark aus. Das Signal erscheint bei ¢ = 121.4 ppm (52-Na) bzw. d¢ = 118.9 ppm (52-K)
als Dublett von Dubletts (Abb. 3.1.6). Die Erhohung der 1Jcp—KoppIungskonstanten von
YJep = 48.0 Hz in 52 auf Yep = 87.6 Hz (52-Na) bzw. Yep = 84.7 Hz (52-K) weist wieder auf einen
hoheren s-Charakter der P—C-Bindung hin. Gleichzeitig verringert sich die 1JCF-KoppIungs-
konstante von Jer = 198.9 Hz in 52 auf “Jer = 151.0 Hz in 52-Na bzw. “J¢; = 156.3 Hz in 52-K.
Diese Beobachtung ist bemerkenswert, da sie den hoheren p-Charakter der C—F-Bindung
widerspiegelt. Die Erh6hung des p-Charakters in der C—X-Bindung ist charakteristisch fir das
carbenoide Verhalten und der erhéhten Abgangsgruppenfahigkeit, wurde bisher allerdings nur
selten experimentell nachgewiesen. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen
dartiber hinaus, dass die Li/Hal-Carbenoide eine gewisse Sonderstellung einnehmen, wahren
deren Natrium- und Kalium-Vertreter dhnliche Eigenschaften aufweisen und sich dadurch mehr
ahneln.

119.9
119.3
118.7
118.0

L e e e e
120.5 120.0 119.5 119.0 118.5 118.0 117.5 ppm

Abb. 3.1.6. Signal des carbenoiden Kohlenstoffatoms im 13C{lH}-NMR-Spektrum von 52-K.
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Tabelle 3.1.5. Ubersicht (iber die NMR-spektroskopischen Daten von 52 und den unterschiedlichen M/F-
Carbenoiden 52-M.

52 52-Li 52-Na 52-K
T[°C] - -70 10 30
8p [ppm] 38.5 38.5 40.2 39.5
2Jor [Hz] 45.2 53.5 57.5 58.5
8¢ [ppm] -214.8 -275.2" -279.5 -272.4
8¢ [ppm] 89.3 122.3 121.4 118.9
Yep, Yer [Hz) 48.0,198.9 86.0, 156.4 87.6,151.0 84.7,156.3

[a] bei —90 °C war es nicht moglich ein 19F-NMR-Spektrum aufzunehmen, deshalb erfolgte die Aufnahme bei
-40 °C.

Der nachste Schritt der NMR-spektroskopischen Untersuchungen stellte die Bestimmung der
Zersetzungstemperatur mittels schrittweiser Erwarmung der Probe um 10 °C dar. Im Fall von
52-Li fallt im *'P{*H}-NMR-Spektrum auf, dass sich bereits bei =70 °C eine neue Verbindung mit
einem Signal bei dp = 15.4 ppm bildet (Abb. 3.1.7). Bei hoheren Temperaturen zersetzte sich 52-
Li zunehmend und es kommt zur selektiven Bildung der neuen Verbindung.

s % ELO @ Ve
I VY .
Ph—P.___SiPh, Et,O- Li---s
PR X Vo | ®
Li F Pth'@\SiPhg
Ph
I
*
—20°C
M Lo —30°C
L M ) —40°C
x |
) @ -50°C
A M. -60°C
iiA ® _70°C
J -80°C
i, —90°C
T T T T T T T T T T T 1
55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 ppm

Abb. 3.1.7. 31P{lH}-NMR-Spektren von 52-Li in d®-THF im Temperaturbereich von —90 °C bis —20 °C.

Das Verschwinden der Phosphor-Fluor-Kopplung und die Hochfeldverschiebung des Signals zu
Op = 15.4 ppm lasst auf die Reduktion der Thiophosphorylgruppe und der LiF-Eliminierung
schlieRen. Sowohl im 'H- als auch im C{*H}-NMR-Spektrum ist neben dem kompletten
Signalsatz fir die Phenylgruppen nur noch eine neue Methylgruppe sichtbar. Diese weist im *H-
NMR-Spektrum ein Signal bei 8y = 0.88 ppm (*Jyp = 0.7 Hz) und im *C{*H}-NMR-Spektrum ein
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Signal bei 8¢ = 24.2 ppm (}Jcp = 2.6 Hz) auf. AuRerdem ist in letzterem das Signal eines quartiren
Kohlenstoffs bei o6c = 17.5 ppm (1Jcp = 43.6 Hz) zu sehen. Die gesammelten NMR-
spektroskopischen Daten lieBen somit auf den lithiierten Thioether 60 schliefen, dessen
Struktur  durch Einkristall-Rontgendiffraktometrie  bestatigt werden konnte. Durch
diffusionskontrollierte Kristallisation mit THF und n-Pentan konnten geeignete Einkristalle
erhalten werden. 60 kristallisiert dabei im monoklinen Kristallsystem, in der Raumgruppe P2;/n.
Die Struktur belegt, dass der Schwefel vom Phosphor an das zentrale Kohlenstoffatom
gewandert ist, wobei das Phosphoratom gemeinsam mit dem Schwefelatom an das vorhandene
Lithium koordiniert, das durch zwei zuséatzliche Diethylether-Molekiile koordinativ abgesattigt
ist. Das zentrale Kohlenstoffatom ist mit einer Winkelsumme von X/ = 357.9(1)° nahezu
trigonal planar koordiniert. Die C1-S-Bindungslidnge von d = 1.772(2) A liegt im Bereich einer
C-S-Einfachbindung, die tbrigen Bindungslangen und -winkel liegen im erwarteten Bereich.

Doch wie kommt es zur Bildung des a-lithiierten Thioethers? Schema 3.1.7 zeigt einen
Vorschlag zum Mechanismus. Dabei wird im ersten Schritt nach der Erzeugung des Carbenoids
52-Li in einer Salzeliminierung und der Wanderung des Schwefels zum zentralen
Kohlenstoffatom ein Thioketon-Intermediat TK gebildet. Dieses wird von einem zusatzlichen
Methyllithium-Molekiil nukleophil am Schwefel angegriffen, wobei Verbindung 60 gebildet
wird. Der selektive Reaktionsverlauf zu 60 ist darauf zuriickzufiihren, dass immer mit einem
Uberschuss von Methyllithium gearbeitet wurde, um die vollstindige Erzeugung von 52-Li zu
gewahrleisten. Bei der Betrachtung der Polaritat der zentralen C=S-Einheit von Thioketonen
fallt auf, dass diese umgekehrt zu Carbonylfunktionen ist. Das Schwefelatom tragt eine positive
Partialladung und wird daher von Nukleophilen (hier das Carbanion) angegriffen. Diese im
Vergleich zu Carbonylen inverse Reaktivitat von Thioketonen wurde erst kiirzlich in neueren

Untersuchungen zur Reaktivitdt von Adamantanthion mit Lithiumalkylen studiert.”®

Et,0
ﬁ . \® R S/R
Ph—P.__SiPh, R, BtO-Lr-s L AN N
Ph” \ , Ph—P 7/~ SiPh,
Li" F Ph—P & SiPh, oy H
Ph
52-Li 60: R=Me 62: R=Me
61: R=Ph 63: R=Ph
6+ /\
(s R@L@
|
— LiF Ph—/P)SgSiPh3
Ph
TK

Schema 3.1.7. Zersetzung des Li/F-Carbenoids 52-Li zu 60 und 61.

Die Erzeugung von 52-Li gelingt auch mit Phenyllithium als Base und liefert in der selektiven
Zersetzungsreaktion den lithiierten Thioether 61. Verbindungen 60 und 61 selbst konnen
formal als Li/SR-Carbenoide betrachtet werden. Bisher konnte jedoch keinerlei carbenoide
Reaktivitdat nachgewiesen werden. Selbst das Erwarmen von 60 und 61 bis zu einer Temperatur

37



3. Ergebnisse und Diskussion

von 80 °C zeigte keine Eliminierung des Lithiumsalzes an. Durch die Zugabe einiger Tropfen
dest. Wasser zu den orangenen THF-Losungen von 60 bzw. 61 konnten diese protoniert und die
farblosen freien Phosphane 62 und 63 erzeugt werden. Das zentrale Kohlenstoffatom in 60
(6c = 17.5 ppm) ist im Vergleich zu 62 (6¢c = 29.4 ppm) um Ad¢ = 11.9 ppm hochfeldverschoben,
was entgegen dem Trend der M/Hal-Carbenoide ist. Die freien Phosphane 62 und 63 konnten
leider nicht rontgenstrukturanalytisch untersucht werden, zeigen im 1H—NMR-Spektrum aber
das charakteristische Signal des Briickenwasserstoffatoms bei oy = 3.29 ppm (ZJHp =1.5Hz) in 62
bzw. bei 8y = 4.04 ppm (“p = 1.2 Hz) in 63. Dariiberhinaus bestitigte hochaufgeldste
Massenspektrometrie (ESI) die Zusammensetzung der Verbindungen (62: berechnet fir
[M + H]": m/z = 505.1570; gefunden: m/z = 505.1569; 63: berechnet fiir [M + H]": m/z =
567.1726; gefunden: m/z = 567.1727).

Abb. 3.1.8. Molekilstrukturen von 59 und 60 im Festkérper (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und
—winkel [°]: 59: P-S 1.951(1), P—C1 1.861(2), Si-C1 1.937(2), C1-F 1.446(2), C1-C2 1.524(3), P-C1-Si 118.6(1). 60:
C1-S 1.772(2), P—C1 1.761(2), Si—C1 1.811(2), S—C32 1.822(2), P-Li 2.608(4), S-Li 2.490(3), P—C1-Si 131.2(1),
S—C1-Si 115.6(1), P-C1-S 111.1(1), C1-S—C32 105.8(1).

Tabelle 3.1.6. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 59 und 60.

Parameter Verbindung 59 Verbindung 60
Summenformel C5,H,gFPSSi CyoH47 5LIO,PSSi
Formelmasse 522.66 g'mol™ 658.34 g'mol™
Temperatur 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2./n P2,/n

Zelldimension

Zellvolumen

Formeleinheit pro Zelle
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a=14.266(1) A
b=9.662(1) A
c=20.325(1) A
B =106.972(2)°
2679.4(3) A°
Z=4

a=17.820(1) A
b=10.151(1) A
c=21.520(1) A
B =106.737(1)°
3727.6(2) A°
Z=4
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Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgrofRe
Messbereich 0
Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe

Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit on F2
Endgtltige R-Werte [l > 20 (1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

1.296 Mg-m™

0.252 mm™

1096
0.43x0.31x0.13 mm®
2.58 bis 25.00°
-16<h<14
—11<k<11
—24<1<24

12840

4713 [Rin: = 0.0462]
Full-matrix least-
squares on F?

4713/0/326

1.039

R1 =0.0430, wR2 = 0.0975
R1 =0.0639, wR2 = 0.1085
0.472 und -0.329 e-A™

1.173 Mg-m™

0.194 mm™

1406

0.59 x 0.39 x 0.15 mm’
1.31 bis 25.00°
—21<hs<21
~12<k<12
-25<1<25

47142

6561 [Ri, = 0.0387]
Full-matrix least-
squares on F

6561/ 0/ 465

1.037

R1 =0.0380, wR2 = 0.0868
R1 =0.0534, wR2 = 0.0945
0.340 und -0.227 e-A™

Die NMR-spektroskopische Bestimmung der Zersetzungstemperatur der Na/F- und K/F-
Carbenoide 52-Na und 52-K wurde analog zu 52-Li durchgefiihrt. Durch die Deprotonierung von
52 mit NaHMDS wird das entsprechende Carbenoid 52-Na in situ erzeugt. Die 31p{*H}-NMR-
Spektren zeigen bei einer Temperatur von 10 °C erste Signale von Zersetzungsprodukten. Bei
50 °C ist das Carbenoid vollstindig zersetzt und das >'P{*H}-NMR-Spektrum zeigt die Bildung
von zwei Produkten. Dabei kann das Signal bei dp = 37.7 ppm dem Dimerisierungsprodukt 57

(griiner Kasten in Abb. 3.1.9) zugeordnet werden.
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Abb. 3.1.9. 31P{lH}-NMR-Spektren von 52-Na in d*-THF im Temperaturbereich von —20 °C bis 50 °C.
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Die Verbindung mit verbreiterten Dublett-Signalen bei 6p = 27.9 ppm und dop = 36.7 ppm konnte
nicht identifiziert werden. Sie erwies sich als instabil und ist vermutlich ein Intermediat zur
Bildung von 65. Dies wurde weiterhin bei den Stabilitatsuntersuchungen von 52-K studiert. Bei
52-K treten erste Anzeichen von Zersetzungsreaktionen bei einer Temperatur von 30 °C auf
(Abb. 3.1.11). Das Erwarmen der Probe bis zur vollstandigen Zersetzung zeigte allerdings
diesmal kein Produktgemisch, sondern die selektive Zersetzung zu einer Verbindung, die im
31p{'H}-NMR-Spektrum zwei Dubletts bei & = 24.1 ppm und & = 33.2 ppm mit einer
Kopplungskonstanten von 3Jop = 6.2 Hz aufweist (Schema 3.1.8, 65-Int2). Diese Verbindung ist,
analog zum Zerfall von 52-Na, nicht stabil und fihrt nach einer langeren Lagerung der Probe bei
Raumtemperatur zum Endprodukt der Reaktion, Thioenolat 65 (Schema 3.1.8). Dieses weist im
31p{*H}-NMR-Spektrum zwei Dubletts bei 8p = 14.0 ppm und 8p = 34.6 ppm mit einer Kopplungs-
konstanten von “Jpp = 34.0 Hz auf und wurde durch réntgenstrukturanalytische Untersuchungen
eindeutig bestatigt.

Durch Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte THF-L6sung von 65 konnten zudem Einkristalle
gezichtet und rontgenstrukturanalytisch untersucht werden. 65 kristallisiert im triklinen
Kristallsystem, in der Raumgruppe P1. Abbildung 3.1.10 zeigt die Molekiilstruktur von 65, das
im Festkorper ein zentrosymmetrisches Dimer ausbildet. Das Kalium wird dabei von beiden
Schwefelatomen, zwei THF-Molekilen und Gber eine nZ—Koordination einer an das Siliciumatom
gebundenen Phenylgruppe umgeben. Die C1-C2-Bindungslange von 1.385(3) A ist etwas langer
als eine typische C=C-Doppelbindung (1.34 A),” die C2-S2-Bindungslinge von 1.722(2) A
etwas langer als eine durchschnittliche C=S-Doppelbindung (1.60 A).” Verbindung 65 lisst sich
folglich besser als ein Thioenolat, als ein a-deprotoniertes Thioketon beschreiben.

Abb. 3.1.10. Molekilstruktur von 65 im Festkérper (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen
weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslidngen [A] und —winkel [°]:
P1-S1 1.982(1), P1-C1 1.806(2), P2—-C1 1.812(2), C2-S2 1.722(2), C1-C2 1.385(3), K=S1 3.235(1), K-S2 3.189(1),
Si—-C2 1.918(2), K-C40' 3.227(2), K-C41' 3.155(2), P1-C1-P2 127.0(1), C1-C2-S2 123.6(2), C1-C2-Si 120.4(2),
$2—-C2-Si 115.6(1), P2—C1-C2 114.2(2).
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Tabelle 3.1.7. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 65 und 67.

Parameter Verbindung 65 Verbindung 67
Summenformel C112H118K;06P4S4Si; Ci6H2oFPSSi
Formelmasse 1946.56 g-mol™* 322.44 g-mol™
Temperatur 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2,/n

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgrofRe
Messbereich 0
Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe

Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endglltige R-Werte [I > 20 (I)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

a=12.294(1) A
b=14.747(1) A
c=16.293(1) A

o =68.561(1)°

B = 78.544(1)°

y = 68.903(1)°

2557.3(2) A®

Z=1

1.264 Mg-m™

0.315 mm™

1028

0.20x 0.20 x 0.19 mm?
1.35 bis 25.00°
-14<h<14

-17<k<17

-19<1<19

35591

9012 [R;; = 0.0380]
Full-matrix least-squares on
FZ

9012 /0/ 600

1.039

R1=0.0388, wR2 = 0.0884
R1=0.0533, wR2 = 0.0965
0.614 und -0.421 e-A™

a=9.150(1) A
b=11.080(2) A
c=17.077(2) A
a=90.0°

B = 98.598(4)°

y =90.0°

1711.7(3) A’

Z=4

1.251 Mg-m™
0.351 mm™

680
0.39x0.13x0.11 mm’
2.41 bis 25.00°
-10<h<10
-13<k<13
-20<1<19

11186

3005 [Rin; = 0.0787]

Full-matrix least-
squares on F

3005/0/ 188

1.039

R1 =0.0496, wR2 = 0.1093
R1=0.0841, wR2 = 0.1281
0.499 und -0.318 e-A™
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Abb. 3.1.11. 31P{lH}—NMR—Spektren von 52-K in d>-THF im Temperaturbereich von —10 °C bis 60 °C.

Doch wie kommt es zur Bildung der unterschiedlichen Produkte bei der Zersetzung der
Carbenoide 52-Li, 52-Na und 52-K? Schema 3.1.8 zeigt mogliche Bildungsmechanismen der
Zersetzungsprodukte. Die Zersetzungsreaktion der Carbenoide ist dabei offensichtlich abhangig
vom Metall, wobei das zentrale Intermediat in allen Fallen Thioketon TK darstellt. Dieses bildet
sich nach der Metallsalzeliminierung durch Ubertragung des Schwefels vom Phosphor zum
Kohlenstoff und konnte indirekt durch Komplexbildung nachgewiesen werden (s.0.). Carbenoid
52-Li greift dann am Schwefelatom des TK an (analoge Reaktion, siehe Schema 3.1.7), wobei
sich wahrscheinlich Intermediat 57-Int bildet (Schema 3.1.8, roter Reaktionsweg). Verbindung
57-Int ist nicht langlebig genug, um es NMR-spektroskopisch nachzuweisen und zersetzt sich
sehr schnell zum Endprodukt 57. Diese Zersetzungsreaktion wird bei der Erzeugung von 52-Li
mit einem Aquivalent Methyllithium beobachtet. Bei einem Uberschuss von mindestens zwei
Aquivalenten kommt es zur selektiven Bildung des lithiierten Thioethers 60.
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Schema 3.1.8. Zersetzungsreaktion von 52-Na und 52-K.

Flir 52-K ergibt sich ein leicht verandertes Bild. Hier greift entsprechend des HSAB-Konzepts das
Carbanion am Kohlenstoff der C=S-Einheit an, um Thiolat 65-Intl zu formen. Diese Verbindung
ist ebenfalls nicht langlebig genug, um sie spektroskopisch nachweisen zu kdnnen und reagiert
unter Ausbildung des Thiirans 65-Int2 weiter. 65-Int2 kann hingegen bei tiefen Temperaturen
gehalten und NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. So kann bei der Zersetzung von 65-
Intl zu 65-Int2 im “°F-NMR-Spektrum und im *°Si{*"H}-NMR-Spektrum die Eliminierung von
PhsSiF beobachtet werden. Das *F-NMR-Spektrum zeigt kein weiteres Signal, wihrend im
*1p{*H}-NMR-Spektrum die bereits angesprochenen Signale bei 8 = 24.1 ppm und & =
33.2 ppm mit einer Kopplungskonstanten von /s = 6.2 Hz zu beobachten sind. Im 2Si{*H}-
NMR-Spektrum ist bei ds; = —=21.6 ppm ein Dublett von Dubletts mit Kopplungskonstanten von
Zsz =12.6 Hz und 3-lsiP = 8.7 Hz zu sehen. Das 13C{lH}—NMR—Spektrum von 65-Int2 zeigt neben
den Signalen fir das entstandene PhsSiF zwei Signalsatze fir Phosphor-gebundene Phenylringe.
Bei 0¢c = 13.1 ppm ist ein Signal eines quartdaren Kohlenstoffatoms sichtbar, das aufgrund der
Kopplungskonstanten von Jop = 80.3 Hz und Jop = 78.6 Hz dem negativ geladenen
Kohlenstoffatom der Thiiran-Einheit zugeordnet wird. Zusatzlich ist bei d¢c = 2.0 ppm das Signal
eines weiteren quartaren Kohlenstoffatoms als Dublett von Dubletts zu sehen (1jcp =679 Hz
und Jep =7.7 Hz), das dem neutralen Kohlenstoff der Thiiran-Einheit zugeordnet wird. Gibt man
zu einer Lésung von 65-Int2 einen Tropfen dest. Wasser, zeigt das ‘*H-NMR-Spektrum das neu
eingefiihrte Proton der Thiiran-Einheit von Verbindung 64 bei 6, = 4.1 ppm als breites Dublett
(YJup = 7.3 Hz). Das “>C{'H}-NMR-Spektrum zeigt, dass durch die Protonierung eine
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Tieffeldverschiebung des Signals zu 8¢ = 34.7 ppm (Y = 56.0 Hz) erfolgt.[sl] Die Umlagerung
des metallierten Thiirans 65-Int2 fihrt schlieRlich zu Endprodukt 65 in quantitativen Ausbeuten.
Dieses konnte vollstdndig sowohl durch réntgenkristallographische Untersuchungen (s.o.) als
auch durch NMR-spektroskopische Methoden charakterisiert werden und weist eine
charakteristische Kopplungskonstante von 2Jop = 34.0 Hz auf. Das 13C{lH}—NMR—Spektrum zeigt
zudem zwei Signalsatze fir die beiden Phosphor-gebundenen Phenylgruppen. Die Verschiebung
der zentralen Kohlenstoffatome der Thioenolateinheit von d¢ = 111.3 ppm (fir den an das
Phosphoratom gebundenen Kohlenstoff) und d¢c = 215.1 ppm (fir den an das Schwefelatom
gebundenen Kohlenstoff) bestatigen zudem die Struktur von 65. Die Bildung der beiden
Produkte lasst sich insgesamt durch das HSAB-Konzept erkldaren. So bevorzugt das harte
Lithium-Carbenoid die Bildung der carbanionischen Verbindung 57-Int durch Angriff am
Schwefel der Thioketoneinheit. Im Falle der Kaliumverbindung bildet sich hingegen bevorzugt
das Thiolat 65-Intl durch Angriff am Thiocarbonyl-Kohlenstoff. Da Natrium im HSAB-Konzept
zwischen dem harten Lithium und dem weichen Kalium steht, ergibt sich bei der Zersetzung von
52-Na eine Produktverteilung zu 57 und 65. Zusammen mit den Studien von Wiberg zur

Addition von Lithiumalkylen an Adamantanthion!®

weisen die vorgestellten Ergebnisse darauf
hin, dass die Addition von Alkalimetallorganylen an Thioketone durch das Metall gesteuert

werden kann.

Um das mogliche Intermediat 65-Int2 eventuell zu isolieren und analoge Reaktionsstudien
durchzufiihren, wurde die Triphenylsilylgruppe in 52 durch eine Trimethylsilylgruppe ersetzt. So
konnte auf gewohntem Syntheseweg 67 in einer Ausbeute von 68% als farbloser Feststoff
erhalten werden, der vollstandig durch Multikern-NMR-Spektroskopie charakterisiert wurde.
Durch die Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte THF-L6sung von 67 konnten Einkristalle
gezichtet und rontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Abbildung 3.1.12 zeigt die
Molekilstruktur von 67, alle Bindungslangen und -winkel liegen dabei im erwarteten Bereich.
Weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.1.7 zu finden.

s s
S i 11 i 1
o b e, mBuL ~ Ph—P__siMe; MU php__siMe,
Ph’ ~ % 2) (PhSO,),NF Ph \( Ph
F L’ F
66 rac-67 67-Li
MeLi
AT
S HO  Et,0--Li---s°
T e o
PPy SiMes Ph—P © SiMe,
Ph
63-SiMe, 61-SiMe,

Schema 3.1.9. Synthese des Silyl-substituierten Carbenoids 67-Li.
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Das Erzeugen der Carbenoide 67-M gelang analog zu 52 durch Umsetzung mit den
entsprechenden Basen. Wird 67-Li wieder mit einem Uberschuss an Methyllithium erzeugt,
reagiert das Carbenoid sehr schnell in der gleichen Reaktion wie 52-Li und bildet den lithiierten
Thioether 60-SiMes (Schema 3.1.9). Dieser weist im 31P{lH}—NMR—Spektrum ein breites Signal
bei 0p = 19.3 ppm auf. Die Reaktion ist allerdings nicht vergleichbar selektiv, da vermutlich
durch Deprotonierung der Methylgruppen Nebenreaktionen auftreten. Wird zu der orangenen
Losung ein Tropfen dest. Wasser gegeben, kommt es wieder zur Protonierung und zur Bildung
des freien Phosphans 62-SiMes. Dieses konnte im >'P{*H}-NMR-Spektrum durch ein Signal bei
8p =—9.3 ppm und im *H-NMR-Spektrum durch die Signale fiir das Briickenwasser-stoffatom bei
8y = 2.26 ppm und der neu eingefithrten Methylgruppe bei 8y = 1.58 ppm (*Jup = 0.5 Hz)
eindeutig identifiziert werden. Die Zersetzungsreaktion von 67-K fiihrte unselektiv zu mehreren
Verbindungen, die jedoch nicht identifiziert werden kénnen. Genauere Untersuchungen und
Charakterisierungen der entstandenen Verbindungen stehen hier noch aus.

Abb. 3.1.12. Molekilstruktur von 67 im Festkorper (Wasserstoffatome mit Ausnahme des Briickenprotons und der
Methylgruppen wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: P=S 1.954(1), P—-C1 1.828(3), Si-C1 1.938(3),
C1-F 1.420(4), P—C1-Si 119.1(2).

Neben der Synthese der Fluor- und Chlorcarbenoide der Silylverbindungen wurde auch die
Darstellung der entsprechenden M/Br- und M/I-Systeme angestrebt. Jeglicher Versuch zu ihrer
Synthese scheiterte jedoch, da sich die protonierten Vorstufen bisher nicht durch die Wahl der
Basen deprotonieren lieRen. In situ Abfangreaktionen mit Methyliodid zeigten nach wassriger
Aufarbeitung nur die entsprechenden protonierten Vorstufen 54 und 55.

Insgesamt ist es gelungen, alle moglichen Metall-Kombinationen der Fluor- und Chlor-
Carbenoide zu synthetisieren und NMR-spektroskopisch sowie z.T. kristallographisch
nachzuweisen. Die Carbenoide 53-Na und 53-K stellen dabei die ersten Carbenoide mit
schweren Alkalimetallen dar, die strukturell charakterisiert wurden. Sowohl bei den Chlor- als
auch bei den Fluor-Carbenoiden zeigte sich eine Zunahme der thermischen Stabilitdt bei den
schweren Alkalimetallen. Die Fluor-Carbenoide sind dabei im Vergleich zu den Chlor-Systemen
um ein Vielfaches labiler. Wahrend bei den Chlor-Carbenoiden die Zersetzungsreaktionen bei
allen Vertretern zum Dimerisierungsprodukt 57 flhrten, zeigte sich im Falle der Fluor-
Carbenoide eine Abhangigkeit vom Metall und dadurch eine Produktverteilung bei der
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Zersetzung. Bei den Chlor-Systemen reicht die Bindungsbildungsenergie von Triphenylchlorsilan
nicht aus, um eine Chlorsilan-Eliminierung hervorzurufen, weshalb es hier nur zur Zersetzung
zum Dimerisierungsprodukt kommt. Diese Studien zeigen, dass die Reaktivitat von Carbenoiden
stark durch die Variation des Metalls und der Abgangsgruppe beeinflusst werden kann.

3.1.2 Bis(thiophosphoryl)-substituierte Carbenoide
Darstellung und Eigenschaften von Fluor-Carbenoiden

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, ist die thermische Stabilitat von Carbenoiden und deren
strukturelle Eigenschaften sowohl vom Halogen als auch vom Alkalimetall abhdngig. Die
vorgestellten Silyl-substituierten Carbenoide wiesen trotz der Zersetzungsreaktionen eine hohe
Stabilitat auf. Durch das Austauschen der Silyl- durch eine weitere Thiophosphorylgruppe
konnte Le Floch 2007 das erste bei Raumtemperatur stabile Li/Cl-Carbenoid 14 (Abb. 1.2.6)
synthetisieren und strukturell charakterisieren.™ Er fiihrte zwar Stabilititsstudien durch und
konnte zeigen, dass bis 60 °C keine Zersetzungsreaktionen eintreten, doch beschrankte er sich
nur auf den Li/Cl-Vertreter. Um analog zum Silyl-substituierten System die unterschiedlichen
M/Hal-Carbenoide miteinander vergleichen zu koénnen wurde ausgehend des kauflich
erwerblichen Diphenylphosphinomethan (dppm) Uber die Oxidation mit Schwefel die zweifach
protonierte Vorstufe 68 in quantitativen Ausbeuten als farbloser Feststoff synthetisiert.[gzl Die
anschlieBende Deprotonierung mit nBuli bei tiefen Temperaturen, gefolgt von der
Halogenierung mit (PhSO,),NF, C,Clg bzw. C,Br,Cl, fihrte zur Bildung der Carbenoid-Vorstufen
69-71 als racemische Gemische (Schema 3.1.10). Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung konnten 69 (39%), 70 (47%) und 71 (86%) in moderaten bis sehr guten Ausbeuten
als farblose Feststoffe erhalten werden. Die spektroskopischen Daten von 70 stimmen mit der
Literatur tberein." Die Brom-Verbindung 71 weist analoge Signalsatze zu 70 auf, wobei das
zentrale Kohlenstoffatom im C{*H}-NMR-Spektrum als Triplett bei 8¢ = 44.9 ppm (70:
8¢ = 53.7 ppm) mit einer Kopplungskonstanten von “Jep = 32.8 Hz (70: YJep = 38.1 Hz) erscheint.
Im Fall der Fluorverbindung 69 spaltet wie erwartet sowohl das Signal fir das
Briickenwasserstoffatom bei o4 = 44.9 ppm (ZJHF =45.5 Hz, 2Jp = 4.7 Hz) im 1H—NMR—Spektrum
als auch das des zentralen Kohlenstoffatoms bei ¢ = 91.2 ppm (ljcp =226.1 Hz, Y = 51.3 Hz)
im C{*H}-NMR-Spektrum zu einem Dublett von Tripletts auf.
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Schema 3.1.10. Synthese der Bis(thiophosphoryl)-substituierten Carbenoid-Vorstufen 69-71.

Durch das langsame Abdampfen gesattigter DCM-Losungen von 69 und 71 konnten Einkristalle
gezichtet werden, die im Anschluss rontgenstrukturanalytisch untersucht werden konnten.
Beide Verbindungen kristallisieren im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2;/n (69)
bzw. in der Raumgruppe P2:/c (71). Abbildung 3.1.13 zeigt die beiden Molekilstrukturen im
Festkorper. Alle Bindungslangen- und winkel liegen im erwarteten Bereich. Ein Struktur-
merkmal, das beide Verbindungen gemeinsam haben, stellt die Torsion der beiden P=S-
Einheiten innerhalb eines Molekiils um ca. 90° dar. Weitere kristallographische Daten sind in
Tabelle 3.1.8 zu finden.

Abb. 3.1.13. Molekilstrukturen von 69 und 71 im Festkorper (Wasserstoffatome mit Ausnahme des
Briickenprotons wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und —winkel [°]: 69: P1-S1 1.942(1), P2-S2 1.948(1), P1-C1
1.863(2), P2—C1 1.863(3), C1-F 1.425(3), P1-C1-P2 118.3(1). 71: P1-S1 1.947(1), P2-S2 1.953(1), P1-C1 1.863(2),
P2—C1 1.854(2), C1-Br 1.964(2), P1-C1-P2 118.6(1).
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Tabelle 3.1.8. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 69 und 71.

Parameter Verbindung 69 Verbindung 71
Summenformel CysH,1FP,S, CysH,41BrP,S,
Formelmasse 466.48 g-mol™ 527.39 g'mol™
Temperatur 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2:/n P2,/c

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe
Messbereich 6

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Unabhdngige Reflexe

Strukturverfeinerung

Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit on F2
Endgiiltige R-Werte [I > 20 (I)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

a=9.335(1) A

b =10.858(1) A
c=22.619(1) A

B =101.491(2)°
2246.9(2) A°

Z=4

1.379 Mg-m™
0.398 mm™

968

0.38x0.30 x 0.20 mm’
3.18 bis 25.00°
-11<h<10
-12<k<12
-26<1<26

19012

3938 [Rin; = 0.0536]

Full-matrix least-
squares on F?

3938 /0/281

1.056

R1=0.0393, wR2 = 0.0834
R1 =0.0546, wR2 = 0.0907
0.406 und -0.375 e-A™

a=24.313(1)A
b=9.842(1) A
c=21.932(1) A

B = 116.404(1)°
4700.7(3) A°

Z=8

1.490 Mg-m™
2.074 mm™*

2144

0.38x0.24 x0.24 mm’
1.86 bis 26.41°
-29<h<30
-12<k<11
-27<1<27

35613

9628 [Rj; = 0.0309]

Full-matrix least-
squares on F

9628 /0 /541

1.027

R1=0.0285, wR2 = 0.0648
R1=0.0389, wR2 = 0.0680
0.752 und -0.418 e-A~

Durch Umsetzung von 69 mit Methyllithium bzw. LIHMDS konnte durch Deprotonierung
Carbenoid 69-Li erzeugt werden. Da in analogen Versuchen mit dem Silyl-substituierten System
52 3uRerst temperaturempfindliche Li/F-Carbenoide erzeugt wurden, wurde die Lithiierung
einer THF-L6sung von 69 auch in situ bei —40 °C durchgefiihrt. Die gelbe Reaktionslésung von
69-Li zeigte bei dieser Temperatur iber mehrere Stunden keine Farbanderung. Durch Zugabe
von Methyliodid konnte zudem quantitativ das gewlinschte Abfangprodukt 72 als farbloser
Feststoff isoliert werden (Schema 3.1.11). Dieses weist im >'P{*H}-NMR-Spektrum ein
charakteristisches Dublett-Signal bei 6p = 48.8 ppm mit einer Kopplungskonstanten von
’Jor = 56.3 Hz auf. Durch das langsame Abdampfen einer gesittigten DCM-Lésung von 72
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konnten Einkristalle gezilichtet werden, die nach rontgenkristallographischer Untersuchung die
Zusammensetzung von 72 eindeutig bestatigte (Abb. 3.1.16).

THF. @ THF
S ﬁ MelLi oder /M\ > ¥
Ph—P.__P-Ph __MHWVDS _ S S __Mel _ ph—p_ _P-Ph
P T Ph - iinak | PhoPe PPh PH Ph
F - N8, Ph Ph Me F
F
69 69-M 72

Schema 3.1.11. Synthese von 69-M.

Im nachsten Schritt stellte sich die Frage nach den spektroskopischen Eigenschaften und der
thermischen Stabilit4t von 69-Li. Dazu wurde eine d®-THF-Lésung von in situ generiertem 69-Li
NMR-spektroskopisch untersucht. Analog zum Silyl-substituierten System konnte so eine
Zersetzungstemperatur im 31P{lH}—NMR—Spektrum von 0 °C bestimmt werden. Die Einfihrung
einer zweiten Thiophosphoryl-Gruppe fiihrt folglich zu einem Gewinn an thermischer Stabilitat
von ungefihr 70 K (vgl. 52-Li: =70 °C). 69-Li zeigt im >'P{*"H}-NMR-Spektrum ein Signal bei
Op = 38.4 ppm, das im Vergleich zu 69 nur leicht verschoben ist, jedoch nur als Triplett mit einer
groReren Kopplungskonstanten von “Jpr = 49.7 Hz auftritt (Tabelle 3.1.9). Der markanteste
Unterschied im 'H-NMR-Spektrum ist die Abwesenheit des Signals fir das Briickenwasser-
stoffatom und das Aufheben der Diastereotopie der Signale der Phenylgruppen. Dieses
fehlende Briickenwasserstoffatom duflert sich auch im 19F—NMR—Spektrum, da das Signal nur
noch als Triplett bei 8 = —244.4 ppm mit einer Kopplungskonstanten von “Jpr = 49.7 Hz
erscheint. Das 13C{lH}—NMR—Spektrum von 69-Li zeigt die fiir Carbenoide typische Entschirmung
des zentralen Kohlenstoffatoms und die damit verbundene Tieffeldverschiebung des Signals
(6c = 103.3 ppm), welches als Dublett von Tripletts sichtbar ist (Abb. 3.1.14). Die Verschiebung
von Ad¢ = 12.1 ppm féllt jedoch im Vergleich zu 52-Li (Adc = 33 ppm) weniger drastisch aus, was
fir einen schwacher ausgepragten carbenoiden Charakter von 69-Li spricht. Der hdhere p-
Charakter der C—F-Bindung spiegelt sich in der Verringerung der Kopplungskonstanten von
Yyer = 226.1 Hz in 69 auf Y = 209.7 Hz in 69-Li wider und ist charakteristisch fiir das carbenoide
Verhalten und der erhohten Abgangsgruppenfihigkeit. Gleichzeitig fiihrt der gestiegene p-
Charakter der C—P-Bindung zu der erh6hten Kopplungskonstante von YJep = 65.9 Hz im Vergleich
zu YJep =51.3 Hz in 69. Das 7Li{lH}—NMR—Spektrum zeigt ein breites Signal bei ;= 0.8 ppm.
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Abb. 3.1.14. a) Signal im 19F-NMR-Spektrum von 69; b) Signal im 19F-NMR-Spektrum von 69-Li; c) Signal des
carbenoiden Kohlenstoffatoms im 13C{lH}—NMR—Spektrum von 69-Li.

Eine rontgenstrukturanalytische Aufklarung von 69-Li konnte leider nicht durchgefiihrt werden,
da es nicht gelang Einkristalle zu zlichten. Der Zusatz von koordinierenden Hilfsbasen wie
TMEDA, PMDTA oder 12-Krone-4 fiihrte leider nicht zum Erfolg.

Wie die Reihe der unterschiedlichen Fluor-Carbenoide des Silyl-substituierten Systems 52
zeigen konnte, steigt deren thermische Stabilitdat bei Verwendung der schweren Alkalimetalle.
Da das Bis(thiophosphoryl)-substituierte System 69-Li bereits bis zu einer Temperatur von 0 °C
keine Zersetzungsreaktionen zeigte, wurde vermutet, dass mit dem Natrium- bzw. Kalium-
Vertreter auch eine Stabilisierung bei Raumtemperatur moglich sein sollte. Tatsachlich zeigten
analog durchgefiihrte NMR-spektroskopische Untersuchungen, dass 69-Na (Tp = >60 °C) und
69-K (Tp = >60 °C) eine auRerordentliche thermische Stabilitat besitzen, die vergleichbar mit der
des von Le Floch bereits synthetisierten Li/Cl-Carbenoids 14 ist (Tp = 60 °C). Durch den
Austausch von Li mit Na/K gewinnt man also etwa 60 K an thermischer Stabilitdt. 69-Na und
69-K stellen somit die ersten bei Raumtemperatur stabilen M/F-Vertreter dar. Sie zersetzten
sich oberhalb dieser Temperaturen zu Verbindung 58. Eine Abhdngigkeit vom Metall dhnlich
des Silyl-substituierten Systems konnte hier nicht festgestellt werden. Das Fehlen der
Silylgruppe lieB zudem keinen alternativen Reaktionspfad zu (Schema 3.1.8. blauer
Reaktionspfeil). Der carbenoide Charakter der Verbindungen konnte durch Multikern-NMR-
spektroskopische Untersuchungen nachgewiesen werden. Obwohl im 31P{lH}—NMR—Spektrum
nur eine kleine Verschiebung des Signals verglichen mit 69 zu beobachten ist (69-Na: &p =
39.1 ppm, 69-K: dp = 38.6 ppm), dullert sich das Vorliegen der Carbenoide sowohl durch das
Fehlen des Signals fir das Briickenwasserstoffatom im *H-NMR-Spektrum als auch durch die
nun nicht mehr diastereotopen Signale fiir die Wasserstoffatome der Phenylgruppen (Tabelle
3.1.9). Das Signal im *°F-NMR-Spektrum bei & = —248.2 ppm (69-Na) und & = —248.2 ppm
(69-K) ist im Vergleich zu 69 hochfeldverschoben und liegt im Bereich von 69-Li (&f =
—244.2 ppm). Im Vergleich zu 69-Li ist das Signal des carbenoiden Kohlenstoffatoms im *C{*H}-
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NMR-Spektrum bei & = 110.7 ppm (69-Na) bzw. &c = 110.6 ppm (69-K) starker
tieffeldverschoben als in 69-Li (6c = 103.3 ppm). Die Verringerung der Kopplungskonstanten von
Yyer=226.1 Hz in 69 auf Yer = 196.9 Hz (69-Na) bzw. Yer = 194.8 Hz (69-K) zeigt den erhdhten p-
Charakter der C—F-Bindung. Die Kopplungskonstante von YJep = 46.5 Hz bei 69-Na ist im
Vergleich zur protonierten Vorstufe geringer, wahrend bei 69-K eine VergroRerung zu
beobachten ist ({Jep = 55.6 Hz). Das wiirde fiir eine Verringerung des p-Charakters der C—P-
Bindung bei 69-Na und eine Erhéhung bei 69-K sprechen.

Tabelle 3.1.9. Ubersicht iiber die NMR-spektroskopischen Daten von 69 und den unterschiedlichen M/F-
Carbenoiden 69-M.

69 69-Li 69-Na 69-K
T[°C] - 0 >60 >60
e [ppm] 38.9 38.4 39.1 38.6
2Jor [Hz] 45.7 49.7 57.6 58.3
8¢ [ppm] -192.1 —244.4 -248.2 -246.4
8¢ [ppm] 91.2 103.3 110.7 110.6
Yer, Yer [Hz] 51.3,226.1 65.9, 209.7 46.5,196.9 55.6, 194.8

Durch die erhdhte Stabilitdat von 69-Na und 69-K ist es nun moglich die Carbenoide als gelbe
Feststoffe in einer Ausbeute von 98% bzw. 96% zu isolieren. Wahrend 69-K in Losung von
keinem Molekil THF koordiniert wird, ist im *H-NMR-Spektrum von 69-Na ein koordinierendes
THF-Molekil zu sehen. Ungliicklicherweise war es nicht moglich Einkristalle von 69-K, trotz
geeigneter Hilfsbasen, zu ziichten. Durch Zugabe von PMDTA zu einer gesattigten THF-L6sung
von 69-Na und Kiihlen auf —28 °C gelang es gelbe Kristalle von 69-Na-PMDTA in einer Ausbeute
von 69% zu isolieren. 69-Na-PMDTA kristallisiert im monoklinen Kristallsystem, in der
Raumgruppe P2./c. Abbildung 3.1.15 zeigt die Molekilstruktur der Verbindung im Festkérper,
weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.1.10 zu finden. 69-Na-PMDTA liegt als
Monomer vor, dessen zentrales Kohlenstoffatom mit einer Winkelsumme von X/ = 338.0(2)°
eine leichte Pyramidalisierung erfahrt, jedoch keinen Kontakt zum Natrium aufweist. Das
Natriumatom ist dabei von beiden Schwefelatomen koordiniert [Na-S1: 2.865(2) A; Na—S2
2.926(2) A] und zeigt mit 2.650 (2) A einen Na—F-Kontakt. Zur Absattigung der Koordinations-
sphare des Natrium wird es durch die drei Stickstoffatome des PMDTA-Liganden koordiniert
und ist somit verzerrt oktaedrisch von seinen Liganden umgeben. Der carbenoide Charakter von
69-Na-PMDTA 3uBert sich in der C1-F-Bindungsverlingerung von 1.425(3) A in 69 auf
1.460(3) A, was im Bereich bereits beobachteter C1-X-Bindungsaufweitungen liegt (s.0.). Die
Stabilisierung der negativen Ladung durch elektrostatische Wechselwirkungen wird durch die
Verkiirzung der P-C-Bindungen von 1.863(3) A in 69 auf 1.756(3) A deutlich. Die VergroRerung
des P1-C1-P2-Bindungswinkels von 118.6(1)° in 69 auf 126.5(2)° ist im Gleichklang mit der
Umbhybridisierung von sp® zu sp*.
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Abb. 3.1.15. Molekiilstruktur von 69-Na-PMDTA im Festkdrper (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und
—winkel [?]: P1-S1 1.991(1), P2-S2 1.989(1), P1-C1 1.760(3), P2-C1 1.753(3), C1-F 1.460(3), Na—F 2.650(2), S1-Na
2.865(2), S2—Na 2.926(2), N1-Na 2.548(3), P1-C1-P2 126.5(2), P1-C1-F 105.5(2), P2-C1-F 106.0(2).

Tabelle 3.1.10. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindung 69-Na-PMDTA.
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Parameter 69-Na-PMDTA
Summenformel C37HsoFN3sNaP,S,
Formelmasse 704.85 g-mol™
Temperatur 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2,/c

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe
Messbereich 6

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe

Unabhangige Reflexe

a=16.556(1) A

b =13.896(1) A
c=17.134(1) A

B = 105.349(3)°
3801.3(5) A®

=4

1.232 Mg-m™
0.270 mm™

1500

0.34x0.29 x0.21 mm’
1.93 bis 25.00°
-19<h<19
-16<k<16
-20<1<20

43165

6703 [Riy; = 0.0779]
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Strukturverfeinerung

Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endgiiltige R-Werte [I > 20 (I)]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte

Full-matrix least-
squares on F?

6703 /18 /421

1.058

R1=0.0511, wR2 = 0.1230
R1=0.0773, wR2 = 0.1437
1.335 und —0.594 e-A73

Da sich 69-Li als temperaturinstabil erwiel3, konnte bei einer Losung von 69-Li beim Aufwarmen
Uber Nacht auf Raumtemperatur eine Orangefarbung beobachtet werden, die eine Zersetzung
des Carbenoids andeutete. Abhadngig von der zur Deprotonierung verwendeten Base konnten
dabei zwei unterschiedliche Produkte isoliert werden. Mit einem Uberschuss Methyllithium
kam es so zur Zersetzung von 69-Li zum intermediaren Thioketon, das anschlieRend von einem
weiteren Methyllithium-Molekil nukleophil angegriffen wird (vgl. Schema 3.1.7). Analog zur
Verbindung 61 kann der lithiierte Thioether 73 isoliert werden. 73 konnte leider nicht durch
werden, doch NMR-spektroskopische
31p{*H}-NMR-Spektrum zeigt zwei
Signale bei 8, = 52.9 ppm und &p = 1.5 ppm mit einer Kopplungskonstanten von %Jpp = 218.0 Hz.
Sowohl im 'H-NMR-Spektrum (84 = 0.66 ppm) als auch im C{*H}-NMR-Spektrum (8¢ =
21.5 ppm) ist das Signal der neu eingefiihrte Methylgruppe mit den typischen Kopplungs-

Einkristall-Rontgendiffraktometrie  charakterisiert

Untersuchungen belegen eindeutig die Bildung von 73. Das

konstanten sichtbar. Durch Hydrolyse von 73 mit einem Tropfen dest. Wasser entfarbt sich die
Reaktionslésung und das 31P{lH}—NMR—Spektrum zeigt zwei neue Signale, eines fir die
Thiophosphoryl-Gruppe bei 6p = 47.8 ppm und eines fir die nun freie Phosphan-Einheit bei
8p = —8.3 ppm mit einer Kopplungskonstanten von %Jpp = 90.9 Hz. Der protonierte Thioether 74

konnte durch hochaufgeloste Massenspektrometrie (ESI) charakterisiert werden (berechnet fir

[M =S +H]": m/z=431.1147; gefunden: m/z = 431.1147).
Et,0 THF. ® THF Ph
\® Me MeLi ,,M\ Ph-g2g_ @ Ph
Et,O- -Li---g~ AT AT Ph p_<
\ s I — 2 % “Ph
: )\ 2 Ph—P. @ —Ph
Ph—P P PH “Ph s’ ,PPh,
Ph"  Phy E
73 69-M 58

Schema 3.1.12. Zersetzungsreaktionen von 69-M.

Wird 69-Li durch die Deprotonierung mit 1 Aq. LIHMDS durchgefiihrt, kann nach dem
Erwarmen auf Raumtemperatur ein gelber Feststoff in einer Ausbeute von 70% isoliert werden.
Die Signale im *'P{*H}-NMR-Spektrum bei & = 45.4 ppm und & = 41.1 ppm mit einer
Kopplungskonstanten von 2Jop = 97.2 Hz lassen auf Verbindung 58 schlieBen, die bereits von

Chivers 2008 durch Zersetzung des entsprechenden Li/I-Carbenoids synthetisiert wurde
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(Schema 3.1.12).[36] Das 13C{lH}—NMR—Spektrum zeigt ein Signal flir ein quartares
Kohlenstoffatom bei 8¢ = 19.4 ppm mit Kopplungskonstanten von “Je = 100.2 Hz und
YJep = 87.8 Hz. Sowohl hochaufgeléste Massenspektrometrie als auch réntgenstruktur-
analytische Untersuchungen bestatigten schlielllich die Zusammensetzung von 58 im
Festkorper. Abbildung 3.1.14 zeigt die Molekulstruktur von 58. Obgleich 58 in einer anderen
Raumgruppe als in der Literatur beschrieben kristallisiert, stimmen die Bindungslangen und
-winkel mit der Literatur (iberein. Allerdings dirfte der Bildungsmechanismus ein anderer als
der literaturbeschriebene sein (Schema 3.1.5). Die beobachtete Abfangreaktion von 69-Li zu 73
lasst vermuten, dass auch hier intermediar ein Thioketon gebildet wird. Dieses wird von einem
Nukleophil — in diesem Fall liegt durch den quantitativen Umsatz nur noch das Carbenoid selbst
als Nukelophil vor — angegriffen (vgl. Schema 3.1.8 roter Pfeil). In einer Salzeliminierung kommt
es schlieBlich zur Bildung von 58.

Abb. 3.1.16. Molekilstrukturen von 72, 58 und 75 im Festkorper (Wasserstoffatome mit Ausnahme des
Briickenprotons wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: 72: P1-S1 1.941(1), P2-S2 1.938(1), P1-C1 1.893(3),
P2—C1 1.894(3), C1-F 1.435(3), C1-C26 1.506(4), P1-C1-P2 118.0(2). 59: P1-S1 1.972(1), P2-S2 1.964(1), P3-S3
2.128(1), P4-S3 2.154(1), C1-S4 1.784(3), C2-54 1.769(3), P1-C1 1.759(3), P2—-C2 1.769(3), C1-P3 1.693(3), C2-P4
1.692(3), P3-S3-P4 100.3(1), P3—-C1-P1 119.8(2), P1-C1-S4 121.7(2), S4-C1-P3 112.9(2), P2—C2-S4 123.8(2),
P2-C2-P4 124.7(2), P4-C2-S4 109.5(2). 75: P1-S1 1.966(1), P2-S2 2.110(1), P1-C1 1.765(2), P2—C1' 1.713(2),
C1-521.773(2), P1-C1-P2' 122.5(1), P1-C1-S2 119.3(1), S2-C1-P2' 113.9(1), C1-S2—P2 105.1(1).

Tabelle 3.1.11. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 72, 58 und 75.

Parameter Verbindung 72 Verbindung 58 Verbindung 75
Summenformel CyH23FP,S, Cs4HagOP,S, CyoH,50P5S,
Formelmasse 480.50 g-mol™ 965.04 g-mol™ 518.57 g'mol™
Temperatur 100(2) K 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1 P1

Zelldimension
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a=9.300(1) A
b=11.403(1) A
c=22.438(1) A
o = 76.692(2)°

B =87.839(2)°

a=11.586(1)A
b=11.837(1) A
c=20.051(2) A
a=80.675(3)°
B =79.012(3)°

a=11.166(1) A
b=12.514(1) A
c=22.215(1) A
a =80.426(2)°
B = 84.087(2)°
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y = 87.704(2)°

v =61.447(3)°

v = 64.807(2)°

Zellvolumen 2312.6(2) A° 2363.0(4) A° 2767.9(3) A®
Formeleinheit pro Zelle Z=4 Z=2 Z=4
Berechnete Dichte 1.380 Mg-m™ 1.356 Mg-m™ 1.244 Mg-m™
Absorptionskoeffizient 0.389 mm™ 0.377 mm™ 0.328 mm™
F(000) 1000 1008 1088
Kristallgroge 0.24 x 0.%6 X 0.30 x 0.130 X 0.29 x 0.%7 X

0.10 mm 0.09 mm 0.16 mm
Messbereich 0 1.84 bis 26.42° 1.97 bis 26.48° 1.82 bis 25.00°
Indexbereich -11<h<11 -14<h<14 -13<h<13

-14<k<14 -14<k<14 -14<k<14

-28<1<28 -24<1<25 -26<1<26
Anzahl gemessener Reflexe 30472 31683 35309

Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

Daten / Restrains /

9479 [Ri,. = 0.0538]
Full-matrix least-
squares on F?

9709 [Ri,. = 0.0712]
Full-matrix least-
squares on F?

9730 [R;,, = 0.0378]
Full-matrix least-
squares on F?

47 4 7 7 14
Parameter 9479 /0/ 543 9709 /0 /556 9730/0/6
Goodness-of-fit on F? 1.025 1.015 1.022
Endgililtige R-Werte R1=0.0532, R1=0.0602, R1 =0.0409,
[1>20(1)] wR2 =0.1191 wR2 =0.1527 wR2 =0.0999
R1=0.0881, R1=0.0861, R1 =0.0530,
R-Werte (alle Daten) WR2 =0.1332 WR2 = 0.1686 WR2 =0.1071
. 0.782 und 1.504 und 0.600 und
Restelektronendichte o3 o3 ¢ _3
—0.468 e-A —0.782 e-A —0.439 e-A

Verbindung 58 ist bei Raumtemperatur stabil. Beim Erhitzen einer Toluol-Losung der
Verbindung Uber zwei Tage konnte jedoch der Umsatz zu einer neuen Verbindung zu 80%
beobachtet werden (Schema 3.1.13). Die Zusammensetzung konnte durch Rontgenstruktur-
analyse eindeutig bestimmt werden. So handelt es sich hierbei um die zu 58 isomere
Verbindung 75, die als Dimer aus zwei Thioketoneinheiten aufgefasst werden kann. Das *'P{*H}-
NMR-Spektrum dieser Verbindung zeigt zwei Signale bei dp = 55.6 ppm und & = 44.1 ppm. Es
handelt sich um verbreiterte Signale, die im Fall des hochfeldverschobenen Signals ein
Spektrum hoherer Ordnung vermuten lasst. Im 'H- und “C{*H}-NMR-Spektrum sind im
Vergleich zu 58 dhnliche Verschiebungen der Signale zu erkennen. 75 kristallisiert im triklinen

Kristallsystem, in der Raumgruppe P1. Es befinden sich zwei Molekiile in der asymmetrischen
Einheit, wobei nur eines in Abbildung 3.1.16 (s.o0.) dargestellt ist. Das zentrale Strukturmotiv
bildet ein inversionssymmetrisch sesselartiger Sechsring. Die Bindungslangen und -winkel liegen
alle im Bereich der entsprechenden Bindungen in 58. 75 zeigt ebenfalls eine nahezu planare
Umgebung des ylidischen Kohlenstoffatoms mit einer Winkelsumme von X/ = 355.7(1)°. Im
Verlauf der thermischen Belastung von 58 muss es zum gleichzeitigen Bruch der C1-S- und
Ph,P*-S-Bindung und der sofortigen neuen Bindungskniipfung gekommen sein. Der Vergleich
des Silyl-substituierten Systems 57 mit dem Thiophosphoryl-substituierten System 58 zeigt,
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dass 57 thermisch stabil ist. Es konnten dabei keine Zersetzungs- bzw.
Isomerisierungsreaktionen beobachtet werden. Folglich kénnte die freie Thiophosphorylgruppe
in 58 bei der Umwandlung zu 75 eine Rolle spielen.

Ph Ph P//S
Ph\P(D—S\(S,Ph AT pho 325 ®Ph
© PPh, PR ® ©PPh,
58 75

Schema 3.1.13. Umwandlung von 58 in 75.

69-Na und 69-K stellen die ersten M/F-Carbenoide dar, die bei Raumtemperatur stabil sind.
Zudem ist 69-Na-PMDTA das erste strukturell charakterisierte Fluor-Carbenoid mit einem
schweren Alkalimetall. Die Koordination von PMDTA hat dabei keinerlei Einfluss auf die NMR-
spektroskopischen Parameter von 69-Na, lediglich die neuen Signale fiir PMDTA sind im *C{*H}-
NMR- und im 1H—NMR—Spektrum sichtbar.

Synthese und Eigenschaften von Chlor- und Brom-Carbenoiden

Die Synthese der unterschiedlichen Chlor- bzw. Brom-Carbenoide des Bis(thiophosphoryl)-
Systems gelang durch Umsetzung der protonierten Vorstufen 70 und 71 mit 1.1 Aq. des
entsprechenden Metallhexamethyldisilazans (Schema 3.1.14). Erste Testreaktionen zeigten,
dass alle so erzeugten Carbenoide bei Raumtemperatur stabil und problemlos fiir mehrere Tage
unter Inertgasatmosphare lagerbar sind. Dieses einfache Syntheseprotokoll erlaubt es zudem
die Carbenoide als gelbe Feststoffe in sehr guten Ausbeuten zu isolieren (70-Na: 99%, 70-K:
99%, 71-Li: 89%, 71-Na: 96%, 71-K: 99%). Im Gegensatz zum Silyl-substituierten System 54 ist es
durch die zweite Thiophosphoryl-Gruppe moglich, die komplette Serie der M/Br-Carbenoide
mit M = Li, Na, K zu synthetisieren.

S )

Il I 1.1 Aq. MHMDS 1l I
Ph—P.__P—Ph d ~ Ph—P.__P—Ph
P Y “Ph Ph" X "Ph

X M = Li, Na, K M X
70: X=Cl 70-M: X=C|
71: X=Br 71-M: X=Br

Schema 3.1.14. Synthese von 70-M und 71-M.

Die erzeugten Carbenoide 70-M wurden mittels NMR-spektroskopischer Methoden untersucht,
um deren carbenoiden Charakter zu bestimmen. Hierbei fiel auf, dass sich 70-Na und 70-K in
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ihren Eigenschaften wieder sehr dhnlich verhalten und das bereits literaturbekannte Li/Cl-
Carbenoid 14 (Abb. 1.2.6) eine leichte Sonderstellung in dieser Reihe einnimmt.** Die Signale
im *'P{*"H}-NMR-Spektrum von 70-Na (8 = 47.1 ppm) und 70-K (8p = 46.6 ppm) unterscheiden
sich nur gering von dem der protonierten Ausgangsverbindung 70 (0p = 46.3 ppm). Der
markanteste Unterschied zeigt sich im *H-NMR-Spektrum durch die Abwesenheit des Signals fir
das Briickenwasserstoffatom und die nun nicht mehr diastereotopen Wasserstoffatome der
Phenylgruppen. Im C{*H}-NMR-Spektrum erscheint das Signal des carbenoiden Kohlenstoff-
atoms relativ zu der protonierten Vorstufe 70 (3¢ = 53.7 ppm) leicht hochfeldverschoben
(70-Na: o¢ = 44.9 ppm 70-K: &¢c = 45.4 ppm). Beim literaturbekannten Li/Cl-Carbenoid 14 ist der
Effekt der Hochfeldverschiebung jedoch ausgepragter (8¢ = 38.5 ppm). Normalerweise wird fir
Carbenoide eine Entschirmung des carbenoiden Kohlenstoffatoms und einer damit
verbundenen Tieffeldverschiebung des zugehorigen Signals im C{*H}-NMR-Spektrum
beobachtet, allerdings konnte dieser Trend bereits fur das Silyl-substituierte System 53
nachgewiesen werden. Die Erhdhung der Kopplungskonstanten von “Jep = 38.1 Hz in 70 auf
YJep = 54.2 Hz in 70-Na bzw. YJep = 59.7 Hz in 70-K zeigt den erhdhten s-Charakter der P—C-
Bindung und dem damit erhohten p-Charakter der C—Cl-Bindung. Dieser Effekt fallt bei Li-
Carbenoid 14 wieder extremer aus (1Jcp = 80.0 Hz), weshalb dieses den stadrksten carbenoiden
Charakter in dieser Reihe haben sollte. Fiir weitere NMR-spektroskopische Details siehe Tabelle
3.1.12. Die Beobachtungen und Trends der NMR-spektroskopischen Untersuchungen des
chlorierten Systems 70 konnen ebenfalls beim bromierten System 71 festgestellt werden.
Allerdings fallen die Effekte hier weniger stark aus. 71-Na und 71-K zeigen im *'P{*H}- und im
13C{lH}—NMR—Spektrum ahnliche Verschiebungen und Kopplungskonstanten, wahrend 71-Li
wieder eine Sonderstellung einnimmt. Die Hochfeldverschiebung des Signals des carbenoiden
Kohlenstoffatoms von 71-Li im *C{*H}-NMR-Spektrum auf 8¢ = 30.8 ppm und die Erhéhung der
Kopplungskonstanten auf Yep = 59.4 Hz fillt im Vergleich zu 71-Na und 71-K grofer aus, im
Vergleich zu 14 jedoch geringer. Dieser Trend ist fir Natrium und Kalium ebenfalls
beobachtbar, weshalb die Brom-Carbenoide 71-M im Allgemeinen einen weniger starken
carbenoiden Charakter aufweisen wie deren Chlor-Analoga 70-M. Innerhalb der Gruppe zeigt
sich ein abnehmender carbenoider Charakter gemaR LiX > NaX > KX sowie F > Cl > Br.

Wie bereits erwdhnt zeigten alle Chlor- bzw. Brom-Carbenoide 70-M/71-M bei
Raumtemperatur keine Zersetzungsreaktionen. Genauere Untersuchungen nach dem bereits
bekannten Syntheseprotokoll (s.0.) zeigten, dass sowohl 70-Na und 70-K in Losung bis zu einer
Temperatur von 60 °C stabil sind und sich oberhalb dieser Temperaturen zum bereits
bekannten Bisylid 58 zersetzen. Dabei kann auch eine Abhédngigkeit vom Losungsmittel
festgestellt werden, da 71-K in THF bis 60 °C stabil ist, wahrend in Toluol bei 60 °C bereits
Zersetzungsreaktionen auftreten. Der Grund hierfiir kénnte die Koordination des THF an das
Carbenoid sein, welches dadurch zusatzlich stabilisiert wird. Ein weiterer Grund fir die
geringere Stabilitat in Toluol im Vergleich zu THF kann das Ausfallen von KCI aus der Toluol-
Reaktionslosung sein. Die Brom-Vertreter 71-M zeigten ebenfalls keine Zersetzungsreaktionen
in Losung bis 60 °C.
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Tabelle 3.1.12. Ubersicht iiber die réntgenstrukturanalytischen und NMR-spektroskopischen Daten von 70 und 71
und den unterschiedlichen M/Hal-Carbenoiden 70-M/71-M.

701! 14 70-Na 70-K 71 71-Li 71-Na 71-K
e [ppm] 46.3 455 47.1 46.6 47.0 45.9 46.9 46.4
¢ [ppm] 53.7 38.5 44.9 455 44.9 30.8 40.4 40.9
Yer [Hz] 38.1 80.0 54.2 59.7 32.8 59.4 41.4 47.4
. 1.811(2) 1.964(2) 1.962(5) 1.973(2)
C1-X [A] 1.796(4) 1.781(2) | 816(2) 1.794(2) L965(2) 1961(5) 1972(2) 1.967(2)
] 1.756(3) 1.856(2) 1.752(5) 1.752(3)
C1-pP [A] 1.860(4) 1.762(2) 17503} 1.745(2) 1856(2) 1753(5) 1.755(3) 1.756(2)
. 1.982(1) 1.950(1) 1.995(2) 1.984(2)
P-S [A] 1.949(1) 1.991(1) L 083(1) 1.993(1) Lo49(1) 1993(2) 1988(1) 1.989(1)
] 2.897(1) 2.443(10) 2.878(3)
M-S [A] - 2.450(3) 2.868(1) 3.281(1) - 2.451(10)  2.904(1) 3.259(1)
] 3.016(1) 3.704(8) 3.227(1)

M=X Al i i 3.122(1) 3.159(1) i 3.630(6) 3.135(1) 3.436(1)
i 121.2(1) 118.3(1) 122.6(3) 125.2(2)
P1-C1-P2 [°] 116.4(2) 127.7(1) 126.2(2) 125.8(1) 116.4(1) 1212(3) 121.1(1) 121.0(1)
coemrl - - ol seam - e O oL
$/(C1) [7] - 360.0(1) ;ziigg 3493(1) - ;:Sig; ;:228; 340.4(1)

[a] spektroskopische und kristallographische Daten aus Literatur entnommen.!*”

Durch die Diffusion von n-Pentan in eine konzentrierte THF-Losung bei —28 °C konnten von den
Verbindungen 70-M und 71-M Einkristalle geziichtet und rontgenkristallographisch untersucht
werden. Abbildung 3.1.17 zeigt die Molekilstrukturen von 70-Na, 71-Li und 71-Na im
Festkorper. Die beiden Natrium-Vertreter kristallisieren dabei im monoklinen Kristallsystem in

der Raumgruppe P2:/n, wahrend 71-Li im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1
kristallisiert. Weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.1.13 zu finden. Es befinden
sich in allen Fadllen zwei Molekiile in der asymmetrischen Einheit, wobei nur jeweils eines in
Abb. 3.1.17 gezeigt ist. Alle Verbindungen liegen als Monomere vor. Ein Vergleich der
Bindungslangen und -winkel mit den protonierten Vorstufen 70 und 71 ist in Tabelle 3.1.12 zu
finden (s.0.). 70-Na und 71-Na weisen nahezu identische Molekilstrukturen auf. Das
Natriumatom bildet zu beiden Schwefelatomen der Thiophosphoryl-Einheiten und dem
Halogenatom einen Kontakt aus. 70-Na und 71-Na besitzen das gleiche Koordinationsmuster
fir das Natriumatom wie die Fluorverbindung 69-Na-PMDTA. Zur Absattigung der
Koordinationssphare wird das Natriumatom zusatzlich von drei THF-Molekilen umgeben und
erhalt somit eine leicht verzerrte oktaedrische Umgebung. Die Bindungslangen und -winkel der
zwei unterschiedlichen Molekiile in der asymmetrischen Einheit sind nahezu identisch, nur die
Na—Cl-Abstinde bei 70-Na von 3.016(1) A und 3.122(1) A fallen unterschiedlich aus. Durch
diesen Na—Cl-Kontakt besitzt die C-Cl-Bindung erhdhten p-Charakter und sorgt so fir eine

Pyramidalisierung des carbenoiden Kohlenstoffatoms. Diese fallt bei dem Molekil mit dem
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kiirzeren Na—Cl-Kontakt starker [X£ = 338.0(2)°] als beim zweiten Molekil [X£ =341.1(1)°] aus.
71-Li weiste eine tetraedrische Koordinationsumgebung des Lithiumatoms auf, wobei nur die
beiden Schwefelatome der Thiophosphoryl-Einheiten und zwei THF-Molekile an das Lithium
koordinieren (analog Li/Cl-Carbenoid 14). Der Li-Br-Abstand von 3.704(8) A bzw. 3.630(6) A ist
vergleichsweise grof8 und spricht gegen eine signifikante Li-Br-Wechselwirkung. Die Verbindung
weist im Gegensatz zu dessen Li/Cl-Analogon 14 [X/£ = 360.0(1)°] ebenfalls ein pyramida-
lisiertes carbenoides Kohlenstoffatom auf [Z£ = 338.6(1)°]. Wahrend im Fall von 70-Na noch
eine leichte C—CI-Bindungsverlangerung auf 1.814(2) A zu beobachten ist und sich somit die
erhéhte Polarisierung zeigt, ist im Fall von 71-Li und 71-Na keine signifikante Anderung der
C-Br-Bindung infolge der Metallierung zu erkennen. Die aullerordentliche thermische Stabilitat
dieser Verbindungen ist auf elektrostatische Wechselwirkungen innerhalb des P-C—P-Riickgrats
zuriickzufiihren. Das duRert sich in einer P—C-Bindungsverkiirzung von Ad = 0.10-0.13 A und
einer durch negative Hyperkonjugation bedingte P=S-Bindungsverlangerung von Ad = 0.04 A.

Abb. 3.1.17. Molekiilstrukturen von 70-Na, 71-Li und 71-Na im Festkorper (Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewéhlte
Bindungsléangen [A] und —winkel [°]: 70-Na: P-S 1.983(1), P—C1 1.753(3), C1-Cl 1.814(2), Na1—ClI1 3.016(1), Na2—CI2
3.122(1), P1-C1-P2 121.2(1), P3—C26—P4 126.2(2). 71-Li: P-S 1.994(2), P—C1 1.753(5), C1-Br 1.962(5), Li1-Brl
3.704(8), Li2—Br2 3.630(6), P1-C1-P2 121.9(2). 71-Na: P-S 1.986(2), P-C1 1.754(3), C1-Br 1.973(2), Nal-Brl
3.3.227(1), Na2—-Br2 3.135(1), P1-C1-P2 125.2(2), P3-C26—P4 121.1(1).

Tabelle 3.1.13. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 70-Na, 71-Li und 71-Na.

Parameter Verbindung 70-Na Verbindung 71-Li Verbindung 71-Na
Summenformel CaaHgsCl,Na,06P4S, Ci3H36BrLiO,P,S, C37H44BrNaO;P,S,
Formelmasse 1442.44 g-mol™ 677.53 g'mol™ 765.68 g-mol ™
Temperatur 100(2) K 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P2,/n P1 P2,/n

Zelldimension

a=23.132(1) A
b=14.337(1) A
c=23.451(1) A
o =90.0°

a=9.663(1) A
b =16.599(1) A
c=20.818(1) A
o = 81.635(2)°

a=23.407(2) A
b=14.328(1) A
c=23.438(2) A
a=90.0°
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B =109.428(1)°

B = 89.801(2)°

B =110.076(3)°

y =90.0° y = 78.799(2)° y =90.0°
Zellvolumen 7334.7(5) A° 3239.4(4) A° 7382.6(10) A®
Formeleinheit pro Zelle Z=4 Z=4 Z=8
Berechnete Dichte 1.306 Mg-m™ 1.389 Mg:m™ 1.378 Mg:-m™
Absorptionskoeffizient 0.352 mm™ 1.525 mm™ 1.360 mm™
F(000) 3040 1400 3184
KristallgroRe O.44x0.1§7 X 0.16x0.£3 X 0.22x0.232 X

0.12 mm 0.03 mm 0.10 mm
Messbereich 0 1.51 bis 25.00° 1.49 bis 25.00° 1.52 bis 25.00°
Indexbereich -27<h<27 -11<h<11 -27<h<27

-17<k<17 -19<k<19 -17<k<17

-27<1<27 -24<1<24 -27<1<27
Anzahl gemessener Reflexe 86676 32499 93315

Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

Daten / Restrains /

12919 [R;,: = 0.0663]
Full-matrix least-
squares on F?

11375 [Rin: = 0.0858]

Full-matrix least-
squares on F?

12992 [R;,: = 0.0561]

Full-matrix least-
squares on F?

Parameter 12919/0/ 861 11375/0/ 719 12992 /12 /881
Goodness-of-fit on F? 1.024 0.991 1.005
Endgltige R-Werte R1=0.0416, R1=0.0590, R1=0.0336,
[1>20(1)] WR2 =0.0868 WR2 =0.1191 WwR2 =0.0731
R-Werte (alle Daten) R1=0.0704, R1=0.1136, R1=0.0565,

WR2 =0.1001 WR2 =0.1396 WR2 =0.0832

) 0.958 und 0.996 und 0.611 und

Restelektronendichte o3 ¢ 3 2 3

-0.592 e-A -0.961 e-A —0.526 e-A

70-K und 71-K kristallisieren im Gegensatz zu den monomeren Strukturen der Lithium- und

Natrium-Vertreter als zentrosymmetrische Dimere in der triklinen (PI) bzw. monoklinen
Raumgruppe (C2/c). Weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.1.14 zu finden,
Abbildung 3.1.18 zeigt die Strukturen der Verbindungen im Festkérper. Diese nahezu
identischen dimeren Strukturen weisen wieder ein pyramidalisiertes carbenoides Kohlenstoff-
atom auf [70-K: X2 = 349.3(1)°, 71-K: X2 = 340.4(1)°]. Der Grund dafiir ist der schwache K—X-
Kontakt von 3.159(1) A in 70-K bzw. 3.436(1) A in 71-K. Das Kaliumatom weist in beiden
Strukturen — analog zu den Natrium-Vertretern — eine oktaedrische Koordinationsumgebung
auf, wobei es hier vom Halogenatom, drei Schwefelatomen der Thiophosphoryl-Einheiten und
nur zwei THF-Molekilen koordiniert wird. Die restlichen Bindungslangen und -winkel verhalten
sich in dhnlicher Weise, wie sie fliir 70-Na und 71-Na bereits beschrieben wurden (eine
Ubersicht dazu ist in Tabelle 3.1.12 aufgefiihrt). Beide Strukturen haben jedoch gemeinsam,
dass sie keinen Metall-Kohlenstoff- aber einen Metall-Halogen-Kontakt besitzen und konnen
somit als Carben-Donor-Komplexe beschrieben werden.
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Abb. 3.1.18. Molekiilstrukturen von 70-K und 71-K im Festkérper (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
—winkel [°]: 70-K: P1-S1 1.989(1), P2-S2 1.997(1), P1-C1 1.745(2), P2—C1 1.744(2), C1-Cl 1.794(2), K—Cl 3.159(1),
P1-C1-P2 125.8(1), P1-C1-Cl 114.0(1), P2—C1-Cl 109.6(1). 71-K: P1-S1 1.984(1), P2-52 1.993(1), P1-C1 1.753(2),
P2—C1 1.759(2), C1-Br 1.967(2), K-Br 3.436(1), P1-C1-P2 121.0(1), P1-C1-Br 112.3(1), P2—-C1-Br 107.1(1).

Tabelle 3.1.14. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 70-K und 71-K.

Parameter Verbindung 70-K Verbindung 71-K
Summenformel Ci8.5H25Clo.sKp 501 5PS C37H45BrKO5P,S,
Formelmasse 368.67 g'mol ™ 782.80 g-mol™
Temperatur 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 C2/c

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrof3e
Messbereich 0

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe

a=11.410(1) A
b=11.612(1) A
c=15.338(2) A
o = 70.888(1)°
B =86.135(1)°
y = 72.503(1)°
1830.3(1) A®
Z=4

1.338 Mg-m™
0.455 mm™
776

0.72 x0.52 x 0.32 mm’
1.87 bis 26.43°
-14<h<14
-14<k<14
-29<1<29
24776

a=13.800(1) A
b=24.757(1) A
c=22.112(1) A
a=90.0°

B =97.534(1)°
y=90.0°
7489.2(4) A®
Z=8

1.389 Mg-m™
1.440 mm™
3256
0.21x0.19x0.11 mm’
1.65 bis 26.39°
-17<h<17
-30<k<30
—27<1<27
53196
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Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

Daten / Restrains / Parameter

Goodness-of-fit on F?

Endgiiltige R-Werte [1 > 20 (I)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

7532 [Rin: = 0.0191]
Full-matrix least-
squares on F?

7532 /0/426

1.029

R1 =0.0328, wR2 = 0.0788
R1=0.0374, wR2 = 0.0817
1.148 und —-1.184 e-A7

7693 [R;n: = 0.0346]
Full-matrix least-
squares on F?

7693 / 13/ 456

1.096

R1=0.0348, wR2 = 0.0967
R1=0.0448, wR2 = 0.1033
0.838 und —0.535 e-A~*

Insgesamt ist es erstmalig gelungen systematische Studien lber die unterschiedlichen M/X-
Kombinationen der Bis(thiophosphoryl)- und Silyl-substituierten Carbenoide durchzufiihren.
Dabei wurde besonderer Wert auf deren NMR-spektroskopische Eigenschaften gelegt. Es zeigte
sich, dass die Silyl-substituierten Vertreter trotz des stabilisierenden Effekts der Siylgruppe
thermisch sehr labil sind. Erst der Austausch der Silylgruppe durch eine zweite
Thiophosphorylgruppe erméglichte es eine Reihe bei Raumtemperatur stabiler Carbenoide zu
synthetisieren. Dadurch gelang es auch erstmalig einige Na/Hal- bzw. K/Hal-Carbenoide
rontgenkristallographisch zu untersuchen. Systematische NMR-Studien zur thermischen
Stabilitat der verschiedenen Carbenoide zeigte, dass diese in der Gruppe der Halogene
(F < Cl £ Br) und der Alkalimetalle (Li < Na < K) zunimmt.
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3.2 Reaktivitat gegeniiber elementorganischen Verbindungen
3.2.1 Aktivierung der B—H-Bindung®

Bislang wurde in dieser Arbeit der carbenoide Charakter der synthetisierten Verbindungen nur
durch strukturelle und spektroskopische Eigenschaften nachgewiesen. Das Ziel war es aber
auch diesen durch experimentelle Methoden zu bestatigen. Dafilir sollte vor allem die
Reaktivitdat der Carbenoide gegeniber E—H-Bindungen untersucht werden, um diese zu
aktivieren. Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Reaktivitatsstudien gegeniber
elementorganischen Verbindungen vorgestellt. Eine interessante Substanzklasse fir
anfangliche Studien stellten Borane dar, da diese breite Anwendung in z.B.
Hydroborierungsreaktionen finden.®! Es gab allerdings bislang wenige Studien, die sich mit der
direkten Aktivierung der B—H-Bindung beschaftigten, da diese Reaktion lange Zeit als Domane
von Ubergangsmetallkomplexen galt. In den letzten Jahren gelang es Power auf diesem
Forschungsfeld sowohl Hauptgruppenmetall- als auch -elementverbindungen in derartigen

Reaktionen einzusetzen.!

81 Durch den Einsatz von Singulett-Carbenen gelang der grolRRe
Durchbruch auf diesem Gebiet und so gelang es kleine Molekiile wie beispielsweise H,, CO, P4
oder NHs zu aktivieren.”®%! Wahrend bereits in den 1980er Jahren iibergangsmetallvermittelte
B—H-Bindungsaktivierungsreaktionen vorgestellt wurden, lieRen die (ibergangsmetallfreien
Varianten langer auf sich warten.”®® Bertrand et al. gelang es im Zuge dieser Forschung im Jahr
2010 zum ersten Mal unter Verwendung eines zyklischen Alkylaminocarbens (CAAC)
Pinakolboran zu aktivieren, um Verbindung 76 zu erhalten (Abb. 3.2.1).[87] Der Einsatz dieser
Carbene, die im Gegensatz zu NHC's eine erhohte o-Donorfahigkeit besitzen, war dabei
zwingend notwendig, da bei der versuchten Aktivierung von Pinakolboran mit NHC selektiv ein
Spaltungsprodukt des NHC als Boran-Addukt isoliert werden konnte. Eine weitere Mdglichkeit
der B—-H-Bindungsaktivierung zeigten Stephan et al. durch den Einsatz eines Frustrierten Lewis-
Paares (FLP's), welches das Salz 77 lieferte.'®! Alcarazo et al. berichtete 2011 von der
Aktivierung von BHs; durch Hexaphenylcarbodiphosphoran. Sie konnten dadurch das erste
bekannte Dihydroboreniumkation 78 isolieren und strukturell charakterisieren.

Generell sind bei der Umsetzung eines Carbenoids mit einem Boran mehrere Reaktionswege
moglich: 1) Es kann analog zu B zu einem einfachen Carben-Boran-Addukt nach der
Salzeliminierung kommen. 2) Das Carbenoid bildet mit dem Boran analog zu einfachen
Lithiumalkylen ein Lithiumborat A oder 3) es findet eine B—H-Aktivierung analog zur Reaktivitat
der CAAC's statt.

b Reproduced with permission from: a) S. Molitor, V. H. Gessner, Chem. Eur. J. 2013, 19, 11858-11862. Copyright
2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. b) S. Molitor, V. H. Gessner, Synlett 2015, 26, 861-865,
Copyright 2015 Thieme Verlagsgruppe.
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Li-Boratbildung [ NHCBH,-Addukt)

BH5-SM Y
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(6. Bertrand (2010)) (D. stephan (2008)) (Arcarazo (2011))
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O ©
[HB(CeFs)s] © [HB(C4Fs)s]
76 77 78

Abb. 3.2.1. Beispiele zur B—-H-Bindungsaktivierung durch Hauptgruppenelementverbindungen.

Die oben genannten Studien gaben den Anlass dazu, die Reaktivitdit der in unserer
Arbeitsgruppe erstmals synthetisierten Silyl-substituierten Carbenoide gegeniber Boranen zu
untersuchen. Hierzu wurde das durch Deprotonierung mit Methyllithium in situ generierte
Carbenoid 53-Li bei =78 °C mit einem Uberschuss an BH3-SMe,-Lésung umgesetzt (Schema
3.2.1). Beim Aufwarmen auf Raumtemperatur erfolgte eine Entfarbung der Reaktionslosung
und das 31P{1H}—NMR—Spektrum zeigte die selektive Bildung einer Spezies mit einem Signal bei
dp = 58.3 ppm. Nach der Trocknung im HV konnte ein farbloser Feststoff in einer Ausbeute von
83% erhalten werden.”*! Dieser konnte mittels Multikern-NMR-Spektroskopie sowie rontgen-
strukturanalytischer Untersuchung als Lithiumborat 79 aufgefasst werden, bei dem das Chlor-
durch ein Wasserstoffatom ersetzt wurde. 79 erwies sich als duBerst feuchtigkeitsempfindlich
und bildete nach der Zugabe von dest. Wasser in quantitativen Ausbeuten Verbindung 51
zurlick. Das Lithiumborat 79 zeigte im 11B—NMR—Spektrum ein Quartett bei g = —28.6 ppm
(Ygy = 81.4 Hz), das die Bindung von drei hydridischen Wasserstoffatomen widerspiegelt. Im *H-
NMR-Spektrum bestatigte zudem das verbreiterte Signal des Briickenwasserstoffatoms bei &4 =
2.67 ppm die Zusammensetzung von Verbindung 79. Eine analoge Reaktivitdt gelingt auch mit
anderen Boranquellen, es ist jedoch immer ein Uberschuss (etwa 1.4 Aquivalente) dieser notig.

||
Ph—P._ _SiPh,

i 14 Aq BHySMe, PN K H,0 I
Ph—P._ _SiPh, 3 2 H B\\H %" » Ph-P SiPhy
PH H' quant. Ph’

cl’ L oder H\! H H

BH3 THF “Li-THF
oder THF THF
tBu. / \__tBu
53-Li s s 79 51
BH; BH,

Schema 3.2.1. Synthese des Lithiumborats 79.
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Durch die Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte THF-L6sung konnten Einkristalle von 79
geziichtet und rontgenkristallographisch untersucht werden.7*! Abbildung 3.2.2 zeigt die
Molekdulstruktur von Verbindung 79 im Festkorper. 79 kristallisiert als Monomer im monoklinen
Kristallsystem, in der Raumgruppe P2;/n. Das Lithiumatom wird dabei von allen drei
hydridischen Wasserstoffatomen des Boratoms sowie zusatzlich von drei THF-Molekiilen
koordiniert. Solche stabilisierenden Metall-Hydrid-Wechselwirkungen sind im Fall von Lithium
bekannt und wurden von Wade et al. das erste Mal beschrieben.®°” Das Boratom wird durch
die drei hydridischen Wasserstoffatome, die in der Differenz-Fourier-Karte gefunden und frei
verfeinert wurden, und das Kohlenstoffatom tetraedrisch koordiniert. Die B—C13-Bindungslange
von 1.660(2) A liegt im Bereich bekannter Alkylborate,
-winkel liegen im erwarteten Bereich. Eine analoge Reaktion konnte mit dem SiPh,Me-
substituierten Carbenoid beobachtet werden. Allerdings kristallisiert das entstandene
Lithiumborat aufgrund des geringeren sterischen Anspruchs der Silylgruppe als Dimer.

alle anderen Bindungslangen und

Abb. 3.2.2. Molekulstruktur von 79 im Festkorper (Wasserstoffatome mit Ausnahme des Briickenprotons und der
Wasserstoffe am Bor wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und —winkel []: P-S 1.962(1), P-C13 1.793(2), Si—-C13
1.893(2), B-C13 1.660(2), B-Li 2.259(3), B-C13—P 111.2(1), B-C13-Si 109.3(1), P-C13-Si 117.3(1), C13-B-Li
173.8(1).

In einer analogen Reaktion von 53-Li mit den hydridischeren Catechol- und Pinakolboran
konnte keine Lithiumborat-Bildung beobachtet werden. Nach Aufarbeitung zeigten NMR-
spektroskopische Untersuchungen die Bildung zahlreicher anderer Verbindungen, u.a. die des
chlorierten Edukts 53 und der zweifach protonierten Verbindung 51. Die Beobachtung dieser
beiden Verbindungen ist ein Indiz daflir, dass im Reaktionsmechanismus eine Hydrierungs-
reaktion stattfinden muss. Beim Lithiumborat 79 kdnnte ebenfalls das Proton an C13 durch das
Auftreten eines Wasserstoff-Chlor-Austausches einer Boran/Borat-Spezies erklart werden. Doch
um sicherzustellen, dass dabei das Losungsmittel keine Rolle spielt, wurde die in situ Erzeugung
von 53-Li durch die Zugabe von festem Methyllithium zu einer Lésung aus 53 in d-THF
realisiert. Nach der Zugabe von (BH3)-tBuSCH,CH,StBu-(BH3) konnte durch Multikern-NMR-
Spektroskopie der selektive Umsatz zum Lithiumborat 79 und somit keinerlei Deuterierung
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beobachtet werden. Der Wasserstoff-Chlor-Austausch musste folglich durch die Boran-bzw.
Borat-Spezies selbst erfolgen. Da ein vollstandiger Umsatz der Reaktion erst bei der
Verwendung eines Uberschusses an Boran (etwa 1.4 Aquivalente) erzielt werden konnte, wurde
angenommen, dass dieser Austausch durch ein weiteres Boran-Molekil erfolgen musste. Um
diese Vermutung zu bestatigen wurde analog Schema 3.2.2 Carbenoid 53-Li mit einer frisch
hergestellten BD3 THF-L&sung (aus NaBD, und BFs;-OEt,) umgesetzt. Sowohl das *'P{*H}- als
auch das B-NMR-Spektrum zeigten erneut die selektive Bildung des Lithiumborats 79. Das
Singulett im 11B—NMR-Spektrum bei 05 = —29.1 ppm belegt das Fehlen der an das Bor
gebundenen Wasserstoffe. Im  'H-NMR-Spektrum fehlte zudem das Signal des
Briickenwasserstoffatoms, weshalb eine erfolgreiche Deuterierung und Umsetzung zu 79-d,
bestatigt werden konnte.

i
Ph—P.__SiPh,
i 14 Aq.BDyTHF PN
Ph—/PXSiPha 4Aa PR 1A o B-p
Ph -78°C = RT \
Cl' Li 8°C D\
Li-THF
THF THF
53-Li 79-d,

Schema 3.2.2. Deuterierungsexperiment zur Aufklarung des Bildungsmechanismus von 79-d,.

Um den Reaktionsmechanismus genauer zu untersuchen wurden von Dr. V. Ddschlein-Gessner
DFT-Studien auf dem B3LYP/6-311+g(d,p)-Niveau durchgefihrt. Dafiir wurde ein Modellsystem
von 53-Li verwendet, bei dem alle Phenyl- durch Methylgruppen und THF durch Dimethylether
ersetzt wurden. Bei der Reaktion des Carbenoids mit BHs;:OMe, sind dabei drei unterschiedliche
Reaktionswege denkbar: 1) die Bildung eines Lithiumborats gefolgt von einem Cl/H-Austausch
(Weg A), 2) der direkte Cl/H-Austausch gefolgt von der Boratbildung (Weg B) oder 3) die
Bildung eines freien Carbens mittels Salzeliminierung und die B—H-Bindungsaktivierung des
Boran-Molekils am Carben-Kohlenstoffatom (Weg C). Da im Experiment keine LiCl-Bildung
beobachtet wurde, konnte Reaktionsweg C direkt ausgeschlossen werden. Zudem sollte
Reaktionsweg A durch die hohe Nukleophilie des Carbenoids gegenliber Reaktionsweg B stark
bevorzugt sein. Die theoretischen Berechnungen zeigen, dass die Boratbildung nach dem
Reaktionsweg A die geringste Energiebarriere von 48 ki-mol™ aufweist, wihrend die
Carbenbildung (144 kl-mol™) und der Cl/H-Austausch (211 kJ-mol™) wesentlich héhere
Energiebarrieren besitzen. Abbildung 3.2.3 zeigt einen Vergleich der verschiedenen
Reaktionswege im Reaktionsprofil und den vollstandigen Mechanismus von Weg A. Dabei zeigt
sich, dass die Reaktion zum Lithiumborat Intl den entscheidenden Schritt der Reaktion
darstellt. Durch Angriff eines zweiten BH3-Molekiils erfolgt im TS2 durch die Borateinheit der
Cl/H-Austausch. Das Boran-Molekiil dient dabei als Chlor-Akzeptor. Das gebildete Alkylboran
Int2 eliminiert im letzten Schritt das Chlorboran H,BCl als Ether-Addukt, um so das finale
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Produkt Pro zu bilden. Dieses erwies sich um 282 kl-mol™ stabiler als die Ausgangs-
verbindungen, was die stark exergonische Natur der Reaktion widerspiegelt.

Insgesamt lasst sich die Reaktion von 53-Li mit Lewis-Basen-Addukten als eine schrittweise B—H-
Bindungsaktivierung zusammenfassen. Der erste Schritt besteht aus der Bildung des
Lithiumborats durch den nukleophilen Angriff des Carbenoids, gefolgt von einer CI/H-
Austauschreaktion durch ein weiteres Boran-Molekiil im zweiten Schritt. Interessanterweise
zeigte sich bei der Reaktion eine Abhangigkeit vom Boran-Lewis-Basen-Addukt. Bei den
stabileren Addukten wie BHs3:NMes, BHs'NEts oder BHs;:PPhs konnte trotz des stark
exergonischen Charakters der Reaktion keine Bildung des Lithiumborats beobachtet werden.
Theoretische Rechnungen dazu konnten zeigen, dass die Boratbildung (TS1) fiir BH3-NMe;s eine
wesentlich héhere Reaktionsbarriere von AG' = 122 kJ-mol™ besitzt. Dies konkurriert mit der
LiCl-Eliminierung, was im Experiment durch die Bildung der zyklischen Verbindung 57 bestatigt
wird.

B
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Abb. 3.2.3. Berechneter Reaktionsmechanismus zur Bildung von 79 (Energien in kJ-mol™).
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Mézailles et al. zeigte parallel zu unseren Studien, dass Carbenoid 80 unter Salzeliminierung
eine intermolekulare B—H-Bindungsaktivierung eingeht, um das Dimer 81 zu bilden (Schema
3.2.3).°%

H
S BH, .
| _20° ~P.
2 PhP__P-Ph —20°CRT Ph>< ><Ph
Ph" X “Ph
Cl’ Li E§
H
80 81

Schema 3.2.3. Intermolekulare B—H-Bindungsaktivierung in 80.
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3.2.2 Carbenoid-vermittelte Dehydrokupplung von sekundéren Phosphanen®

Nach der erfolgreichen Spaltung der B—H-Bindung in Boranen durch Carbenoide gelangte die
Stoffklasse der Phosphane als nachstes in das Blickfeld, in denen das Wasserstoffatom
gegenlber den Boranen weniger hydridisch ist. Den Arbeitsgruppen um Bertrand und Driess
gelang es bereits durch den Einsatz von Carbenen®® bzw. Silylenen[94] die P-H-Bindung zu
spalten und in einer 1,1-Addition an das entsprechende reaktive Zentrum zu binden. Eine
Losung des in situ generierten Carbenoids 53-Li wurde daraufhin bei —=78 °C mit (p-Tol),PH
umgesetzt (Schema 3.2.4) und es konnte eine sofortige Entfarbung der gelben Reaktionsldsung
beobachtet werden. Das *'P{*H}-NMR-Spektrum nach einer Stunde zeigte neben einem kleinen
Rest Edukt-Phosphan (0p = —43.1 ppm) die selektive Bildung von zwei neuen Verbindungen
(Abb. 3.2.4). Dabei konnte das Signal bei dp = 37.7 ppm der zweifach protonierten Verbindung
51 und das Signal bei 0p = —19.6 ppm dem Tetraaryldiphosphan 82 zugeordnet werden.
Insgesamt findet folglich keine P—H-Bindungsaktivierung, sondern eine Carbenoid-vermittelte
Dehydrokupplung des sekundaren Phosphans zu einem Tetraaryldiphosphan unter
Protonierung des Carbenoids statt. Diese Beobachtung ist in der Carbenoid-Chemie véllig
unbekannt und stellt auch aufgrund ihrer hohen Selektivitdt und schnellen Umsetzung eine
bemerkenswerte Reaktivitdit dar. Normalerweise reagieren Lithiumbasen gegeniber
Phosphanen in einer Deprotonierung des Phosphans und einer anschlieBenden P-C-
Bindungsknlipfung durch die Reaktion mit Alkylchloriden. Diese Art von Reaktion konnte jedoch
bei der vorgestellten Umsetzung nicht beobachtet werden.

S S

I p-Tol 7o p-Tol p-Tol I
Ph—P___SiPh; + 2 P-H BCPRT, \P—P'\ + Ph—/PYSiPhs
Ph / . /

L’ ¢l p-Tol - LiCl p-Tol p-Tol Ph H H

53-Li 82 51

Schema 3.2.4. Carbenoid-vermittelte Dehydrokupplung von (p-Tol),PH.

37.7
-19.6
—431

% p-Tol p-Tol | p-Tol,
Ph—P.__SiPhj ‘pfg P-H
Py p-Tol'  p-Tol p-Tol
[
\
1 ‘ 1 ' T ‘ T ‘ 1 ' T ‘ T ‘ T
80 60 40 20 0 -20 -40 ppm

Abb. 3.2.4. 31P{lH}-NMR-Spektrum der Umsetzung von 53-Li mit (p-Tol),PH.

° Reprinted with permission from: S. Molitor, J. Becker, V. H. Gessner, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 15517-15520.
Copyright 2014 American Chemical Society.
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Dehydrokupplungsreaktionen stellen eine der wichtigsten Reaktionen zur Bildung von homo-
und heteroatomaren Element-Element-Bindungen dar. lhre Entwicklung wurde nicht zuletzt
durch moégliche Anwendungen der Produkte als polymere oder molekulare Materialien
vorangetrieben.[gs] Allerdings mussten die meisten Dehydrokupplungsreaktionen mit Hilfe von
Ubergangsmetallkatalysatoren durchgefiihrt werden. Eine der ersten Erfolge auf diesem Gebiet
konnte die Arbeitsgruppe um Sneddon in den 1980er Jahren erzielen, der fir B-B-
Bindungskniipfungen aus Boran-Clustern einen Pt-Katalysator benutzte.”® Im Anschluss daran
wurden eine Reihe von E—E-Kupplungsreaktionen mit frithen bzw. spiten Ubergangsmetall-
Komplexen als Katalysatoren realisiert.””*® Die ersten Untersuchungen zu P—P-Kupplungs-
reaktionen wurde von der Arbeitsgruppe um Stephan mit Hilfe des anionischen Zirconocen-
Komplexes | (Abb. 3.2.5) durchgefiihrt.*>* weitere Studien befassten sich sowohl mit der
Anwendung anderer Gruppe-4-Metall- als auch mit spaten Ubergangsmetallkomplexen (Il und
I, Gruppen um Brookhart, Tilley und Waterman).[wl] Die einzige Hauptgruppenverbindung, die
sich als Katalysator in P—P-Kupplungsreaktionen eignet, (102 stellt die von Wright vorgestellte
Zinn-Verbindung IV dar. [103.104] piese Reaktion lauft zwar katalytisch ab (10 mol% Katalysator-
ladung), erfordert allerdings sehr lange Reaktionsdauern und hohe Temperaturen.

© Mes ipro "
Me 1 \ ~p Mes
A, e ) . C
/Z(:H F\’lh P/ M 4 n\CI
- iPr- €5~
Mef?% TS NS P Ny °
| I m \Y

Abb. 3.2.5. Bekannte Katalysatoren zur Dehydropplung von Phosphanen.

Da die in Schema 3.2.4 gezeigte Reaktion eine sehr effiziente Methode zur Synthese von
Diphosphanen darstellt, sollte der Einfluss der stabilisierenden Silyl-Gruppe auf die
Anwendbarkeit der Carbenoide in der Kupplungsreaktion untersucht werden. Dazu wurden die
hochreaktiven Carbenoide 84 und 85 (Schema 3.2.5 oben) durch in situ Deprotonierung aus den
entsprechenden Vorstufen hergestellt und mit zwei Aquivalenten Ph,PH umgesetzt. Wahrend
die Reaktionen mit den stabilisierten Silyl-Carbenoiden 53-Li und 833 sehr selektiv zum
Diphosphan und der protonierten Vorstufe verliefen, zeigten die 31P{lH}—NMR—Spektren der
Umsetzungen mit 84 und 85 komplexe Produktmischungen, bei denen das Diphosphan nur zu
etwa 10% gebildet wurde. Theoretische Berechnungen durch Dr. V. Ddschlein-Gessner zeigten,
dass die Stabilisierung der Carbenoide durch die Silyl-Gruppe unbedingt notwendig ist, um
einen selektiven Reaktionsverlauf bei der Carbenoid-vermittelten Dehydrokupplung von
sekundaren Phosphanen zu erhalten (s.u.). Im nachsten Schritt der Untersuchungen sollte diese
Reaktivitdat auf unterschiedlich substituierte Phosphane R,PH ausgedehnt werden. Hierzu
wurden analog Schema 3.2.5 eine Reihe elektronenreicher und -armer Phosphane nach der
literaturbekannten Methode hergestellt.“os]
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Ph— P SiPh; Ph— P SiMe Ph— IE HXC' Ph— P SO,Ph
3 3 2
PH X Ph’ ?( Ph’ 7< L c PW X
Li Li Li Li
53-Li 83 84 85 17
Q 2.0 Aq. ArMgBr Q DIBAL-H  _P_
Eto-P~ ~ AP, T / H
. H r ./ H Ar
EtO Ar

Schema 3.2.5. (oben) Eingesetzte Carbenoide in der Dehydrokupplung von Phosphanen; (unten) Literaturbekannte
Synthese der sekundéren Phosphanoxide und Phosphane.

Tabelle 3.2.1 zeigt eine Zusammenfassung der Ergebnisse von den Umsetzungen der
unterschiedlichen Carbenoide mit den Phosphanen. Generell ermdglichte der Einsatz von
Carbenoid 53-Li innerhalb einer Stunde bei —=78 °C sehr gute Umsatze zu den entsprechenden
Diphosphanen (Eintrage 1-6), was durch *'P{*H}-NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde. In
den meisten Fallen war eine komplette Entfarbung der gelben Reaktionslosung bereits nach
wenigen Minuten zu erkennen. Allerdings ist diese Reaktion auf arylsubstituierte Phosphane
limitiert, da sowohl mit tBu,PH (Eintrag 9) als auch mit Cy,PH (Eintrag 10) keine Reaktion
beobachtet werden konnte. Das war ein Hinweis darauf, dass die Polaritat der P—H-Bindung
und elektronische Effekte eine starke Rolle im Reaktionsverlauf spielen. Mes,PH (Eintrag 8)
reagierte trotz der Arylgruppen aus vermutlich sterischen Griinden ebenfalls nicht zum
Diphosphan. Wurde 53-Li mit dem primaren Phosphan PhPH, umgesetzt konnten mehreren
Verbindungen beobachtet werden, unter anderem der zyklische Finf- bzw. Sechsring PhsPs
bzw. PhgP¢ (Eintrag 11). Diese Dehydrokupplung ist aber nicht nur auf Silyl-substituierte
Carbenoide limitiert, denn das in unserer Arbeitsgruppe synthetisierte raumtemperaturstabile
Carbenoid 17 zeigte auch eine hohe Aktivitdt in dieser Reaktion (Eintrag 22). Eintrag 12 zeigt,
dass das Metall in der Dehydrokupplungsreaktion wahrscheinlich keine bzw. eine
untergeordnete Rolle spielt, da 53-K dhnlich wie 53-Li reagiert.

Durch den Einsatz des sterisch anspruchsloseren Carbenoids 83 konnte der Umsatz in allen
Reaktionen nochmals gesteigert werden (Eintrage 13-17). Es war nun ebenfalls eine Isolierung
der erhaltenen Diphosphane moglich, da die entsprechende zweifach protonierte Verbindung
durch einfaches Waschen mit n-Pentan entfernt werden konnte. Dies erméglichte die Isolierung
der Diphosphane in guten bis sehr guten Ausbeuten von 61% bis 98%. Ein weiterer Vorteil
bestand darin, dass die zweifach protonierte Verbindung nach dem Waschprozess recycelt und
nach der Chlorierung erneut fir die Nutzung in der Dehydrokupplung verwendet werden
konnte. Aus der Tabelle ist darlber hinaus sehr schon ersichtlich, dass das entwickelte
Reaktionsprotokoll das Vorhandensein von funktionellen Gruppen tolerierte. Sowohl
elektronenschiebende (Eintrage 11-15) als auch elektronenziehende Substituenten (Eintrage 17
und 18) konnten zur Synthese verwendet werden. Interessanterweise ergaben sich nicht einmal
fir das Chlor-substituierte System Anzeichen von Nebenreaktionen (Eintrag 20), was in der
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Organolithiumchemie sehr ungewdhnlich ist. Die so erhaltenen Diphosphane kdnnten somit fir

weitere Funktionalisierungen des Arylrestes

genutzt

werden. Selbst beim sterisch

anspruchsvollen Mes,PH war im Fall von Carbenoid 83 die Umsetzung zum Diphosphan 92

beobachtbar (Eintrag 18).

Tabelle 3.2.1. Ergebnisse der Carbenoid-vermittelten Dehydrokupplung von Phosphanen.

Eintrag Carbenoid Phosphan Zeit [h] Produkt Ausbeute® [%]
1 53-Li (Ph,),P 1 86 88
2 53-Li (p-CeHaMe),PH 1 82 91
3 53-Li (0-CeHsMe),PH 1 87 69
4 53-Li (p-CeH,OMe),PH 1 88 91
5 53-Li (0-C¢HsOMe),PH 1 89 80
6 53-Li (p-CsHaNMe,),PH 1 90 92
7 53-Li (3,5-C¢H3(CF5),),PH 1 91 32
8 53-Li Mes,PH 24 92 P
9 53-Li tBu,PH 1 - P
10 53-Li Cy,PH 1 - P
cy-PhsP; 70
11 53-Li PhPH, 3 cy-PhgPs 5
Ph(H)PP(H)Ph 17
12 53-K (p-C¢HaMe),PH 1 86 98
13 83 (p-C¢HsMe),PH <0.5 82 98 [82]
14 83 (0-CeHsMe),PH <0.5 87 99 [74]
15 83 (p-C¢H,OMe),PH <05 88 99 [90]
16 83 (0-C¢H,OMe),PH <05 89 99 [90]
17 83 (p-CeHaNMe,),PH <05 90 99 [98]
18 83 Mes,PH 24 92 16°
19 83 (p-CeHsCl),PH <0.5 93 67 [61]
20 83 (3,5-CgHsCl,),PH <0.5 94 98
21 83 (0-CeHaNMe,),PH <05 95 97
22 17 Ph,PH 1 86 78

[a] mittels 31P{lH}-NMR-Spektroskopie bestimmt, Werte in Klammern sind isolierte Ausbeuten. [b] keine bzw.

unselektive Reaktion.

Die Isolierung der Diphosphane konnte wie bereits erwdhnt durch den Einsatz des Silyl-

substituierten Carbenoids 83 erreicht werden. So gelang es die Verbindungen 82, 87, 88, 89, 90

und 93 als farblose Feststoffe in guten bis exzellenten Ausbeuten zu isolieren. Aufgrund des

dhnlichen Losungsverhaltens der Diphosphane 94 und 95 und der zweifach protonierten

Verbindung in n-Pentan konnte hier leider keine Isolierung erreicht werden. Durch Diffusion

von n-Pentan in eine gesattigte THF-L6sung oder das langsame Abdampfen einer gesattigten

DCM-Losung konnten zudem Einkristalle von 82, 87, 88 und 89 erhalten und rontgen-
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kristallographisch untersucht werden. Abbildung 3.2.6 zeigt die Molekilstrukturen der
Verbindungen im Festkorper. Die P-P-Bindungsbildung konnte dabei bestatigt werden, wobei
die P-P-Bindungsabstinde mit Werten zwischen 2.252(1) A und 2.238(1) A im &hnlichen
Bereich wie die der P—P-Bindung in P,Ph, [2.217(1) A] liegen.™®*! Weitere kristallographische
Details sind in Tabelle 3.2.2 zu finden.

Abb. 3.2.6. Molekiilstrukturen der Diphosphane 82, 87, 88 und 89 im Festkorper (Wasserstoffatome mit
Ausnahme der Methylgruppen wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und —winkel [°]:82: P1-P1' 2.238(1), P1-C1 1.830(2),
C1-P1-P1'99.0(1), C1-P1-C8 104.6(1), C8—P1—-P1' 98.5(1). 87: P1-P2 2.230(1), P1-C1 1.843(2), C1-P1-P2 101.8(1),
C1-P1-C8 99.5(1), C8-P1-P2 97.6(1). 88: P1-P1' 2.252(1), P1-C1 1.841(1), C1-P1-P1' 98.5(1), C1-P1-C8 104.1(1),
C8-P1-P1' 98.1(1). 89: P1-P1' 2.219(1), P1-C1 1.842(2), C1—P1-P1' 101.7(1), C1-P1-C8 103.2(1), C8-P1-P1'
104.2(1).
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Tabelle 3.2.2. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 82, 87, 88 und 89.

Parameter Verbindung 82 Verbindung 87 Verbindung 88 Verbindung 89
Summenformel CasH2sP, CasH2sP, CisH2504P> CygH,504P>
Formelmasse 426.44 g-mol™ 426.44 g-mol™ 490.44 g-mol™ 490.44 g-mol™
Temperatur 100(2) K 100(2) K 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2:/n P2./c C2/c C2/c

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe

Messbereich 0

Indexbereich

Anzahl gemessener
Reflexe

Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

Daten / Restrains /
Parameter

Goodness-of-fit on F2

Endgiiltige R-Werte
[1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

a=10.008(1) A
b=9.956(1) A
c=12.414(1) A
B=112.631(2)°
1141.7(1) A°
=2

1.241 Mg-m™
0.203 mm™

452

0.34x0.20 x
0.14 mm?

3.32 bis 25.00°
-11<h<11
-11<k<11
-14<1<14

13445

2004 [Rin =
0.0305]
Full-matrix least-
squares on F

2004 /0/138

1.018
R1=0.0289,
wR2 =0.0716
R1=0.0338,
wR2 =0.0754
0.321 und

-0.210e-A>

a=7.539(1) A
b=16.264(1) A
c=18.927(1) A
B =100.154(1)°
2284.2(2) A’
Z=4

1.240 Mg-m™
0.203 mm™

904

0.26 x 0.21 x
0.13 mm?

1.66 bis 26.44°
-9<h<9
-20<k<20
-23<1<23

30184

4701 [Rine =
0.0403]
Full-matrix least-
squares on F

4701/0/ 275

1.010
R1=0.0326,
wR2 =0.0789
R1=0.0431,
wR2 =0.0871
0.307 und

-0.237e-A>

a=24.409(2) A
b=6.423(1) A
c=16.498(1) A
B =107.496(2)°
2466.6(3) A’
Z=4

1.321 Mg-m™
0.209 mm™

1032

0.32x0.22 x
0.10 mm?

1.75 bis 26.41°
-30<h<30
-8<k<8
-20<1<20

15426

2532 [Rint =
0.0264]
Full-matrix least-
squares on F

2532/0/156

1.058
R1=0.0313,
wR2 =0.0852
R1=0.0370,
wR2 = 0.0893
0.330 und

-0.296 e-A

a=14.334(1) A
b =8.097(1) A
c=21.217(2) A
B =91.838(3)°
2461.2(4) A°
Z=4

1.324 Mg-m™
0.210 mm™

1032

0.26 x 0.16 x
0.04 mm?

2.89 bis 26.42°
-17<h<17
-10<k<10
-26<1<26

15540

2523 [Rinc =
0.0578]
Full-matrix least-
squares on F?

2523 /0/156

1.035
R1=0.0431,
wR2 =0.1095
R1 =0.0545,
wR2 =0.1157
0.476 und

-0.335e-A

Da diese Reaktion eine duflerst hohe Effektivitdt und Selektivitat besitzt, stellte sich die Frage
nach dem Mechanismus. Dabei sind grundsatzlich zwei verschiedene Reaktionswege denkbar:
1) die Reaktion verlduft Gber einen radikalischen Mechanismus oder 2) schrittweise (iber
Phosphid-Spezien. Um den radikalischen Mechanismus zu liberpriifen wurde die Reaktion unter
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der Zugabe eines typischen Radikalfangers wie TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl)
durchgeflhrt. Trotz der Zugabe konnte ein selektiver Reaktionsverlauf zum Diphosphan ohne
Bildung jeglicher Nebenprodukte festgestellt werden. Die Durchfliihrung der Reaktion unter
Ausschluss von Licht kam zu dem gleichen Ergebnis.

Die Dehydrokupplungsreaktion verlauft auch bei tiefen Temperaturen sehr schnell, wie die
Entfarbung der gelben Carbenoid-Lésung innerhalb weniger Minuten zeigte. Wenn in dieser
Reaktion jedoch die elektronenarmen Phosphane (3,5-C¢Hs(CFs),)2PH, (3,5-C¢HsCly),PH oder
(p-CeH4Cl),PH verwendet wurden, zeigte sich nach der Zugabe des Phosphans zur gelben
Carbenoid-Losung keine sofortige Entfarbung der Reaktion. Stattdessen trat fir wenige
Minuten eine Orange- bzw. Violettfarbung der Reaktionslosung auf, bevor sich diese wieder
entfarbte. Diese Farbungen konnten durch das Auftreten von Lithiumphosphiden (Ar,PLi)
erklart werden.!*® Durch einen denkbaren schrittweisen Mechanismus, wie in Schema 3.2.6
dargestellt, konnte es so im ersten Schritt der Reaktion zur Deprotonierung des Phosphans
kommen. Um diese Vermutung zu bestatigen, wurden erneute Abfangreaktionen durchgefiihrt.
Dabei wurde Carbenoid 53-Li mit einem Aquivalent (p-C¢HsOMe),PH bei —-78 °C und
anschlieBend mit einem Uberschuss an Ph,PCl umgesetzt. Abbildung 3.2.7 zeigt das *'P{‘H}-
NMR-Spektrum der Reaktionsmischung, in der die Signale des heterogekuppelten Diphosphans
(p-C¢HsOMe),P—PPh; bei p = —16.6 ppm und dp = —19.1 ppm (1Jpp = 158.4 Hz) das Hauptprodukt
darstellen. Desweiteren sind die Signale der beiden homogekuppelten Diphosphane und eine
Vielzahl anderer Produkte beobachtbar, die durch Li/Cl-Austauschreaktionen und teilweiser
Oxidation gebildet wurden. Diese Abfangreaktion bestatigt eindeutig das Auftreten einer
Phosphid-Spezies als Intermediat bei der P-P-Dehydrokupplungsreaktion. Interessanterweise
zeigte die Vergleichsreaktion von Ph,PLi mit der chlorierten Vorstufe 53 zwar auch den Umsatz
zum Kupplungsprodukt an, allerdings konnte keine vergleichbare Selektivitat wie mit der
Carbenoid-Route erzielt werden. Dies hebt erneut die Bedeutung der Carbenoide in dieser
Reaktion und ihre Besonderheit hervor. Die Selektivitdt der Carbenoid-Route verglichen mit der
Anwendung des Phosphids und der Chlorverbindung legt zudem nahe, dass im Falle der
Dehydrokupplung mit Carbenoiden intramolekulare Prozesse beglinstigt werden, die weitere
Nebenreaktionen vermeiden.
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g 11
PhoPCl Ph—P.__SiMe,
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¢’ PP,

ArPcl s Ph,P—PPh,
Ph—P.__SiMe;
PR K
c’H o s
B Ph—P.__SiMe;
5 P H Ph X

Ph—P.__SiMe; Ph 0 ol Pph, | PhP-PAr, o
o’ PhoP-PPh, PhoP —PAr,
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s Ph.P-PAr
Ph-P.__SiMe,
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Abb. 3.2.7. 31P{lH}-NMR-Spektrum der Abfangreaktion mit Ph,PClI.
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Der Mechanismus der Carbenoid-vermittelten Dehydrokupplung wurde durch quanten-
chemische Berechnungen von Dr. V. Ddschlein-Gessner auf dem MO06-2X/6-311+g(d)-Niveau
untersucht. Dabei wurde erneut ein Modellsystem gewahlt, in dem alle Phenyl- durch
Methylgruppen ersetzt und Dimethylether zur Vervollstandigung der Koordinationssphare des
Lithiumatoms verwendet wurde. Die Rechnungen zeigten, dass die Deptrotonierung des
Phosphans (TS1) mit einer Energiebarriere von AG' = 69 kJ-mol™ deutlich niedriger als andere
Reaktionspfade liegt (Abb 3.2.8 links). Der Hydridtransfer benétigt 104 ki-mol™, die
Carbenbildung unter LiCl-Eliminierung sogar 158 kJ-mol™. Diese niedrige Energiebarriere der
Deprotonierung bestatigt zudem die schnelle Reaktion selbst bei tiefen Temperaturen und das
Auftreten der intermedidren Phosphid-Spezies. Die quantenchemischen Studien zeigten zudem,
dass die Reaktion zum Diphosphan mit AG = —277 kJ-mol™ stark exergonischer Natur ist. Nach
der Phosphidbildung (Intl) muss es — analog zum Mechanismus der B—H-Bindungsspaltung — zu
einem Cl/H-Austausch kommen. Der berechnete Ubergangszustand bei einem konzertierten
Verlauf besaR allerdings eine sehr hohe Energiebarriere (AG' = 207 kJ-mol™), was den Verlauf
Uber weitere Zwischenschritte vermuten lasst.

Experimentell beobachtet

S H
Ar, Ph P

P-PR.  +Me~, .
A’ Ph Mé cf SiMes

Mezo Ar
\ /
S/%i//!’-Ar Ph,PCl
Moo Ar,PH |l i _H
e " Me-P—XK \Me o A
| _OMe, Me” cI” “SiMe, 2 —P__ '
S—Li L| SAr
I TS1 §\
Me-P SiMes 69 kJ-mol™’ Me—P
[ ¢l / i
Me Me" | 'SiMe;
Int1
2.6 kJ-mol”! Ar,PH
Ar JAr
P—P(
AT pro Ar Me,O Al _Ar MeZ(\) A:\,/Ar
-277 kJ-mol”’ N s-Li Np_Ar
R W H g
S >\ Me—P—{_ - M PCTK .
n H Me" H SiMe3 SIMe3
Me-P TS2
Me” H” VsiMes Int2 207 kJ-mol”!
+ [LiCI(OMey)ls -259 kJ-mol"!

Schema 3.2.6. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus der Carbenoid-vermittelten Dehydrokupplung von
Phosphanen.

Die quantenchemischen Berechnungen fir das sehr reaktive Carbenoid LiC(H)Cl, (85) zeigten im
Unterschied zum Silyl-substituierten System andere Energieverhaltnisse. Hier liegt die
Energiebarriere fiir die Carbenbildung unter Salzeliminierung im ersten Schritt niedriger
(AG' = 50 kJ-mol™) als die Deprotonierung des Phosphans (AG' = 88 kJ-mol™). Das bestitigt die
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experimentellen Ergebnisse, die einen sehr unselektiven Reaktionsverlauf im Fall von 85
zeigten. Durch die Bildung des reaktiven Carbens kommt es hier zu Zersetzungsreaktionen wie
z.B. Zersetzung des Losungsmittels, C—H-Insertionsreaktionen oder zur Carben-Dimerisierung.
Diese Ergebnisse zeigen, dass die Stabilisierung der Carbenoide durch die Thiophosphoryl- und
Silylgruppe fir diese Reaktion elementar wichtig ist, um einen selektiven Verlauf dieser zu

ermoglichen.
Stabilisiertes Carbenoid 0 |AlG] Labiles Carbenoid
‘mol”
@0 Carben-
e, o bildung

@ f‘
xﬁ. Jle‘L*il]Ezf .
i ISP
e -

Deprotonierung

Carbenoid | Carbenoid
0 0

Abb. 3.2.8. Mogliche Reaktionswege flir die Umsetzung des Silyl-substituierten Carbenoids TMSC(LiCI)P(S)Me,
(links) und LiC(H)Cl, (rechts) mit Ph,PH und ihre berechneten, relativen Energien [M062X/6-311+g(d)].

Die Berechnungen zeigen zudem dass die Bildung des Diphosphans (AG = —-277 kJ-mol™)
gegenilber einer P—H-Aktivierung am carbenoiden Kohlenstoffatom (AG = -214 kJ-mol™)
thermodynamisch beginstigt ist. Dennoch zeigen die Berechnungen fiir den zweiten
Reaktionsschritt ausgehend von Intl, dass ein Angriff der Phosphid-Einheit am zentralen
Kohlenstoffatom unter Substitution des Chlors lediglich eine Energiebarriere von
AG' = 85 kJ-mol ™ aufweist. Eine P—H-Aktivierung ware demnach neben der Dehydrokupplung
prinzipiell moglich. Solch eine Aktivierungsreaktion konnte auch experimentell bestatigt
werden. Bei der Umsetzung von 83 mit dem sehr elektronenarmen Phosphan (3,5-C¢HsCl,),PH
konnte neben der Dehydrokupplung zum Diphosphan das Aktivierungsprodukt 96 beobachtet
werden (Schema 3.2.7). Nachdem die Reaktionsldsung mehrmals mit n-Pentan versetzt und so
sowohl das Diphosphan als auch die zweifach protonierte Spezies entfernt wurden, konnte das
Aktivierungsprodukt 96 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 22% isoliert werden.
Dieses zeigt im **P{*"H}-NMR-Spektrum zwei Dubletts bei 8 = —11.6 ppm und &p = 42.3 ppm mit
einer Kopplungskonstanten von ’Jop = 54.2 Hz. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt mit dem breiten

77



3. Ergebnisse und Diskussion

Dublett bei 8y = 3.46 ppm (Y = 12.9 Hz) sehr deutlich das Wasserstoffatom am zentralen
Kohlenstoff. Im *C{'H}-NMR-Spektrum erscheint das Signal des zentralen Kohlenstoffatoms bei
Oc = 26.5 ppm als Dublett von Dubletts (1.jcp = 52.1 Hgz, Y = 36.0 Hz). Wird die Reaktion
allerdings in einer hohen Verdiinnung durchgefiihrt, kann die Bildung von 96 unterdrickt
werden. Leider konnten keine Einkristalle von 96 erhalten werden, sodass bisher keine
endgultige Aussagen Uber die Struktur getroffen werden konnte. Allerdings konnte die
erfolgreiche Synthese von 96 mittels hochaufgeloster Massenspektrometrie (ESI) nachgewiesen
werden (berechnet fiir [M + H]": m/z = 624.9827; gefunden: m/z = 624.9825).

cl
5
cl Ph—P__ _SiMe,
; | B o
Ph—/PXSiMeS + p_y _—/8CPRT_ H P
Ph -
Li’ cl - Licl
Cl cl Cl
cl
Cl
83 26

Schema 3.2.7. P-H-Bindungsaktivierung von (3,5-CgH;Cl,),PH durch Carbenoid 83.

Insgesamt konnte durch die Umsetzung von Carbenoiden mit Phosphanen die selektive
Dehydrokupplung zu Diphosphanen realisiert werden. Diese Phosphane sind in der
dargestellten Reaktion zwar auf Arylreste limitiert, jedoch lassen sie sich in einer duRerst
selektiven und effizienten Reaktion zu den entsprechenden Diphosphanen kuppeln. Eine P—H-
Aktivierung konnte zwar in einem Fall beobachtet werden, allerdings war diese Reaktion nur
eine Nebenreaktion. Weitere Studien zur selektiven P—H-Aktivierung durch Carbenoide und die
Ubertragung auf andere Phosphan-Substrate steht hierbei noch aus. Weiterhin konnten selbst
die Phosphanoxide (Schema 3.2.5) in der Dehydrokupplungsreaktion eingesetzt werden und
zeigten eine adhnliche Toleranz an funktionellen Gruppen. Es wurde jedoch auf weitere
Untersuchungen diesbeziiglich verzichtet. Die Phosphan-Boran-Addukte wurden ebenfalls auf
ihre Kupplungsfahigkeit getestet. Dabei zeigten sie — neben einem kleinen Teil des
Kupplungsprodukts — Uberwiegend Protonierungsreaktionen, die durch die BHs-Funktion
hervorgerufen wurden.
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3.2.3 Versuchte Umsetzungen der Carbenoide mit anderen elementorganischen Verbindungen

Wie in den beiden vorangegangenen Kapiteln bereits beschrieben wurde, zeigten Silyl-
substituierte Carbenoide eine sehr hohe Aktivitdt gegeniber BH3; und Arylphosphanen.
Daraufhin wurden diese Carbenoide mit weiteren E-H- bzw. E—E-Verbindungen umgesetzt.
Schema 3.2.8 zeigt eine Ubersicht der eingesetzten Substrate. Bei der Reaktion der
unterschiedlichen Carbenoide mit E—E-Verbindungen konnte dabei keine (E = B, Si) bzw.
unselektive Reaktionen (E = S) beobachtet werden. Einzig im Fall von 2,2'-Dipyridyldisulfid
konnte der Umsatz zu Verbindung 97 beobachtet werden. Um den carbenoiden Charakter der
Verbindungen durch Cyclopropanierungsreaktionen experimentell nachzuweisen, wurden diese
exemplarisch mit trans-Stilben bzw. Azobenzol umgesetzt, doch leider konnte keine
Cyclopropanierung beobachtet werden. Die Umsetzungen gegeniber Lewis-sauren
Verbindungen wie BPh; oder Pentaphenylborol zeigten nur Zersetzungsprodukte der
Carbenoide. Ebenfalls zeigten die Umsetzungen mit Dicyclohexylcarbodiimid und Diborenen
bzw. Diborinen, die in der Arbeitsgruppe von Braunschweig entwickelt wurden, lediglich
Zersetzungsprodukte der Carbenoide.

R,B—BR,

R = Cat, Pin

RSZSR - Ph—/P><SPy
R=Me, Ph,Bn,Py " H SPy

97
R3Si—SiR,
R = Me, Ph
R3Si—H
i ’ =
R =H, Ph
Ph—P._ R ’
PR K ——L_ R
M X B=B
R “L'L—B=B-L

M = Li L = Lewis-Base

X=F,Cl

R = SiR3, P(S)Ph, B

sph, \ 7. Phe

7

R. HR_H
©=C__ N=N
H R.H R

R =Ph

Cy—N=C=N-Cy

Schema 3.2.8. Versuchte Umsetzungen Thiophosphoryl-stabilisierter Carbenoide mit elementorganischen
Verbindungen.
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Insgesamt zeigen die durchgefiihrten Untersuchungen, dass Li/Cl-Carbenoide eine besondere
Reaktivitat gegenlber Element—Wasserstoff-Bindungen aufweisen kénnen und damit nicht nur
auf Homologisierungs- bzw. Cyclopropanierungsreaktionen beschrankt sind. Anhand der P—P-
Kupplungsreaktion lasst sich zeigen, dass durch die geschickte Variation der elektronischen
Natur der Carbenoide weitere Anwendungsfelder erschlossen werden kénnen. Die neueren
Ergebnisse zur Steuerung der Stabilitat der Carbenoide mit Hilfe des Metalls bzw. der
Abgangsgruppe stellen einen vielversprechenden Ausgangspunkt weiterer Forschungsarbeiten
zu Aktivierungsreaktionen dar.
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3.2.4 Reaktivitdt der Tetraaryldiphosphane

Mit der Carbenoid-vermittelten Dehydrokupplung von Phosphanen konnte ein sehr effizientes
Syntheseprotokoll zur Herstellung von Diphosphanen entwickelt werden. Da Phosphane ein
breites Anwendungsgebiet in der Ubergangsmetallchemie und nicht zuletzt in der
Ubergangsmetallvermittelten Katalyse finden, wurden im nachsten Schritt Studien zur
Reaktivitdt der Diphosphane mit Ubergangsmetallen durchgefiihrt. Obwohl die Synthese von
P,Ph; zwar seit einigen Jahrzehnten bekannt ist, ist die Zahl isolierter Diphosphan-Komplexe
limitiert.!"®”) Die meisten Reaktivititsstudien beschiftigen sich mit Tetraphenyldiphosphan
selbst.!’%®] pabei konnte gezeigt werden, dass sich Diphosphane als vielversprechende
verbriickende Liganden eignen, um bimetallische Systeme zu stabilisieren.

In den ersten Untersuchungen konzentrierten sich die Studien dieser Arbeit auf der Reaktivitat
gegenilber Gold(l)-Verbindungen, da diese Verbindungen in den letzten Jahren breite
Anwendung gefunden haben. Neben der Katalyse (z.B. Cyclisierungen oder Hydroaminierungs-
reaktionen)[log] wurden viele multimetallische Gold-Komplexe aufgrund deren photophysika-
lischen Eigenschaften untersucht. Diese werden dabei stark von aurophilen Wechselwirkungen
beeinflusst,™'% die aufgrund der hohen Ordnung im Kristall oft nur im Feststoff auftreten.™!
Diphosphan-Bisgold-Komplexe wurden allerdings bislang wenig untersucht. Der Abstand der
beiden Gold-Zentren und die damit eventuell vorhandenen aurophilen Wechselwirkungen
sollten stark vom Au-P—-P—-Au-Torsionswinkel abhangen. Dies konnte die Arbeitsgruppe um
Mizuta anhand des Naphthalin-verbriickten Diphosphans 98 zeigen (Abb. 3.2.9). Wahrend cis-
98 die entsprechende syn-periplanaren Anordnung der zwei Gold-Atome lieferte, erhielten sie
fur trans-98 die anti-periplanare Anordnung.*? Lediglich beim cis-lsomer des Diphosphan-
Bisgold-Komplexes zeigte sich die Ausbildung eines Dimers im Festkérper aufgrund von Au---Au-
Wechselwirkungen.

c. o]
phrP—P“Ph Ph'P_P‘Ph AL/J, \Au
hv (THT)AuCI ph=P—P<ph
CC CO
- -2
trans-98 cis-98 cis-99

Abb. 3.2.9. trans- und cis-Form von Verbindung 98.

Aufbauend auf diesen Studien sollte der Einfluss der Substituenten der im Zuge dieser Arbeit
synthetisierten Diphosphane auf den Torsionswinkel in den entsprechenden Gold-Komplexen
untersucht werden. Zudem sollten die erhaltenen Komplexe auf mogliche intra- und
intermolekulare aurophile Wechselwirkungen studiert werden. Hierzu wurden wie in Schema
3.2.9 gezeigt die Diphosphane 82-95 in Dichlormethan gelost und bei Raumtemperatur mit
einer Losung von (THT)AuCI (THT = Tetrahydrothiophen) in Dichlormethan versetzt. Nach einer
Reaktionszeit von einer Stunde wurde das Losungsmittel und freigewordenes
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Tetrahydrothiophen im HV und durch Waschen mit n-Pentan entfernt. Die entsprechenden
Diphosphan-Bisgold-Komplexe 100-106 konnten so als farblose bis leicht graue Feststoffe in
sehr guten Ausbeuten isoliert werden. Einzig die Chlor-substituierten Diphosphane 93 und 94
zeigten keinen selektiven Reaktionsverlauf zu den entsprechenden Komplexen. Neben einer
Vielzahl an Signalen im 31P{lH}—NMR—Spektrum konnten hier im 1H—NMR—Spektrum die Signale
fir biphenylische Systeme, was flr Gold-vermittelte Kupplungsreaktionen spricht, beobachtet
werden. Die Komplexe 100-106 zeichnen sich verglichen mit den freien Diphosphanen durch
tieffeldverschobene Signale im *'P{*H}-NMR-Spektrum aus (82: & = —19.0 ppm; 100:
8p = 29.5 ppm). Im *H- und *C{*H}-NMR-Spektrum sind alle erforderlichen Signale vorhanden.
Alle aromatischen Signale — mit Ausnahme des para-Kohlenstoffatoms — spalten im C{*H}-
NMR-Spektrum durch die unterschiedlichen Kopplungskonstanten der zwei isochronen
Phosphoratome zu Pseudotripletts auf (AA'X-System). Aufgrund der geringen Loslichkeit von
101 und 106 in allen Ublichen organischen Ldsungsmitteln konnten keine NMR-
spektroskopischen Daten dieser Verbindungen erhalten werden.®

Cl
/
A AT DAQ (THTIAUCE. AR AW
P_P\ > P_P\'"Ar
A’ Aar  DCMRT1h AL Ar
c’
82: Ar= p-CeHsMe 100: Ar = p-CeHsMe, 94%
87: Ar = 0-CgHsMe 101: Ar = 0-CgH4Me, 85%
88: Ar= p-CgHsOMe 102: Ar = p-CeH4OMe, 76%
89: Ar= 0-CgH4OMe 103: Ar= 0-CgH4OMe, 94%
90: Ar = p-CeHsNMe, 104: Ar = p-CSH4NM62, 96%
93: Ar= p-CgH4ClI 105: Ar = O-C5H4NM82! 60%
94: Ar = 3,5-CgHsCl, 106: Ar = Ph, 94%

95: Ar = 0-CgHsNMe,

Schema 3.2.9. Synthese von Diphosphan-Bisgold-Komplexen.

Obwohl Multikern-NMR-spektroskopische Untersuchungen die selektive Bildung der
Diphosphan-Bisgold-Komplexe bestatigten, konnte trotz mehrerer Versuche keine passende
Elementaranalyse erhalten werden. Hochaufgeloste Massenspektrometrie (HRMS) bestétigte
jedoch die Zusammensetzung der Verbindungen. Wihrend die hiufig fir Ubergangsmetall-
komplexe eingesetzte Elektronenspray-lonisations-Methode (ESI) keine massenspektro-
metrische Untersuchung erlaubte™! konnten die Verbindungen 100-106 erfolgreich mit der
APCIl-Methode (atmospheric pressure chemical inoziation), bei der weniger elektrochemische
Zersetzungsreaktionen als bei der ESI-Methode beobachtbar sind,[m] charakterisiert werden.
Dabei zeigte sich, dass im positiven und im negativen Modus unterschiedliche Massenspektren
aufgezeichnet wurden. Im positiven Modus konnten fir alle Verbindungen die charakteris-

ds, Molitor, C. Mahler, V. H. Gessner, New J. Chem. 2016, DOI: 10.1039/C6NJ00786D - Reproduced by permission
of The Royal Society of Chemistry (RSC) on behalf of the Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) and
the RSC
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tischen Signale fiir das Molekiil-lon [M]" oder der [M — CI]"- bzw. [M + H]"-lonen gefunden
werden. Der negative Modus zeigte allerdings kein Signal fiir das Molekiil-lon mehr, sondern
vielmehr ein Signal, das der Halfte der Masse des Komplexes entspricht. Solche reduktiven P—P-

Bindungsspaltungen sind typisch fur Diphosphane.[ll‘r’]

Durch das Kiihlen oder das langsame Abdampfen gesattigter DCM-Losungen der Diphosphan-
Bisgold-Komplexe 100, 102, 103, 104 und 105 konnten Einkristalle geziichtet und réntgen-
kristallographisch untersucht werden. Abbildung 3.2.10 zeigt die Molekilstrukturen der para-
funktionalisierten Verbindungen im Festkorper, weitere kristallographische Details sind in
Tabelle 3.2.3 zu finden. Alle Gold-Komplexe kristallisieren als Monomere, bei denen keine zu
cis-99 analoge Dimerisierung aufgrund von Au---Au-Wechselwirkungen zu beobachten ist. Die
Koordination der Au(l)Cl-Einheit an die Phosphoratome zeigt dabei keinen Einfluss auf die P—P-
Bindungslange [82: 2.239(2) A; 100: 2.238(1) A], die nahezu unverindert bleibt. Alle Komplexe
zeigen eine nahezu lineare P—Au—Cl-Einheit mit sehr dhnlichen P—-Au- bzw. Au—Cl-Abstanden
von 2.23 A bzw. 2.29 A. Der Au-P-P—Au-Torsionswinkel liegt bei allen Komplexen bei nahezu
idealen 180°.

Aut'

ci

Abb. 3.2.10. Molekdilstrukturen von 100, 102 und 104 im Festkorper (Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewdhlte
Bindungsliangen [A] und —winkel [°]: 100: P-Au 2.226(3), Au—Cl 2.280(3), P1-P2 2.238(2), P-Au—Cl 174.7(1),
Aul-P1-P2-Au2 178.4(2). 102: P-Au 2.232(1), Au—Cl 2.286(1), P-P' 2.249(3), P-Au—Cl 174.4(1), Au—P—-P'-Au'
180.0. 104: P—Au 2.229(1), Au—Cl 2.289(1), P—P' 2.240(3), P-Au—Cl 177.4(1), Au—P-P'-Au' 180.0.

Tabelle 3.2.3. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 100, 102 und 104.

Parameter Verbindung 100 Verbindung 102 Verbindung 104
Summenformel CygH>sAU,ClLLP, CysH55AU,Cl,0,4P, C34H44AU,ClgN,4P,
Formelmasse 891.28 g-mol™ 955.28 g'mol™ 1177.31 g-mol™
Temperatur 100(2) K 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin Triklin
Raumgruppe Pca2, C2/c P1
Zelldimension a=11.543(1) A a=15.401(2) A a=10.358(1) A
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b=16.041(1) A
c=14.582(1) A

b=12.986(2) A
c=14.468(3) A

b =10.456(1) A
c=11.164(2) A

a=90.0° a=90.0° a=62.997(2)°

B =90.0° B =100.885(6)° B =68.316(2)°

y =90.0° y =90.0° y =78.142(2)°
Zellvolumen 2699.8(3) A® 2841.4(8) A® 1000.0(1) A?
Formeleinheit pro Zelle Z=4 Z=4 Z=1
Berechnete Dichte 2.193 Mg-m™® 2.233 Mg-m™ 1.955 Mg-m™
Absorptionskoeffizient 11.188 mm™ 10.649 mm™ 7.838 mm™
F(000) 1672 1800 566
Kristallgroge 0.34x0.232 X 0.16x0.£2 X 0.19x0.£5 X

0.17 mm 0.08 mm 0.03 mm
Messbereich 0 1.27 bis 24.99° 3.32 bis 25.00° 3.65 bis 25.00°
Indexbereich -13<h<13 -18<h<16 -12<h<12

-19<k<19 -15<k<15 -11<k<12

-17<1<17 -17<1<17 -13<lI<11
Anzahl gemessener Reflexe 31069 11261 8676

Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

Daten / Restrains /

4745 [R;; = 0.0553]
Full-matrix least-
squares on F?

2502 [Ri,; = 0.0403]
Full-matrix least-
squares on F

3508 [Rin; = 0.0352]
Full-matrix least-
squares on F?

Parameter 4751 /1/ 251 2502 /0/174 3508/0/221
Goodness-of-fit on F? 1.066 1.031 1.033
Endglltige R-Werte R1=0.0234, R1 =0.0209, R1=0.0273,
[1>20(1)] wR2 =0.0459 wR2 =0.0386 wR2 =0.0518
R1=0.0322, R1 =0.0285, R1 =0.0351,
R-Werte (alle Daten) WR2 = 0.0490 WR2 = 0.0412 WR2 = 0.0548
) 1.151 und 0.612 und 0.969 und
Restelektronendichte ‘3 ¢ 3 : 3
—0.647 e-A —-0.733 e:A —0.561 e-A

Abbildung 3.2.11 zeigt die Molekilstrukturen der ortho-funktionalisierten Diphosphan-Bisgold-
Komplexe 103 und 105 im Festkorper. Weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.2.4
zu finden. Die Bindungslangen und -winkel liegen dabei alle im dhnlichen Bereich wie die der
para-funktionalisierten Komplexe. Einzig die ortho-Methoxy-Verbindung 103 zeigt eine
Verdrehung der beiden Phosphan-Gold-Einheiten von 139.1(2)° und damit eine deutliche
Abweichung von der anti-periplanaren Anordnung. Diese Veranderung des Torsionswinkels
kann eventuell auf Packungseffekte zurlickgefiihrt werden. Allerdings konnten hierbei auch
O---Au-Wechselwirkungen eine Rolle spielen. Der kiirzeste O---Au-Abstand von 3.141(6) A ist
zwar deutlich ldnger als der einer typischen O-Au-Bindung (1.87 A), allerdings auch etwas
kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien von 3.18 A.[1*® |n Verbindung 105 orientieren
sich ebenfalls die Aminogruppen in Richtung der Gold-Atome, allerdings unterscheiden sich
diese Wechselwirkungen von denen in 103. Wahrend in 105 der kirzeste N---Au-Abstand

innerhalb eines Phosphan-Gold-Fragments auftritt, ergibt sich der kiirzeste O---Au-Abstand in
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103 durch die Orientierung einer Methoxygruppe des anderen Phosphan-Gold-Fragements an
das Goldatom. Der kiirzeste N---Au-Abstand in 105 betragt 2.929(9) A und ist ebenfalls etwas
kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien (3.21 A). Diese O---Au- bzw. N---Au-Kontakte
sind allerdings schwach und haben keinen Einfluss auf den P—Au—CIl-Winkel.

c27

Cc7

Abb. 3.2.11. Molekiilstrukturen von 103 und 105 im Festkdrper (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und
—winkel [°]: 103: P-Au 2.242(2), Au—Cl 2.283(2), P1-P2 2.268(3), P-Au—Cl 177.3(1), Aul-P1-P2—-Au2 139.1(2). 105:
P—Au 2.233(3), Au—Cl 2.297(3), P1-P2 2.242(4), P-Au—Cl 175.8(1), Aul-P1-P2-Au2 179.0(1).

Tabelle 3.2.4. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 103, 105 und 107.

Parameter Verbindung 103 Verbindung 105 Verbindung 107
Summenformel Cs3,H36AU,Cl,05P, C3Ha0AU,ClLN4P, CaoH28AULF1,04P,
Formelmasse 1027.38 g-mol ™ 1007.45 g-mol™ 1218.50 g-mol™*
Temperatur 100(2) K 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1 P1

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrof3e

Messbereich 0

Indexbereich

a=10.984(1) A
b=12.533(1) A
c=13.305(1) A
o =77.741(2)°
B =80.078(2)°
y =75.775(2)°
1720.8(1) A®
=2

1.983 Mg-m™
8.801 mm™

980

0.26 x 0.09 x
0.06 mm?

2.44 bis 24.99°
-13<h<13

a=11.497(1) A
b =15.342(1) A
c=21.191(1) A
o = 94.108(2)°
B =90.027(2)°
y = 92.970(2)°
3723.3(3) A®
Z=4

1.797 Mg-m™
8.127 mm™

1928

0.26 x 0.14 x
0.03 mm?

1.33 bis 25.00°
-13<h<13

a=7.324(1)A
b=11.295(1) A
c=13.045(1) A
a=110.027(2)°
B =105.628(2)°
y = 93.035(2)°
963.8(1) A®
z=1

2.099 Mg-m™
7.776 mm™

578

0.15x0.11 x
0.02 mm?

2.91 bis 24.99°
-8<h<8
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-14<k<14 -18<k<18 -13<k<13
-15<1<15 -25<1<25 -15<1<15
Anzahl gemessener Reflexe 21898 41029 11518
Unabhangige Reflexe 6032 [Ri,. = 0.0481] 13083 [R;,; =0.0936] 3400 [R;,. = 0.0304]
. Full-matrix least- Full-matrix least- Full-matrix least-
Strukturverfeinerung By > 5
squareson F squareson F squareson F
Daten / Restrains /
Parameter 6032 /0/1368 13083 /0/ 767 3400/0/ 246
Goodness-of-fit on F2 1.025 1.055 1.087
Endglltige R-Werte R1=0.0364, R1=0.0488, R1=0.0226,
[1>20(1)] WR2 =0.0832 wR2 =0.0790 WR2 =0.0522
R-Werte (alle Daten) R1=0.0536, R1=0.0918, R1=0.0247,
wR2 =0.0909 wR2 =0.0911 wR2 =0.0530
] 2.286 und 1.094 und 2.087 und
Restelektronendichte 23 c 3 23
-1.777 e-A -1.208 e-A —-0.863 e‘A

Obwohl alle Diphosphan-Bisgold-Komplexe keine intramolekularen Au---Au-Wechselwirkungen
gezeigt haben, konnten intermolekulare Au---Au-Wechselwirkungen hingegen Einfluss auf die
Strukturbildung im Festkdrper haben.'*”! Wihrend analoge Vertreter, RsPCuX und RsPAgX,
durch M---X-Wechselwirkungen oligomere Strukturen ausbilden, sind flir RsPAuX eine Reihe
unterschiedlich intermolekularer Wechselwirkungen fir die Strukturbildung entscheidend.
Dazu gehdren neben Au-:-X- sowohl aurophile Au---Au- und Au---m-Wechselwirkungen als auch
C-H:--X-, X-1t- und n---n—WechseIwirkungen.[118] Theoretische Berechnungen haben gezeigt,
dass Au---Au-Wechselwirkungen auf relativistische Effekte zurlickzufihren sind und eine
dhnliche Stirke wie Wasserstoffbriickenbindungen besitzen.!'*®! Solche Au--Au-Wechsel-
wirkungen wurden schon oft fiir Systeme mit verbriickenden Liganden beobachtet, allerdings
ist die Zahl der Beispiele, bei denen die Liganden diese Wechselwirkungen nicht unterstiitzen -
z.B. in Au(l)Halogen bzw. Aryl-Komplexen — sehr gering.[m] In den ortho-funktionalisierten
Gold-Komplexen 103 und 105 ist die Koordinationssphare des Gold-Atoms durch die schwach
koordinierenden Methoxy- bzw. Aminogruppen komplementiert. Hier sind keine weiteren
entscheidenden intermolekularen Wechselwirkungen zu beobachten. Bei den para-
funktionalisierten Gold-Komplexen 100 und 102 ist allerdings eine Schichtstruktur im
Festkorper beobachtbar. Verbindung 104 hingegen zeigt keine derartige Schichtstruktur, da
diese durch das Kristallisieren eines Dichlormethan-Molekils verhindert wird. Abbildung 3.2.12
oben zeigt die Packung von Verbindung 100 im Kristall. Dabei wird deutlich, dass die Schichten
durch C-H---X-Wechselwirkungen zwischen den Chlorliganden und der meta-Protonen
[2.959(2) A] und den Methylgruppen [2.991(2) A] der aromatischen Substituenten gebildet
werden. Die Wechselwirkungen zwischen den Schichten wird hauptsachlich durch m--m-
Wechselwirkungen zwischen den leicht zueinander verschobenen aromatischen Ringen mit
einem kiirzesten C—C-Abstand von 3.406 A dominiert."*" Der kiirzeste Au---Au-Kontakt betragt
4.648 A und ist zu lang, um als eine aurophile Wechselwirkung betrachtet zu werden. Beim
para-Methoxy-substituierten Vertreter 102 bietet sich ein anderes Bild. Die Schichten werden
zwar wieder von m---mt-Wechselwirkungen zwischen den leicht zueinander verschobenen
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aromatischen Ringen und C—H---O-Briickenbindungen ausgebildet, wobei hier der kiirzeste C—C-
Abstand 3.744 A betragt. Der kiirzeste Au---Au-Kontakt betrigt hingegen 3.412 A und l&sst auf
eine leichte aurophile Wechselwirkung zwischen den Schichten schlieBen (Abbildung 3.2.12
unten links). Studien haben gezeigt, dass Au---Au-Kontakte immer spezifische X—Au---Au—X-
Winkel von +0/+180° oder +90° annehmen.*?? Abbildung 3.2.12 unten rechts zeigt einen
Ausschnitt aus einer Schicht von 102. Dieser verdeutlicht die Au---Au-Wechselwirkungen mit
einer fast senkrechten Konformation von 96.6(1)° der Cl-Au---Au'-Cl'-Einheiten. Diese liegt
damit im Bereich bereits bekannter Au(l)-Verbindungen.

Abb. 3.2.12. (oben) Packung im Kristall von 100 entlang der a-Achse (Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit wegen weggelassen, m---n-Wechselwirkungen zwischen den Schichten sind rot gestrichelt);
(unten links) Packung im Kristall von 102 entlang der b-Achse (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
wegen weggelassen, Au---Au-Wechselwirkungen sind rot hervorgehoben); (unten rechts) Ausschnitt einer Schicht
von 102 im Festkérper (Wasserstoffatome und p-OMe-Gruppen wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen;
Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Au---Au-Kontakte sind gestrichelt hervorgehoben).

Verbindung 102 liel} bislang als einzige der Diphosphan-Bisgold-Komplexe leichte aurophile
Wechselwirkungen vermuten. Allerdings scheint es, dass die Bildung der Festkdrperstrukturen
mehr von C—H---X- und m---m-Wechselwirkungen beeinflusst wird. Es sollte also leicht moglich
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sein die schwachen Au---Au-Wechselwirkungen durch andere Substituenten, die moglicher-
weise X:--1- bzw. 1---m-Wechselwirkungen bevorzugen, zu kompensieren. Um diese Vermutung
zu Uberpriifen wurde Diphosphan 88 mit zwei Aquivalenten (THT)AuCsFs nach dem bereits
bekannten Reaktionsprotokoll umgesetzt. Nach der Trocknung im HV konnte der Diphosphan-
Bisgold-Komplex 107 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 88% erhalten werden. Das
31p{'H}-Spektrum der Verbindung zeigt eine Tieffeldverschiebung des Signals auf 8, = 36.8 ppm,
das die Koordination des Liganden an die AuCeFs-Einheit bestatigte. Im 'H- und °F-NMR-
Spektrum sind alle erwarteten Signale sichtbar, wahrend im *C{*H}-NMR-Spektrum aufgrund
der Kopplung mit den Phosphor- und Fluoratomen nur breite Signale beobachtet werden
konnten. Erst die Entkopplung ermdglichte die Zuordnung aller Signale im Bc{*H, F}-NMR-
Spektrum.

Durch das langsame Abdampfen einer konzentrierten DCM-Lésung von 107 konnten Einkristalle
gezichtet und rontgenkristallographisch untersucht werden. Abbildung 3.2.13 zeigt die
Molekilstruktur von 107 im Festkdrper, weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.2.4

(s.0.) zu finden. 107 kristallisiert als Monomer in der triklinen Raumgruppe P1. Die
Bindungslangen und -winkel verhalten sich dhnlich wie in Verbindung 102. 107 weist zudem
wieder eine nahezu lineare P-Au—C15-Einheit [171.1(1)°] und eine anti-periplanare Anordnung
der beiden Au(l)-Einheiten auf. Im Festkorperer sind wieder schichtartige Strukturen zu
beobachten, die diesmal jedoch durch intermolekulare C—H---F-Wechselwirkungen gebildet
werden.™! Der lange Au-Au-Abstand von >7.0 A l4sst auf keine aurophilen Wechselwirkungen
schlieBen. Alle Pentafluorophenyl-Einheiten sind leicht verschoben parallel zueinander
[d = 3.556(2) A] angeordnet und zeigen m---1t- bzw. F---m-Wechselwirkungen untereinander.™%
Das zeigt, dass diese m-Wechselwirkungen starker als die in 102 gefundenen aurophilen
Wechselwirkungen sind.

Ar\ /Ar
/P—P\
Ar Ar
88
(THT)AuCgF5
DCM, RT, 1h
/C6F5 Cc14
AAr‘ Au
M p—p.
v /Ar
/A(J Ar
FsCe
107

Abb. 3.2.13. (links) Synthese des Diphosphan-Bisgold-Komplexes 107; (Mitte) Molekilstruktur von 107 im
Festkérper (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [?]: 107: P—Au 2.276(1), Au—C15
2.056(4), P1-P2 2.241(2), P-Au—C15 171.1(1), Au—P—P'-Au' 180.0; (rechts) Packung im Kristall von 107, m--mt-
Wechselwirkungen sind rot gestrichelt.
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Insgesamt konnten einige Diphosphan-Bisgold-Komplexe synthetisiert und erfolgreich
charakterisiert werden. Die Strukturen im Festkorper zeigten dabei nur schwache bzw. keine
Au---Au-Wechselwirkungen. Hingegen werden die Strukturen hauptsachlich von m-m-
Wechselwirkungen bzw. Wasserstoffbriickenbindungen hervorgerufen. Bislang wurden jedoch
nur strukturelle Untersuchungen durchgefiihrt. Die Reaktivitdit der Diphosphan-Bisgold-
Komplexe, vor allem deren katalytische Eigenschaften, sind bislang nicht untersucht worden.
Aufgrund der sehr geringen Loslichkeit der Verbindungen in den meisten organischen
Losungsmitteln ist die Einfihrung von Alkylgruppen am aromatischen Rest dringend
erforderlich, um weitere Studien durchfiihren zu kdnnen.

Weitere Reaktivitdtsstudien der Tetraaryldiphosphane

Nachdem Tetraaryldiphosphane erfolgreich mit (THT)AuCl umgesetzt werden konnten, stellte
sich die Frage, ob diese Diphosphane auch als Liganden in anderen Ubergangsmetallkomplexen
fungieren kénnen. Hierzu wurde in Testreaktionen Diphosphan 82 mit z.B. Ni(COD),, Fe,(CO)s,
CuCl und Ph3PCul umgesetzt. In allen Reaktionen konnte dabei kein bzw. ein sehr unselektiver
Verlauf beobachtet werden. Einzig bei der Umsetzung mit [(p-Cymol)RuCl,], konnte durch die
Signale im *'P{*H}-NMR-Spektrum bei 8 = 3.4 ppm und & = —11.3 ppm mit einer Kopplungs-
konstanten von e = 324 Hz der selektive Umsatz zur unsymmetrisch substituierten
Verbindung 108 beobachtet werden (Schema 3.2.10). Trotz der Zugabe von zwei Aquivalenten
des Ruthenium-Komplexes gelang es jedoch immer nur Verbindung 108 zu beobachten. Zudem
zeigten NMR-spektroskopische Untersuchungen von 108 durch das Auftreten von Signalen, die
Chlorphosphan-Spezien entsprechen konnten, dass diese Verbindung unabhangig vom
Losungsmittel nicht stabil ist und somit auch nicht isoliert werden konnte. Die in situ
Abfangreaktion mit (THT)AuCl, um zwei unterschiedliche Metalle in einem Molekiil zu erhalten,
scheiterte ebenfalls. In weiteren Studien wurden auch andere Komplexe wie [Cp*RhCl;],,
[Cl,Pd(SMe;),] oder auch [CI,Pd(PPhs),] eingesetzt, diese zeigten jedoch ebenfalls Zersetzung
(im Fall von Rhodium) oder gar keine Reaktion gegeniiber Diphosphanen. Hier stehen noch
weitere Studien zu Reaktivitatsuntersuchungen aus.

Durch Abfangreaktion von 82 mit Boranquellen konnte die doppelt geschiitzte Verbindung 109
synthetisiert werden. Neben dem Signal im *'P{*H}-NMR-Spektrum bei 8 = 12.1 ppm konnte
die Verbindung durch das Signal im B{*H}-NMR-Spektrum bei 8 = —36.7 ppm charakterisiert
werden. Hier stehen weitere Studien zur Isolierung und Charakterisierung noch aus. Analoge
Reaktionen mit den stark Lewis-sauren Verbindungen BF3-OEt, bzw. B(CsFs)s scheiterten jedoch.
Hier konnte kein selektiver Reaktionsverlauf beobachtet werden. Studien zu Quartarnisierungs-
reaktionen des Phosphors und zur Bildung von gemischten P"/P'-Verbindungen zeigten im Fall
von Me30OBF; keinen bzw. im Fall von MeOTf (Methyltriflat) einen unselektiven Umsatz im
31P{lH}—NMR—Spektrum. Hier stehen noch weitere Studien aus, da solche elektronenarmen
Phosphane vielversprechende Ausgangsverbindungen fiir Katalyse-reaktionen darstellen. Wird
Verbindung 88 mit einem Aquivalent elementarem Schwefel umgesetzt kommt es zur Bildung
der P"/P"-Verbindung 110, die im *'P{*H}-NMR-Spektrum durch die Signale bei bei & = 3.4 ppm
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und 8 = —11.3 ppm mit einer Kopplungskonstanten von e = 250 Hz identifiziert werden
konnte. Nach der Zugabe eines weiteres Aquivalents Schwefel kommt es zur Oxidation beider
Phosphoratome und Verbindung 111 kann im >*'P{*H}-NMR-Spektrum durch das Signal bei bei
Op = 36.3 ppm beobachtet werden. Gleichzeitig ist auch noch ein Signal bei dp = 60.5 ppm
beobachtbar, das die weitere Oxidation zum Dithiophsosphinsiureanhydrid 112 anzeigt."*"!
Hier sind ebenfalls noch weitere Studien notig, um die unterschiedlichen Verbindungen selektiv
zu synthetisieren und zu isolieren.
Ar

A, AT [p-Cymol)RuCll, . Arp_p, . (THDAUCI
» =~ Cl_/ \AAr —_—

A A DCM, RT, 1h e A
quant. S

82 108
Ar = p-CgHsMe
tBu. / \__tBu o
S %
A, Ar BH; BH; A'rA/\,rf‘ BH;
PR DCM, RT, 1h PRoar
Ar Ar D H3B Ar
82 quant. 109
Ar. Ar Me;OBF, oder MeOTf
P—P / -
/ \
Ar Ar
82 Ar = p-CgH,OMe
A AT BSs A S 1BSg AL S 78S 5%
PR ——— A"P-Rup — AP-Rar ——> Ar—P __R-Ar
A’ Ar Ar s A AC S Ar
88 110 111 112

Schema 3.2.10. Umsetzungen der Diphosphane mit weiteren element- und metallorganischen Verbindungen.
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3.3  Reaktivitit Silyl-substituierter Carbenoide gegeniiber Ubergangsmetallverbindungen
3.3.1 Substituenteneinfliisse in Carbenoiden bei der Synthese von Carbenkomplexen®

Im vorangegangenen Kapitel konnte gezeigt werden, dass Silyl-substituierte Carbenoide
aullergewohnliche Reaktivitdten gegeniber elementorganischen Verbindungen besitzen. Im
nachsten Schritt sollte ihre Eignung als Carbentransferreagenzien untersucht werden, vor allem
zur Darstellung von Carbenkomplexen. Das gelang beispielsweise 2007 der Arbeitsgruppe um
Le Floch als sie das Bis(thiophosphoryl)-substituierte Carbenoid 14 mit [Pd(PPhs);] umsetzten
und so den entsprechenden Carbenkomplex 50 isolieren konnten (Schema 1.3.9).[14] Dabei wird
der organische Rest unter LiCl-Eliminierung und der Ausbildung einer Pd=C-Doppelbindung auf
das Palladium-Fragment U(bertragen. Da solche Carbenkomplexe vielversprechende
Ausgangsverbindungen im Hinblick auf Bindungsaktivierungsreaktionen darstellen, wurden
analoge Reaktivitatsstudien in unserer Arbeitsgruppe durchgerhrt.[73] Doch interessanterweise
kam es dabei nicht zur Bildung des Carbenkomplexes 113. Es konnte vielmehr selektiv
Thioketonkomplex 114 isoliert werden.

S Ph
| |
Ph_P.__Sittes [PA(PPhy)], THE Php, S, PR
Ph -78°C = RT , \
Li CI Me3S| PPh3
83 114
i PPh; PPh; |

| |
S—Pd-PPh; S—Pd-PPh,
. Ph£g§>k?
PH SiMe, PR ® “SiMey

113

Schema 3.3.1. Synthese des Thioketonkomplexes 114.

Die Bildung von 114 anstelle des Carbenkomplexes kann auf die verbleibende negative Ladung
am zentralen Kohlenstoff zurtickgefiihrt werden, wodurch es zum Angriff am Schwefel und zur
Bildung des Thioketonkomplexes 114 (Schema 3.3.1) kommt. Obwohl Silylgruppen fir ihre

Anionen-stabilisierende Wirkung bekannt sind,1*%¢!

reicht die der Trimethylsilylgruppe nicht aus,
um die Umlagerung zu verhindern. Durch den Austausch der Methyl- durch Phenylgruppen
sollte der Einfluss auf die Reaktion mit [Pd(PPhs)s] untersucht werden. Zuséatzlich sollte der
Einfluss von Donorfunktionen am Silylrest untersucht werden, um den Carbenkomplex durch
einen weiteren Koordinationsarm zu stabilisieren. Hierfir wurden zunachst analog zu
bekannten Syntheseprotokollen die zweifach protonierten Verbindungen 115 und 116
synthetisiert, bevor diese durch Lithiierung und Halogenierung mit Hexachlorethan in die

Carbenoid-Vorstufen 117 und 118 umgewandelt werden konnten (Schema 3.3.2).[74b] Die

¢ Reproduced with permission from: S. Molitor, K.-S. Feichtner, C. Kupper, V. H. Gessner, Chem. Eur. J. 2014, 20,
10752-10762. Copyright 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Verbindungen konnten in Ausbeuten von 84-92% als farblose Feststoffe isoliert werden.
Verbindungen 116, 117 und 118 konnten sowohl durch Multikern-NMR-Spektroskopie als auch
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Abbildung 3.3.1 zeigt die
Molekdilstrukturen von 117 und 118 im Festkdrper. Weitere kristallographische Details sind in
Tabelle 3.3.1 zu finden. Die erwarteten Bindungslangen und -winkel liegen alle im erwarteten
Bereich und sind vergleichbar mit denen der Triphenylsilyl-substituierten Verbindung 53.

S
S 1) nBuLi I
I . Ph—P._ _SiPh,R
Ph—P.___SiPh,R o . 2
PH ~~ 2 2) C,Clg Ph \g

115: R=O-CGH4OMG
116: R=NPh,

rac-117: R=0-C¢gH,OMe
rac-118: R=NPh,

Schema 3.3.2. Synthese der Silyl-substituierten Carbenoid-Vorstufen 117 und 118.

//

Abb. 3.3.1. Molekilstrukturen von 117 und 118 im Festkérper (Wasserstoffatome mit Ausnahme des
Briickenprotons und der Methylgruppe wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und —winkel [?]: 117: P-S 1.948(1), P-C1
1.830(2), Si—C1 1.916(2), C1—Cl 1.808(2), P—C1-Si 119.2(1). 118: P-S 1.946(1), P-C1 1.828(2), Si—C1 1.929(2), C1-Cl
1.801(2), Si—N 1.755(1), P-C1-Si 120.3(1).

Tabelle 3.3.1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 116, 117 und 118.

Parameter

Verbindung 116

Verbindung 117

Verbindung 118

Summenformel

Formelmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

92

C3sH36NOo sPSSi
617.81 g-mol™
100(2) K
0.71073 A
Triklin

P1

a=9.257(1) A
b=13.437(1) A
c=13.657(1) A

Cs7H3,CINPSSi
616.20 g-mol™
100(2) K
0.71073 A
Monoklin
P2,/c
a=9.465(1) A
b=9.666(1) A
c=18.778(1) A

C32H25CIOPSSi
555.11 g-mol™
100(2) K
0.71073 A
Triklin

P1
a=10.915(1) A
b=11.597(1) A
c=11.618(1) A
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Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe

Messbereich 6

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

Daten / Restrains /
Parameter

Goodness-of-fit on F?

Endglltige R-Werte
[1>20(I)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

o = 83.064(2)°
B =74.708(2)°
y = 78.778(3)°
1603.0(2) A®
=2

1.280 Mg-m™
0.219 mm™

652

0.32x0.30x
0.10 mm?

1.55 bis 25.00°
-11<h<11
-15<k<15
-16<1<16

27275

5637 [Rin: = 0.0199]
Full-matrix least-
squares on F?

5637 /6/413

1.023
R1=0.0317,
wR2 =0.0818
R1=0.0338,
WR2 =0.0835
0.344 und

-0.418 A

o = 76.656(2)°
B =89.774(2)°
y = 66.689(2)°
1547.9(1) A®
=2

1.322 Mg-m™
0.309 mm™

644

0.28 x0.25 x
0.15 mm?

1.11 bis 26.46°
-11<h<11
-12<k<12
-23<1<23

28220

6351 [Rin: = 0.0357]
Full-matrix least-
squares on F?

6351/0/379

1.022
R1=0.0322,
wR2 =0.0794
R1=0.0411,
wR2 =0.0851
0.452 und

-0.318 e:A™

a =107.644(2)°
B = 94.044(2)°
y = 95.380(2)°
1387.7(2) A’
Z=2

1.329 Mg:m™
0.338 mm™

580

0.25x0.18 x
0.05 mm?

1.85 bis 26.39°
-13<h<13
-14<k<14
-14<1<14

18347

5692 [Rin: = 0.0347]
Full-matrix least-
squares on F?

5692 /0/335

1.031
R1=0.0400,
wR2 =0.0935
R1=0.0596,
wR2 =0.1014
0.756 und

-0.413 A

Im Anschluss wurde die Reaktivitdt der Carbenoide gegeniiber [Pd(PPhs)s] untersucht. Dazu
wurden die durch Deprotonierung mit Methyllithium in situ generierten Carbenoide mit einer
Losung des Pd(0)-Komplexes umgesetzt. Wie bereits erwdhnt bildet sich beim SiMes-
substituierten Carbenoid selektiv der Thioketonkomplex Tsjmes, der im 31P{lH}—NMR—Spektrum
durch Dubletts von Dubletts bei 0p = 9.4, 21.3 und 25.8 ppm charakterisiert werden konnte
(Eintrag 1). Wird der sterische Anspruch der Silylgruppe und die elektronische Stabilisierung der
negativen Ladung am Carbenoid-Kohlenstoffatom durch die Einflihrung eines Phenylrests
erhoht (SiMe,Ph), kann im *'P{*H}-NMR-Spektrum durch die Signale bei 8 = 22.6 ppm und &p =
46.4 ppm die Bildung einer neuen Verbindung beobachtet werden. Diese wurde als
Carbenkomplex Csimvezpn identifiziert. Im ersten Moment zeigte sich, dass der Silyl-Substituent
keinen grolRen Einfluss auf die Selektivitdt der Reaktion hatte. Als die Reaktion allerdings bei
—78 °C durchgefiihrt wurde, konnte jedoch ein héherer Umsatz von 8% zum Carbenkomplex
beobachtet werden (Eintrdge 2 und 3). In weiteren Umsetzungen wurden immer mehr Methyl-
durch Phenylgruppen ersetzt. Dadurch konnte gezeigt werden, dass im Fall des Triphenylsilyl-
substituierten Carbenoids die Bildung des Carbenkomplexes Csipnz bis auf 52% optimiert werden
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konnte. Es zeigte sich dabei auch eine starke Temperaturabhangigkeit: je tiefer die
Reaktionstemperatur, desto hoher die Selektivitit der Carbenkomplexbildung (Ubersicht
Tabelle 3.3.1). Letzterer konnte durch das Waschen mit Diethylether vom schwerer I6slichen
Thioketonkomplex Tsiphs abgetrennt werden. Carbenkomplex Csipns zeigte sich dabei stabil und
wandelte sich wahrend des Waschvorgangs nicht in den Thioketonkomplex Tsiphs um, was auch
durch theoretische Berechnungen bestatigt werden konnte. Der luft- und feuchtigkeitsstabile
Thioketonkomplex Tsipns konnte durch  Multikern-NMR-Spektroskopie, hochaufgel6ste
Massenspektrometrie und rontgenkristallographische Untersuchungen charakterisiert werden
und zeigte analog zu Tsives den typischen C—Pd-S-Dreiring. Die Reaktion der Carbenoide mit
zusatzlichen Donorfunktionen (Eintrage 9 und 10) zeigten enttduschenderweise die selektive
Bildung des Thioketonkomplexes.

Tabelle 3.3.2. Ubersicht tiber die Ergebnisse der Umsetzung verschiedener Carbenoide mit [Pd(PPhs),].

s Ph PPhy
Ph—P_ _SiR; _[Pd(PPhs)l THE _— Ph—p, S PPh; S-Pd

LI R Si/L i Ph—p :

Li" Cl 3 PPh, P SiR3

T Cc
Eintrag Silylgruppe Temperatur Thioketon- a Carben- a
komplex [%] komplex [%]

1 SiMe; RT >99 -

2 SiMe,Ph RT 97

3 SiMe,Ph -78°C 92

4 SiMePh;, RT 88 12

5 SiMePh, =78 °C 75 25

6 SiPh; RT 80 20

7 SiPh; —40 °C 60 40

8 SiPhs -78°C 48 52

9 Si(Ph),0-C¢H,OMe -78°C >99 -

10 Si(Ph),NPh, -78°C >99 -

[a] Verhaltnis der Produkte durch 31P{lH}-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Die Verschiebungen im *'P{*H}-NMR-Spektrum von & = 24.2 ppm und & = 46.4 ppm im Fall des
SiPhs-Systems deuteten darauf hin, dass ein koordinierender PPhs-Ligand (hochfeldver-
schobenes Signal) und eine intakte Thiophosphorylgruppe (tieffeldverschobenes Signal)
vorliegen muss. Dariiber hinaus zeigte die Kopplungskonstante von */pp = 16.5 Hz, dass es sich
bei der genannten Verbindung um den Carbenkomplex Csiphs handeln muss, wie ein Vergleich
mit der Kopplungskonstanten des symmetrischen Carbenkomplexes 50 (*Jpp = 14.6 Hz) zeigt.
Das Signal des zentralen Kohlenstoffatoms erscheint im 13C{1H}—NMR—Spektrum als Dublett von
Dubletts bei & = 12.4 ppm mit Kopplungskonstanten von “Jep = 67.4 Hz und %Jep = 58.7 Hz. Im
295i{'H}-NMR-Spektrum erscheint das Signal bei & = —16.4 ppm ebenfalls als Dublett von
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Dubletts (ZJSip = 10.9 Hz und 3./3”:) = 6.8 Hz). Trotz mehrmaliger Versuche gelang es nicht den
Carbenkomplex 119 durch Elementaranalyse zu charakterisieren. Erst hochaufgeloste
Massenspektrometrie (ESI) konnte die Bildung von 119 nachweisen (berechnet fiir [M]": m/z =
857.12192; gefunden: m/z = 857.12121). Eine rontgenstrukturanalytische Untersuchung
scheiterte ebenfalls, da sich der Carbenkomplex beim Kristallisieren unter formeller reduktiver
Eliminierung von Palladium(0) zum Ylid 120 zersetzt. Dieses konnte sowohl durch
hochaufgeléste Massenspektrometrie (berechnet fir [M + H]": m/z = 751.2168; gefunden:
m/z = 751.2165) als auch durch rontgenkris-tallographische Untersuchungen charakterisiert
werden. Diese belegt durch die kurzen P—C-Abstinde von 1.741(3) A und 1.769(3) A die
ylidische Natur der Verbindung.

PPh,
| s
T —————>  ph—P_o SiPh
- 3
ph—p—L__ ~Pd(0) WS
Ph SiPhs ®PPh;
119 120

Schema 3.3.3. Zersetzung Carbenkomplex 119 zu Ylid 120.

Um einen genaueren Einblick in den Mechanismus der Reaktion des Carbenoids mit [Pd(PPhs3),]
zu bekommen wurden theoretische Berechnungen von Dr. V. Ddschlein-Gessner durchgefiihrt
[B3LYP/6-31g(d), 6-311+g(d), LanL2TZ(f)+ECP]. Erste Rechnungen zeigten dabei, dass der
Thioketonkomplex T verglichen mit dem Carbenkomplex C sowohl fiir das SiMes- (AG =
74.6 ki-mol™?) als auch fir das SiPhs-System (AG = 16.3 kJ-mol™?) das stabilste Produkt ist (Abb.
3.3.3), was bereits experimentell bestatigt werden konnte. Betrachtet man die verschiedenen
reaktiven Zentren des Li/Cl-Carbenoids 53-Li sind bei der Umsetzung mit [Pd(PPhs);] drei
verschiedene Mechanismen denkbar. 1) Ein Eliminierungsmechanismus Uber die Bildung des
freien Carbens, 2) oxidative Addition Uber eine Insertion des Palladiums in die C—Cl-Bindung
oder 3) Substitutionsreaktion Gber nukleophilen Angriff des carbenoiden Kohlenstoffatoms an
der Palladium-Spezies. Die Berechnungen anhand des PHs-substituierten Modellsystems
zeigten, dass sowohl der Eliminierungsmechanismus (AG* = 129 kl-mol™?) als auch der
Mechanismus der oxidativen Addition (AG' = 107 ki-mol™) zu hohe Energiebarrieren besitzen,
als dass diese Verlaufe bei tiefen Temperaturen stattfinden wiirden. Der verbleibende
Substitutionsmechanismus zeigte, dass er mit einer Energiebarriere von lediglich AG' =
49.0 kJ-mol™ fiir den ersten Reaktionsschritt der glinstigste ist. Abbildung 3.3.2 zeigt den
kompletten Mechanismus. Der erste Schritt ist dabei der Sy2-artige nukleophile Angriff des
Carbenoids am Palladium-Fragment (TS-1). Das gebildete Intermediat Int-1 eliminiert im
nachsten Reaktionsschritt LiCl und bildet das Carbenintermediat Int-2. Ausgehend von diesem
Intermediat sind im nachsten Schritt zwei unterschiedliche Wege denkbar, die zu den beiden
Produkten, Thioketon- und Carbenkomplex, fliihren. Damit stellt Int-2 also das Schlissel-
intermediat der Reaktion dar. Bei Weg A kommt es zu einer Wanderung des Schwefelatoms
zum Carben-Kohlenstoff, um den Thioketonkomplex zu bilden. Durch die Koordination des
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Schwefels an das Palladium unter gleichzeitiger Eliminierung eines weiteren PHs-Liganden
kommt es zur Bildung des Carbenkomplexes (Weg B). Sowohl der Carbenkomplex (AG =
-109 kJ-mol™) als auch der Thioketonkomplex (AG = -211 kJ-mol™) sind thermodynamisch
stabiler als die Ausgangsverbindungen und belegen einen stark exergonischen Reaktionsverlauf.

Mezq _,OMez Mezo\?Mez Mezo\?Mez
A H-cl ling
P T HPo_SiMe,  H-P—_SiMe
[Pd(PHS)Z] H/ // SiMes HH_'P\H/ SlMe3 H’ T 3
HyP-Pd Pd_ Pd_
PH3 H3P PH3 H3P PH3 _ |_|C|
TS-1 Int-1 TS-2 — Me,O
49.0 kJ-mol™ —21.5 kJ-mol” —6.9 kJ-mol"’
?Mez
ﬁ——Li—OMez
H—/P«/\ A
H Cl SlMe3 g B .
2 - iMes
Carbenoid A B
HI-FP\% -SiMe, - Weg H \[Pdr
. Pd_
;1h ;oklff::;-1 _Pd AE* = 22.8 kJ-mol™ HsP PH;
HsP \PH3
Weq B Int-2
H H SiMe ©9 —85.0 kJ-mol™
\P 3 ‘
Carben || AE* =
109 kJ-mol!  STFd —65.8 kJ-mol!
PH;

Abb. 3.3.2. Substitutionsmechanismus mit Energien der Intermediate und Ubergangszusténde (freie Energien) zur
Bildung des Thioketon- und Carbenkomplexes.

Da das Experiment eine starke Abhangigkeit von den Substituenten des Carbenoids zeigt,
wurden die Berechnungen ab dem Schlisselintermediat Int-2 fiir die beiden entscheidenden
Wege A und B mit den SiMes- und SiPhs-substituierten Realsystemen und PPhs als Ligand
durchgefiihrt. Abbildung 3.3.3 zeigt das Energieprofil der beiden Systeme. Bei der Betrachtung
des Profils fallt als erstes die Abhangigkeit der Stabilitdt des Carbenkomplexes C vom
Substitutionsmuster auf. Wahrend dieser beim SiMes-System verglichen zu Int-2 um 46 kJ-mol™
stabiler ist, zeigt sich dass das SiPhs-System um 82.6 kJ-mol™ stabiler ist. Gleichzeitig verringert
sich die Differenz zwischen Thioketonkomplex T und Carbenkomplex C von 75 kJ-mol™ beim
SiMes-System auf nur noch 16 kl-mol™ beim SiPhs-System. Das wird durch die Experimente
bestatigt, die zeigen dass mit zunehmendem sterischen Anspruch der Silylgruppe und
elektronischer Stabilisierung zunehmend der Carbenkomplex gebildet wird. Die Berechnungen
ergaben zwar eine kinetische Bevorzugung des Carbenkomplexes C, allerdings bleibt der
Thioketonkomplex T die thermodynamisch giinstigere Verbindung. Das konnte widerum durch
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experimentelle Methoden bestatigt werden, da sich bei tiefen Temperaturen vermehrt der
Carbenkomplex C bildete. Im ersten Schritt ausgehend von Int-2 wird ein Phosphan-Ligand
abgespalten, um ein nur leicht beglinstigtes Carben-Intermediat Int-2-PPhs; zu bilden. Dieses
reagiert im nichsten Schritt (ber die zwei verschiedenen Ubergangszustinde zu den
entsprechenden Produkten weiter. Dabei besitzt der Ubergangszustand (TS-3A), der zum
Thioketonkomplex T flihrt mit AG' = 56.1 kl-mol™ eine héhere Energiebarriere als TS-3B (AG* =
13.9 ki-mol™), der zum Carbenkomplex C fiihrt. Die Differenz der beiden Ubergangszustande
von 32.2 kJ-mol™ ist im Fall des SiMes-Systems nur leicht gréRer (55.1 ki-mol™).

—— SiMe,
— SiPh,
23.3 Py, A
% ;o \
Int-2 #2114 “_ Int2-PPh, / 7/ TS-3B  \} ST TS
p——l \\‘\\ o B \
(0 kd-mol-) X

AG [kd-mol]

Reaktionskoordinate Thioketonkomplex T

Abb. 3.3.3. Vergleich der Bildung des Carbenkomplexes C und Thioketonkomplexes T mit SiMe; und SiPh;-
Substituenten [B3LYP/6-31g(d)/6-311+g(d)/LanL2TZ(f)+ECP]; die Energien beziehen sich auf die entsprechenden
Intermediate Int-2 beider Systeme.

Aufbauend auf den Reaktivitatsstudien der Chlor-substituierten Carbenoide wurden ebenfalls
Untersuchungen zur Reaktivitdt des thermisch labileren Fluor-Carbenoids 52-Li gegeniiber
[Pd(PPhs)4] durchgefiihrt. Dabei zeigten NMR-spektroskopische Untersuchungen, dass sich bei
der Reaktion ausschliefRlich der Thioketonkomplex Tsipn3 bildet. Diese Reaktivitat wurde auf das
Bis(thiophosphoryl)-stabilisierte Fluor-Carbenoid 69-Li tibertragen. Jedoch bildete sich auch hier
— in Analogie zum Chlor-System 70 — bei der Umsetzung mit [Pd(PPhs)s] ausschlieBlich der
entsprechenden Carbenkomplex 14. Insgesamt lasst sich fiir das Silyl-substituierte Carbenoid-
System folgender Trend formulieren: Je reaktiver das Carbenoid, desto selektiver die Bildung
des Thioketonkomplexes T. Daraus wurde geschlussfolgert, dass mit einer zunehmenden
Stabilisierung des Carbenoids, wie durch den Austausch von Lithium durch Kalium in Kapitel 3.1
gezeigt wurde, vermehrt der Carbenkomplex C gebildet werden sollte. Um diese Vermutung zu
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Uberprifen wurde die chlorierte SiPhs-substituierte Vorstufe 53 mit NaHMDS bzw. KHMDS in
THF bei RT fir finf Minuten gerihrt und anschlieBend die Pd(0)-Losung zugegeben. Nachdem
das Losungsmittel entfernt wurde, konnte durch 31P{lH}—NMR—Spektroskopie der selektive
Umsatz zum Carbenkomplex C und keine Thioketon-Bildung beobachtet werden (Eintrage 3 und
4). Selbst die Stabilisierung von 53-Li durch 12-Krone-4 fiihrte zu einer dramatischen
Verdnderung des Produktverhiltnisses (93% Carbenkomplex C, Eintrag 5). Eine Ubersicht der
Produktverhaltnisse bei den einzenen Reaktionen sind in Tabelle 3.3.3 zusammengestellt.

Uberraschenderweise zeigte sich bei Verwendung des 18-Krone-6-stabilisierten Kalium-
Carbenoids 53-K im *'P{*H}-NMR-Spektrum die Bildung einer neuen Verbindung mit Signalen
bei 8p = 21.2 und 36.0 ppm und einer Kopplungskonstanten von *Jpp = 28.1 Hz (Eintrag 6). Diese
wurde mittels NMR-Spektroskopie als Ylid Y identifiziert. Durch das dhnliche Losungsverhalten
von C und Y konnten beide Verbindungen leider nicht voneinander getrennt werden. Ein
dhnlicher Reaktionsverlauf war bei den Methyl-substituierten Carbenoiden zu beobachten
(Eintrage 7-11). Wahrend im Fall des SiMes-Systems erstmalig fir die Kaliumverbindung der
Carbenkomplex Csives durch die Signale bei dp = 22.4 und 44.6 ppm (3Jpp = 16.2 Hz) NMR-
spektroskopisch beobachtet werden konnte, zeigte die Durchflihrung der Reaktion bei —40 °C
ein Gemisch aus Thioketonkomplex Tsjves, Carbenkomplex Csives und Ylid Ysimes [0p = 20.5 und
35.0 ppm (*Jpp = 28.2 Hz)] an. Ahnlich verhielt es sich beim SiMe,Ph- bzw. SiMePh,-
substituierten System, bei denen ebenfalls das Ylid Y NMR-spektroskopisch beobachtet werden
konnte [Ysiviezpn: 8p = 21.2 und 35.9 ppm (*Jpp = 28.2 Hz), Ysimepn2: Sp = 21.2 und 35.9 ppm (*Jpp =
28.2Hz)]. Es zeigte sich zudem, dass die Stabilisierung hier bereits ausreicht, um die Bildung des
Thioketonkomplexes T zu unterdriicken (Eintrdage 7-9). Die Bildung von Ylid Ysjvepn2 Wurde
zudem im “C{*H}-NMR-Spektrum durch das Signal des zentralen Kohlenstoffatoms bei 8. =
11.1 ppm mit Kopplungskonstanten von Yo = 122 Hz und Ye = 107 Hz identifiziert.
Dartiberhinaus konnte Yspezpn Und Ysivepn2 durch hochaufgeloste Massenspektrometrie (ESI)
nachgewiesen werden (Ysivearn: berechnet fir [M — Ph]™: m/z = 549.1396; gefunden: m/z =
549.1391; Ysimern2: berechnet fiir [M — Ph]": m/z = 611.1553; gefunden: m/z = 611.1547). Diese
Produktverteilung in Abhangigkeit des Metalls, der Reaktionstemperatur und der Silylgruppe
zeigt sehr deutlich die Abhangigkeit der Reaktion von der Stabilitdt der Carbenoide. Die
Trenung der einzelnen Produktgemische war aufgrund des dhnlichen Lésungsverhaltens der
Produkte bislang nicht moglich. Ebenfalls ist bislang unklar welche Rolle das Metall und/oder
der Kronenether bei der Bildung des Ylids Y und damit im Reaktionsmechanismus spielt. Eine
Kontrollreaktion des Carbenoids 53-K mit Triphenylphosphan fiihrte nicht zum Ylid und
bestatigte damit, dass keine einfache Substitutionsreaktion des Carbenoids zur Bildung des
Ylids Y fiihrt, sondern dieses aus einer Palladium-Vorstufe gebildet werden muss.
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Tabelle 3.3.3. Ubersicht tiber die Ergebnisse der Umsetzung verschiedener Carbenoide mit [Pd(PPhs),].

S Ph PPh; S
Ph—P.__SiR, _CAPPha)l THE_— Ph—p, S PPh; ,  S-Pd . ppp o SR
PR K R Si/LPR’ ph—p—L{_ P T

M CI 3 PPh; PH SiR, ® PPhj

T c Y
. . . Thioketon- Carben- Ylid
Eintrag Metall Silylgruppe Additiv Temperatur komplex [%]* komplex [%  [%]°

1 Li SiPhs - RT 80 20 -

2 Li SiPhs - -78°C 48 52 -

3 Na SiPhs - RT - >99 -

4 K SiPhs - RT - >99 -

5 Li SiPhs Krirz];_ A RT 7 93 -

6 K SiPhs Kr;r?(_a—6 RT - 75 25

K SiMePh, - RT - 75 25

K SiMePh, - —40 °C - 71 29

K SiMe,Ph - —40 °C - 43 57
10 K SiMe; - -10°C 70 30 -
11 K SiMe; - -40°C 40 33 26

[a] Verhaltnis der Produkte durch 31P{lH}-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Da sich bei der Umsetzung der Carbenoide mit Pd(0) eine interessante Reaktivitat ergab, wurde
in weiteren Studien das Carbenoid-Fragment auch auf andere Ubergangsmetalle {ibertragen.
Die Reaktion von 53-Li mit [CoMn(CO),(THF)] zeigte jedoch keinen Umsatz. Bei der Reaktion mit
[Ni(PPh3)a] konnte im *'P{*H}-NMR-Spektrum die selektive Bildung einer Verbindung durch die
Signale bei 0p = 53.6 und dp = 35.3 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 4.6 Hz beobachtet
werden, die sich jedoch durch das Waschen mit n-Hexan zersetzte.

Insgesamt konnte durch die Reaktion der Carbenoide mit [Pd(PPhs)s] ihre Eignung als
Carbentransferreagenzien nachgewiesen werden. Allerdings war die Bildung abhangig von der
Reaktionstemperatur, dem Metall, der Abgangs- und der Silylgruppe des Carbenoids. Dies zeigt,
dass viele Faktoren in dieser Reaktivitat eine Rolle spielen. Durch sterisch kleine Substituenten
wird vermehrt der Thioketonkomplex T gebildet, wahrend die schweren Alkalimetalle zur
selektiven Synthese des Carbenkomplexes C fiihren.
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3.3.2 Reaktivitdt der Palladium-Carbenkomplexe

Durch Einsatz der Natrium- und Kaliumcarbenoide 53-Na bzw. 53-K war es nun moglich selektiv
den Carbenkomplex 119 zu synthetisieren. Zur Reinigung und Isolierung musste nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum der braunliche Feststoff mit n-Hexan gewaschen werden, um
freigewordenes Triphenylphosphan zu entfernen. Dies erwies sich jedoch als problematisch,
was vermutlich auf die Komplexierung des freigewordenen Metallsalzes (NaCl bzw. KCl) durch
das Phosphan zuriickzufiihren ist. So zeigte das 31P{lH}—NMR—Spektrum vor und nach den
Waschvorgadngen ein sehr breites Signal bei dp = 16.2 ppm, wahrend freies Triphenylphosphan
typischerweise ein hochfeldverschobenes Signal bei dp = —6.0 ppm aufweist. Die zusatzliche
Koordination von Triphenylphosphan an NaCl/KCl erklart so die Verbreiterung und
Tieffeldverschiebung des Signals im 31P{1H}-NMR-Spektrum. Durch die Zugabe von
Trimethylphosphan konnte erfolgreich Triphenylphosphan aus dem Metallsalz-Addukt
freigesetzt und spektroskopisch nachgewiesen werden. Allerdings gelang es durch das Waschen
mit n-Hexan nicht, Komplex 119 zu saubern. Stattdessen zeigte das 31P{lH}—NMR—Spektrum nach
dem Waschvorgang mit n-Hexan neben den Signalen des Carbenkomplexes 119 erneut das
breite Signal bei dp = 16.2 ppm. Ungliicklicherweise konnte bislang keine Kristallstruktur dieser
Komplexmischung erhalten werden, da sich diese wie in Schema 3.3.3 dargestellt zum Ylid
zersetzt.

Bei thermischer Behandlung zeigte die Komplexmischung jedoch ein (iberraschendes Verhalten.
Wird diese in Toluol fir 18 Stunden bei 80 °C geriihrt, kann im >*'P{*H}-NMR-Spektrum neben
zwei Aquivalenten Triphenylphosphan die vollstindige Bildung einer neuen Verbindung
beobachtet werden, welche als Komplex 121 identifiziert wurde (Schema 3.3.4). Wahrend das
Phosphan durch mehrmaliges Waschen mit n-Hexan entfernt werden konnte, sind im 31pH})-
NMR-Spektrum der neuen Verbindung drei Signale zu beobachten. Abbildung 3.3.4 zeigt diese
drei unterschiedlichen Signale bei dp = 23.4 ppm (1.Ipp =387.7 Hz, *Jop = 46.8 Hz), 41.0 ppm (1Jpp =
386.5 Hz, *Jpp = 94.2 Hz) und 58.1 ppm (Jpp = 94.3 Hz, “Jp = 46.8 Hz). Die beiden
hochfeldverschobenen Signale weisen neben einem Dacheffekt eine groRe Jpp-Kopplungs-
konstante von 387 Hz auf, was auf eine unsymmetrische RsP*—PR,-Spezies hindeutet. Dies ist in

Einklang mit Literaturangaben,[m]

obgleich bisher keine Koordination einer solchen Verbindung
an ein Ubergangsmetall realisiert werden konnte. Das 'H- und 1:*}C{IH}—NMR—Spektrum zeigten
neben den Signalsatzen fiir Phenylgruppen dreier unterschiedlicher Phosphan-Einheiten eine
einzelne Phenylgruppe. Diese zeigt im 'H-NMR-Spektrum im Vergleich zu den restlichen
Phenylgruppen hochfeldverschobene Signale, was ein Hinweis fiir eine Bindung an das
Palladium sein konnte. Das zentrale quartare Kohlenstoffatom in 121 erscheint im 13C{lH}—NMR—
Spektrum aufgrund der Kopplung mit allen drei Phosphoratomen als Dublett von Dubletts von
Dubletts bei 8¢ = 22.8 ppm (Yo = 71.3 Hz, U = 31.7 Hz, *Jop = 1.3 Hz). Im *°Si{*H}-NMR-
Spektrum ist ein Signal bei ds; = —17.2 ppm sichtbar, das ebenfalls aufgrund der Kopplung mit
allen drei Phosphoratomen als Dublett von Dubletts von Dubletts erscheint (ZJSip = 19.8 Hgz,
3./5”3 = 58 Hz, “Jsp = 4.5 Hz). Diese NMR-spektroskopischen Daten lassen auf eine
Zusammensetzung der Verbindung 121, wie sie in Schema 3.3.4 dargestellt ist, schlieRen. Es
handelt sich dabei um einen zwitterionischen Komplex mit einer Phosphoniumeinheit und
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einem carbanionischen Zentrum. Insgesamt kam es somit durch die vermeintliche Koordination
der Triphenylphosphan-Liganden zur P—P-Bindungsknipfung und P—C-Bindungsaktivierung am
Palladiumzentrum.

Bislang konnten keine Einkristalle von Verbindung 121 gewonnen werden und diese somit nicht
rontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Durch hochaufgeloste Massenspektrometrie
(ESI) gelang es die Bildung der Verbindung 121 nachzuweisen (berechnet fiir [M + H]": m/z =
1119.2114; gefunden: m/z = 1119.2118). Die Umsetzung zu 121 zeigte sich dabei unabhangig
vom Metallion. So konnte mit Lithium und Natrium ebenfalls ein analoger Reaktionsverlauf
beobachtet werden. Gleiches gilt fir die weniger sterisch anspruchsvollen Silyl-substituierten
Palladium-Carbenkomplexe Csimepnz Und Csivezrn. Die Verbindungen 122 und 123 zeigten im
31P{lH}—NMR—Spektrum ahnliche Verschiebungen und Kopplungskonstanten und konnten durch
die Signale der Methylgruppen im *H-NMR-Spektrum bei 8y = 0.07 ppm (122) und &, = —0.05
ppm (123) identifiziert werden. Da die Edukte allerdings noch mit Ylid verunreinigt waren,
gelang es bislang nicht 122 und 123 zu isolieren. Hierzu stehen noch weitere Studien aus.
die Bildung von 122 und 123 durch hochaufgeloste
Massenspektrometrie (ESI) nachgewiesen werden (122: berechnet fiir [M + H]": m/z =

Allerdings konnte auch hier

1057.1958; gefunden: m/z = 1057.1966), 123: berechnet fir [M + H]": m/z = 995.1801;
gefunden: m/z = 995.1806;.
©)
PPhs ,PPh3
! Ph,P
ﬁ—Pd PPh; MX, Tol, AT |
Ph—P o — PPhj =—Pd-Ph
Ph SiR,R Ph—P
Ph’  © SIR,R'
M =Li, Na, K 121: R=R'=Ph
122: R=Ph, R'=Me
123: R=Me, R'=Ph
Schema 3.3.4. Umsetzung der Carbenkomplexe zu Verbindungen 121-123.
11 I
111
I I
T T T T T T T T T T
60 55 50 45 40 35 30 25 20 ppm

Abb. 3.3.4. *'P{"H}-NMR-Spektrum der Verbindung 121.
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Die Bildung der zwitterionischen Komplexe 121-123 konnte bislang nur durch NMR-
Spektroskopie und hochaufgeléste Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Eine
rontgenkristallographische Untersuchung gelang bislang noch nicht, weshalb kein eindeutiger
Beweis flir deren Zusammensetzung vorliegt. Hierzu sind noch weitere Studien notwendig.

3.3.3 Alternativer Syntheseweg zu Carbenkomplexen via oxidativer Addition”

Wie im vorangegangen Kapitel bereits ausfuhrlich beschrieben wurde, konnte der gewiinschte
Silyl-substituierte Carbenkomplex 119 nicht selektiv hergestellt werden. Ausgehend von 53-Li
kam es immer zu einer Mischung zwischen dem Carben- und Thioketonkomplex. Erst durch die
Verwendung des thermisch stabileren Carbenoids 53-K gelang es zumindest die Bildung des
Thioketonkomplexes zu unterdriicken und selektiv den Carbenkomplex 119 zu formen.
Allerdings stellte bei dieser Synthese die Reinigung des Komplexes ein Problem dar.

Daher konzentrierten sich anschlieBende Studien darauf, einen alternativen Weg zur selektiven
Synthese des Carbenkomplexes 119 zu finden. Ein vielversprechender Ansatz stellte dabei die
Route der Dehydrohalogenierung von Metallhalogenidvorstufen zum Carbenkomplex dar. Diese
Route wurde bereits von den Arbeitsgruppen Piers und lluc fiir spate Ubergangsmetallcarben-

komplexe beschrieben (Schema 3.3.5).[128]

x oo,
iPr2P—M—PiPr2 KHMDS, PPh3 iPr2P—M—PiPI’2

PO e T

124 125

Schema 3.3.5. Dehydrohalogenierung als Route zu Carbenkomplexen wie 125.

Fiir die Synthese der Ausgangsverbindungen sollten hierzu die unterschiedlichen halogenierten
Vorstufen in Toluol mit [Pd(PPhs)s] umgesetzt werden (Schema 3.3.6). Um einen moglichen
Effekt des Halogens zu untersuchen, wurde die Reaktion sowohl mit den chlorierten als auch
den iodierten Vertretern durchgefiihrt. Gleichzeitig wurden sowohl die elektronischen und
sterischen Effekte unterschiedlicher Silylgruppen als auch der Einfluss zusatzlicher
Donorfunktionen in 128 und 129 untersucht. Die Synthese der Ausgangsverbindungen erfolgte
nach dem bereits bekannten Protokoll aus Kapitel 3.1 Uber Lithiierung gefolgt von
Halogenierung durch lod oder Hexachlorethan.

fReprinted with permission from: S. Molitor, C. Schwarz, V. H. Gessner, Organometallics 2016, 35, 159-167.
Copyright 2016 American Chemical Society.
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Nach Refluxieren der chlorierten Vorstufen mit [Pd(PPhs)4] flr finf Stunden in Toluol lie sich
durch NMR-spektroskopische Untersuchungen ein vollstindiger Umsatz zum jeweiligen
Palladium-Komplex beobachten. Die iodierten Vorstufen 55 und 127 reagierten bereits bei
Raumtemperatur innerhalb einer Stunde zu den Komplexen. Durch das anschlieBende Waschen
mit n-Hexan konnte Uberschiissiges Triphenylphosphan entfernt und die Palladium-Komplexe
schlieBlich als gelbe (X=Cl) bzw. orangene (X=I) Feststoffe in guten bis sehr guten Ausbeuten
isoliert werden.”***?% Alle synthetisierten Palladium-Komplexe erwiesen sich dabei als luft- und
feuchtigkeitsstabil und konnten durch Multikern-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.
Da sie alle ahnliche NMR-spektroskopische Eigenschaften aufweisen, wird im Folgenden nur auf
Verbindung 130 niher eingegangen. Eine Ubersicht der zentralen NMR-spektroskopischen
Eigenschaften sind in Tabelle 3.3.4 zu finden.

PPhs
I
Ph—/P SIR,R' [Pd(PPh3),], T0|u0|= ﬁ-Pd-X
LN — PPhy Ph—P—|~siR,R
X Ph" 4

53: R=R'=Ph, X=CI 129: R=R'=Ph, X=Cl, 52%
55: R=R'=Ph, X=I 130: R=R'=Ph, X=I, 82%
126: R=R'=Me, X=Cl 131: R=R'=Me, X=ClI, 91%
127: R=R'=Me, X=I 132: R=R'=Me, X=I, 81%
128: R=Me, R'=0-CgHsNMe,, X=ClI 133: R=Me, R'=0-CgH4NMe,, X=CI, 62%
117: R=Ph, R'=0-CgH,OMe, X=Cl 134: R=Ph, R'=0-C¢H,OMe, X=CI, 83%

Schema 3.3.6. Synthese der Palladium-Komplexe 129-134.

Verbindung 130 weist im >'P{*H}-NMR-Spektrum zwei Dubletts bei 8 = 43.6 ppm (PS) und &p =
23.6 ppm (PPhsz) mit einer Kopplungskonstanten von *Jop = 16.6 Hz auf. Im 1H-NMR-Spektrum
sind zwei Signalsdtze diastereotoper Protonen der an den Phosphor gebundenen Phenylringe
zu sehen. Dem Wasserstoffatom am zentralen Kohlenstoff kann das Signal bei 64 = 3.16 ppm,
das zu einem Dublett von Dubletts aufspaltet (ZJHP =8.7 Hz, 3Jyp = 5.2 Hz), zugeordnet werden.
Im 13C{lH}—NMR—Spektrum ist neben dem doppelten Signalsatz fiir die an den Phosphor
gebundenen Phenylringe das zentrale Kohlenstoffatom bei 8¢ = —16.8 ppm als Dublett von
Dubletts (YJcp = 85.6 Hz, Ycp = 32.7 Hz) zu sehen. Dieses zeigt sich im Vergleich zur halogenierten
Ausgangsverbindung 55 durch die Koordination an das Palladium stark hochfeldverschoben
(A8¢ = 59.1 ppm). Das Signal im 2°Si{"H}-NMR-Spektrum erscheint bei 8s; = —=17.1 ppm ebenfalls
als Dublett von Dubletts (ZJSiP = 8.2 Hz, 3Jsip = 4.3 Hz). Mit der fluorierten Verbindung 52 kann
keine analoge Reaktivitdat gegeniber [Pd(PPhs)s] beobachtet werden, da die sehr starke C—F-
Bindung nur schwer gespalten werden kann. Trotz mehrerer Versuche konnte keine passende
Elementaranalyse der Komplexe erhalten werden. Hochaufgel6ste Massenspektrometrie (ESI)
lieferte jedoch sehr gute Ubereinstimmung zwischen den theoretischen und berechneten
Werten der Verbindungen.
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Tabelle 3.3.4. Ubersicht Giber die réntgenstrukturanalytischen und NMR-spektroskopischen Daten der Palladium-
Komplexe 129-134.

129 130 131 132 133 134
e [ppm] 46.3,22.5 43.6,23.6  50.7,20.6  48.3,23.0 52.3,20.8 51.7,21.6
3Jop [H2] 17.5 16.6 15.8 14.8 15.7 14.9
8¢ [ppm] -9.9 -16.8 -4.8 -11.3 -6.4 -10.3
Yo, YJep [Hz)  83.4,33.8 856,327 86.5,246  88.0,27.1 84.8,289  85.9,32.0
8y [ppm] 2.17 3.16 1.66 2.17 2.51 2.18
2Jp, 2Jup [HZ] 8.8,5.5 8.7,5.2 8.9,4.5 8.5,4.9 8.6,3.5 8.3,6.2
Si-C1 [A] 1.879(2) 1.885(2) 1.878(4) 1.881(3) 1.867(3) 1.868(3)
P1-C1 [A] 1.752(2) 1.755(2) 1.750(4) 1.760(3) 1.749(3) 1.758(3)
P1-S [A] 2.028(1) 2.027(1) 2.027(2) 2.033(1) 2.036(1) 2.023(1)
Pd—C1 [A] 2.158(2) 2.171(2) 2.123(3) 2.147(3) 2.142(3) 2.163(3)
Pd-S [A] 2.343(1) 2.364(1) 2.328(1) 2.350(1) 2.324(1 2.320(1)
Pd—X [A] 2.342(1) 2.632(19 2.329(1) 2.612(3) 2.344(1) 2.329(1)
P1-C1-Si [°] 126.3(1) 123.4(1) 119.8(2) 119.3(2) 120.4(2) 127.5(2)
S—Pd-X [°] 166.2(1) 171.2(1) 168.3(1) 170.2(1) 170.9(1) 173.5(1)
Cl-Pd-Pd []  173.3(1) 173.2(1) 178.1(1) 176.0(1) 172.1(1) 176.1(1)
*/(Pd) [°] 359.4(1) 360.0(1) 359.9(1) 359.9(1) 359.1(1) 359.8(1)

Durch Diffusion von n-Pentan in gesattigte THF-Losungen von 129-134 konnten Einkristalle
geziichtet und rontgenkristallographisch untersucht werden. Abbildung 3.3.5 zeigt
exemplarisch die Molekilstrukturen der Verbindungen 130 und 132 im Festkorper. Weitere
kristallographische Details sind in den Tabellen 3.3.5 und 3.3.6 zu finden. Wichtige
Bindungslangen und -winkel aller Palladium-Komplexe sind in Tabelle 3.3.4 zu finden (s.0.). 130

und 132 kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2:/n bzw. der triklinen Raumgruppe P1.
Das Palladiumatom ist dabei mit einer Winkelsumme von XZ = 360.0(1)° leicht verzerrt
quadratisch planar koordiniert. Die Pd—C1-Bindung ist mit 2.171(2) A etwas langer als die in

130,11 . . . .
(130,116 \vas ein Hinweis auf eine etwas

bereits beobachteten Palladium(ll)-Alkyl-Komplexen,
schwachere Pd—C1-Bindung ist. Die P1-S-Bindung erfihrt eine Verliangerung auf 2.364(1) A [55:
1.953(1) A], wahrend sowohl fiir die P1-C1-Bindung [55: 1.840(2) A; 130: 1.755(2) A] als auch
die C1-Si-Bindung [55: 1.938(2) A; 130: 1.885(2) A] eine Verkiirzung beobachtet wird. Dies ist
auf die Stabilisierung der negativen Partialladung am zentralen Kohlenstoffatom Uber
elektrostatische Wechselwirkungen innerhalb des P-C-Si-Riickgrates und negativer
Hyperkonjugationseffekte in das antibindende P-S-Orbital zurlickzufiihren. Bei den restlichen

Palladium-Komplexen kénnen ahnliche Bindungslangen und -winkel beobachtet werden.
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Abb. 3.3.5. Molekilstrukturen von 130 und 132 im Festkérper (Wasserstoffatome mit Ausnahme des
Ubersichtlichkeit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] siehe Tabelle 3.3.4.

Brickenprotons wurden der wegen weggelassen; Ellipsoide mit

Tabelle 3.3.5. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 127, 130 und 132.

Parameter Verbindung 127 Verbindung 130 Verbindung 132
Summenformel Ci6H0l PSS CsgHyolP,PdSSI Ca4H3sIP,PdSSI
Formelmasse 430.34 g-mol™ 1077.34 g-mol™ 799.01 g-mol™
Temperatur 100(2) K 100(2) K 100(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P2,/c P2,/n P1

Zelldimension

a=8.659(1) A
b=12.458(1) A
c=16.964(1) A

a=14.536(1) A
b=22.551(1) A
c=14.624(1) A

a=10.603(1) A
b=12.679(1) A
c=13.984(1) A

a=90.0° a=90.0° o =89.381(1)°

B =103.642(1)° B =94.143(1)° B =74.260(1)°

y =90.0° y =90.0° y =68.635(1)°
Zellvolumen 1778.2(1) A® 4781.3(3) A® 1677.0(1) A’
Formeleinheit pro Zelle Z=4 Z=4 Z=2
Berechnete Dichte 1.607 Mg-m™ 1.497 Mg-m™ 1.582 Mg:m™
Absorptionskoeffizient 2.065mm™ 1.207 mm™* 1.689 mm™
F(000) 856 2176 796
KristallgroRe 0.32x 0.233 X 0.27 x 0.233 X 0.24 x O.%G X

0.07 mm 0.10 mm 0.13 mm
Messbereich 0 2.47 bis 25.00° 1.66 bis 26.42° 2.92 bis 26.44°
Indexbereich -10<h<10 -18<h<18 -13<h<13

-14<k<14 —28<k<28 -15<k<15

-20<1<20 -18<1<18 -17<1<17
Anzahl gemessener Reflexe 15427 63476 22547

Unabhingige Reflexe

3119 [R;, = 0.0345]

9795 [R;, = 0.0537]

6903 [Rin: = 0.0434]
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Strukturverfeinerung

Daten / Restrains /
Parameter

Goodness-of-fit on F?

Endglltige R-Werte
[1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

Full-matrix least-
squares on F?

3119/0/ 184

1.028
R1=0.0217,
WR2 = 0.0459
R1=0.0276,
WR2 = 0.0486
0.458 und
-0.349 e-A7?

Full-matrix least-
squares on F

9795/0/560

1.017
R1=0.0264,
WR2 =0.0490
R1=0.0380,
wR2 =0.0531
0.425 und

-0.418 e-A

Full-matrix least-
squares on F?

6903 /0/ 364

1.017
R1=0.0312,
WwR2 = 0.0568
R1=0.0461,
wR2 = 0.0626
0.622 und
-0.473 e:A7

Tabelle 3.3.6. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 131, 134 und 137.

Parameter Verbindung 131 Verbindung 134 Verbindung 137
Summenformel Cs34H35CIP,PdSSi CsoH43CIOP,PdSSi C3gH440OP,PdSSi
Formelmasse 707.56 g:-mol™ 923.78 g'mol™ 745.22 g-mol™*
Temperatur 102(2) K 102(2) K 102(2) K
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Kristallsystem Triklin Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1 P1

Zelldimension

Zellvolumen

Formeleinheit pro Zelle

Berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)
KristallgroRRe

Messbereich 6

Indexbereich

Anzahl gemessener
Reflexe

Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

Daten / Restrains /
Parameter
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a=11.989(5) A
b =12.008(5) A
c=13.579(6) A
o = 81.286(14)°
B = 66.326(13)°
y = 65.501(13)°
1628.9(12) A®
=2

1.443 Mg-m™
0.879 mm™

724

0.27x0.21 x
0.04 mm?

3.04 bis 25.00°
-13<h<13
-14<k<14
-16<1<16

12861

5662 [Ri, = 0.0545]
Full-matrix least-
squares on F

5662 /0 /364

a=10.067(1) A
b=13.634(1) A
c=17.032(1) A
a=72.168(2)°
B =82.252(2)°
y = 80.632(2)°
2194.3(2) A2
=2

1.398 Mg-m™
0.668 mm™

948

0.20x0.13 x
0.10 mm?

1.26 bis 25.00°
-11<h<11
-16<k<16
-20<1<20

26489

7712 [Riy = 0.0542]
Full-matrix least-
squares on F

7712/0/515

a=10.679(1) A
b=11.816(1) A
c=14.704(1) A
o = 81.058(2)°
B =81.789(2)°
y = 78.133(2)°
1781.7(1) A®
=2

1.389 Mg-m™
0.732 mm™*

772

0.33x0.18 x
0.07 mm?

1.41 bis 26.45°
-13<h<13
-14<k<14
-18<1<18

23778

7330 [R; = 0.0441]

Full-matrix least-
2
squareson F

7330/0/413
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Goodness-of-fit on F2 1.018 1.017 1.016
Endgliltige R-Werte R1=0.0394, R1=0.0355, R1=0.0333,
[1>20(1)] wR2 =0.0796 wR2 =0.0682 wR2 =0.0651
R1=0.0581, R1 =0.0539, R1 =0.0510,
R-Werte (alle Daten) WR2 = 0.0886 WR2 = 0.0759 WR2 = 0.0704
. 0.531 und 0.477 und 0.539 und
Restelektronendichte ¢ 3 ¢ 3 .3
—-0.739 e:A —0.633 e:A —0.594 e-A

Der zweite Schritt zum Carbenkomplex bestand in der Dehydrohalogenierung der bereits
synthetisierten Palladium-Komplexe. Dazu wurde in Teststudien das Triphenylsilyl-substituierte
System 129 mit verschiedenen Basen umgesetzt. Wahrend bei den Reaktionsstudien mit
Natrium- bzw. Kaliumhydrid kein Umsatz beobachtet wurde, konnte bei der Reaktion mit den
Alkalimetallhexamethyldisilazan-Basen die selektive Umsetzung zu einer neuen Verbindung
beobachtet werden. Die Reaktion mit der iodierten Verbindung 130 und LiIHMDS in
refluxierendem Toluol war innerhalb fiinf Stunden abgeschlossen und zeigte einen saubereren
Reaktionsverlauf als mit der chlorierten Verbindung. So konnte nach dem Entfernen von
Lithiumchlorid und dem Uberschuss an eingesetzter Base Verbindung 135 als brauner Feststoff
in einer Ausbeute von 77% erhalten werden (Schema 3.3.7). Dieser wies im >'P{*H}-NMR-
Spektrum zwei Dubletts bei dp = 29.4 und 60.1 ppm mit einer Kopplungskonstanten von
*Jop = 14.4 Hz auf. Sowohl im C{*H}- als auch im *H-NMR-Spektrum waren die diastereotopen
Protonen der an den Phosphor und das Silicium gebundenen Phenylringe zu sehen. Darlber
hinaus zeigte das *H-NMR-Spektrum ein Signal bei 8y = 1.46 ppm, das als Dublett von Dubletts
mit Kopplungskonstanten von 2JHP = 8.6 Hz und 3JHp = 5.8 Hz erscheint und dem
Brickenwasserstoffatom zugeordnet werden konnte. Es war folglich nicht mdglich, den
Carbenkomplex Uber die Dehydrohalogenierungsroute zu synthetisieren. Stattdessen erfolgte
eine ortho-Metallierung eines Silicium-gebundenen Phenylrings zur biscyclometallierten
Verbindung 135. Dies konnte auch durch das 13C{lH}-NMR-Spektrum bestatigt werden, in dem
beide metallierten Kohlenstoffatome aufgrund der Kopplung mit beiden Phosphoratomen als
Dublett von Dubletts erscheinen (3¢ = —5.7 ppm und d¢ = 154.0 ppm).

PPh, MHMDS PPh;
S-Pd-X M = Li, Na, K 'Isl,—Pd@
Ph—P Ph—P

i j\sn:)h3 — MCI, — HHMDS PH Si

129 oder 130 135

Schema 3.3.7. Synthese der biscyclometallierten Verbindung 135.

Durch Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte THF-LOosung von 135 konnten Einkristalle
geziichtet und rontgenkristallographisch untersucht werden.!!?! Abbildung 3.3.6 zeigt die
Molekilstruktur von 135 im Festkorper. Aus der Struktur wird deutlich, dass das Palladiumatom
mit einer Winkelsumme von X/ = 359.9(1)° wieder nahezu quadratisch planar vom
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dianionischen S,C,C-Pincer-Ligand koordiniert wird. Die Bindungslangen und -winkel sind im
Vergleich mit der iodierten Ausgangsverbindung 130 nahezu unverdndert. Einzige Ausnahme
bildet dabei die Pd—S-Bindung, bei der aufgrund des erhohten trans-Effekts der Phenylgruppe
eine leichte Verlangerung beobachtbar ist [130: 2.343(1) A; 135: 2.439(1) A].

Derartige Cyclometallierungsreaktionen werden haufig bei Phosphor-gebundenen Phenyl-
gruppen beobachtet,™*! wihrend nur wenige Beispiele fir Silyl-substituierte Liganden bisher
berichtet wurden.™? Im Fall von Palladium sind bislang nur zwei Beispiele bekannt. Diese

machen sich zudem den dirigierenden Effekt einer Pyridyl-Gruppe zunutze.*3

Abb. 3.3.6. Molekdlstruktur von 135 im Festkorper (Wasserstoffatome mit Ausnahme des Briickenprotons wurden
der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte
Bindungslidngen [A] und —winkel [?]: P1-C1 1.750(2), P1-S 2.017(2), Pd—C1 2.157(2), Pd-S 2.439(1), Pd-C31
2.043(2), P1-C1-Si 132.4(1), S—Pd—C31 166.9(1), C1-Pd-P2 176.2(1).

Im nadchsten Schritt sollte der Einfluss der unterschiedlichen Substituenten auf die
Dehydrohalogenierung und Cyclometallierung Gberprift werden. Dabei wurde zuerst
Verbindung 134, bei der ein Phenyl- durch einen Anisolrest ausgetauscht wurde, mit LIHMDS
umgesetzt. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten wieder die Bildung der ortho-
metallierten Spezies an. Allerdings entstand bei dieser Reaktion ein 1:1-Gemisch zweier
Isomere 136a und 136b (Abb. 3.3.7). Hierbei wurde bei Isomer 136b ein an das Silicumatom
gebundener Phenylring metalliert, wahrend bei Isomer 136a der Anisolring metalliert wurde.
Leider konnten aufgrund der sehr dhnlichen Loslichkeit der beiden Verbindungen diese nicht
getrennt und deshalb auch keine Réntgenstrukturanalyse durchgefihrt werden. Sowohl das *H-
als auch das 1:“}C{IH}—NMR—Spektrum bestatigten mit den Signalen des Briickenwasserstoff- bzw.
des zentralen Kohlenstoffatoms die Konstitution der Isomere 136a und 136b.
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PPhs s—Pd@
S-Pd I
I Q Ph—P—Ag,
Ph—P—q PRy S
Ph" y B, OMe Ph

136a 136b

Abb. 3.3.7. Palladium-Komplexe 136a und 136b.

Da es bei den Aryl-substituierten Systemen bislang immer zur Cyclometallierung kam, stellte
sich die Frage, ob beim Trimethylsilyl-substituierten Palladium-Komplex eine Dehydrohalo-
genierung zum Carbenkomplex stattfinden kénnte. Hier misste eine analoge Cyclometallierung
an der Methylgruppe stattfinden. Zur Untersuchung des Verhaltens von 131 wurde diese mit
einem leichten Uberschuss an LIHMDS in THF fiir 16 Stunden bei 60 °C umgesetzt. Dabei zeigten
NMR-spektroskopische Untersuchungen wieder die selektive Bildung einer neuen Verbindung
an. Allerdings konnte wieder nicht der Carbenkomplex synthetisiert werden. Stattdessen kam
es erneut zur Metallierung einer der Methylgruppen am Siliciumatom (Schema 3.3.8). Bei der
analogen Reaktion von 133 mit LIHMDS konnte ebenfalls eine Cyclometallierung beobachtet
werden. Hierbei kam es interessanterweise nicht zur Bildung eines Produktgemisches durch
konkurrierende Metallierung des Anilin-Rings und der Methylgruppe, sondern selektiv zur
Metallierung einer der beiden Methylgruppen. Die Cyclometallierung verlauft also regio- und
diastereospezifisch wobei das stereogene zentrale Kohlenstoffatom C1 bestimmt, welche
Methylgruppe metalliert wird. Nach Aufarbeitung konnten die beiden biscyclometallierten
Palladium-Komplexe 137 und 138 als gelbe Feststoffe in einer Ausbeute von 75% bzw. 62%
isoliert werden. Charakteristisch fir diese Verbindungen sind die diastereotopen Protonen der
Methylen-Einheit, die im 1H—NMR—Spektrum fir Komplex 137 zu einem AB-System bei
Oy = —0.45 ppm und oy = —0.27 ppm aufspalten (138: dy = 0.11 ppm und &4 = 0.18 ppm).
Weiterhin sind die Briickenwasserstoffatome als Dublett von Dubletts bei o4 = —0.62 ppm (137)
bzw. o4 = —0.08 ppm (138) zu sehen. Die beiden metallierten Kohlenstoffatome erscheinen im
BC{*H}-NMR-Spektrum im dafiir typischen Hochfeldbereich bei & = -26.5 ppm und
Oc =-12.2 ppm fiir 137 und d¢c =-24.3 ppm und &¢ = —6.4 ppm flir 138.

PPhy PPhg
$-Pd-Cl LHMDS $-Pd—
Ph—P—%\- . _LiCl, — HHMDS Ph—P——si-R
PH SiR,R PH H Me
131: R=R'=Me 137: R=R'=Me
133: R=Me, R|=O'C6H4NM32 138: R=Me, R'=O-CGH4NM62
'?Ph3 _SiMe
$S-Pd—N-gime,
Fir R=R'=Me ﬁg?P SiMes
137-Int

Schema 3.3.8. Synthese der biscyclometallierten Verbindungen 137 und 138.
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Auch fur Verbindungen 137 und 138 konnten trotz mehrmaliger Wiederholung keine
passenden Elementaranalysen erhalten werden. Hochaufgeldste Massenspektrometrie (ESI)
bestdtigte jedoch deren Zusammensetzung. Darliber hinaus konnte durch Diffusion von n-
Pentan in eine gesattigte THF-Losung von 137 Einkristalle geziichtet und rontgen-
kristallographisch untersucht werden. Abbildung 3.3.8 zeigt die Molekilstruktur von 137 im
Festkorper, durch die die Metallierung der Methylgruppe klar bestatigt werden konnte.
Weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.3.6 (s.0.) zu finden. Die Molekilstruktur
von 137 zeigt wieder ein tetrakoordiniertes Palladiumatom, dessen Pd—S-Bindung aufgrund des
erhohten trans-Effekts der Methylen-Einheit im Vergleich zu 131 leicht verlangert ist
[2.497(1) A]. Mit dem relativ groRen P1-C1-Si-Winkel von 135.3(2)° bindet der Ligand in einer
sogenannten "open-book"-Koordination an das Metallatom. Die inneren Winkel betragen
hierbei nahezu 90°, was eine gewisse Spannung in dem System zum Ausdruck bringt.
Verbindung 137 stellt den ersten Vertreter eines 1,3-Palladasilacyclobutans dar und ist der
erste Vertreter, bei dem ein Palladiumatom Zentrum zweier zusammenhangender
Palladacyclobutane ist. Bislang konnten 1,3-Palladasilacyclobutane nicht isoliert werden,
sondern wurden nur als Intermediate bei der Palladium-katalysierten Reaktion von Siliranen mit

Alkinen postuliert.!*3+*3!

Abb. 3.3.8. Molekdlstruktur von 137 im Festkorper (Wasserstoffatome mit Ausnahme der Briickenprotonen und
der Methylgruppen wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [?]: P1-C1 1.734(3), P1-S 2.027(1), Pd—-C1
2.179(3), Pd-S 2.497(1), Pd—C2 2.087(3), P1-C1-Si 135.3(2), S-Pd—C2 160.5(1), C1-Pd—-P2 170.7(1), Si-C2—-Pd
90.4(1), P1-S—Pd—C1 21.9(1), C1-Pd—C2-Si 16.4(1).

Eine interessante Frage, die sich bei den beobachteten Cyclometallierungsreaktionen stellt, ist
die nach dem Mechanismus der Reaktion. Generell sind dabei zwei Routen denkbar: 1) es findet
eine direkte C—H-Aktivierung der Phenyl- bzw. Methylgruppe am gebildeten Carbenkomplex
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statt oder 2) eine intramolekulare Deprotonierung lber ein Amido-Intermediat wie 137-Int
(Schema 3.3.8) fiuhrt zur Metallierung. Obwohl der erste Mechanismus bei vielen
Cyclometallierungsreaktionen beobachtet werden konnte,* kann dieser ausgeschlossen
werden, da der entstehende Carbenkomplex entsprechend der Studien in Kapitel 3.3.1 stabil
sein sollte. Deshalb muss die Metallierung Uber einen Zwischenschritt, der das Amido-
Intermediat 137-Int  beinhaltet, verlaufen. In situ Reaktionsstudien anhand des
biscyclometallierten Palladium-Komplexes 137 konnte dies schliefllich auch bestatigen. Dazu
wurde Komplex 131 mit KHMDS fir drei Stunden bei 60 °C umgesetzt. *'P{*H}-NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigten neben den Signalen fiir den bereits gebildeten
biscyclometallierten Komplex 137 zwei weitere Dubletts bei & = 19.8 und 50.6 ppm (*Jpp =
15.8 Hz). Zusammen mit dem 1H—NMR—Spektrum, das zusatzliche Signale fiir die Methylgruppen
der N(TMS),-Gruppe zeigte, konnte somit 137-Int bestdtigt werden. Wird dieser
Reaktionsansatz langer geheizt, kann die komplette Umsetzung zu 137 beobachtet werden. Die
Metallierung der Aryl- bzw. Methylgruppen der Substrate zeigt, dass diese der Carben-Bildung
bevorzugt wird. Dafiir kann es unterschiedliche Griinde geben. Zum Einen kdnnte die raumliche
Nahe der Aryl- bzw. Methylprotonen zur Amido-Einheit oder zum Anderen die erhdhte Aziditat
dieser Protonen der Grund sein, weshalb die Metallierung bevorzugt stattfindet.

Katalytische Aktivitdt

Cyclometallierte Palladium-Komplexe finden in der Chemie ein breites Anwendungsspektrum,
vor allem als Katalysatoren. Palladazyklen wurden dabei vor allem in Suzuki-, Heck-, C—C- oder
C—N-Kreuzkupplungsreaktionen genutzt.[136] Berlihmte Vertreter sind der Hermann-Beller
Prakatalysator 139 bzw. der Buchwald-Katalysator 140. Diese Palladazyklen zeigten eine hohere
Stabilitdt und Aktivitdt als Palladium-Katalysatoren mit einfachen Phosphan-Liganden.[137]
Neben metallierten Phosphin- und Amin-Liganden konnten auch andere Donorfunktionen, wie
beispielsweise auch eine Thiophosphorylgruppe in 141 in der Katalyse verschiedener

Kupplungsreaktionen eingesetzt werden. %!

O PCY3 th

©\/\ Pd Cl @EP\\S
" “OAc NMe2 {

o-Tol’ O -Tol / O CI,Pd)ZL

141

Abb. 3.3.9. Katalytisch aktive Palladazyklen.

Mit der erfolgreichen Synthese der cyclometallierten Komplexe sollte auch deren Eignung als
Katalysatoren untersucht werden. Es stellte sich die Frage, ob durch die zweite Cyclisierung bei
den Verbindungen 135 und 137 eine Anderung in deren katalytischen Eigenschaften festgestellt
werden kann. Da solche cyclometallierten Verbindungen haufig in Suzuki-Miyaura-
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Kupplungsreaktionen eingesetzt werden, stellte diese Reaktion eine sehr gute Vergleichs-
reaktion flir unsere Systeme dar. Die Kupplung von 4-Bromanisol und Phenylboronsaure wurde
als Startsystem gewadhlt und der Umsatz mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. In einem
Standardprozess wurde das Halogenid zu einer Losung aus Phenylboronsaure (1.5 mmol),
Kaliumcarbonat (2 mmol) und dem Katalysator in 3 mL Methanol gegeben und auf 80 °C erhitzt.
Nach der Abkihlung durch ein Eisbad und dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
(20 mbar) konnte die Ausbeute bezogen auf 4-Bromanisol im 'H-NMR-Spektrum bestimmt
werden. Es stellte sich heraus, dass alle getesteten Palladium-Komplexe katalytisch aktiv sind
und eine hohere Aktivitat als der Standard-Katalysator [Pd(PPhs)s] aufweisen (Tabelle 3.3.7).
Nahezu vollstandiger Umsatz konnte nach zehn Stunden mit allen Palladazyklen erzielt werden.
Interessanterweise erwiesen sich die biscyclometallierten Verindungen 135 und 137 als
weniger katalytisch aktiv als das Produkt der oxidativen Addition 129. Mit diesem konnte
bereits nach vier Stunden ein Umsatz von 95% (Eintrag 6) und TON's von bis zu 17000 (Eintrag
10) nach lediglich drei Stunden beobachtet werden. Diese hohere Aktivitat wird auch beim Blick
auf das Zeit-Umsatz-Diagramm der Reaktion mit den Katalysatoren 129 und 137 (Abb. 3.3.10)
deutlich. Wahrend mit 129 bereits nach drei Stunden ein Umsatz von 91% beobachtet werden
konnte, war bei 135 nur ein Umsatz von 73% und bei 137 sogar von 56% beobachtbar. Diese
Ergebnisse lassen schlussfolgern, dass die zweite Cyclisierung negative Auswirkungen auf den
Einsatz als Katalysator in der Suzuki-Miyaura-Kupplungsreaktion hat und womaoglich durch die
starke Bindung des Pincer-Liganden an das Palladium die Bildung der katalytisch aktiven Spezies
behindert.

Tabelle 3.3.7. Palladium-katalysierte Suzuki-Miyaura-Kupplung von 4-Bromanisol und Phenylboronsaure.

+ >
MeO MeOH, 80 °C MeO O
e

1 mmol 1.5 mmol
Eintrag Katalysator Katalysator- Reaktionszeit NMR-Ausabeute

Ladung [mol %] [h] [%]
1 [Pd(PPhs),] 0.5 2 25
2 129 0.5 0.5 39
3 129 0.5 1 69
4 129 0.5 1.75 79
5 129 0.5 3 91
6 129 0.5 4 95
7 129 0.5 8 98
8 129 0.5 21 98
9 129 0.05 3 89
10 129 0.005 3 85
11 137 0.5 1 34
12 137 0.5 2 45
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13 137 0.5 3 56
14 137 0.5 4 71
15 137 0.5 8 87
16 137 0.5 10 92
17 135 0.5 3 73
18 135 0.5 8 92

[a] Ausbeuten bestimmt durch NMR-Spektroskopie bezogen auf 4-Bromanisol.

100 -+ ]

90 - ] *
80 1 m L 2

70 1 m *

60 1 m . # Verbindung 137
50 - M Verbindung 129
40 ‘m

30 |
20 A
10 -
0 . . . . .

0 5 10 15 20 25
Reaktionszeit [h]

Umsetzung [%]

Abb. 3.3.10. Zeit-Umsetzungs-Diagramm der Suzuki-Miyaura-Kupplung von 4-Bromanisol mit Phenylboronsaure.

Ruthenium-basierte Systeme

Neben der Synthese der Palladium-Carbenkomplexe wurden auch Komplexe anderer Metalle
angestrebt, die womoglich in Bindungsaktivierungsreaktionen mittels Metall-Ligand-
Kooperation Einsatz finden konnten. Die Arbeitsgruppe um Milstein konnte hier bereits zeigen,
dass sich der Ruthenium-Komplex 142 sehr gut in der Aktivierung von beispielsweise H-H-,
N—H- und O-H-Bindungen eignet (Schema 3.3.9).[139] In unserer Arbeitsgruppe konnte durch die
Einflhrung eines p-Cymol-Liganden der Carbenkomplex 143 stabilisiert und in Aktivierungs- und

Transferhydrierungsreaktionen eingesetzt werden. !

Fiir die Synthese des Silyl-substituierten Ruthenium-Komplexes wurde 51 bei —78 °C mit nBuli
lithiiert und anschliRend mit einem halben Aquivalent [(p-Cymol)RuCl,], umgesetzt. Nach
Aufarbeitung konnte so der Ruthenium-Komplex 144 als brauner Feststoff in einer Ausbeute
von 83% isoliert werden. Dieser konnte sowohl durch hochaufgeldste Massensprektrometrie
(ESI) als auch durch Multikern-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Das >'P{*H}-NMR-
Spektrum mit dem Signal bei 8 = 88.3 ppm und das *°Si{*H}-NMR-Spektrum mit dem Dublett
bei 8si = —9.4 ppm (Ysp = 3.2 Hz) belegen die Zusammensetzung der Verbindung. Im *H-NMR-
Spektrum ist neben den Signalen des p-Cymol-Liganden das Signal fir das Bricken-
wasserstoffatom bei oy = 2.42 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 2Jup = 21.1 Hz zu sehen.
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Das 13C{lH}—NMR—Spektrum belegt durch den doppelten Signalsatz fir die an das Phosphor
gebundenen Phenylringe zudem die Bildung des Stereozentrums. Im Vergleich zu 51 erscheint
das zentrale Kohlenstoffatom bei 8¢ = —24.8 ppm (1Jcp = 21.3 Hz) infolge der Metallierung stark
hochfeldverschoben.

‘-PtBu
/

= |
7/ "N-RuU—CO SRS
—( / Ph—P— 1o
NEt, Ph S~

Ph
142 143
S . S .. |
X nBulLi P i 0.5 Aq [(p-Cymol)RuCl,], S-Ru-Cl
MU ph—p___siPh, .
Ph=P_SiPhs PR Y Ph—P
Ph ! h P —T~siPh,
51 51-Li 144

Schema 3.3.9. (oben) In Bindungsaktivierungsreaktionen aktive Ruthenium-Komplexe 142 und 143; (unten)
Synthese des Ruthenium-Komplexes 144.

Durch das langsame Abdampfen einer gesattigten Benzol-Losung von 144 konnten Einkristalle
gezichtet und roéntgenkristallographisch untersucht werden. Abb. 3.3.11 zeigt die
Molekdilsturktur von 144 im Festkorper. Weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.3.8
zu finden. Die Molekiilstruktur von 144 belegt eindeutig die Zusammensetzung der Verbindung,
bei der das Ruthenium zusatzlich vom Schwefel koordiniert wird. Die Ru—C1-Bindungslange liegt
mit 2.241(3) A im Bereich typischer Ru—C-Einfachbindungen (2.21 A).[Ml] Alle anderen
Bindungslangen und -winkel liegen im erwarteten Bereich. Auffadllig ist nur, dass bei 144 das
Wasserstoffatom am C1 und das Chloratom eine syn-Anordnung einnehmen.

Abb. 3.3.11. Molekilstruktur von 144 im Festkérper (Wasserstoffatome mit Ausnahme des Briickenprotons
wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen; Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewéhlte
Bindungslingen [A] und —winkel [°]: P=S 2.020(1), P-C1 1.768(3), S-Ru 2.443(1), C1-Ru 2.241(3), C1-Si 1.863(3),
Ru—Cl 2.434(1), P-C1-Si 126.5(2), P-C1-Ru 95.1(1), C1-Ru—Cl 82.2(1), C1-Ru-S 78.6(1).
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Tabelle 3.3.8. Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindung 144.

Parameter

Verbindung 144

Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe
Messbereich 0
Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe

Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

CasHa3CIPRUSSI
799.42 g-mol™
100(2) K
0.71073 A
Triklin

P1
a=10.784(1) A
b=11.510(1) A
c=16.213(1) A
o =91.252(2)°
B =91.053(2)°
y = 108.449(2)°
1907.8(2) A®
=2

1.392 Mg-m™
0.640 mm™
826
0.21x0.12x0.11 mm?
3.13 bis 25.00°
-12<h<12
-12<k<13
-19<1<18
15311

6669 [Ri, = 0.0430]
Full-matrix least-
squares on F?

Daten / Restrains / Parameter 6669 /0 / 445
Goodness-of-fit on F? 1.022

Endgiiltige R-Werte [I >20 (I)] R1=0.0385, wR2 =0.0675
R-Werte (alle Daten) R1=0.0588, wR2 = 0.0749
Restelektronendichte 0.656 und —0.654 e-A™

In weiteren Untersuchungen wurde analog zu den Palladium-Komplexen im vorherigen Kapitel
durch die Umsetzung mit geeigneten Basen eine Dehydrohalogenierung zum Ruthenium-
Carbenkomplex angestrebt. Dazu wurde zu einer THF-L&sung von 144 ein leichter Uberschuss
an LIHMDS gegeben (Schema 3.3.10). Das >!P{*H}-NMR-Spektrum nach 18 Stunden zeigte durch
das Signal bei dp = 61.0 ppm einen selektiven Reaktionsverlauf zur Bildung einer einzigen neuen
Verbindung. Das 'H-NMR-Spektrum dieser Verbindung zeigt neben den Signalen fir die
diastereotopen Phenylgruppen am Phosphor und Silicium auch das Signal fir ein
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Briickenwasserstoffatom bei 8, = 2.09 ppm (Yyp = 7.4 Hz). Aufgrund dieser Daten wurde davon
ausgegangen, dass es wieder zu einer Cyclometallierung eines an das Silicium gebundenen
Phenylrings kam und sich die biscyclometallierte Verbindung 145 bildete. Der Versuch wurde
nochmals wiederholt, allerdings wurde diesmal KOtBu als Base verwendet. Das >'P{"H}-NMR-
Spektrum zeigte durch das Signal bei dp = 71.0 ppm wieder einen selektiven, nur diesmal vollig
anderen Reaktionsverlauf an. Im 1H—NMR—Spektrum waren nun keine diastereotopen
Phenylgruppen beobachtbar. Darliber hinaus konnte kein Signal gefunden werden, das fir ein
Brickenwasserstoffatom sprechen wiirde. Dies alles lie8 darauf schlieen, dass durch die
Umsetzung mit KOtBu selektiv der Ruthenium-Carbenkomplex 146 synthetisiert werden
konnte. Leider konnte bislang kein C{*H}-NMR-Spektrum zur Identifizierung des zentralen
Kohlenstoffatoms aufgenommen werden.

| KHMDS 7 :. KOtBu _ :|

S-Ru -~ S-Ru-Cl  ———~= S-Ru

Ph—P Ph P+Siph3 Ph—pP—I_
H

Ph’ SiPhs
145 144 146

Schema 3.3.10. Synthese der Ruthenium-Komplexe 145 und 146.

Zusammenfassend lasst sich somit sagen, dass durch die Wahl der Base verschiedene
Reaktionsverlaufe bei der Umsetzung des Ruthenium-Komplexes 144 zu beobachten sind.
Bisher wurden dazu aber nur NMR-spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Die
Isolierung der einzelnen Verbindungen und deren strukturelle Aufklarung stehen noch aus.
Interessanterweise wird bei der Umsetzung der 4&hnlichen Palladium-Komplexe mit
unterschiedlichen Basen immer nur die Reaktion zu den cyclometallierten Komplexen
beobachtet.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Doktorarbeit war die Stabilisierung und Isolierung von Alkalimetall-
Carbenoiden sowie die Entwicklung neuer Anwendungsgebiete dieser Verbindungen. Dabei
konzentrierte sich der erste Teil auf die thermische Stabilitat und die Kontrolle der Reaktivitat
dieser Verbindungen, wahrend der zweite Teil die Stabilitats-Reaktivitats-Beziehung der
Verbindungsklasse beinhaltet.

Stabilitit von M/X-Carbenoiden

Ein Schwerpunkt lag dabei auf der Synthese, den Eigenschaften und der Reaktivitat Silyl-
substituierter Carbenoide. Diese wurden durch Deprotonierung der Fluor- und Chlorvorstufen
mit einer geeigneten Alkalimetall-Base zundchst in situ erzeugt (Abb. 4.1), da sie trotz
stabilisierender Gruppen thermisch instabil waren und sich meist bei Temperaturen liber —40 °C
zersetzten. Durch die Einfihrung der Thiophosphoryl- und Silylgruppe konnten erstmals
systematische Studien zu den Eigenschaften und Stabilititen der Carbenoide mit
unterschiedlichen M/X-Kombinationen durchgefiihrt werden. Hierbei gelang es neben dem
Einfluss der Abgangsgruppe auch den Einfluss der unterschiedlichen Alkalimetalle zu
untersuchen, welcher in der Literatur bisher nahezu unbeachtet geblieben war.

s s
1] . I
Ph—P__ _SiPh, Melioder _ ph—p_ _SiPh,
P Y NaHMDS, KHMDS ~ Ph X
X M X
52: X=F M=Li, Na, K 52-M: X=F
53: X=Cl 53-M: X=Cl

Abb. 4.1. (oben) Synthese von 52-M und 53-M; (unten) Molekdilstrukturen der Carbenoide 53-Na und 53-K im
Festkorper.
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Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen konnte die erfolgreiche Synthese der Fluor-
bzw. Chlor-Carbenoide 52-M und 53-M (mit M = Li, Na, K) nachgewiesen werden. Diese zeigten
im 31P{lH}—NMR—Spektrum nur eine geringe Verschiebung verglichen mit den protonierten
Vorstufen, allerdings bestatigte das Fehlen des Signals fiir das Briickenwasserstoffatom im *H-
NMR-Spektrum die erfolgreiche Synthese der Verbindungen. Das Signal des carbenoiden
Kohlenstoffatoms im *C{'H}-NMR-Spektrum zeigte bei den Chlor-Carbenoiden nur eine geringe
Anderung verglichen mit der protonierten Ausgangsverbindung. Die um etwa 35 Hz erhéhte
!Jcp-Kopplungskonstante lieR jedoch auf einen erhdhten s-Charakter der P—C-Bindung und
damit auf ein sp>-hybridisiertes Kohlenstoffatom schlieBen. Durch VT-NMR-Messungen konnte
die thermische Instabilitat der Carbenoide bestatigt und die genauen Zersetzungstemperaturen
bestimmt werden. Dabei zeigte sich, dass 53-Li mit einer Zersetzungstemperatur von Tp = 0 °C
thermisch am instabilsten ist. Durch das Ersetzten von Lithium durch Natrium konnte die
Stabilitat des Carbenoids drastisch erhdht werden, was sich in einer Zersetzungstemperatur von
Tp = 30 °C widerspiegelt. Diese Beobachtung ist entgegen des Trends der Stabilitit von
einfachen Alkalimetallorganylen und hebt die Besonderheit der Alkalimetall-Carbenoide hervor.
Es konnte dabei auch gezeigt werden, dass durch Kalium keine weitere Stabilisierung erzielt
werden konnte. Allgemein dhneln sich die beobachteten Natrium- und Kalium-Carbenoide 53-
Na und 53-K sowohl in ihrer thermischen Stabilitat als auch in ihren NMR-spektroskopischen
Eigenschaften. 53-Na und 53-K konnten — im Gegensatz zur Lithiumverbindung — in sehr guten
Ausbeuten als gelbe Feststoffe isoliert und kristallographisch untersucht werden (Abb. 4.1).
Damit stellen 53-Na und 53-K die ersten isolierten Carbenoide der schweren Alkalimetalle dar.
53-Na bildet ein Monomer, 53-K ein zentrosymmetrisches Dimer im Festkorper. Beide
Carbenoide bilden sogenannte Carben-Donor-Komplexe mit einem M-Cl-Kontakt, aber
keinerlei Wechselwirkung zwischen dem Metall und dem carbenoiden Kohlenstoffatom aus. Die
beobachtete C1-Cl-Bindungsverlingerung um Ad = 0.05 A (53-Na) bzw. Ad = 0.03 A (53-K)
bestatigt die erhohte Polarisierung der C1-Cl-Bindung, was typisch fir den carbenoiden
Charakter ist. Durch elektrostatische Wechselwirkungen und negativer Hyperkonjugation wird
die negative Ladung am carbenoiden Kohlenstoff stabilisiert, was sich in einer Verlangerung der
C1-P- bzw. C1-Si-Bindung und einer Verkirzung der P-S-Bindung dulert. Die erhohte Stabilitat
von 53-Na und 53-K verglichen mit der Lithiumverbindung wurde auf die erhdhte Polaritdt,
geringere Lewis-Aciditdit und den erhdhten ionischen Charakter der M—C-Wechselwirkung
zuriickgefiihrt. Diese Vermutung fihrte zur Annahme, dass eine Manipulation der M-C-
Wechselwirkung die Moglichkeit bietet, die Stabilitdt von Carbenoiden zu kontrollieren. Durch
die Koordination starker Donorliganden wie 12-Krone-4 im Fall von Lithium bzw. 18-Krone-6 fir
Kalium konnten die entsprechenden Carbenoide synthetisiert und strukturell charakterisiert
werden. Dabei bildeten sich durch die Koordination des Kronenethers separierte lonenpaare im
Festkorper, was zur gewinschten thermischen Stabilisierung fihrte. So zeigte
53-Li-(12-Krone-4), eine erhohte Zersetzungstemperatur von Tp = 20 °C im Vergleich zum THF-
Addukt [(53-K),-(18-Krone-6): Tp = 40 °C].

Die fiir die Chlor-Carbenoide 53-M durchgefiihrten Untersuchungen wurden im Anschluss auf
die Fluor-Carbenoide 52-M erweitert. Dabei belegten NMR-spektroskopische Studien die
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erwartungsgemald geringere thermische Stabilitdt der Fluor-Systeme. Im Fall von 52-Li konnte
eine Zersetzungstemperatur von Tp = =70 °C bestimmt werden, wahrend sich 52-Na und 52-K
mit Zersetzungstemperaturen von Tp = 10 °C (52-Na) bzw. 30 °C (52-K) — analog zu den Chlor-
Carbenoiden — als thermisch deutlich stabiler erwiesen. Das carbenoide Kohlenstoffatom
erfahrt im C{"H}-NMR-Spektrum eine fiir Carbenoide typische Tieffeldverschiebung im
Vergleich zur protonierten Vorstufe. Diese fallt im Fall von 52-Li (Ad¢c = 33 ppm) etwas grofler
aus als fur 52-Na (Adc = 32 ppm) bzw. 52-K (Adc = 30 ppm).

Neben der Bestimmung der Zersetzungstemperatur der Carbenoide gelang es ebenfalls, die
Zersetzungsprodukte der M/CI- und M/F-Carbenoide aufzuklaren und zu charakterisieren. So
konnte gezeigt werden, dass sich die Chlor-Carbenoide selektiv zur sesselartigen Verbindung 57
zersetzen (Abb. 4.2). Bei den Fluor-Carbenoiden 52-M kommt es hingegen zur Bildung
unterschiedlicher Verbindungen. Diese werden jedoch vermutlich alle Gber das Thioketon-
Intermediat TK gebildet, das durch Wanderung des Schwefels der Thiophosphorylgruppe zum
carbenoiden Kohlenstoffatom entsteht und durch Abfangreaktion mit Methyllithium zum
lithiierten Thioether 60 nachgewiesen werden konnte. In Abhangigkeit vom Metall und
Abgangsgruppe werden anschlieend unterschiedliche Reaktionswege durchlaufen. Gemal} des
HSAB-Konzepts erfolgt im Fall des Lithium-Carbenoids der Angriff am Schwefelatom des
Thioketons, wobei die zyklische Verbindung 57 gebildet wird. Beim weicheren Kalium-
Carbenoid 52-K kommt es selektiv zur Bildung des Thioenolats 65, wahrend fir 52-Na ein
Gemisch aus 57 und 65 beobachtet wird.

S S Far M = Li, Na, K Ph
Ph~f2 g @ Ph
I on. —78°C > RT P=S.5
Ph—P Ph - i N
PH XS' ° Ph—P)J\SiPhg, Ph3s'%@s_< Ph
% Nas
M X Ph SiPh,
TK 57
MeLi l Fir X = F
THF.@ THF
Et,0 5 g
2 \
£0- -Li--s R Ph P
S P N siPhg
PFf;r?P ©7SiPhy PPh,
60 65

Abb. 4.2. (oben) Zersetzungsreaktionen der M/X-Carbenoide 52-M und 53-M; (unten) Molekulstrukturen der

Verbindungen 60 und 65 im Festkorper.
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Die zu 52 analogen bromierten und iodierten Ausgangsverbindungen eigneten sich nicht zur
Darstellung von Carbenoiden. Hier gelang es nicht durch Deprotonierung die Carbenoide zu
synthetisieren.

Le Floch und Mitarbeiter konnten bereits 2007 zeigen, dass durch eine zweite stabilisierende
Thiophosphorylgruppe das Li/Cl-Carbenoid 14 bis zu einer Temperatur von 60 °C keine
Zersetzungsreaktionen zeigt. Basierend auf diesen Uberlegungen wurden — analog zu den Silyl-
substituierten Carbenoiden — der Einfluss der unterschiedlichen Alkalimetalle und Halogene auf
die Eigenschaften und die Stabilitdit der entsprechenden Carbenoide untersucht. Zur
Darstellung der Carbenoide wurden die protonierten Vorstufen 69-71 mit einem leichten
Uberschuss an Alkalimetallhexamethyldisilazan umgesetzt. Die Fluor-Carbenoide 69-M zeigten
dabei wieder die fir Carbenoide typische Tieffeldverschiebung des carbenoiden Kohlenstoff-
atoms im 13C{lH}—NMR—Spektrum verglichen mit der protonierten Vorstufe. Im Fall der Chlor-
und Brom-Carbenoide 70-M bzw. 71-M sind dhnliche Signalverschiebungen zu beobachten,
allerdings fallen diese schwicher aus. Erneut sind starke spektroskopische Ahnlichkeiten
zwischen den Natrium- und Kalium-Vertretern festzustellen, wahrend die Lithium-Carbenoide
eine gewisse Ausnahmestellung einnehmen.

RoR 1.1 Aq. MHMDS RoR
I I
PFi)wh—/PYP—PIih A4 - PPl RePh
Ny Ph Ph
X M = Li, Na, K M X
69: X=F 69-M: X=F
70: X=Cl 70-M: X=C|
71: X=Br 71-M: X=Br

Abb. 4.3. (oben) Synthese von 69-M, 70-M und 71-M; (unten) Molekilstrukturen der Bis(thiophosphoryl)-
substituierten Carbenoide 69-Na-PMDTA, 70-Na und 70-K im Festkorper.

Durch VT-NMR-Messungen konnte gezeigt werden, dass alle Carbenoide bis Temperaturen von
60 °C keine Zersetzungsreaktionen eingehen. So gelang es, alle Carbenoide als gelbe Feststoffe
zu isolieren. Einzig das Li/F-Carbenoid erwies sich bei Raumtemperatur als instabil und wies
eine Zersetzungstemperatur von Tp = 0 °C auf. Damit ist es das bis heute stabilste Li/F-
Carbenoid das in der Literatur bekannt ist. Durch rontgenkristallographische Untersuchungen
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konnten alle Chlor- bzw. Brom-Carbenoide 70-M bzw. 71-M sturkturell charakterisiert werden.
Dabei ist es gelungen, zusatzlich zu den bereits bekannten Strukturen schwerer Alkalimetall-
Carbenoide, einige Metall-Halogen-Kombinationen erstmalig strukturell zu charakterisieren.
Durch den Zusatz von PMDTA gelang es auch das erste Na/F-Carbenoid zu charakterisieren.
Abbildung 4.3 zeigt exemplarisch einige Vertreter der neuen Strukturen. Auffallig ist dabei, dass
in Abhdngigkeit des Metalls dhnliche Strukturen erhalten wurden. So bilden die Kalium-
Vertreter 70-K und 71-K wieder ein zentrosymmetrisches Dimer aus, wahrend die Natrium-
Vertreter 69-Na-PMDTA, 70-Na, 71-Na und 71-Li als Monomere vorliegen. Bei den
beschriebenen Carbenoiden ist nur bei 69-Na-PMDTA und 70-Na die fiir Carbenoide typische
C1-X-Bindungsverlangerung beobachtbar, was auf deren erhéhten carbenoiden Charakter im
Vergleich mit den anderen Systemen schlief3en Idsst.

Zusammenfassend lasst sich folgender allgemeiner Trend formulieren: Der carbenoide
Charakter féllt in der Gruppe der Halogene von F zu | und in der Gruppe der Alkalimetalle
gemald Li > Na 2 K. Die thermische Stabilitat zeigt gleichzeitig einen inversen Trend (Abb. 4.4).

Reaktivitat, carbenoider Charakter

Thermische Stabilitat

Abb. 4.4. Tendenzen in den Eigenschaften von Carbenoiden.

Reaktivitdt und Anwendung

Nachdem die Carbenoide auf ihre Stabilititen, NMR-spektroskopischen und strukturellen
Eigenschaften untersucht wurden, stand in weiteren Studien die Reaktivitat der Carbenoide im
Vordergrund. Hierbei lag der Fokus vor allem auf E-H-Bindungsaktivierungsreaktionen, da es
bislang nur wenige Beispiele fir Carbenoide mit Hauptgruppenelementverbindungen gibt.
Zundchst sollte die Reaktivitat von 53-Li gegenliber Boranen untersucht werden. Hierbei kommt
es zur selektiven Bildung des Lithiumborats 79 (Abb. 4.5). An das ehemalige carbenoide
Kohlenstoffatom ist dabei eine BH3-Einheit und ein weiteres Wasserstoffatom gebunden. Durch
theoretische und experimentelle Untersuchungen konnte der Reaktionsmechanismus zu 79
aufgeklart werden, der als schrittweise B—H-Aktivierung beschrieben werden kann. So kommt
es zunachst zur Boratbildung und anschlieBend zum Cl/H-Austausch mit Hilfe eines weiteren
Boran-Molekiils. Dies konnte durch Deuterierungsexperimente mit BD3-THF experimentell
bestatigt werden. Die Lithiumboratbildung zeigte sich dabei abhdngig von der Stabilitdat der
Lewis-Basen-Addukte, da mit den stabileren Amin- bzw. Phosphan-Boran-Addukten keine
Umsetzung zu 79 beobachtet werden konnte.
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S
I .
s 1.4 Aq. BH3-SMe, PF?h_’PYS'PhS
Ph—P.__SiPh, oder - H By
PH . H'
c’ Li BHs THF LN
oder Li—THF
tBu\S/ \S/tBu THF ‘THF
53-Li BH, BH, 79

Abb. 4.5. (links) B—H-Aktivierung durch Carbenoid 53-Li; (rechts) Molekilstruktur des Lithiumborats 79 im
Festkorper.

Im nachsten Schritt wurde die Reaktivitdt gegenliber Phosphanen getestet. Dabei kam es
interessanterweise nicht zu einer analogen P—H-Bindungsaktivierung, sondern vielmehr zu einer
Dehydrokupplung der sekundaren Arylphosphane zu den entsprechenden Diphosphanen unter
Bildung der zweifach protonierten Vorstufe (Abb. 4.6). Diese Reaktion ist bisher einzigartig in
der Chemie der Carbenoide und hebt deren grolRes Potenzial fiir weitere Anwendungen hervor.
Das entwickelte Syntheseprotokoll stellt eine sehr selektive und effektive Methode dar,
Phosphane zu Diphosphanen zu kuppeln. Es war so moglich die Diphosphane nach der
Abtrennung der zweifach protonierten Vorstufe, die anschlieRend recycelt werden kann, in sehr
guten Ausbeuten von Uber 90% zu isolieren. Dabei erlaubte das Syntheseprotokoll die
Gegenwart funktioneller Gruppen, z.B. Methoxy-, Dimethylamino- oder Trifluoromethyl-
Substitutenten. Uberraschenderweise zeigten die Umsetzungen der Lithium-Carbenoide mit
Chlorsubstituierten Arylphosphanen keinerlei Substitutionsreaktionen am Aromaten sondern
flihrten ebenfalls selektiv zu den Diphosphanen. Einzig das sterisch anspruchsvolle sekundare
Arylphosphan Mes,PH oder aliphatische Phosphane wie tBu,PH oder Cy,PH eigneten sich nicht
zur Dehydrokupplung. Im Fall des 3,5-Dichlorsubstiuierten Phosphans war es moglich neben
dem Diphosphan das entsprechende P-H-Aktivierungsprodukt zu beobachten und in einer
Ausbeute von 22% zu isolieren. Diese Aktivierung zeigte sich abhdngig von der Konzentration
der Reaktionslésung und konnte durch hohe Verdiinnung unterdriickt werden.

Ar Ar\ Ar ﬁ
Ph— P SiMe; + 2 p_|-| —» pP-P + Ph=P___SiMe;
PR’ X r Ar/ \Ar PR’ X
Li H H
83
R R

R =H, Cl, Me, OMe, NMe, R =Me, OMe, NMe, R =CI, CF3

Abb. 4.6. (links) Carbenoid-vermittelte Dehydrokupplung von Ar,PH; (rechts) Molekilstruktur von (p-CsHsMe),P,
im Festkorper.
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Bemerkenswerterweise zeigten quantenchemische Studien, dass die einfachen und nicht-
stabilisierten Carbenoide, wie beispielsweise LiC(H)Cl,, nicht fiir die Dehydrokupplung von
Phosphanen geeignet sind und eine ausreichende elektronische Stabilisierung fiir selektive
Umsatze erforderlich ist. So ist zwar im Experiment flr alle untersuchten Carbenoide die
Diphosphan-Bildung beobachtbar, allerdings fiir unstabilisierte Systeme nur als Nebenreaktion.
Mechanistische Studien zeigten, dass der erste Schritt der Reaktion die Deprotonierung des
Phosphans und die Bildung einer Phosphid-Spezies ist. Dieser Schritt ist im Fall der stabilisierten
Carbenoide bevorzugt. Bei den nicht-stabilisierten Carbenoiden stellt die Bildung des Carbens
unter Salzeliminierung den ersten Reaktionsschritt dar, was im Anschluss zu unselektiven
Folgereaktionen fiihrt.

Die synthetisierten Diphosphane besitzen groRBes Potenzial fiir weitere Anwendungen,
beispielsweise als Liganden in der Ubergangsmetallkatalyse. Basierend auf diesen
Uberlegungen wurden in anfinglichen Studien die Diphosphane an Gold(l)-Fragmente
koordiniert (Abb. 4.7). Es gelang dabei die Diphosphan-Bisgold-Komplexe in nahezu
guantitativen Ausbeuten als farblose Feststoffe zu isolieren und mittels Multikern-NMR-
Spektroskopie und hochaufgeléster Massenspektrometrie zu charakterisieren. Einzig die Chlor-
substituierten Diphosphane zeigten nach der Zugabe von Gold(l) bereits Kupplungsreaktionen
mit sich selbst. Rontgenkristallographische Untersuchungen zeigten, dass die beiden Gold-
Zentren eine trans-Stellung zueinander einnehmen, in der keine intramolekulare Au---Au-
Wechselwirkung beobachtet werden konnte. Auch in der Kristallpackung zeigte sich, dass die
Bildung der Festkorperstrukturen von C=H+X- und m---n-Wechselwirkungen dominiert wird.
Studien zum Einsatz in der Katalyse stehen noch aus. Da die Komplexe in allen geldufigen
Losungsmitteln schwer 16slich sind, besteht weiter Optimierungsbedarf, um die Loslichkeit, z.B.
durch Einfihrung von Alkylgruppen, zu erhéhen.

X
/
Ar Ar Ar Au
\ ; THT)Au()X <
b (THDAUOX . Anpgl,
Ar Ar X =Cl, C4F5 Au Ar
X

R = H, Me, OMe, NMe, R = Me, OMe, NMe,

Abb. 4.7. (links) Syntheseweg zu Diphosphan-Bisgold-Komplexen; (rechts) Molekilstruktur des Bisgold-Komplexes
von (p-C¢HiMe),P, im Festkorper.

Neben der einzigartigen Reaktivitdt Silyl-substituierter Carbenoide gegeniber element-
organischen Verbindungen wie Boranen oder Phosphanen wurde auch die Reaktivitat
gegeniiber spiten Ubergangsmetallkomplexen, hier exemplarisch [Pd(PPhs)s] untersucht. Ziel
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sollte es sein mit Carbenoiden als selektiven Carbentransferreagenzien Zugang zu
Carbenkomplexen zu erhalten, die schwer Uber alternative Routen zuganglich sind. Bei
Verwendung der Silyl-substituierten Systeme kam es dabei jedoch zunachst nicht zur selektiven
Synthese des Carbenkomplexes C, sondern vielmehr zu Produktgemischen aus Thioketon-
komplex T und Carbenkomplex C. Die Verhaltnisse erwiesen sich jedoch als abhdngig vom
Metall, Halogen und der Silylgruppe des Carbenoids sowie von der Reaktionstemperatur.
Tabelle 4.1 zeigt eine Ubersicht. Je tiefer die Temperatur und je groRer die Substituenten der
Silylgruppe desto mehr Carbenkomplexbildung kann beobachtet werden. Theoretische
Berechnungen der Trimethylsilyl- bzw. Triphenylsilyl-Systeme konnten die experimentellen
Befunde bestatigen. Der Thioketonkomplex T stellt so das thermodynamisch stabilere Produkt
dar, wahrend der Carbenkomplex C kinetisch bevorzugt ist. Erfreulicherweise gelingt bei
Verwendung der im Vergleich zum Lithiumsystem stabileren Natrium- bzw. Kalium-Carbenoide
die selektive Synthese des Palladium-Carbenkomplexes C (Eintrage 3 und 4). Durch die
Stabilisierung des Li/Cl-Carbenoids durch Kronenether kann ebenfalls die Carbenkomplex-
bildung forciert werden (Eintrag 5). Je stabiler die Carbenoide, desto selektiver wird der
Carbenkomplex C gebildet. Das zeigt auch die Reaktion des sehr reaktiven Li/F-Carbenoids, das
vollstandig zum Thioketonkomplex T reagiert (Eintrag 11). Bei den Kalium-Carbenoiden der
sterisch anspruchsloseren Silyl-Systeme tritt noch ein weiteres Reaktionsprodukt auf, das als
das Ylid Y identifiziert wurde. Dieses tritt auch bei Kristallisationsversuchen des Carben-
komplexes auf und wurde réntgenkristallographisch untersucht.

Tabelle 4.1. Reaktivitat unterschiedlicher Silyl-substituierter Carbenoide gegeniiber [Pd(PPhs),].

Ph PPhy S
Ph—P___SiR; _[PIPPs)l_— Ph—p, S PPh; S-Fd . Ph-P.c SiRs
Ph X R S./ PC? Ph_PJ‘L Ph
M X 39l PPh, PH’ SiR;3 ®PPhg
T C Y
. . Thioketon- Carben- Ylid
Eintrag Metall Halogen Silylgruppe Temperatur komplex [%]° komplex [%]°  [%]°
1 Li Cl SiPh; RT 80 20 -
2 Li Cl SiPh; —-78 °C 48 52 -
3 Na Cl SiPh; RT - >99 -
4 K cl SiPh; RT - >99 -
Li-(12- .
5 Krone-4) Cl SiPh; RT - 93 -
K-(18- .
6 Krone-6) cl SiPh; RT - 75 25
K cl SiMePh, -40°C - 71 29
K cl SiMe,Ph -40°C - 43 57
K cl SiMe3 -10°C 70 30 -
10 K cl SiMe3 -40°C 40 33 26
11 Li F SiPh; -78°C >99 - -

[a] Verhaltnis der Produkte durch 31P{lH}-NMR-Spektroskopie bestimmt.
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©)
Trotz selektiver Synthese des Carbenkomplexes 119 erwies sich die o F)/PPh3
Aufreinigung als problematisch, da das gebildete Triphenylphosphan Z
S—Pd-Ph

vermutlich aufgrund der Koordination an das Metallsalz schwer [
abgetrennt werden konnte. Uberraschenderweise zeigte sich beim Ppt]r?P ©°SiPh,
Erwarmen des Gemisches auf 80 °C die Bildung einer neuen Verbindung, 121

die als Diphosphanphosphonium-Komplex 121 identifiziert wurde. Dieser

konnte mittels NMR-spektroskopischer Untersuchungen und hochauf-  Abb.4.8. Diphosphan-
phosphonium-

geloster Massenspektrometrie charakterisiert werden. Studien zur
Verbindung 121.

Strukturanalyse und zur Reaktivitat stehen hier allerdings noch aus.

Da der Carbenkomplex zundchst nicht selektiv dargestellt werden konnte, wurde eine
alternative Syntheseroute entwickelt. Diese beinhaltete die oxidative Addition der
halogenierten Liganden an das Ubergangsmetall und anschlieBende Dehydrohalogenierung.
Hierzu wurden analog Abbildung 4.9 zuerst die Palladium-Komplexe in einer oxidativen
Additionsreaktion synthetisiert. Dabei gelang es sowohl unterschiedliche Halogenatome als
auch unterschiedliche Silyl-Reste in der Synthese der Palladium-Komplexe zu etablieren. Die
luftstabilen Verbindungen 129-134 konnten in moderaten bis guten Ausbeuten (52-91%) als
gelbe Feststoffe isoliert und durch Multikern-NMR-Spektroskopie, hochaufgeloste Massen-
spektrometrie und Réntgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Sie besitzen in allen Fallen
das sehr dhnliche Strukturmotiv eines nahezu quadratisch-planar koordinierten Palladium-
atoms. Zur Dehydrohalogenierung wurden die Komplexe 129-134 mit verschiedenen Basen
umgesetzt. Mit Hilfe der Alkalimetallhexamethyldisilazan-Basen gelang die gewiinschte
HX-Eliminierung, jedoch nicht unter Bildung des Carbenkomplexes, sondern biscyclo-
metallierter Produkte. Beim Triphenylsilyl-substituierten System 129 konnte nach der
Aufarbeitung Verbindung 135 isoliert werden, bei der ein an das Siliciumatom gebundener
Phenylring metalliert wurde. Bei den Methyl-substituierten Vertretern 131 und 133 fand
hingegen selektiv die Metallierung einer Methylgruppe unter Ausbildung ungewdhnlicher
Palladacyclobutane statt. Dies konnte im Fall von 137 eindeutig durch Rontgenstrukturanalyse
bestatigt werden (Abb. 4.9).
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|
Ph—/PYSiRZR' [PA(PPhs)al |
Ph
X X=cl,|I
R = Ph, Me
R'= O-CﬁH4NM92’
O-CGH4OMe

\

PN 4

135: R=R'=Ph
137: R=R'=Me
138: R=Me,
R'=O-CBH4NM62

J

Abb. 4.9. (links) Syntheseweg zu den Palladium-Komplexen 129-138; (rechts) Molekilstrukturen der Palladium-

Komplexe 130 und 137 im Festkorper.

Da cyclometallierte Palladium-Komplexe als effektive Katalysatoren
reaktionen eingesetzt werden, sollte auch das Potenzial der synthetisierten Komplexe getestet
werden. Dabei zeigte sich, dass alle Komplexe eine héhere Aktivitat als [Pd(PPhs)s] in der
Suzuki-Miyaura-Kupplung von 4-Bromanisol mit Phenylboronsdure aufweisen. Aus Tabelle 4.2
wird aber auch ersichtlich, dass die zweite Cyclisierung einen negativen Effekt auf die Aktivitat
hat. Verbindung 129, das Produkt der einfachen oxidativen Addition, zeigte bereits nach vier
Stunden nahezu vollstiandigen Umsatz. Dabei konnten TON's von etwa 17000 bei nahezu

gleichbleibendem Umsatz erzielt werden (Eintrag 5).
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Tabelle 4.2. Palladium-katalysierte Suzuki-Miyaura-Kupplung von 4-Bromanisol und Phenylboronsaure.

/@/Br . ©/B(OH)2 Kat., K,CO3 (2 mmol) O
MeO MeOH, 80 °C oo O
e

1 mmol 1.5 mmol
Eintrag Katalysator Katalysator- Reaktionszeit NMR-Aus;beute

Ladung [mol %] [h] [%]
1 [Pd(PPhs),] 0.5 2 25
2 129 0.5 1.75 79
3 129 0.5 4 95
4 129 0.5 8 98
5 129 0.005 3 85
6 137 0.5 4 71
7 137 0.5 8 87
8 137 0.5 10 92
9 135 0.5 8 92

[a] Ausbeuten bestimmt durch NMR-Spektroskopie bezogen auf 4-Bromanisol.

Insgesamt konnten in dieser Doktorarbeit zahlreiche neue Erkenntnisse im Bereich der
Carbenoidchemie erarbeitet werden. Diese lassen sich wiefolgt zusammenfassen:

e Anhand von Silyl- und Thiophosphoryl-stabilisierter Carbenoide konnte erstmals
systematisch der Einfluss der M/X-Kombination auf die Stabilitdt und Reaktivitat von
Carbenoiden untersucht werden.

e Erstmals konnten Na- und K-Carbenoide isoliert und strukturell charakterisiert werden.

e Mit Hilfe der Stabilisierung konnten neue Anwendungsgebiete im Bereich der element-
organischen Chemie erschlossen werden, darunter die B—H-Bindungsaktivierung am
carbenoiden Kohlenstoffatom und die Kupplung von Phosphanen.

e Beim Einsatz von Carbenoiden als Carbentransferreagenzien zur Darstellung
ungewohnlicher Carbenkomplexe konnte gezeigt werden, dass Selektivitaten von
zahlreichen Faktoren abhangen und beeinflusst werden kénnen.

Mit diesen Studien konnte folglich ein Kreis von der Stabilisierung und Isolierung der
normalerweise hochreaktiven Carbenoide zu deren Anwendungen geschlossen werden. Die
Studien zeigen zudem das Potenzial dieser Verbindungsklasse und lassen vermuten, dass durch
ein weiteres Einstellen von Stabilitdat und Reaktivitdt noch bisher unbekannte Reaktionsmuster
ermoglicht werden kdnnen.
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4 Summary and Outlook

The present PhD thesis focussed on the stabilization and isolation of alkali metal carbenoids as
well as the development of new applications of these compounds. Thereby, the first part
concentrated on the thermal stability and a control of reactivity of these species, while the
second part involved the establishment of stability-reactivity relationship with focus on new
reactivity patterns:

Stability of M/X carbenoids

Special focus was set on the synthesis, properties and reactivities of silyl substituted
carbenoids. At first, these compounds were generated in situ by deprotonation of the
fluorinated and chlorinated precursors with suitable alkali metal bases (Fig. 4.1). By means of
the introduction of a thiophosphoryl and silyl group it was for the first time possible to
systematically study the properties and stabilities of carbenoids with different M/X
combinations. Besides the influence of the leaving group, also the impact of different alkali
metals — which had almost been neglected in carbenoid chemistry so far — were investigated.

S S
I . 1
Ph—P.__SiPhs MeLior ~ Ph—P.__SiPh;
PR Y NaHMDS, KHMDS ~ Ph X
X M X
52: X=F M=Li, Na, K 52-M: X=F
53: X=Cl 53-M: X=Cl

Fig. 4.1. (top) Synthesis of 52-M and 53-M; (bottom) molecular structures of carbenoids 53-Na and 53-K in the
solid state.

NMR spectroscopic studies allowed the determination of the thermal stability and the
decomposition temperature of the fluorinated and chlorinated carbenoids 52-M and 53-M (M =
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Li, Na, K). In case of the M/CI systems, the signal of the carbenoid carbon atom in the 13C{lH}
NMR spectrum showed only a slight shift compared with the protonated precursors. However,
the increased IJcp-coupIing constant suggested a higher s character of the P-C bond and
therefore a sp2 hybridized carbon atom. VT NMR measurements showed 53-Li to be the least
stable system with a decomposition temperature of Tp = 0 °C. Substitution of lithium by sodium
resulted in a dramatical increase of stability, which was reflected in a decomposition
temperature of Tp = 30 °C. This observation contrasts the typical trend of the stability of
simple alkali metal organyls and highlights the special features of alkali metal carbenoids. No
further stabilization was observed for the potassium compound. In general, the sodium and
potassium carbenoids 53-Na and 53-K are similar in both their thermal stability and their NMR
spectroscopic properties. Contrary to the lithium compound, 53-Na and 53-K could be isolated
as yellow solids in high yields (96% and 91%) and could be investigated by X-ray diffraction
analyses. Thereby, 53-Na and 53-K represent the first isolated carbenoids of the heavy alkali
metals. 53-Na forms a monomer and 53-K forms a centrosymmetric dimer in the solid state.
Both carbenoids form so-called carbene donor complexes with a M-Cl contact, but no
interaction between the metal and the carbenoid carbon atom. The observed elongation of the
C1-Cl bond by Ad = 0.05 A (53-Na) and Ad = 0.03 A (53-K), respectively, confirms the increased
polarization of the C1-Cl bond, which is typical for the carbenoid character. The increased
stability of 53-Na and 53-K compared to the lithium compound was referred to the increased
polarity and higher ionicity of the M—C interaction. This led to the assumption that a
manipulation of the M-C interaction offers a tool to efficiently control the stability of
carbenoids. This was confirmed by the use of strong donor ligands like 12-crown-4 in the case
of lithium or 18-crown-6 for potassium. The corresponding carbenoids formed seperated ion
pairs in the solid state which led to the desired thermal stabilization. As such, 53-Li-(12-crown-
4), showed a higher decomposition temperature of Tp = 20 °C [(53-K),:(18-crown-6): Tp = 40 °C].

NMR spectroscopic studies of the thermally less stable fluorine system showed analogous
tendencies. In the case of 52-Li a decomposition temperature of Tp = —70 °C was determinded,
whereas 52-Na and 52-K proved to be clearly thermally more stable with decompositon
temperatures of Tp = 10 °C (52-Na) and 30 °C (52-K), respectively. The signal of the carbenoid
carbon atom experiences a typical downfield shift in the *C{*H} NMR spectrum compared to
the protonated precursor. This shift turned out to be more pronounced in the case of 52-Li
(Adc = 33 ppm) than for 52-Na (Ad¢c = 32 ppm) or 52-K (Adc = 30 ppm).

Besides the determination of the decomposition temperature it was also possible to elucidate
and characterize the decompositon products of the M/Cl and M/F carbenoids. While the
chlorinated carbenoids selectively decompose to the cyclic compound 57, the fluorinated
systems 52-M afford two different products, which however are both formed via thioketone
intermediate TK, which itself is formed by migration of the sulfur of the thiophosphoryl group
to the carbenoid carbon atom. Depending on the metal TK is attacked by the carbenoid either
at the sulfur or the carbon atom of the thiocarbonyl moiety. According to the HSAB concept 52-
Li attacks at the sulfur atom to form the carbanionic cyclic compound 57. With the softer
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potassium carbenoid 52-K selective formation of thioenolate 65 occurs. With 52-Na the
formation of 57 and 65 tooks place.

s s for M = Li, Na, K '.3@'}
X =Cl Ph-pY e @ Ph
Il . _ 78 oC RN rt » P S\ 7
Ph—P.__SiPh, - or PhySi—< P<
. - i 3 Ph
Ph X Ph—P~ “SiPh, M=Li Na o s—@< _
M X Ph SiPhs
TK X=F 57
MelLi l for X=F
thf. @, thf
for M = Na, K M. ©
B0 = F s
VN R
Et,0--Li---8~ Ph—P
S | 7 N siPh,
PF|;]h—/P © SIPh3 PPh2
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N
7
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Fig. 4.2. (top) Decomposition reactions of M/X carbenoids 52-M and 53-M; (bottom) molecular structures of
compounds 60 and 65 in the solid state.

The brominated and iodinated precursors were not suitable for carbenoid generation. Here, no
selective deprotonation was possible.

In 2007 Le Floch and coworkers showed that the bis(thiophosphoryl)-stabilized Li/Cl carbenoid
14 exhibits an extraordinary thermal stability with no decomposition reactions occuring at
temperatures below 60 °C. Based on this system the influence of different M/X combinations
on the properties and the stabilities of the corresponding carbenoids were investigated. For the
preparation of the carbenoids the protonated precursors 69-71 were treated with a slight
excess of alkali metal hexamethyldisilazane. The fluorine carbenoids 69-M showed again the
typical downfield shift of the carbenoid carbon atom in the Bc{'H} NMR spectrum compared
to the protonated precursor. In the case of the chlorinated and brominated carbenoids 70-M
and 71-M similar shifts are observed, but less pronounced than for the fluorine systems. Again,
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the sodium and potassium compounds showed similar spectroscopic data, whereas the lithium
carbenoids take a somewhat special position.

s s
I 1.1 eq. MHMDS T
PQEPYP\—PI;h d - PhoP  RePh
Y Ph Ph
X M = Li, Na, K %
69: X=F 69-M: X=F
70: X=Cl 70-M: X=Cl|
71: X=Br 71-M: X=Br

Fig. 4.3. (top) Synthesis of 69-M, 70-M and 71-M; (bottom) molecular structures of the bis(thiophosphoryl)
substituted carbenoids 69-Na-PMDTA, 70-Na and 70-K in the solid state.

VT NMR measurements revealed all carbenoids to be stable up to 60 °C, thus allowing the
isolation of all carbenoids as yellow solids. Only the Li/F carbenoid proved to be unstable at
room temperature with a decomposition temperature of Tp = 0 °C. Thus, it is up to date the
most stable Li/F carbenoid known in literature. All chlorinated and brominated carbenoids
70-M and 71-M were additionally structurally characterized by X-ray diffraction analysis,
amongst the first structures of K/Br and Na/Br carbenoids. By addition of PMDTA as donor
ligand it was also possible to characterize the first Na/F carbenoid (Figure 4.3). Depending on
the metal the carbenoids form similar structures in the solid state. While the potassium
systems form centrosymmetric dimers, the sodium and lithium compounds 69-Na-PMDTA,
70-Na, 71-Na and 71-Li are monomers. Only the carbenoids 69-Na-PMDTA and 70-Na exhibited
the typical C1-X bond elongation, indicating an increased carbenoid character in comparison to
the other carbenoids.

In summary, the studies showed a clear trend in the carbenoid stabilities: The carbenoid
character decreases in the group from fluorine to iodine and from Li to Na and K. The thermal
stability shows an inverse trend (Fig. 4.4).
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reactivity, carbenoid character

thermal stability

Fig. 4.4. Tendencies in the stability and reactivity of alkali metal carbenoids.

Reactivity and applications

After determining the stabilities, NMR spectroscopic and structural properties of the
carbenoids, further studies concentrated on their reactivity. Here, special focus was set on E-H
bond activation reactions, which had only scarely been studied in the past. At first, the
reactivity of 53-Li towards boranes was investigated. Here, selective formation of lithium
borate 79 was observed (Fig. 4.5), formed by introduction of a BHs unit and an additional
hydrogen atom at the former carbenoid carbon atom. Theoretical and experimental studies
allowed the elucidation of the reaction mechanism to 79, which was described as a stepwise
B—H activation. At first the formation of the borate takes place, followed by CI/H exchange by
the means of a further borane molecule. This could be experimentally confirmed by
deuteration experiments with BD3:THF. The formation of the lithium borate turned out to
depend on the stability of the Lewis base adducts. Hence, the use of more stable amine or
phosphine borane adducts prevented B—H bond activation to 79.

S
11
1.4 Aq. BHz-SM Ph—P___SiPh;
ﬁ q 3 €2 PH’ Y
Ph—/P><SiF>h3 or - H ,3\\,_,
Ph . H'
o i BH, THF HH
or Li--thf
tBu\S/ \S/tBu thf  “thf
53-Li BH, BH, 79

Fig. 4.5. (left) B—H activation by carbenoid 53-Li; (right) molecular structure of lithium borate 79 in the solid state.

In the next step, the reactivity towards phosphines was tested. Interestingly, no analogous P—H
bond activation was observed, but dehydrocoupling of secondary aryl phosphines to the
corresponding diphosphines with formation of the diprotonated carbenoid precursor (Fig. 4.6).
Such a reactivity has never been observed in the chemistry of carbenoids and thus emphasizes
their great potential for further applications. The developed synthetic protocol represents a
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highly selective and effective method for the coupling of phosphines to diphosphines. In this
way, it was possible to isolate the diphosphines after separation of the diprotonated precursor
(which could be recycled afterwards) in high yields of over 90%. Most importantly, the synthetic
protocol allowed the presence of functional groups, such as methoxy, dimethylamino or
trifluoromethyl substituents. Surprisingly, even employment of chloro substituted aryl
phosphines showed no competing substitution reactions at the aromatic compound and
selectively delivered the corresponding diphosphines. Only sterically demanding substituents
(Mes,PH) or aliphatic phosphines (tBu,PH or Cy,PH) were not suitable for dehydrocoupling. In
the case of the 3,5-dichloro substituted phosphines also the corresponding P-H activation
product was formed in up to 22% yield. However, this side-reaction could be suppressed by use
of highly diluted solutions.

ﬁ Ar Ar, Ar I
Ph—P_ _SiMe; + 2 pP-H —» p_p< + Ph—P
Ph / /

Li’ Ar Ar Ar

83
R

R =H, CI, Me, OMe, NMe, R = Me, OMe, NMe,

Fig. 4.6. (left) Carbenoid mediated dehydrocoupling of Ar,PH; (right) molecular structure of (p-C¢HsMe)4P, in the
solid state.

Most remarkably, quantum chemichal studies showed that non-stabilized carbenoids like
LiIC(H)Cl, are not suitable for the dehydrocoupling of phosphines and that a sufficient
electronical stabilization is necessary for selective conversions. This was confirmed in
experiment, which showed that highly reactive carbenoids only give way to diphosphines in
yields lower than 10%. Mechanistical studies showed that the first step of the reaction is the
deprotonation of the phosphine to a phosphide species. This step is preferred in the case of
the stabilized carbenoids, while the non-stabilized systems preferably form the carbene via salt
elimination, which subsequently leads to unselective reactions.

The synthesized diphosphines exhibit great potential for further applications, for example as
ligands in transition metal catalysis. In preliminary studies the diphosphines were coordinated
to gold(l) precursors (Fig. 4.7). Thereby, it was possible to isolate the diphosphine bisgold
complexes in nearly quantitative yields as colourless solids and to characterize them via
multinuclear NMR spectroscopy and high-resolution mass spectrometry. X-ray diffraction
analyses showed that both gold centers engage a trans position to each other with no
intramolecular Au-:-Au interaction. Also in the crystal packing, the formation of the solid state
structures are dominated by C—-H:--X and r--'1t interactions. Studies on the application of the
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complexes in catalysis are still to be done. Because of the insolubility of the complexes in all
common organic solvents, further optimizations to improve solubility, e.g. by the introduction
of alkyl groups, are needed.

X
/
A AT thtAu()X PRt
PR P=Roar
AY Ar X = Cl, C¢Fs AU Ar
X
R

R = H, Me, OMe, NMe, R = Me, OMe, NMe,

Fig. 4.7. (left) Synthesis of diphosphine bisgold complexes; (right) molecular structure of the bisgold complex of
(p-CgHaMe)4P, in the solid state.

Besides the unique reactivity of silyl substituted carbenoids towards element organic
compounds like boranes or phosphines their reactivity towards late transition metals,
particularly [Pd(PPhs),], was investigated. Central goal was the development of synthetic routes
to carbene complexes, which are hardly accessible via alternative routes. At first, the use of the
silyl substituted Li/Cl carbenoids led to no selective formation of the desired carbene
complexes C, but afforded product mixtures of thioketone complex T and carbene complex C.
The ratios proved to depend on the metal, the halogen and the silyl group of the carbenoids as
well as the reaction temperature. Table 4.1 gives an overview of the results obtained. The
lower the temperature and the higher the sterical demand of the silyl substituents, the more
selective carbene complex is formed. Theoretical calculations of the trimethylsilyl and
triphenylsilyl systems confirmed the experimental results. As such, thioketone complex T is the
thermodynamically more stable product, whereas carbene complex C is kinetically preferred.
Fortunately, the use of the more stable sodium and potassium carbenoids allowed the selective
synthesis of the palladium carbene complexes C (Entries 4 and 5). Also, stabilization of the Li/Cl
carbenoid by crown ether addition, considerably increased the formation of the carbene
complex (Entry 5). Overall, these studies showed that the more stable the carbenoid (under
given reaction conditions) the more selective the formation of carbene complex C. This is also
confirmed by the use of the highly reactive Li/F carbenoid, which selectively delivers the
thioketone complex T (Entry 11). It is noteworthy that employment of the potassium
carbenoids of the sterically less demanding silyl systems yielded another reaction product,
which was identified as ylid Y. Y was also formed in crystallization experiments of the carbene
complex and was characterized by X-ray diffraction analysis.
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Table 4.1. Reactivity of different silyl substituted carbenoids towards [Pd(PPhs),].

Ph PPhy
Ph—/'F'> SiRy _[PIPPhs)]_ Ph—p, S, PPhy sRd Ph—P_C SR;
PR X rg? Td he __H\ g
M X 3ol PPhg 4 SiR, ® PPh;
T C Y
. Thioketone Carbene Ylid
Entry Metal Halogen Silylgroup Temperature complex [%]° complex [%  [%]
1 Li Cl SiPh; rt 80 20 -
2 Li Cl SiPh; -78°C 48 52 -
3 Na Cl SiPh; rt - >99 -
4 K Cl SiPh; rt - >99 -
Li-(12- .
Krone-4) cl SiPh; rt - 93 -
K-(18- .
Krone-6) cl SiPh; rt - 75 25
K cl SiMePh, -40°C - 71 29
K Cl SiMe,Ph —40°C - 43 57
K Cl SiMes -10°C 70 30 -
10 K Cl SiMes —40°C 40 33 26
11 Li F SiPh; -78°C >99 - -
[a] Proportion of the products determinded by 31P{lH}-NMR-spectroscopy.
Despite the selective synthesis of the carbene complex 119 purification o P/PPhe,
2

proved to be difficult, because the formed triphenylphosphine could

|
S—Pd—Ph

hardly be seperated from the mixture due to its coordination to the metal I

salt formed. Surprisingly, the formation of a new compound could be ph_’ O™ SiPh,

observed by heating of the mixture to 80 °C, which was identified as 121

diphosphinephosphonium compound 121. This complex was charac-

terized by multinuclear NMR spectroscopy and high-resolution mass  Fig-4.8. Diphosphine-

spectrometry. However, unambiguous structural confirmation has still to

be achieved.

phosphonium
compound 121.

Because of the initial problems involved in the synthesis of carbene complex C, an alternative

synthetic pathway was developed. This included the oxidative additon of the halogenated

ligands to the transition metal followed by dehydrohalogenation. To this end, the palladium

complexes 129-134 were synthesized via an oxidative addition reaction (Figure 4.9). Thereby,

different halogen atoms as well as different silyl groups were tested. The air-stable compounds

129-134 could be isolated as yellow solids in moderate to good yields (52-91%) and

characterized by multinuclear NMR spectroscopy, high-resolution mass spectrometry and X-ray
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diffraction analysis. All structures featured similar structural motifs with an almost square
planar geometry around the palladium atom. For dehydrohalogenation the complexes 129-134
were treated with different metal bases. By means of alkali metal hexamethyldisilizane bases
HX elimination was achieved, however, not under formation of the carbene complex, but
biscyclometalated products. With the triphenylsilyl substituted system 129 metalation
selectively occured at a silicon bound phenyl ring, while the methyl substituted systems 131
and 133 gave selective metalation of a methyl group. The complexes could be isolated and their
structure was unambiguously confirmed by different spectroscopic methods.

s N

PPh;
||
Ph Ph—P+ o o
X X = C|, | Ph/ H SIRZR
R =Ph, Me
R'= O-CGH4NM92‘
0-CgH,OMe 129-134
MHMDS
M =Li, Na, K
( PPhy |

PR 4
135: R=R'=Ph
137: R=R'=Me

138: R=Me,
R'=O-C6H4NM62

\ J

Fig. 4.9. (left) Synthesis of palladium complexes 129-138; (right) molecular structures of the palladium complexes
130 and 137 in the solid state.

Since cyclometalated palladium complexes have shown to be effective catalysts in C—C coupling
reactions reactions, the catalytic potential of the synthesized complexes was tested. In the
Suzuki-Miyaura coupling of 4-bromoanisole with phenylboronic acid all complexes exhibited a
higher activity than [Pd(PPhs)4]. Compound 129, the product of the simple oxidative addition,
showed almost complete conversion after only four hours. Therefore TON's of about 17000
with nearly constant conversion could be achieved (Entry 5). Interestingly, the second
cyclization had a negative effect on the activity requiring larger reaction times for full
conversion (Table 4.2).
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Table 4.2. Palladium catalyzed Suzuki-Miyaura coupling of 4-bromoanisole and phenylboronic acid.

/©/Br . ©/B(OH)Z cat., K,CO3 (2 mmol) O
MeO MeOH, 80 °C MeO O
e

1 mmol 1.5 mmol

Catalyst loading  Reaction time

Entry Catalyst [mol %] [h] NMR yield [%]°
1 [Pd(PPh3)4] 0.5 2 25
2 129 0.5 1.75 79
3 129 0.5 4 95
4 129 0.5 8 98
5 129 0.005 3 85
6 137 0.5 4 71
7 137 0.5 8 87
8 137 0.5 10 92
9 135 0.5 8 92

[a] Yields determinded by NMR-spectroscopy relative to 4-bromoanisole.

Overall, this thesis provided new insights into the field of carbenoid chemistry and beyond. The
main results can be summarized as follows:

e The use of silyl and thiophosphoryl substituted carbenoids for the first time allowed a
systematic study on the influence of different M/X combinations on the stability and
reactivity of carbenoids. Thereby the stability was found to increase in the series
Li-Na—K and F—CI-Br—I.

e The first sodium and potassium carbenoids could be isolated and structurally
characterized.

e By means of the stabilization applications of carbenoids in element organic chemistry
could be developed, for example B—H activation at carbenoid carbon atom and the
dehydrocoupling of phosphines.

e Studies on the use of carbenoids as carbene transfer reagents for the synthesis of
unusual carbene complexes showed that selectivities depend on numerous factors, but
can be influenced such as by carbenoid stabilization.

In total, these studies closed the circle from the stabilization and isolation of normally highly
reactive carbenoids to their applications. Hence, the results demonstrate the synthetic
potential of this class of compounds and indicate that more so far unknown reaction patterns
can be established by an additional tuning of stability and reactivity.
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5 Experimenteller Teil
5.1  Aligemeine experimentelle Bedingungen und analytische Methoden

Reaktionsbedingungen: Alle chemischen Synthesen wurden in getrockneten, sauerstofffreien
Losungsmitteln unter einer Schutzgasatmosphare von getrocknetem Argon durchgefiihrt. Das
Schutzgas wurde durch einen Trockenturm, beschickt mit Silikagel, sowie durch zwei
Trockentiirme, beschickt mit P4010/Bimsstein, geleitet und dadurch sauerstoff- und wasserfrei
gehalten.

Lésungsmittel: Die verwendeten Losungsmittel Diethylether, n-Pentan, n-Hexan, Tetrahydro-
furan, Dichlormethan und Toluol wurden nach Standardverfahren gereinigt, destilliert und
unter Argonatmosphére tiber Molsieb 4 A bzw. 3 A aufbewahrt.

Reagenzien: Alle verwendeten Reagenzien wurden als Handelsprodukte, soweit nicht anders
angegeben, ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die verwendeten Losungen der Lithiumbasen
wurden vor Verwendung gegen Diphenylessigsaure titriert. Das verwendete Wasser war
entionisiert. Alle Reagenzien waren Handelsprodukte der Firmen Chemetall GmbH, Sigma-
Aldrich GmbH, Acros, ABCR oder Rockwood Lithium. Die fir die NMR-Spektroskopie
verwendeten Lsungsmittel C¢Ds, CD,Cl,, CDCls, d®-THF oder d3-Toluol waren Handelsprodukte
der Firma Euroisotop.

Sdulenchromatographie: Fir die Sdulenchromatographie wurde Kieselgel des Typs Kieselgel 60
(0.040 — 0.063 mm) der Firma Merck verwendet. Die Losungsmittelgemische sind in
Volumenanteile (v/v) angegeben. Es wurden DC-Alufolien des Typs Kieselgel 60 F254 mit
Fluoresezenz-Indikator der Firma Merck verwendet. Die Detektion erfolgte mittels UV-Lampe
(A=254 nm).

NMR-Spektren: Spektrometer: Avance-500 (500.1 MHz), Avance-400 (400.1 MHz) und DRX-300
(300.2 MHz) der Firma Bruker;, Messtemperatur, wenn nicht anders angegeben, ca. 22 °C.
Locksubstanzen (interner Standard): *H-NMR: C¢Dg (8 = 7.16 ppm), CDCl3 (0 = 7.26 ppm), CD,Cl,
(8 = 5.32 ppm), d®-THF (8 = 1.72), d®-Toluol (& = 2.08); *C-NMR: C¢Ds (8 = 128.06 ppm), CDCl;
(8 = 77.0 ppm), CD,Cl, (8 = 53.84 ppm), d®-THF (& = 25.31 ppm), d®-Toluol (8 = 20.4 ppm); *'B-
NMR: Externer Standard: BF3-OEt, in CDCl3 15%v/v; >F-NMR: Externer Standard: CFCls (6 =
0.0ppm); *°Si-NMR: Externer Standard: Tetramethylsilan (8 = 0.0 ppm); *'P-NMR: Externer
Standard: 85% H3PO,. Alle 13C—, 11B—, 25i- und 31P—NMR—Spektren wurden H-breitband-
entkoppelt ({*H}) aufgenommen. Bei den Signalen im *3C-, *°Si- und *'P-NMR-Spektren handelt
es sich, wenn nicht anders angegeben, um Singulettsignale.

Die Angaben der chemischen Verschiebung in ppm beziehen sich auf die d-Skala. Die Spin-Spin-
Kopplungskonstanten (J) wurden in Hertz (Hz) angegeben ("Jxy: Kopplung des beobachteten
Kerns X mit einem n Bindungen entfernten Kern Y). Zur Wiedergabe der Multiplizitaten und
Signalformen fanden folgende Abkiirzungen Verwendung: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett,
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dd = Dublett von Dubletts, dt = Dublett von Tripletts, pt = Pseudotriplett, g = Quartett, sept =
Septett, m = Multiplett.

Die Aufnahme der VT-NMR-Spektren zur Bestimmung der Zersetzungstemperatur der
Carbenoide erfolgte in 10 °C-Schritten. Dabei wurde auf einer Temperaturstufe ein **P{*H}- und
ein 1H-NMR—Spektrum aufgenommen, wodurch die Probe fiir etwa 25 Minuten auf dieser
Temperaturstufe verblieb.

Elementaranalysen: Gerat CHNS-932 der Firma Leco Instrument. Bei den analytischen Daten
einer Verbindung wurden die Anteile der jeweiligen Elemente in Prozent angegeben.

(HR)MS-Analyse: Gerat Exactive Plus Orbitrap der Firma Thermo Scientific. Bei den analytischen
Daten einer Verbindung wurden diese im Verhaltnis Masse zu Ladung (m/z) angegeben.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen: Bruker APEX-CCD. Verwendete Programme: APEX2
(Bruker, 2005; Datensammlung); SAINTPlus (Bruker, 1999; Zellbestimmung); Sadabs
(emipirische Absorptionskorrektur); SHELXL14 (Strukturverfeinerung).

DFT-Rechnungen: Die DFT-Rechnungen wurden von Dr. Viktoria Ddschlein-Gessner
durchgefihrt. Alle quantenchemischen Berechnungen wurden mit den Programmen Gaussian
03 Revision E.01,'**? und Gaussian 09 Revision B.01 und 09 Revision D.01™*! durchgefiihrt. Die
verwendeten Funktionale, Basissatze und Pseudopotentiale sind fiir die jeweiligen Rechnungen
separat angegeben. Die Startkoordinaten zur Energieoptimierung wurden mit GaussView
erstellt, bzw. den kristallographischen Daten entnommen. Alle dargestellten Grundzustands-
strukturen wurden — falls nicht explizit erwahnt — ohne Symmetrieeinschrankungen optimiert.
Die Energieoptimierungen erfolgten dabei in der Gasphase. Eine jeweils nachfolgende
Frequenzberechnung auf demselben theoretischen Niveau lieferte keine imagindren
Frequenzen fir die Minimumsstrukturen. Die dabei errechneten Energien wurden unter
Bericksichtigung der auf demselben Niveau erhaltenen Nullpunktsenergien (ZPE, AH) bzw. als
freie Energien (AG) angegeben. Alle dargestellten Ubergangszustinde wurden mit der QST2
bzw. QST3-Methode oder durch Einfrieren von Bindungslangen und -winkeln und
anschlieender Optimierung auf der erhaltenen negativen Frequenz lokalisiert (Befehl TS). Die
Frequenzrechnungen lieferten, falls nicht anders erwdhnt, eine imaginare Frequenz, die der
Bewegung des Ubergangszustandes entlang der Reaktionskoordinate entspricht. Zur Kontrolle
der Richtigkeit der Ubergangszustinde wurden diese z.T. durch die IRC-Methode (intrinsic
reaction coordinate) untersucht. Die angegebenen Reaktionsbarrieren sind jeweils als Differenz
der Energien (AH*, AG*) des Ubergangszustandes und der entsprechenden Ausgangsstruktur zu
verstehen. Die Wiberg-Bindungsindizes (WBI) und natirlichen Ladungen (NPA, Natural Charges)
wurden mit dem in Gaussian implementierten NBO Programmpaket durchgefiihrt. Im Falle von
Gaussian 03 Rechnungen wurde NBO 5.0 verwendet,[144] bei Gaussian 09 Rechnungen NBO
3.0.! pie Visualisierung aller energieoptimierten Strukturen erfolgte mit dem Programm

GaussView3.0.14®
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Alle diskutierten DFT-Berechnungen sind publiziert. Die Nullpunktsenergien und freien Energien
sowie die Koordinaten der optimierten Strukturen konnen den entsprechenden

Veroffentlichungen entnommen werden.

Die folgenden Verbindungen wurden in Analogie zu den Literaturvorschriften synthetisiert.

[147]

Diphenylmethylphosphansulfid
e (THT)Auc|™*®

o (THT)AuCGFs™!

e Ph,P(S)CH,P(S)Ph,!**"

o BD3THF™Y

e 115,116,117, 118 und 128"
e verwendetes [(p-Cymol)RuCl,], wurde im Arbeitskreis von Dr. Julia Weismann nach

ft[152]

Literaturvorschri synthetisiert und freundlicherweise bereitgestellt.

5.2 Synthesevorschriften

5.2.1 Synthese von 52

S “ :
I 1) 1.05 Aqg. nBulLi o .
Ph—P.__SiPhs - ~ Ph /P\(S'Pha
PH 2) 1.05 Ag. (PhSO,),NF Ph L
51 52
(:31H27PSSi C31H26FPSSi
490.67 g/mol 508.66 g/mol

Es wurden 1.52 g (3.10 mmol) Phosphansulfid 51 in einem 50 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 20 mL THF gel6st. Unter Riihren wurden bei —78 °C 1.40 mL (3.25 mmol)
nBuli (2.36 M in n-Hexan) zugegeben. Nach 18 Stunden wurde diese Mischung mittels Kaniile
und Temperaturgradient langsam zu einer Losung aus 1.03 g (3.25 mmol) Imid in 20 mL THF
getropft. Nach vier Stunden Riihren bei RT wurde zu der nun orange-braunen Losung 30 mL
dest. Wasser gegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase zweimal mit je 30 mL DCM
extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen liber Natriumsulfat wurde das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das briunliche Ol wurde siulenchromatographisch
(DCM/n-Pentan: 1.5/1; R--Wert: 0.7) gereinigt und das Produkt 52 als farbloser Feststoff (1.03 g,
2.02 mmol, 65 %) erhalten.

8 7
'H-NMR: (500.1 MHz, CDCl3): & = 6.36 (dd, e = 46.2 Hz, Yhp = | o

11.0 Hz, 1H; CHF), 7.15-7.20 (m, 2H; CH-8/CH-8'), 7.23-7.27 (m,
6H; CH-4), 7.33-7.36 (m, 3H; CH-5), 7.36-7.40 (m, 3H; CH-8'/CH- @ F 5

,
8 und CH-9/CH-9'), 7.42-7.46 (m, 1H; CH-9'/CH-9), 7.56-7.59

6

| 2

S 3 4
P.1_Si 5

9 8
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(m, 6H; CH-3), 7.65-7.70 (m, 2H; CH-7/CH-7'), 7.76-7.81 (m, 2H; CH-7'/CH-7).

13C_NMR: (125.8 MHz, CDCl3): 8 = 89.3 (dd, Ycr = 198.9 Hz, Yep = 48.0 Hz; C-1), 127.7 (C-4),
128.1 (d, *Jep = 12.5 Hz; C-8/C-8'), 128.7 (d, *Jp = 12.2 Hz; C-8'/C-8), 128.7 (dd, YJep = 81.6 Hz,
*Jer = 1.8 Hz; C-6/C-6'), 130.0  (C-5), 131.2 (dd, %Jep = 10.3 Hz, *Jcr = 2.1 Hz; C-7/C-7"), 131.5 (d,
*Jep = 2.5 Hz; C-2), 131.5 (d, “Jep = 3.1 Hz; C-9/C-9'), 131.6 (d, “Jep = 3.2 Hz; C-9'/C-9), 132.9 (d,
%Jep = 10.2 Hz, “Je¢ = 3.7 Hz; C-7'/C-7), 133.9 (d, Yep = 80.0 Hz; C-6'/C-6), 139.9 (d, *Jer = 0.9 Hz; C-
3).

YE_.NMR: (470.6 MHz, CDCl5): & = —214.8 (d, *Jsp = 45.2 Hz).
28i-NMR: (99.4 MHz, CDCl3): & = —16.1 (dd, *Jsir = 20.6 Hz, *Jspp = 4.0 Hz).
31p_NMR: (202.5 MHz, CDCls): & = 38.5 (d, “Jpr = 45.2 Hz).

Elementaranalyse fiir C3;H,sFPSSi:

C [%] H [%] S [%]
berechnet 73.20 5.15 6.30
gefunden 73.30 5.48 6.19

5.2.2 Synthese von 53

S
S " .
0 1) 1.2 Aq. nBulLi A .
Ph—P.__SiPhs . - Ph ,P\(S'Phs
pH 2) 1.3 Aq. C,Clg P [
51 53
490.67 g/mol 525.12 g/mol

Es wurden 4.47 g (9.11 mmol) Phosphansulfid 51 in einem 100 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 45 mL THF gel6st. Unter Rihren wurden bei —78 °C 7.10 mL (10.9 mmol)
nBuli (1.55 M in n-Hexan) zugegeben. Nach 18 Stunden wurde diese Mischung mittels Kaniile
und Temperaturgradienten zu einer Losung aus 2.80 g (11.8 mmol) Hexachlorethan in 40 mL
THF getropft. Nach 18 Stunden Rihren bei RT wurde zu der nun orange-braunen Lésung 100 mL
dest. Wasser gegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit je 100 mL DCM
extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen Uber Natriumsulfat wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das braunliche Ol wurde sidulenchromatographisch (DCM;
R+-Wert: 0.6) gereinigt und das Produkt 53 als farbloser Feststoff (2.63 g, 5.01 mmol, 55 %)
erhalten.

Die NMR-spektroskopischen Daten stimmen mit der Litertur iberein.!”4
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5.2.3 Synthese von 54

S
S " .
1) 1.05 Aq. nBuL I .
Ph—P.__SiPh, )19 % Bl Ph—P__SiPhs
pr 2) 1.05 Aq. C,Br,Cly PH E
51 54
C34Ho7PSSi C34Ho6BrPSSi
490.67 g/mol 569.57 g/mol

Es wurden 1.45 g (2.96 mmol) Phosphansulfid 51 in einem 50 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 20 mL THF gel6st. Unter Riihren wurden bei =78 °C 1.31 mL (3.10 mmol)
nBuli (2.36 M in n-Hexan) zugegeben. Nach sieben Stunden wurde diese Mischung mittels
Kanlle und Temperaturgradienten langsam zu einer Losung aus 1.01 g (3.10 mmol) 1,2-
Dibromtetrachlorethan in 20 mL THF getropft. Nach 18 Stunden Riihren bei RT wurde zu der
nun orange-braunen Loésung 30 mL dest. Wasser gegeben, die Phasen getrennt und die
wassrige Phase dreimal mit je 30 mL DCM extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten
organischen Phasen Uber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
braunliche Feststoff wurde saulenchromatographisch (DCM/n-Pentan: 1/1; RiWert: 0.7)
gereinigt und das Produkt 54 als farbloser Feststoff (1.31 g, 2.30 mmol, 78 %) erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, CDCl5): & = 4.96 (d, Y = 10.4 Hz, 1H; 8 )
CHBr), 7.15-7.19 (m, 2H; CH-8/CH-8'), 7.22-7.25 (m, 6H; CH-4), 9@% =

7.26-7.29 (m, 1H; CH-9/CH-9'), 7.33-7.38 (m, 5H; CH-5 und Y
CH-8'/CH-8), 7.41-7.45 (m, 1H; CH-9'/CH-9), 7.65-7.70 (m, 8H; LB 3
CH-3 und CH-7/CH-7'), 7.91-7.95 (m, 2H; CH-7'/CH-7). o @ Y.

3C.NMR: (125.8 MHz, CDCl5): & = 30.9 (d, Yep = 35.9 Hz; C-1), 127.6 (C-4), 128.2 (d, *Jcp =
12.5 Hz; C-8/C-8'), 128.5 (d, *Jep = 12.2 Hz; C-8'/C-8), 129.9 (C-5), 131.1 (d, “Jep = 3.0 Hz;
C-9/C-9'), 131.3 (d, Yep = 9.8 Hz; C-7/C-7"), 131.4 (d, “Jp = 3.0 Hz; C-9'/C-9), 132.2 (d, Yep =
27.4 Hz; C-6/C-6'"), 132.2 (d, *Jep = 10.0 Hz; C-7'/C-7), 132.3 (d, *Jep = 2.0 Hz; C-2), 132.8 (d, Yep =
24.8 Hz; C-6'/C-6), 137.0 (C-3).

26i-NMR: (99.4 MHz, CDCls): & = —13.0 (d, %Jsip = 4.0 Hz).

3p-NMR: (202.5 MHz, CDCl5): & = 45.9.
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5.2.4 Synthese von 55

S
S X .
M 1) 1.1 Ag. nBuLi _ .
Ph—P.__SiPh; - ~ Ph ,PYS'Pha
PH 2)1.1Aq. |, Ph |
51 55
490.67 g/mol 616.57 g/mol

Es wurden 940 mg (1.92 mmol) Phosphansulfid 51 in einem 50 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 10 mL THF gel6st. Unter Rilhren wurden bei —78 °C 1.30 mL (2.11 mmol)
nBuli (1.65 M in n-Hexan) zugegeben. Nach 18 Stunden wurde diese Mischung mittels Kanile
und Temperaturgradienten zu einer Losung aus 535 mg (2.11 mmol) lod in 10 mL THF getropft.
Nach 18 Stunden Riihren bei RT wurde zu der nun orange-braunen Losung 15 mL dest. Wasser
gegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit je 30 mL Diethylether
extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen lber Natriumsulfat wurde das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das brdunliche Ol wurde siulenchromatographisch
(DCM/n-Pentan: 1/1; R-Wert: 0.7) gereinigt und das Produkt 55 als leicht gelber Feststoff
(300 mg, 486 umol, 25 %) erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, CDCl3): & = 4.84 (d, *Jup = 10.5 Hz, 2H; 8_ 7 ]

CHI), 7.07-7.11 (m, 2H; CH-8/CH-8'), 7.20-7.26 (m, 7H; CH-4 und 9©g§ o2 N A
CH-9/CH-9'"), 7.31-7.35 (m, 3H; CH-5), 7.38-7.43 (m, 3H; CH- 5 !

8'/CH-8 und CH-9'/CH-9), 7.65-7.70 (m, 8H; CH-7/CH-7" und CH- ] 3
3), 7.94-7.98 (m, 2H; CH-7'/CH-7). g 8

13C.NMR: (125.8 MHz, CDCl5): & = 7.8 (d, YJcp = 33.9 Hz; C-1), 127.6 (C-4), 128.2 (d, *Jep = 12.5 Hz;
C-8/C-8'), 128.4 (d, *Jep = 12.1 Hz; C-8'/C-8), 129.9 (C-5), 130.9 (d, “Jcp = 2.9 Hz; C-9/C-9'), 131.2
(d, “Jcp = 2.9 Hz; €-9'/C-9), 131.5 (d, Y = 80.0 Hz; C-6/C-6'), 131.5 (d, *Jep = 9.7 Hz; C-7/C-7"),
131.6 (d, YJep = 9.8 Hz; C-7'/C-7), 132.9 (d, *Jep = 2.2 Hz; C-2), 135.1 (d, Yep = 84.7 Hz; C-6'/C-6),
137.1 (C-3).

2%6i-NMR: (99.4 MHz, CDCl5): & = —11.8.
3p_NMR: (202.5 MHz, CDCl5): & = 47.9.

Elementaranalyse fiir C3;H,5IPSSi:

C [%] H [%] S [%]
berechnet  60.39 4.25 5.20
gefunden 60.45 4.38 4,92
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5.2.5 Synthese von 56

i |
Ph— P siph, _DMell by B siph,

PH Y 2) Mel PH X

Cl Me
53 56
C34Hy6CIPSSi C3,HogCIPSSI
525.12 g/mol 539.14 g/mol

Es wurden 158 mg (301 umol) Phosphansulfid 53 in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 13 mL THF gelost. Unter Rithren wurden bei —78 °C 630 pL (301 umol) Meli
(0.48 M in Et,0) zugegeben. Nach 30 Minuten bei tiefen Temperaturen wurde ein Tropfen
Methyliodid zugegeben und anschlieBend eine Stunde bei RT geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels in Vakuum wurde der Feststoff sdulenchromatographisch (DCM; Ri-Wert: 0.9)
gereinigt und das Produkt 56 konnte als farbloser Feststoff (155 mg, 287 pumol, 96%) erhalten
werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, CDCl3): &6 = 2.22 (d, 3JHp = 18.9 Hz, 3H; 6 @\
P 1_Si

CHs), 7.04-7.09 (m, 2H; CH-5/CH-5'), 7.17-7.21 (m, 6H; CH-9),
7.23-7.55 (m, 7H; CHarom), 7.68-7.70 (m, 6H; CH-8), 7.89-7.96 CI 'V'e
(m, 2H; CH-4/CH-4"), 8.22-8.28 (m, 2H; CH-4'/CH-4). o 5. D

13C.NMR: (125.8 MHz, CDCl5): 8 = 26.1 (C-2), 58.3 (d, Y = 36.3 Hz; C-1), 127.3 (C-9), 127.5 (d,
3Jep = 12.6 Hz; C-5/C-5'), 128.1 (d, *Jcp = 12.0 Hz; C-5'/C-5), 129.6 (C-10), 130.2 (d, e = 83.7 Hz;
C-3/C-3"), 130.8 (d, Yep = 77.7 Hz; C-3'/C-3), 130.8 (d, “Jep = 3.2 Hz; C-6/C-6"), 131.5 (d, “Jep =
2.8 Hz; C-6'/C-6), 133.0 (d, *Jep = 1.5 Hz; C-7), 133.7 (d, %Jep = 9.0 Hz; C-4/C-4"), 134.2 (d, *Jep =
9.6 Hz; C-4'/C-4), 138.0 (C-8).

296i-NMR: (99.4 MHz, CDCl3): & = -9.3 (br).

3p_NMR: (202.5 MHz, CDCl3): & = 52.5.
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5.2.6 Synthese von 53-Li

S SLi
I MeLi S '
Ph—P.__SiPhy o' _
i T Ph— P/I\S|Ph3
Cl Ph Cl
53 53-Li
C34H,sCIPSSI C34H,sCILIPSSi
525.12 g/mol 531.05 g/mol

Es wurden 15.4 mg (29.3 pumol) Phosphansulfid 53 in einem J. Young-NMR-Rohrchen vorgelegt,
in 0.5 mL d®-THF geldst und auf =78 °C gekiihlt . AnschlieRend wurden 40 pL (58.6 pmol) MeLi
(1.5 M in Et,0) zugegeben, die Losung zwei Stunden bei tiefen Temperaturen gehalten und das
erhaltene Produkt 53-Li NMR-spektroskopisch bei —40 °C charakterisiert.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 6.98-7.03 (m, 15H; CH-4, CH- | ; 4 3

5, CH-8 und CH-9), 7.62-7.64 (m, 6H; CH-7), 7.92-7.96 (m, 4H; <5©2> 4\3.@)
CH-3). A

3C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): 8 = 37.6 (d, Yo = 75.9 Hz; C-1), 126.9 (C-8), 127.1 (d, *Jep =

11.3 Hz; C-4), 127.6 (C-9), 128.9 (br; C-5), 133.8 (d, Yep = 9.6 Hz; C-3), 137.7 (C-7), 141.2 (d, Yep =
86.1 Hz; C-2), 142.1 (br; C-6).

2%6i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —15.1 (d, %5 = 32.0 Hz).

3p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 45.4.

5.2.7 Synthese von 53-Na

ﬁ S ’Na
Ph—P.__SiPh, _NaHMDS
pH T Ph— P/I\SlPh3
Cl Py Cl
53 53-Na
C31 H26C|PSS| C31 H25C|NaPSS|
525.12 g/mol 547.10 g/mol

Es wurden 113 mg (215 umol) Phosphansulfid 53 und 43.4 mg (237 umol) NaHMDS in einem
25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und unter Schutzgas in 14 mL THF gel6st. Nachdem die Lésung
eine Stunde bei —30 °C geriihrt wurde, wurde das Losungsmittel im HV bei 0 °C entfernt und das
gelbliche Ol mit n-Pentan (3 x 10 mL) gewaschen. Nach der Trocknung im HV bei —10 °C konnte
das Produkt 53-Na als gelber Feststoff (143.5 mg, 208 umol, 96%) erhalten werden. Das
Produkt wurde bei —20 °C NMR-spektroskopisch charakterisiert.
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'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): 8 = 6.94-6.98 (m, 4H; CH-4),

.Na
6.99-7.03 (m, 2H; CH-5), 7.05-7.11 (m, OH; CH-8 und CH-9), |/ SN\ § 1 [ 7=8
7.60-7.62 (m, 6H; CH-7), 7.91-7.96 (m, 4H; CH-3). ° P/}I;TS'

2

9
13 8 1 3
C-NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 42.9 (d, Y = 71.4 Hz; C-1),
127.3 (C-8), 127.5 (d, *Jep = 11.6 Hz; C-4), 128.0 (C-9), 129.7 (d, *Jep = 2.6 Hz; C-5), 134.0 (d, Yep =
9.8 Hz; C-3), 137.4 (C-7), 139.6 (d, YJcp = 88.9 Hz; C-2), 141.0 (d; *Jep = 2.4 Hz, C-6).

26i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —15.6 (d, Jsip = 29.5 Hz).
*1p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 48.0.

Elementaranalyse fiir C43H490CINaO3PSSi:

C [%] H [%] S [%]
berechnet 67.65 6.47 4.20
gefunden 67.78 6.48 3.54

5.2.8 Synthese von 53-K

S K
1] |
Ph—P_ _SiPh, _KAMDS B
pH T Ph—P~T~SiPhg
Cl Ph Cl
53 53-K
C31HyCIPSSi C31Ho5CIKPSSi
525.12 g/mol 563.21 g/mol

Es wurden 150 mg (286 umol) Phosphansulfid 53 und 62.7 mg (314 umol) KHMDS in einem
25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und unter Schutzgas in 12 mL THF gel6st. Nachdem die Losung
30 Minuten bei RT gerihrt wurde, wurde das Losungsmittel im HV bei 0 °C entfernt und das
gelbliche Ol mit n-Pentan (3 x 10 mL) gewaschen. Nach der Trocknung im HV bei 0 °C konnte
das Produkt 53-K als gelber Feststoff (169 mg, 266 umol, 93%) erhalten werden. Das Produkt
wurde bei —10 °C NMR-spektroskopisch charakterisiert.

CH-5), 7.06-7.12 (m, 9H; CH-8 und CH-9), 7.63-7.65 (m, 6H;

IH-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 6.94-7.01 (m, 6H; CH-4 und | / 4__3\ S" 7_8
CH-7), 8.01-8.05 (m, 4H; CH-3). A

BC.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 42.6 (d, Yo = 70.5 Hz; C-1), 127.2 (C-8), 127.3 (d, *Jep =
11.6 Hz; C-4), 128.0 (C-9), 129.3 (d, “Jep = 2.6 Hz; C-5), 133.9 (d, %Jep = 9.7 Hz; C-3), 137.5 (C-7),
140.6 (d, Ycp = 88.0 Hz; C-2), 141.0 (d, *Jcp = 2.4 Hz; C-6).

296i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —16.3 (d, “Jsip = 29.9 Hz).
31p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 47.6.
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Elementaranalyse fiir C35H33CIKOPSSi:

C [%] H [%)] S [%]
berechnet 66.17 5.24 5.05
gefunden 66.14 5.41 4.73

5.2.9 CZersetzung von 53-M zu 57

s o
. Ph-gP < @ Ph
I . 1) MelLi P=8.Y,
Ph—P. SIPh3 - = Ph.Si P\
3 —
PH T 2) AT s« _Ph
Cl SiPh,
53 57
C31Ho6CIPSSi CgoHgoP2S,Sis
525.12 g/mol 977.31 g/mol

Es wurden 15.4 mg (29.3 umol) Phosphansulfid 53 in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt, in
0.5 mL THF geldst und auf =78 °C gekiihlt. Anschliefend wurden 40 plL (58.6 umol) Meli (1.5 M
in Et,0) zugegeben, die Losung zwei Stunden bei tiefen Temperaturen gehalten und
anschliefend Uber Nacht auf RT erwarmt. AnschlieRend wurde die Reaktionslosung NMR-

spektroskopisch untersucht.!*"!

3p_NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 37.8.

5.2.10 Synthese von 53-Li-(12-Krone-4),

(12-Krone-4)2

\

.Li
|| i [
Ph—P._SiPh, _DMell . N
pH T 2) 12-Krone-4 Ph‘,P/I\S'Ph3
Cl Ph Cl
53 53-Li-(12-Krone-4),
Ca1H2CIPSSI Ca7Hs,CILIOGPSSi
525.12 g/mol 883.47 g/mol

Es wurden 49.8 mg (94.8 umol) Phosphansulfid 53 in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt,
unter Schutzgas in 3 mL THF gelést und auf —78 °C gekihlt. Anschlieffend wurden 60 uL
(94.8 umol) Meli (1.56 M in Et,0) zugegeben und die gelbe Losung eine Stunde bei tiefen
Temperaturen geriihrt. Nachdem die Losung auf —40 °C aufgewarmt wurde, wurden 31 plL
(190 umol) 12-Krone-4 zugegeben und weitere 15 Minuten bei tiefen Temperaturen gerihrt.
Das Lésungsmittel wurde im HV bei —10 °C entfernt, das gelbe Ol erneut in 10 mL THF
aufgenommen und die Losung Gber Nacht bei —78 °C gelagert. Die liberstehende Losung wurde
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vom gelben Feststoff abgetrennt und nach der Trocknung bei —10 °C im HV konnte das Produkt
53-Li-(12-Krone-4), als gelber Feststoff (68 mg, 76.9 umol, 81%) erhalten werden. Das Produkt
wurde bei —30 °C NMR-spektroskopisch charakterisiert.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 3.64 (s, 32H; CHa, 12-krone-a), R 2-Krone-4)2
6.99-7.05 (m, 15H; CH-4, CH-5, CH-8 und CH-9), 7.66-7.67 (m,

6H; CH-7), 8.02 (br, 4H; CH-3). 3
4\&
BC.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 39.9 (d, Y = 70.5 Hz;

C-1), 68.5 (CH, 12-krone-a), 126.9 (C-8), 127.1 (d, *Jep = 11.2 Hz;
C-4), 127.6 (C-9), 128.8 (br; C-5), 133.9 (d, Y = 9.5 Hz; C-3), 137.8 (C-7), 141.7 (d, YUcp = 86.5 Hz;
C-2), 141.9 (br; C-6).

26i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —15.4 (d, Jsip = 30.7 Hz).

*p-NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 46.1.

5.2.11 Synthese von (53-K),-(18-Krone-6)

18-Krone-6
K THF. /
S ! 18-Krone-6 K
Ph— P/I\SlPh i
. Ph,P~T~SiPh;
Cl 2
53-K (53-K),+(18-Krone-6)
Cs1H,5CIKPSSi C;gHg,CIKO, PSS
563.21 g/mol 1297.16 g/mol

Es wurden 60 mg (94.4 umol) Carbenoid 53-K und 50.0 mg (190 umol) 18-Krone-6 in einem
25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und unter Kiihlung auf =10 °C in 3 mL THF geldst. Nachdem die
Loésung 15 Minuten bei tiefer Temperatur gerihrt und das Lésungsmittel im HV bei —10 °C
entfernt wurde, konnte nach der Trocknung im HV bei —10 °C das Produkt als (53-K),:(18-Krone-
6) gelber Feststoff (65 mg, 50.1 umol, 94%) erhalten werden. Das Produkt wurde bei =10 °C
NMR-spektroskopisch charakterisiert.

H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 3.51 (s, 18H; CHj, 1s. THF18,,7Kr°“e'6 )
Krone_s), 7.00_7.03 (m, 15H; CHarom_), 7.67_7.69 (m, 6H; 4 3 S’ 7 8
CH-7), 7.97-8.01 (m, 4H; CH-3). 5 2| gl sa
Cl
BC.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 37.8 (d, Yep = 75.1 Hz;

3 2
C-1), 71.1 (CH,, 18krone-s), 126.7 (C-8), 126.9 (d, *Jep =
11.3 Hz; C-4), 127.3 (C-9), 128.3 (d, “Jep = 2.4 Hz; C-5), 133.9 (d; %Jep = 9.5 Hz; C-3), 138.0 (C-7),
142.6 (d, Yep = 84.5 Hz; C-2), 142.9 (d, *Jcp = 2.4 Hz; C-6).

296i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —15.2 (d, “Jsip = 32.1 Hz).
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31p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 45.4.

5.2.12 Synthese von 52-Li

L
MelLi S !
Ph— P SiPh, Ve
pr Y Ph— P/i\slph3
Ph F
52 52-Li
Ca1Ha6FPSSi Ca1HasFLIPSSi
508.66 g/mol 514.59 g/mol

Es wurden 19.8 mg (38.9 umol) Phosphansulfid 52 in einem J. Young-NMR-Rohrchen vorgelegt
und unter Schutzgas in 0.5 mL d®-THF gelost. AnschlieRend wurden bei —100 °C 26 plL
(38.9 umol) Meli (1.5 M in Et,0) zugegeben, die Losung zehn Minuten bei tiefen Temperaturen
gehalten und das erhaltene Produkt 52-Li NMR-spektroskopisch bei =92 °C charakterisiert.

'H-NMR: (300.1 MHz, d®-THF): & = 7.02-7.12 (br m, 15H; L
CHarom.), 7.58-7.60 (br m, 6H; CH-7), 7.77-7.83 (br m, 4H; CH-3). <©2>LS/: @>

5 P-isi 0
3C.NMR: (75.5 MHz, d®-THF): & = 122.3 (dd, Yc = 156.4 Hz, A F 3
Yep = 86.0 Hz; C-1),127.3 (br; C-8), 127.4 (br d, *Jep = 12.2 Hz;

C-4), 128.1 (br; C-9), 129.5 (br; C-5), 133.6 (br d, YJcp = 10.3 Hz; C-3), 137.3 (br; C-7), 140.0 (br d,
Yep = 84.4 Hz; C-2), 141.3 (br, C-6).

YE_NMR: (470.6 MHz, d®-THF): & = —275.2 (d, % = 54.8 Hz).
26i-NMR: (59.6 MHz, d®-THF): & = —17.7 (dd, %Jsir = 41.9 Hz, %Jsp = 27.5 Hz).

3p_NMR: (121.5 MHz, d®-THF): & = 38.5 (d, %Jpr = 53.5 Hz).

5.2.13 Synthese von 52-Na

_Na
Ph— P SiPh, _NaHMDS i
PH \( Ph— P/I\SlPhS
PH F
52 52-Na
C31H,6FPSSi C31H,5FNaPSSi
508.66 g/mol 530.64 g/mol

Es wurden 15.3 mg (30.1 pumol) Phosphansulfid 52 in einem J. Young-NMR-Rohrchen vorgelegt
und unter Schutzgas in 0.5 mL d®THF gelést. AnschlieRend wurden bei —28 °C 6.1 mg
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(33.1 umol) NaHMDS zugegeben, tGber Nacht bei —38 °C gelagert und das erhaltene Produkt
52-Na NMR-spektroskopisch bei —40 °C charakterisiert.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): 8 = 6.96-6.99 (m, 4H; CH-4),

7.05-7.15 (m, 11H; CH-5, CH-8 und CH-9), 7.54-7.56 (m, 6H;
CH-7), 7.77-7.81 (m, 4H; CH-3).

BC.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 121.4 (dd, YJer = 151.0 Hz,
YJep = 87.6 Hz; C-1), 127.5 (d, *Jep = 11.5 Hz; C-4), 127.5 (C-8), 128.2 (C-9), 129.8 (d, *Jep = 2.5 Hz;
C-5), 134.0 (d, Y = 10.4 Hz; C-3), 137.2 (C-7), 139.1 (d, YJcp = 87.0 Hz; C-2), 140.9 (pt, C-6).

®F.NMR: (470.6 MHz, d®-THF): 8 =-279.5 (d, “Jgp = 57.6 Hz).
296i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): § = —18.3 (dd, *Js;r = 40.4 Hz, *Jsip = 28.5 Hz).

3p_.NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 40.2 (d, *Jpr = 57.5 Hz).

5.2.14 Synthese von 52-K

K
S
Ph— P siph, AMDS
pr Y Ph— P/1\S|Ph3
PH
52 52-K
C31HysFPSSi C31HasFKPSSI
508.66 g/mol 546.75 g/mol

Es wurden 20.5 mg (40.3 umol) Phosphansulfid 52 in einem J. Young-NMR-ROhrchen vorgelegt
und unter Schutzgas in 0.5 mL d®-THF gelost. AnschlieBend wurden bei —28 °C 8.8 mg
(44.3 pumol) KHMDS zugegeben und das erhaltene Produkt 52-K NMR-spektroskopisch bei
—40 °C charakterisiert.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): 8 = 6.94-6.97 (m, 4H; CH-4), 7.01-7.04 (m, 2H; CH-5), 7.07-7.14
(m, 9H; CH-8 und CH-9), 7.57-7.58 (m, 6H; CH-7), 7.87-7.91 (m, 4H; CH-3).

BC.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 118.9 (dd, Ycr = 156.3 Hz,

Yep = 84.7 Hz; C-1), 127.3 (d, *Jep = 12.0 Hz; C-4), 127.4 (C-8),
128.1 (C-9), 129.6 (d, “Jcp = 2.1 Hz; C-5), 134.1 (d, cp = 10.1 Hz;

C-3), 137.3 (C-7), 139.5 (d, Ycr = 86.6 Hz; C-2), 141.1 (pt, C-6).

E_NMR: (470.6 MHz, d®-THF): & = —272.4 (d, *Jsp = 58.6 Hz).
296i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —18.3 (dd, *Jsir = 40.8 Hz, *Jsip = 27.3 Hz).

3p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 39.5 (d, %Jpr = 58.5 Hz).
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5.2.15 Synthese von 59

S
I i 1l
Ph—P.__SiPhy MU pnp _siph,
PH 2) Mel P K

F F Me

52 59
Ca1HaFPSSi CapHoaFPSSi
508.66 g/mol 522.69 g/mol

Es wurden 104 mg (204 pumol) Phosphansulfid 52 in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 8 mL THF geldst. Unter Rihren wurden bei —78 °C 130 pL (204 umol) Meli
(1.56 M in Et,0) zugegeben. Nach einer Minute bei tiefen Temperaturen wurde ein Tropfen
Methyliodid zugegeben und anschlieBend eine Stunde bei RT geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wurde der Feststoff saulenchromatographisch (DCM/n-Pentan: 1/1;
Ri-Wert: 0.8) gereinigt und das Produkt 59 als farbloser Feststoff (80.3 mg, 153 umol, 75%)
erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, CDCl3): & = 1.95 (dd, *Jue = 27.2 Hz, *Jyp = 5 . 9 N\
19.4 Hz, 3H; CHs), 7.07-7.10 (m, 2H; CH-5/CH-5'"), 7.19-7.22 (m, 6@§ @\0\
6H; CH-9), 7.23-7.27 (m, 1H; CH-6/CH-6'), 7.30-7.34 (m, 3H; CH- P Si 3
10), 7.39-7.46 (m, 3H; CH-5'/CH-5 und CH-6'/CH-6), 7.64-7.66 C}if 'V;e

(m, 6H; CH-8), 7.87-7.91 (m, 2H; CH-4/CH-4'), 8.05-8.08 (m, 2H; 7 )
CH-4'/CH-4).

13C.NMR: (125.8 MHz, CDCl3): 8 = 22.8 (dd, Ycr = 19.7 Hz, Jep = 1.4 Hz; C-2), 101.1 (dd, YJer
191.3 Hz, Yep = 47.9 Hz; C-1), 127.5 (C-9), 128.0 (d, *Jcp = 12.0 Hz; C-5/C-5'), 128.3 (d, *Jep
11.8 Hz; C-5'/C-5), 129.8 (C-10), 130.6 (dd, *Jcp = 80.3 Hz, Jc¢ = 2.4 Hz; C-3/C-3"), 130.6 (dd, Yep =
73.0 Hz, *Jr = 1.3 Hz; C-3'/C-3), 131.0 (d, “Jcp = 3.0 Hz; C-6/C-6'), 131.4 (d, “Jop = 2.9 Hz;
C-6'/C-6), 131.8 (dd, 3Jcr = 2.3 Hz, ¥Jp = 1.6 Hz; C-7), 132.8 (dd, Yo = 9.3 Hz, Y = 2.3 Hz;
C-4/C-4"), 132.8 (d, Yep = 9.3 Hz; C-4'/C-4), 137.5 (d, *Jer = 1.5 Hz; C-8).

YE_NMR: (376.5 MHz, CDCl3): 8 = —=172.6 (m, %Jgp = 49.2 Hz, *Jgy = 27.1 Hz).
296i-NMR: (99.4 MHz, CDCl3): & = —11.8 (dd, “Jsir = 23.6 Hz, “Jspp = 10.0 Hz).
3p_NMR: (202.5 MHz, CDCl5): & = 46.3 (d, “Jpr = 49.3 Hz).

Elementaranalyse fiir C3;H,gFPSSi:

C [%] H [%)] S [%]
berechnet  73.53 5.40 6.13
gefunden 73.31 5:38 5.77
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5.2.16 Synthese von 60

THF ®
S ] ~ THF— ;0 Me
Ph /P SiPh 2 Aq MelLi \“ ;]\
Pl T Ph—P~~SiPh;
F ©
PH
52 60
C34H,5PSSi C4oH44LIO,PSSi
508.66 g/mol 654.84 g/mol

Es wurden 149 mg (293 umol) Phosphansulfid 52 in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 8 mL THF geldst. Unter Rihren wurden bei =78 °C 400 uL (586 umol) Meli
(1.5 M in Et,0) zugegeben und anschlieend (iber Nacht bei RT geriihrt. Nach dem Entfernen
des Losungsmittels wurde der braunliche Feststoff mit n-Pentan gewaschen und nach
anschlieendem Trocknen im HV konnte das Produkt 60 als gelber Feststoff (177 mg, 270 umol,
92%) erhalten werden.

~

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 0.88 (d, “Jup = 0.7 Hz, 3H; THF &
SCHs), 1.77 (CHa1hr), 3.58 (CHa i), 6.90-6.93 (m, 4H; CH-6), THF--;

‘\/
|

6.98-7.02 (m, 4H; CH-5), 7.02-7.05 (m, 9H; CH-9 und CH-10), ) Al 1
7.57-7.60 (m, 4H; CH-4), 7.68-7.71 (m, 6H; CH-8). F’

BC.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 17.5 (d, Ye = 43.6 Hz;
C-1), 24.2 (d, *Jp = 2.6 Hz; C-2), 26.4 (CHy1hr), 68.2 (CHy1he), 124.6 (C-6), 126.5 (C-9), 126.7
(C-10), 126.8 (d, *Jep = 4.9 Hz; C-5), 134.5 (d, Yep = 17.7 Hz; C-4), 138.0 (d, YJep = 2.1 Hz; C-8),
146.4 (d, *Jep = 4.2 Hz; C-7), 151.5 (d, Yep = 20.3 Hz; C-3).

296i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —15.2 (d, “sp = 83.5 Hz).

3p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): § = 15.4.

5.2.17 Synthese von 61

Die Synthese erfolgte analog zu der von Verbindung 60, allerdings wurde dieses Mal ein
Uberschuss an PhLi verwendet. Es konnten zwar Signale fiir das Produkt 61 erhalten werden,
allerdings war es nicht moglich 61 sauber zu isolieren. Dieses zeigte Uber einen langeren
Zeitraum eine Protonierung an.

26i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —14.5 (d, %Jsp = 75.2 Hz).

*1p-NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 14.3.
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5.2.18 Protonierung von 60

THF
THF--;Z Me _Me
Vo H,O S
\\ - .
Ph—P~5~SiPhs F’h—/P+SIPh3
PH Pr H
60 62
C4oH440,PSSi CayHaoPSSi
654.84 g/mol 504.70 g/mol

Es wurden 93.0 mg (182 umol) lithiierter Thioether 60 in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt
und unter Schutzgas in 10 mL THF gelost. Unter Rihren wurden bei RT zwei Tropfen dest.
Wasser hinzugegeben und anschlieRend finf Minuten gerihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wurde das farblose Ol mit n-Pentan gewaschen und nach
anschlieBendem Trocknen im HV konnte das Produkt 62 als farbloser Feststoff (73 mg,
145 umol, 80%) erhalten werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 1.44 (d, “/us = 0.8 Hz, 3H; 4 5 Mo )
SCHa), 3.29 (d, Yup = 1.5 Hz, 1H; CH), 7.10-7.16 (m, 4H; CH-5 6@; s e o

und CH-5'), 7.18-7.22 (m, 8H; CH-6, CH-6' und CH-9), 7.28- Pﬁf\Si z 1(>
7.31 (m, 3H; CH-10), 7.35-7.39 (m, 2H; CH-4/CH-4'), 7.43-7.47 s H 5
(m, 2H; CH-4'/CH-4), 7.59-7.61 (m, 6H; CH-8). 5% ‘ D

3C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 20.0 (C-2), 29.4 (d, Ycp = 48.5 Hz; C-1), 128.1 (C-9), 128.3 (d,
3Jep = 7.6 Hz; C-5/C-5'), 128.7 (d, *Jep = 6.7 Hz; C-5'/C-5), 129.0 (C-6/C-6'), 129.6 (C-6'/C-6), 130.1
(C-10), 134.2 (d, “Jep = 20.3 Hz; C-4/C-4"), 134.9 (d, Jep = 2.3 Hz; C-7), 136.2 (d, Yep = 21.0 Hz;
C-4'/C-4), 137.0 (d, Y = 17.6 Hz; C-3/C-3"), 137.5 (d, “Jep = 3.0 Hz; C-8), 138.9 (d, Yep = 16.3 Hz;
c-3'/C-3).

296i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —14.8 (d, “sp = 21.6 Hz).
31p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): § = -6.6.

HRMS (ESI): berechnet fiir C3,H,9PSSi ([M + H]"): m/z = 505.1570; gefunden: m/z = 505.1569.
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5.2.19 Protonierung von 61

THF /ph
S THF- ; Ph
R : Li~. H,0 S
I , 2 Aqg. PhLi g’ 2
Ph—P.__SiPhy <79 T _ S —
i T e VL Ph—P/)\SiPh3
F Ph—R5"SiPh; pH H
/
Ph
52 61 63
C31Ho6PSSi Cu5H46LiO,PSSi Ca7H31PSSi
508.66 g/mol 716.91 g/mol 566.77 g/mol

Es wurden 160 mg (315 pumol) Phosphansulfid 52 in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 8 mL THF gelost. Unter Rithren wurden bei —78 °C 520 pL (629 umol) Meli
(1.5 M in Et,0) zugegeben und anschlieRend liber Nacht bei RT gertihrt. Unter Riihren wurden
bei RT zwei Tropfen dest. Wasser hinzugegeben und anschlieend flinf Minuten geriihrt. Nach
dem Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurde das farblose Ol mit n-Pentan gewaschen
und nach anschlieBendem Trocknen im HV konnte das Produkt 63 als farbloser Feststoff
(170 mg, 145 umol, 96%) erhalten werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 4.04 (br d, *Jup = 1.2 Hz, 1H; / 12 \

13
CH), 6.80-6.82 (m, 2H; CH-11), 6.96-7.68 (M, 28H; CHarom.). 11@
4

10

3C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): 8 = 29.9 (d, Yep = 51.2 Hz; C-1), 5@; S 78
126.2 (C-13), 127.8 (d, *Jep = 7.8 Hz; C-4/C-4"), 128.5 (d, *Jep = P/J\Si%@ﬁ
7.0 Hz; C-4'/c-4), 1287 (C-12), 129.0 (C-5/C-5'), 129.4 z H 3
(C-5'/C-5), 130.0 (C-11), 130.1 (C-9), 133.8 (d, Yep = 20.7 Hz; Q A ’ )
C-3/C-3"), 133.7 (d, *Jop = 2.4 Hz; C-6), 135.2 (d, Yep = 16.1 Hz;
C-2/C-2"), 135.7 (d, *Jep = 21.3 Hz; C-3'/C-3), 137.0 (d, “Jep = 2.9 Hz; C-7), 137.6 (d, Ycp = 15.9 Hz;
C-2'/C-2), 138.3 (C-10).

26i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —14.1 (d, %Jsp = 21.5 Hz).
3p-NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = —4.5.

HRMS (ESI): berechnet fiir C37H31PSSi ([M + H]™): m/z = 567.1726; gefunden: m/z = 567.1727.
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5.2.20 Synthese von 65

K®
i s \‘s@
Ph—P.__SiPh; ) KHMDS | o
Ph T 2) AT PH. %SiPhs
PPh,
52 65
C31H26PSSi CysH35KP,S,Si
508.66 g/mol 757.01 g/mol

Es wurden 50.3 mg (98.9 umol) Phosphansulfid 52 und 20.7 mg (104 umol) KHMDS in einem
25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und unter Schutzgas bei —78 °C in 7 mL THF gel6st.
AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung Giber Nacht erwdarmt und schlieRlich zwei Tage bei
RT gerihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde der braunliche Feststoff mit
n-Pentan (13 mL) gewaschen und nach anschlieBendem Trocknen im HV konnte das Produkt 65

C Ke )

6.87-6.90 (m, 2H; CH-10), 6.93-6.96 (m, 2H; CH-6), 7.00-7.03 |/ 75—\ § S
(m, 6H; CH-13), 7.06-7.09 (m, 3H; CH-14), 7.33-7.35 (m, 4H; <6©>P\%\23i 2,
T
S
3

als orangener Feststoff (34.5 mg, 45.6 umol, 92%) erhalten werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 6.77-6.86 (M, 12H; CHarom),

CH-4), 7.63-7.65 (m, 6H; CH-12).

3C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 111.3 (dd, Yep = 51.2 Hz,
YJep = 30.6 Hz; C-1), 126.2 (C-10), 127.1 (C-13), 127.3 (d, *Jep = Ry
11.9 Hz; C-5), 127.5 (d, *Jcp = 5.6 Hz; C-9), 128.8 (d, Y = \ 2 )
2.8 Hz; C-6), 127.7 (C-14), 132.7 (d, Y = 17.2 Hz; C-8), 133.2 (d, Zep = 10.0 Hz; C-4), 137.0 (d,
>Jep = 2.3 Hz; C-12), 138.1 (d, Yep = 83.0 Hz; C-3), 139.5 (dd, Yep = 12.9 Hz, *Jp = 1.9 Hz; C-7),
141.6 (dd, *Jep = 7.9 Hz, “Jep = 0.7 Hz; C-11), 215.1 (dd, *Jep = 72.8 Hz, *Jep = 4.9 Hz; C-2).

9

296i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —25.9 (dd, *Jsip = 20.7 Hz, *Jsip = 17.5 Hz).

31p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 14.0 (d, %Jep = 33.9 Hz; PPh,), 34.6 (d, “Jep = 34.0 Hz; SPPh,).
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5.2.21 Untersuchung zum Bildungsmechanismus von 65

s e NOTHE s
M - K 7 4
Ph—P.__siPh, NKAMDS _ o M9, PhP—( PPh,
PH 2) AT 2 N 2 s
F S 2 Si
SsiPhy SiPh,
52 65-Int2 64
Ca1HogPSSI
508.66 g/mol

Es wurden 15.7 mg (30.9 pumol) Phosphansulfid 52 und 8.0 mg (40.1 pmol) KHMDS in einem J.
Young-NMR-Rohrchen vorgelegt und unter Schutzgas in 0.5 mL d®-THF gelost. AnschlieSend
wurde die Reaktionslésung fir 20 Minuten bei 60 °C erhitzt und 65-Int2 bei —20 °C NMR-
spektroskopisch untersucht. Im Anschluss daran wurde ein Tropfen dest. Wasser zur
Reaktionslésung gegeben und 64 NMR-spektroskopisch untersucht.

Verbindung 65-Int2:

3C.NMR: (125.8 MHz, CDCls): 8 = 2.0 (dd, Yep = 67.9 Hz, %ep = 7.7 Hz; C-1), 13.1 (dd, Yep =
80.4 Hz, 2Jcp = 78.1 Hz; C-2), die restlichen Signale sind zwar vorhanden, aber schwer
zuzuordnen.

26i-NMR: (99.4 MHz, CDCls): & = —21.6 (dd, %Jsip = 12.1 Hz, *Jgip = 8.7 Hz).
3p_.NMR: (202.5 MHz, CDCls): & = 23.8 (d, *Jpp = 6.4 Hz; PPh,), 33.1 (d, *Jpp = 6.4 Hz; SPPh,).
Verbindung 64:

'H-NMR: (500.1 MHz, CDCls): 8 = 4.1 (br d, *Jup = 7.3 Hz, 1H; CH), die restlichen Signale sind
zwar vorhanden, aber schwer zuzuordnen.

13C-NMR: (125.8 MHz, CDCl5): 8 = 4.5 (d, Yep = 7.3 Hz; CH-1), 34.6 (br d, Yep = 56.0 Hz; C-2), die
restlichen Signale sind zwar vorhanden, aber schwer zuzuordnen.

3p-NMR: (202.5 MHz, CDCl5): & = 29.8 (d, *Jpp = 2.2 Hz; PPh,), 40.6 (d, *Jpp = 2.2 Hz; SPPh,).
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5.2.22 Synthese von 67

S
S . .
1) 1.1 Aqg. tBuL I ,
Ph—P.__SiMes ) 11Aq Bl >  Ph=P__SiMe;
prl 2) 1.1 Aq. (PhSO,),NF PH \F(
66 67
C1gH21PSSi C1gHoF PSS
304.46 g/mol 322.45 g/mol

Es wurden 1.00 g (3.28 mmol) Phosphansulfid 66 in einem 50 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 10 mL THF gel6st. Unter Rihren wurden bei —78 °C 1.93 mL (3.61 mmol)
tBulLi (1.70 M in n-Hexan) zugegeben. Nach 1.5 Stunden wurde diese Mischung mittels Spritze
und Kaniile langsam zu einer Losung aus 1.14 g (3.61 mmol) Imid in 20 mL THF getropft. Nach
18 Stunden Rihren bei RT wurde zu der nun orange-braunen Losung 30 mL dest. Wasser
gegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit je 30 mL Diethylether
extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen tber Natriumsulfat wurde das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das brdunliche Ol wurde siulenchromatographisch
(DCM/n-Pentan: 1/1; R-Wert: 0.8) gereinigt und das Produkt 67 als farbloser Feststoff (725 mg,
2.25 mmol, 68%) erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, CDCl3): 8 = 0.1 (d, “Jur = 0.9 Hz, 9H; CHs), 5.42 | —~3 s ,
(dd, Yy = 46.9 Hz, e = 11.0 Hz, 1H; CHF), 7.41-7.52 (m, 5H; CH-5, @i'ﬁ\ksms
CH-5' und CH-6/CH-6'), 7.55-7.59 (m, 1H; CH-6'/CH-6), 7.56-7.80 (m, > £

2H; CH-4/CH-4'), 8.05-8.09 (m, 2H; CH-4'/CH-4). 7 M

3C.NMR: (125.8 MHz, CDCl3): 8 = —1.4 (dd, *Jcr = 3.2 Hz, *Jp = 1.9 Hz; C-2), 90.5 (dd, Yer =
196.3 Hz, Yo = 46.3 Hz; C-1), 128.4 (d, *Jop = 12.2 Hz; C-5/C-5'), 128.8 (d, *Jop = 12.3 Hz;
C-5'/C-5), 129.7 (dd, Y = 80.8 Hz, *Jer = 1.7 Hz; C-3/C-3"), 131.2 (dd, %Jep = 10.4 Hz, *Jer = 2.1 Hz;
C-4/C-4"), 131.6 (d, “Jep = 3.1 Hz; C-6/C-6"), 132.3 (d, “Jep = 3.0 Hz; C-6'/C-6), 133.1 (dd, YJep =
10.2 Hz, *Jgr = 3.6 Hz; C-4'/C-4), 133.9 (d, Yep = 79.5 Hz; C-3/C-3).

E_NMR: (470.6 MHz, CDCl3): 8 =—218.7 (d, %Jep = 42.0 Hz).
296i-NMR: (99.4 MHz, CDCl3): & = 5.1 (dd, “Jsir = 21.2 Hz, *Jsip = 3.1 Hz).
31p_NMR: (202.5 MHz, CDCls): & = 38.1 (d, “pr = 42.0 Hz).

Elementaranalyse fiir C1cH,oFPSSi:

C[%] H [%)] S [%]
berechnet 59.60 6.25 9.94
gefunden 59.91 6.31 9.79
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5.2.23 Versuche zur Metallierung von 67

s L@ Me
-] : e
Ph— P SiMe, _2Ad-Meli e i .
i, \( b @/J\SlMe3 Ph P+S|Meg
PH

66 60-SiMe; 62-SiMe,
Ca1HoePSSi
508.66 g/mol

Es wurden 13.2 mg (40.9 umol) Phosphansulfid 66 in einem J. Young-NMR-Rohrchen vorgelegt
und unter Schutzgas in 0.6 mL d®-THF gelést. Unter Riihren wurden bei =78 °C 26 pL (40.9 pmol)
Meli (1.5 M in Et,0) zugegeben und anschliefend tber Nacht bei RT gerthrt. Im Anschluss
daran wurde Verbindung 60-SiMes NMR-spektroskopisch untersucht. Nach der Zugabe von
einem Tropfen dest. Wasser wurde nach fiinf Minuten Verbindung 62-SiMes NMR-spektros-
kopisch untersucht.

Verbindung 60-SiMejs:
3p_NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 19.3 (br).
Verbindung 62-SiMej:

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢Dg): & =0.10 (d, “Jup = 0.7 Hz, 9H; Si(CHs)3), 1.58 (d, *Jup = 0.5 Hz. 3H;
SCHs), 2.26 (s, 1H; CH), 7.04-7.12 (m, 7H; CHarom.), 7.50-7.54 (m, 2H; CHortho), 7.83-7.87 (m, 2H;
CHortho)-

3p-NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = —9.3.

5.2.24 Synthese von 69

voS 1)1.05 Aq. nBuLi Bh P B-Ph
Ph—P.__R—Ph . - \(

o on | 2)1.05Aq. (PhSO,),NF PH Ph
68 69
Cas5H22P2S, Cas5H21FP2S;
448.52 g/mol 466.51 g/mol

Es wurden 1.89 g (4.21 mmol) Phosphansulfid 68 in einem 50 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 20 mL THF geldst. Unter Riihren wurden bei —78 °C 1.8 mL (4.42 mmol) nBuli
(2.36 M in n-Hexan) zugegeben. Nach 18 Stunden wurde diese Mischung mittels Kantile schnell
zu einer Losung aus 1.40 g (4.42 mmol) Imid in 25 mL THF getropft. Nach 18 Stunden Rihren
bei RT wurde zu der nun orange-braunen Losung 30 mL destilliertes Wasser gegeben, die
Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit je 30 mL Et,O extrahiert. Nach Trocknung
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der vereinigten organischen Phasen Uber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der braunliche Feststoff wurde sdulenchromatographisch (DCM/n-Pentan: 1/2; Rs
Wert: 0.5) gereinigt und das Produkt 69 als farbloser Feststoff (764 mg, 1.64 mmol, 39%)

erhalten. /4 \

3 3 4
'H-NMR: (500.1 MHz, CDCl5): & = 6.38 (dt, “Jur = 45.5 Hz, “Jp = 2 .| ﬁ/z@

4.7 Hz, 1H; CHF), 7.35-7.39 (m, 4H; CH-4/CH-4'), 7.40-7.44 (m, 4H; \(
CH-4'/CH-4), 7.47-7.51 (m, 4H; CH-5 und CH-5'), 7.85-7.91 (m, 8H; @

CH-3 und CH-3'). 4

BC.NMR: (125.8 MHz, CDCl3): & = 91.2 (dt, "Jer = 226.1 Hz, YJep = 51.3 Hz; c-1), 128.3-128.4 (m;
C-4/C-4"), 128.5 (d, Yep = 84.2 Hz; C-2/C-2'), 128.6-128.7 (m; C-4'/C-4), 131.9 (dd, Yep = 84.8 Hz,
*Jer = 1.4 Hz; C-2'/C-2), 131.9-132.1 (m; C-3/C-3'), 132.1 (br; C-5/C-5'), 132.2 (br; C-5'/C-5),
133.0-133.2 (m; C-3'/C-3).

E_NMR: (470.6 MHz, CDCl3): 8 =—192.1 (dt, Y¢p = 53.8 Hz, %Jgy = 45.7 Hz).
3p_.NMR: (202.5 MHz, CDCls): & = 38.9 (d, “Jpr = 53.8 Hz).

Elementaranalyse fiir C;sH,1FP,S;:

C [%] H [%] S [%]
berechnet 64.36 4.54 13.75
gefunden 64.58 4.80 13.76

5.2.25 Synthese von 70

S . :
I 1) 1.05 Ag. nBulLi
Ph—P.__R—Ph - - Ph P\(P Ph
PH Ph 2)1.05 Ag. C,Clg PH Ph
68 70
Ca5H22P2S, C25H21CIP,S;
448.52 g/mol 482.96 g/mol

Es wurden 1.45 g (3.23 mmol) Phosphansulfid 68 in einem 50 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 15 mL THF gel6st. Unter Rilhren wurden bei =78 °C 1.50 mL (3.39 mmol)
nBuli (2.26 M in n-Hexan) zugegeben. Nach 18 h wurde diese Mischung mittels Kanile und
Temperaturgradienten langsam zu einer Losung aus 803 mg (3.39 mmol) Hexachlorethan in
20 mL THF getropft. Nach 18 h Riihren bei RT wurde zu der nun orange-braunen Lésung 30 mL
destilliertes Wasser gegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit je 30 mL
DCM extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen liber Natriumsulfat wurde
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der braunliche Feststoff wurde sdulenchromato-
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graphisch (DCM/n-Pentan: 2/1; Ri-Wert: 0.5) gereinigt und das Produkt 70 als farbloser
Feststoff (730 mg, 1.51 mmol, 47%) erhalten.

Die NMR-spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur iberein.™

5.2.26 Synthese von 71

S s " . S S
I I 1) 1.05 Aq. nBULI Ph_g |I:|>_Ph
Ph—P\/ P\—Ph " > / \( \
PH Ph 2) 1.05 Ag. C,BryCl, Ph B Ph
68 71
CosH2oP2S, Co5H21BrP,2S;
448.52 g/mol 527.42 g/mol

Es wurden 1.04 g (2.32 mmol) Phosphansulfid 68 in einem 50 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 20 mL THF gel6st. Unter Riihren wurden bei =78 °C 1.03 mL (2.43 mmol)
nBuli (2.36 M in n-Hexan) zugegeben. Nach 18 Stunden wurde diese Mischung mittels Kaniile
und Temperaturgradienten langsam zu einer Losung aus 793 mg (2.43 mmol) 1,2-Dibromtetra-
chlorethan in 20 mL THF getropft. Nach drei Stunden Riihren bei RT wurde zu der nun orange-
braunen Lésung 30 mL destilliertes Wasser gegeben, die Phasen getrennt und die wassrige
Phase dreimal mit je 30 mL Diethylether extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten
organischen Phasen Uber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
braunliche Feststoff wurde saulenchromatographisch (DCM/n-Pentan: 2/1; RgWert: 0.5)
gereinigt und das Produkt 71 als farbloser Feststoff (1.05 g, 1.99 mmol, 86%) erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, CDCl3): 8 = 5.59 (t, “Jup = 9.1 Hz, 1H; CHBr), /~ N\
7.36-7.41 (m, 8H; CH-4 und CH-4"), 7.43-7.49 (m, 4H; CH-5 und CH- 5 3 S s 3 5
5'), 7.93-7.97 (m, 4H; CH-3/CH-3'), 8.01-8.06 (m, 4H; CH-3'/CH-3). @5 1 PI/2©

> 1 2
13C.NMR: (125.8 MHz, CDCls): & = 44.9 (t, Yep = 32.8 Hz; C-1), 128.2 Bry©
(d, 3Jep = 13.1 Hz; C-4/C-4"), 128.5 (d, *Jep = 13.1 Hz; C-4'/C-4), 130.3 5 4 4% )
(dd, Yep = 85.4 Hz, *Jp = 1.8 Hz; C-2/C-2'), 131.9 (d, “Jp = 3.1 Hz;
C-5/C-5'), 132.1 (d, Ycp = 85.0 Hz; C-2'/C-2), 132.2 (d, “Jep = 3.1 Hz; C-5'/C-5), 132.4 (d, *Jep = 10.6
Hz; C-3/C-3'), 133.1 (d, %Jep = 10.5 Hz; C-3'/C-3).

3p_NMR: (202.5 MHz, CDCl5): & = 47.0.

Elementaranalyse fiir C;5H,1BrP,S;:

C [%] H [%] S [%]
berechnet 56.93 4.01 12.16
gefunden 56.88 4.08 12.21
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5.2.27 Synthese von 72

R S
i | I
Ph—P._R-Ph DMLl pyp Rpn
P T Ph  2)Mel pH X Ph
F F Me
69 72
CasH21FP2S, CoeH23FP2S>
466.51 g/mol 480.54 g/mol

Es wurden 101 mg (216 umol) Phosphansulfid 69 in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 6 mL THF gelost. Unter Riihren wurden bei —78 °C 140 ulL (217 umol) Meli
(1.56 M in Et,0) zugegeben. Nach einer Stunde bei tiefen Temperaturen wurden zwei Tropfen
Methyliodid zugegeben und anschlieRend zwei Stunden bei RT geriihrt. Nach dem Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum wurde der Feststoff sdaulenchromatographisch (DCM; R-Wert:
0.8) gereinigt und das Produkt 72 als farbloser Feststoff (100 mg, 208 umol, 96%) erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, CDCl3): & = 1.99 (dt, *Jur = 24.8 Hz, *Jyp = 4 5 3 )
15.5 Hz, 3H; CHs), 7.14-7.18 (m, 4H; CH-5/CH-5'), 7.29-7.32 (m, 2H; | _ 4 S4© .
CH-6/CH-6'), 7.37-7.41 (m, 4H; CH-5'/CH-5), 7.43-7.47 (m, 2H; Qi'ﬁ ] Fi\/3©
CH-6'/CH-6), 7.98-8.03 (m, 4H; CH-4/CH-4'), 8.11-8.15 (m, 4H; 3 s 4 7

F Me
CH-4'/CH-4). '

4 2
N W,
3C.NMR: (125.8 MHz, CDCls): & = 21.4 (dt, %Jer = 19.2 Hz, %Jep = 5.0 Hz; C-2), 102.5 (dt, Jer =
219.7 Hz, YJep = 50.6 Hz; C-1), 128.0 (pt; C-5/C-5'), 128.3 (pt; C-5'/C-5), 129.1 (ddd, Yep = 87.1 Hz,
3Jer = 7.0 Hz, *Jep = 1.2 Hz; C-3/C-3"), 130.4 (ddd, Yep = 85.1 Hz, *Jr = 4.0 Hz, *Jp = 0.8 Hz;
C-3'/C-3), 131.7 (pt; C-6/C-6'), 131.9 (pt; C-6'/C-6), 133.3 (m; C-4/C-4"), 133.4 (m; C-4'/C-4).

E_NMR: (470.6 MHz, CDCl5): 8 = —160.8 (tq, Yrp = 56.5 Hz, *Jpy = 24.9 Hz).
3p_NMR: (202.5 MHz, CDCl5): & = 48.8 (d, “Jpr = 56.3 Hz).

Elementaranalyse fiir C,¢H»3FP,S;:

C[%] H [%] S [%]
berechnet  64.99 4.82 13.35
gefunden 65.19 4.88 13.36
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5.2.28 Synthese von 69-Li

ﬁ S S ’ITi\S
Ph—p._P-ph Ml
PH oh Ph— P P Ph
PN F Ph
69 69-Li
CosHyFP5S, CosHyoFLIP,S,
466.51 g/mol 472.44 g/mol

Es wurden 19.7 mg (42.2 umol) Phosphansulfid 69 in einem J. Young-NMR-Rohrchen vorgelegt
und unter Schutzgas in 0.5 mL d®-THF gel6st. AnschlieRend wurden bei =78 °C 28 pL (42.2 pmol)
Meli (1.5 M in Et,0) zugegeben und das erhaltene Produkt 69-Li NMR-spektroskopisch bei
—40 °C charakterisiert.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 7.17-7.25 (m, 12H; CH-5 und 4
CH-4), 7.93-7.97 (m, 8H; CH-3).

’Li-NMR: (194.4 MHz, d®-THF): & = 0.8 (br).

3C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): 8 = 103.3 (dt, “Jcr = 209.7 Hz, “Jcp = 65.9 Hz; C-1), 128.0 (pt; C-4),
130.5 (C-5), 133.4 (pt; C-3), 137.7 (ddd, Yep = 62.8 Hz, 3Jcr = 47.3 Hz, *Jep = 15.5 Hz; C-2).

E_NMR: (470.6 MHz, d®-THF): 8 = —244.4 (t, Jep = 49.7 Hz).

3p_.NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 38.4 (d, Jpr = 49.8 Hz).

5.2.29 Synthese von 69-Na

PR s-Mag
ph—p._R-ph _NaHMDS | PR
PH Ph Ph—P~| "R—Ph

PR F Ph

69 69-Na
CasH21FP2S; CasHoFNaP,S;
466.51 g/mol 488.49 g/mol

Es wurden 150 mg (322 pmol) Phosphansulfid 69 und 64.9 mg (354 pumol) NaHMDS in einem
25 mL Schlenkrohr vorgelegt, in 10 mL THF geldst und anschliefend zwei Stunden bei RT
gerihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde zu der orangenen Losung
drei Mal 10 mL n-Pentan zugegeben und das Losungsmittel anschlielend wieder im Vakuum
entfernt, um das Produkt 69-Na als orangenen Feststoff (154 mg, 315 umol, 98%) zu erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 7.06-7.13 (m, 12H; CH-5 und CH-4), 7.94-7.99 (m, 8H; CH-3).
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BC.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 110.7 (dt, Ycr = 196.9 Hz,

-Na
Uep = 46.5 Hz; C-1), 127.8 (pt; C-4), 1302 (C-5), 133.4 (pt; C3), |, e ﬁ/i\ﬁ Y ¥
138.3 (ddd, Yep = 53.2 Hz, 3Jcr = 50.8 Hz, 3Jep = 3.5 Hz; C-2). PP
2 2

YE_NMR: (470.6 MHz, d®-THF): & = —248.2 (t, *Jgp = 57.6 Hz).

3p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 39.1 (d, 2Jps = 57.6 Hz).

5.2.30 Synthese von 69-K

BT Kig
ph—p._R-ph KHAMDS _ i
PH Ph /I\P\ Ph
F "o F pn
69 69-K
CasHaFP2S, Cas5H0FKP2S,
466.51 g/mol 504.60 g/mol

Es wurden 105 mg (225 umol) Phosphansulfid 69 und 49.4 mg (248 umol) KHMDS in einem
25 mL Schlenkrohr vorgelegt, in 10 mL THF gel6st und anschlieBend zwei Stunden bei RT
gerthrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde zu der orangenen Losung
drei Mal 10 mL n-Pentan zugegeben und das Losungsmittel anschlieend wieder im Vakuum
entfernt, um das Produkt 69-K als orangenen Feststoff (110 mg, 218 umol, 96%) zu erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 7.06-7.13 (m, 12H; CH-5 und CH-4), 7.94-7.99 (m, 8H; CH-3).

3C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 110.6 (dt, *Jcr = 194.8 Hz, “Jep = 55.6 Hz; C-1), 127.7 (pt; C-4),
130.0 (C-5), 133.7 (pt; C-3), 137.7 (ddd, Jep = 55.8 Hz, *Jcr = 47.8 Hz, *Jcp = 6.6 Hz; C-2).

9E_NMR: (470.6 MHz, d®-THF): 5 = —246.4 (t, Jsp = 58.3 Hz). i3\ st s 4
A4 My
31 8 LS 2, _ ° P[P °
P-NMR: (202.5 MHz, d®-THF): = 38.6 (d, 2 = 58.3 Hz). F
2
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5.2.31 Synthese von 69-Na-PMDTA

|
N
AN N
| - la/‘
Ph—p._R—ph _1NaHMDS _
PH Y Ph  2)PMDTA Ph— P P Ph
F’h F Ph
69 69-Na-PMDTA
CosH21FP2S; C34H43FN3NaP,S,
466.51 g/mol 661.23 g/mol

Es wurden 38.7 mg (83.0 umol) Phosphansulfid 69 und 16.7 mg (91.3 umol) NaHMDS in einem
25 mL Schlenkrohr vorgelegt, in 3 mL THF gel6st und anschlieBend 30 Minuten bei RT gerihrt.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde zu dem orangenen Feststoff 0.5 mL THF und
0.2 mL PMDTA gegeben und die Losung auf —28 °C gekihlt. Nach einer Nacht konnten das
Produkt 69-Na-PMDTA in Form gelber Kristalle (38.1 mg, 57.6 umol, 69%) isoliert werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 2.14 (s, 12H; CH-6), 2.19 (s, 3H; CH-7), 2.29-2.32 (m, 4H;
CH-8/CH-9), 2.39-2.42 (m, 4H; CH-9/CH-8), 7.06-7.13 (m, 12H; CH-5 und CH-4), 7.94-7.99 (m,
8H; CH-3).

BC.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 43.5 (C-7), 46.2 (C-6), / . \
57.2 (C-8/C-9), 58.8 (C-9/C-8), 110.6 (dt, Yer = 196.6 Hz, o 8 | 2o
) s | N 1_s
Jep = 47.1 Hz; C-1), 127.8 (pt; C-4), 130.2 (C-5), 133.6 (pt; C- SN 0 N
6 \\ //
3), 138.3 (ddd, Yep = 53.5 Hz, ¥cr = 47.2 Hz, Yep = 3.7 Hz; C- “Na °

4 _3\ S /'S /3 _4
2 <@>¢%@>
F
F-NMR: (470.6 MHz, d®-THF): 8 = —248.1 (t, “Jep = 57.6 Hz). > o

3p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 39.1 (d, “Jpr = 57.8 Hz).

Elementaranalyse fiir C3;Hs5oFN3NaP,S,:

C [%] H [%] N [%] S [%]
berechnet  63.05 7.15 5.96 9.10
gefunden 62.53 7.08 5.77 9.12
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5.2.32 Synthese von 58

S Li
TR LIHMDS s” s SRT Ph~ P@S ®F’h
Ph—P.__R—Ph -, PR R
pH on Ph—P~T~R-Ph S
PH F Ph g F’F’hz
S
Ca5H21FP2S, CasHaoFLiP2S; Cs0Ha0P4S4
466.51 g/mol 472.44 g/mol 893.01 g/mol

Es wurden 90.0 mg (193 umol) Phosphansulfid 69 und 32.3 mg (193 pmol) LIHMDS in einem
25 mL Schlenkrohr vorgelegt, auf —40 °C gekiihlt und anschlieBend in 10 mL THF geldst. Die
gelbe Reaktionslosung wurde Uber Nacht auf RT erwdarmt und nach dem Entfernen des
Lésungsmittels im Vakuum wurde das gelbe Ol in Toluol geldst, filtriert und nach dem Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum mit Et,0 gewaschen (2 x 10 mL). Nach der Trocknung im
Vakuum konnte das Produkt 58 als gelber Feststoff (60.0 mg, 67.2 umol, 70%) erhalten werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): § = 6.78-8.26 (br, CHarom.), Signale nicht méglich zuzuordnen.

B3C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): 8 = 19.4 (br dd, e = 100.2 Hz, Yo = Ph P@S @Ph

87.8 Hz; C-1), restlichen Signale nicht moglich zuzuordnen. PhZP—<

31 8 2 1 PPh2
P-NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 41.1 (d, e = 97.2 Hz; PPh,), 45.4 (d, g

%Jop = 97.2 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir CsoHaoP4Sa ([M + H]"): m/z = 893.1036; gefunden: m/z = 893.1018.

5.2.33 Synthese von 73

@

S ) Li~\S'Me

Ph— l':', P ph 2Aq. Meli \ J\ﬁ
- = \

P T ph PP e RPn
69 73
CasH21FP2S; CaeH23LiP2S;
466.51 g/mol 468.48 g/mol

Es wurden 19.7 mg (42.2 umol) Phosphansulfid 69 in einem J. Young-NMR-Rohrchen vorgelegt
und unter Schutzgas in 0.5 mL d®-THF geldst. AnschlieRend wurde bei =78 °C ein Uberschuss an
Meli (1.5 M in Et,0) zugegeben, Gber Nacht auf RT erwdarmt und das erhaltene Produkt 73
NMR-spektroskopisch charakterisiert.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): 8 = 0.66 (br d, *Jup = 1.4 Hz, 3H; SCHs), 7.12-7.26 (m, 12H; CH-5,
CH-6, CH-9 und CH-10), 7.55-7.58 (m, 4H; CH-4), 7.87-7.92 (m, 4H; CH-8).
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BC-NMR: (125.8 MHz, d®-THF): 8 = 21.5 (dd, *Jcp = 2.7 Hz, *Jep = ® 2
1.6 Hz; C-2), 28.3 (br d, Ycp = 108.7 Hz; C-1), 127.2 (C-10), 127.5 - s s o
(d, ¥Jep = 11.4 Hz; C-5), 127.9 (d, *Jep = 6.4 Hz; C-9), 129.5 (d, <6©§ng 7 1(>
*Jop = 2.8 Hz; C-6), 133.4 (dd, Yep = 9.7 Hz, “Jep = 1.4 Hz; C-8), ©

134.0 (d, %Jep = 17.1 Hz; C-4), 142.5 (dd, Y = 84.5 Hz, *Jp = 2 2
2.1 Hz; C-7), 144.3 (dd, Yep = 7.5 Hz, *Jep = 3.0 Hz; C-3).

3p-NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 1.5 (d, *Jpp = 218.0 Hz; PPh,), 52.9 (d, %Jpp = 218.0 Hz; SPPh).

5.2.34 Protonierung von 73

Me
) , S
Ph—/||=|> IIDl\—Ph 1) 2 Aq. MeLi 4\?
Pl 1 P 2 )H,0 Ph—P~7~R-Ph
F PR H  Pn
69 74
CasH21FP2S, Co26H24P2S;
466.51 g/mol 462.55 g/mol

Es wurden 110 mg (236 umol) Phosphansulfid 69 in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 10 mL THF geldst. Unter Rithren wurden bei —78 °C 300 pL (472 umol) Meli
(1.5 M in Et,0) zugegeben und anschliefend lber Nacht bei RT gertihrt. AnschlieRend wurden
zwei Tropfen dest. Wasser hinzugegeben und weitere finf Minuten bei RT geriihrt. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum konnten zwar Signale fiir das Produkt 74 erhalten
werden, allerdings war es nicht moglich 74 sauber zu isolieren.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 1.65 (d, *Jup = 1.0 Hz, 3H;
CHs), 4.37 (dd, %Jyp = 10.2 Hz, %Jyp = 1.1 Hz, 1H; CH), 7.09-7.51 | 6

5 I
ty S /8. 9
1 3
(m, 12H; CHarom ), 7.58-7.62 (m, 2H; CH-4/CH-4"), 7.95-7.99 (m, P+I|:|’ 7 o
4H; CH-8), 8.06-8.11 (m, 2H; CH-4'/CH-4). @ H
2
6' 5 J

2
Me

=y

3
4

BC.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 17.7 (dd, *Jep = 4.1 Hz, *Jep =
1.4 Hz C-2), 45.7 (dd, Y = 49.6 Hz, Yo = 45.2 Hz; C-1), 128.1 (C-9), restlichen Signale nicht
moglich zuzuordnen.

3p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = —8.3 (d, %Jpp = 91.0 Hz; PPh,), 47.8 (d, 2Jpp = 91.2 Hz; SPPhs).

HRMS (ESI): berechnet fiir Co6H2sP2S (M =S + H]™): m/z = 431.1147; gefunden: m/z = 431.1147.
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5.2.35 Umwandlung von 58 zu 75

Ph

%
Ph~g2 Ph Ph,P.
@S\g/ AT Ph >G)_S\®/Ph
Ph,P— ~pp ———> “p 4
2R pre S=_ N
,PPh; © PPh,
58 75
Cs0H40P4S4 Cs0H40P4S4
893.01 g/mol 893.01 g/mol

Es wurden 10.2 mg (11,4 umol) Bisylid 58 in einem J. Young-NMR-R6hrchen vorgelegt und in
0.5 mL in Toluol gel6st. Anschlieend wurde die Reaktionsldsung Giber Nacht bei 80 °C geheizt.
Nachdem das Losungsmittel im HV entfernt wurde zeigten NMR-spektroskopische Untersu-
chungen die Bildung von Verbindung 75 an. Allerdings konnte diese nicht sauber isoliert
werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): nicht méglich Signale zuzuordnen.
3C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): nicht méglich Signale zuzuordnen.

3p_.NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 44.1 (m; PPh,), 55.6 (br d, “Jpp = 54.3 Hz; SPPh,).

5.2.36 Synthese von 70-Na

. Mg
Ph—p._P—ph NaAMDS | PRI
Ph \( Ph Ph—P R=Ph
Cl PH Cl Ph
70 70-Na
C25H21C|P282 025H20C|N8P282
482.96 g/mol 504.95 g/mol

Es wurden 150 mg (311 pmol) Phosphansulfid 70 und 62.6 mg (342 umol) NaHMDS in einem
25 mL Schlenkrohr vorgelegt, in 10 mL THF geldést und anschliefend drei Stunden bei RT
gerthrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde zu der gelben Losung drei
Mal 10 mL n-Pentan zugegeben und das Losungsmittel anschlieBend wieder im Vakuum
entfernt, um das Produkt 70-Na als leicht gelben Feststoff (155 mg, 306 umol, 99%) zu erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): 8 = 7.06-7.13 (m, 12H; CH-5 und CH-4), 7.97-8.02 (m, 8H; CH-3).

3C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 44.9 (t, Yep = 54.2 Hz; C-1),

43 S"?las 3_4
127.7 (pt; C-4), 130.0 (C-5), 133.6 (pt; C-3), 137.7 (m; C-2). 5 2 IIZI’/ﬂ\II:l’ 2
Cl
2

5
31p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): § = 47.1. 2
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Elementaranalyse fiir C;gH,3CINaOP,S;:

C [%] H [%] S [%]
berechnet 60.36 4.89 11.11
gefunden 60.58 494 10.64

5.2.37 Synthese von 70-K

T s s
ph—p.__R—pPh KHMDS _ |
/ Ph— P P Ph
PH Ph
pH Cl Ph
70 70-K
Cu5H,1CIP,S, Co5HoCIKP,S,
482.96 g/mol 521.06 g/mol

Es wurden 147 mg (304 umol) Phosphansulfid 70 und 66.8 mg (335 umol) KHMDS in einem
25 mL Schlenkrohr vorgelegt, in 10 mL THF gel6st und anschlieRend eine Stunde bei RT gerihrt.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde zu der gelben Lésung drei Mal
10 mL n-Pentan zugegeben und das Losungsmittel anschlieBRend wieder im Vakuum entfernt,
um das Produkt 70-K als gelben Feststoff (157 mg, 301 umol, 99%) zu erhalten.

H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 7.04-7.09 (m, 12H; CH-5 und
CH-4), 7.98-8.02 (m, 8H; CH-3). < @} @)
3C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 45.5 (t, Yep = 59.7 Hz; C-1),

127.6 (pt; C-4), 129.9 (C-5), 133.7 (pt; C-3), 139.2 (m; C-2).

3p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 46.6.

Elementaranalyse fiir Cy5H»oCIKP,S,:

C [%] H [%] S [%]
berechnet 57.63 3.87 12.31
gefunden 57.55 4.15 11.61
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5.2.38 Synthese von 71-Li

T | s7s

Ph—P._R—ph LTMDS PR
PH T Ph Ph—P~ | "R—Ph
Br PR Br Ph

71 71-Li
025H21BrP282 Cz5HzoBrLiP282
527.42 g/mol 533.35 g/mol

Es wurden 210 mg (398 umol) Phosphansulfid 71 und 73.3 mg (438 umol) LIHMDS in einem
25 mL Schlenkrohr vorgelegt, in 15 mL THF gelost und anschlieBend 18 h bei RT geriihrt. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde zu der gelben Lésung drei Mal 10 mL
n-Pentan zugegeben und das Losungsmittel anschlieRend wieder im Vakuum entfernt, um das
Produkt 71-Li als gelben Feststoff (190 mg, 354 umol, 89%) zu erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 7.13-7.20 (m, 12H; CH-5 und

43 S/I:_I\S 3_4
CH-4), 7.94-7.99 (m, 8H; CH-3). 5 2 p~p 2
Br
2

5
"Li-NMR: (194.4 MHz, d®-THF): 0.7. 2

13C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 30.8 (t, YJep = 59.4 Hz; C-1), 127.8 (pt; C-4), 130.2 (C-5), 133.6
(pt; C-3), 138.8 (m; C-2).

3p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): § = 45.9.

Elementaranalyse fiir C33H3sBrLiO,P,S;:

C [%] H [%] S [%]
berechnet  58.50 5.36 9.46
gefunden 58.19 5.18 9.18

5.2.39 Synthese von 71-Na

I ﬁ S’Na
Ph—p._R—ph NaHVDS | P
P T Ph Ph—P~| “R—Ph
Br Ph Br Ph
71 71-Na
Cstz»]Bl'PzSz C25HzoBrNaP282
527.42 g/mol 549.40 g/mol

Es wurden 150 mg (284 umol) Phosphansulfid 71 und 57.4 mg (313 umol) NaHMDS in einem
25 mL Schlenkrohr vorgelegt, in 10 mL THF gel6st und anschlieend 18 Stunden bei RT geriihrt.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde zu der gelben Lésung drei Mal
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10 mL n-Pentan zugegeben und das Losungsmittel anschlieBend wieder im Vakuum entfernt,
um das Produkt 71-Na als gelben Feststoff (150 mg, 273 umol, 96%) zu erhalten.

_N
'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): § = 7.05-7.11 (m, 12H; CH-5 und 4 3 ﬁ:aﬁ 3_4
CH-4), 7.99-8.04 (m, 8H; CH-3). <5©2>P1\P%©>
]
2

5
BC-NMR: (125.8 MHz, d®-THF): 8 = 40.4 (t, Yep = 41.4 Hz; C-1), 2
127.7 (pt; C-4), 130.0 (C-5), 133.6 (pt; C-3), 139.1 (m; C-2).

*1p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 46.9.

Elementaranalyse fiir C;9H,sBrNaOP,S;:

C [%] H [%] S [%]
berechnet 56.04 4.54 10.32
gefunden 55.80 4.57 9.98

5.2.40 Synthese von 71-K

Ko
| I 1

Ph—P._R—Ph KHAMBS F T
PH Ph Ph—/P P—Ph
r Ph Br Ph

71 71-K
C25H21B|"P282 CstzoBfKPzSz
527.42 g/mol 565.51 g/mol

Es wurden 151 mg (286 umol) Phosphansulfid 71 und 62.8 mg (315 umol) KHMDS in einem
25 mL Schlenkrohr vorgelegt, in 10 mL THF gel6st und anschlieBend 18 Stunden bei RT geriihrt.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde zu der gelben Lésung drei Mal
10 mL n-Pentan zugegeben und das Losungsmittel anschlieBend wieder im Vakuum entfernt,
um das Produkt 71-K als gelben Feststoff (160 mg, 283 umol, 99%) zu erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 7.03-7.08 (m, 12H; CH-5 und

43 S’P:<\S 3_4
CH-4), 8.00-8.04 (m, 8H; CH-3). 5 2 ||=|’/1]\||:|> 2
Br
2

5
BC.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 40.9 (t, Jep = 47.4 Hz; C-1), 2
127.6 (pt; C-4), 129.8 (C-5), 133.7 (pt; C-3), 139.5 (m; C-2).

31p_NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 46.4.
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Elementaranalyse fiir C,5H,oBrKP,S;:

C [%] H [%)] S [%]
berechnet 53.10 3.56 11.34
gefunden 53.01 3.81 10.98

5.2.41 Synthese von 79

B
Ph—P__ _SiPhs,
i 1) MeLi PR X
Ph—P.__SiPh, . H By
P Y 2) 1.4 Aq. BHs-SMe, / H |
Cl H\\
Li=THF
THE “THF
53-Li 79
Ca1Ho6CIPSSI Ca3HgoBLIOSPSS]
525.12 g/mol 723.73 g/mol

Es wurden 83.0 mg (158 umol) Phosphansulfid 53 in einem 25 mL-Schlenkrohr vorgelegt und
unter Schutzgas in 15 mL THF geldst. Unter Rithren wurden bei =78 °C 0.13 mL (174 umol) Meli
(1.33 M in Et,0) zugegeben. Nach einer Stunde Riihren bei tiefen Temperaturen wurden
0.09 mL (174 pmol) BH3-SMe; zugegeben und Uber Nacht bei RT geriihrt. Nach dem Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum wurden 12 mL Toluol zugegeben. Nachdem der farblose
Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt wurde, konnte nach
mehrmaligem Waschen mit n-Pentan das Produkt 79 als farbloser Feststoff (49.7 mg,
68.7 umol, 43%) erhalten werden.

5 3

2.62-2.71 (br d, 1H; CH-1), 3.18-3.23 (m; 12H; CH 1), 6.64-6.68 2 S 6 3
(m, 2H; CHarom), 6.70-6.73 (m, 1H; CH-5/CH-5'), 6.99-7.03 (m, : ;2P>1<3i

5 4

8
'H-NMR: (300.1 MHz, CgDg): & = 1.12-1.16 (m; 12H; CH1we), / 4 @\

1H; CH-5'/CH-5), 7.07-7.11 (m, 11H; CHarom), 7.64-7.70 (m, 2H; o H E\i\\
CH-3/CH-3'), 7.95-7.97 (m, 6H; CH-7), 8.15-8.21 (m, 2H: HH\\
CH-3'/CH-3). HCTHF
THF THF
7Li-NMR: (116.6 MHz, C¢Dg): & = 0.5. \ )

YB-NMR: (128.4 MHz, C¢Dg): & = —28.6 (q, gy = 81.4 Hz).

BC-NMR: (75.5MHz, C¢Dg): & = 8.2 (br, C-1), 25.3 (CHy1f), 68.3 (CHa1he), 127.4 (C-8), 127.7 (d,
3Jep = 11.6 Hz; C-4/C-4"), 128.0 (d, *Jep = 11.7 Hz; C-4'/C-4), 128.7 (C-9), 129.8 (d, “Jep = 2.8 Hz;
C-5/C-5'), 130.0 (d, *Jep = 2.8 Hz; C-5'/C-5), 132.0 (d, Y = 9.3 Hz; C-3/C-3"), 132.1 (d, %Jep =
10.3 Hz; C-3'/C-3), 136.6 (d, Yep = 74.1 Hz; C-2/C-2"), 137.2 (d, *Jep = 3.7 Hz; C-6), 137.6 (C-7),
138.4 (d, Yep = 83.9 Hz; C-2'/C-2).
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26i-NMR: (59.6 MHz, C¢Dg): & = —
31p-NMR: (162.0 MHz, C¢Dg): & = 58.3.

Elementaranalyse fiir C43H5oBLiO3sPSSi:

C [%] H [%] S [%]
berechnet 71.36 6.96 4.43
gefunden  71.11 7.34 4.19

5.2.42 Deuterierungsexperiment zu 79

Zu einer frisch hergestellten Carbenoid-Losung (s.0.) wurde eine frisch hergestellte BDs-THF-
Losung gegeben. Nachdem die Reaktionslésung liber Nacht bei RT geriihrt wurde, wurde das
erhaltene Produkt 79-d4, NMR-spektroskopisch untersucht.

YB-NMR: (128.4 MHz, C¢Dg): & = —29.1.

3p-NMR: (162.0 MHz, C¢Dg): & = 58.1.

5.2.43 Reaktivitédtsuntersuchungen von 53-Li mit anderen Boran-Addukten

Zu einer frisch hergestellten Carbenoid-Losung (s.0.) wurden unterschiedliche Boran-Addukt-
Losungen gegeben. Nachdem die Reaktionslésungen Uber Nacht bei RT geriihrt wurden,
wurden diese NMR-spektroskopisch untersucht.

5.2.44 Allgemeine Synthesevorschrift zur Darstellung von Diphosphanen

S
|1 A i
Ph—P_ _SiMe, 1) 1.0 Aq. MelLi X 2 ;
pH T 2) 2.0 Ag. HPR,
Cl
126
338.91 g/mol 490.47 g/mol

Es wurden 180 mg (531 umol) Phosphansulfid 126 in einem 25 mL-Schlenkrohr vorgelegt und
unter Schutzgas in 6 mL THF geldst. Unter Riihren wurden bei =78 °C 0.29 mL (531 umol) Meli
(1.85 M in Et,0) zugegeben und 30 Minuten bei tiefen Temperaturen geriihrt. AnschlieBend
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wurde in die gelbe Reaktionslosung eine Losung aus 262 mg (1.06 mmol) Arylphosphan in 7 mL
THF Uberfihrt und die Losung langsam Uber Nacht auf RT erwarmt. Danach wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, DCM (15 mL) zugegeben, filtriert und erneut das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nachdem der farblose Feststoff mit n-Pentan (3 x 10 mL)
gewaschen wurde, wurde das Losungsmittel wieder im Vakuum und der Feststoff im HV
getrocknet, um das Produkt 88 als farblosen Feststoff (210 mg, 428 umol, 81%) zu erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 3.76 (s, 12H; OCHs), 6.76-6.79 (m, 8H; CH-4), 7.32-7.36 (m,
8H; CH-3).

BC.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 55.5 (C-1), 114.3
(pt; C-4), 127.2 (pt; C-2), 136.0 (pt; C-3), 160.7 (C-5). MeO

3p.NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = —20.1.

Verbindung 82:
Ausbeute: 82%.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 2.29 (s, 12H; CHs), 7.03-7.05 (m, 8H; CH-4), 7.27-7.30 (m, 8H;
CH-3).

13C.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 21.4 (C-1), 129.4 (pt; C-4),
132.9 (pt; C-2), 134.6 (pt; C-3), 139.2 (C-5).

3p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = —19.0.

Elementaranalyse fiir C,gHgP5:

C [%] H [%]
berechnet 78.86 6.62
gefunden 79.11 6.95

Verbindung 87:
Ausbeute: 74%.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 1.94 (s, 12H; CHs), 7.00-7.03 (m, 4H; CH-5 oder CH-6), 7.04-
7.07 (m, 4H; CH-5 oder CH-6), 7.18 (dt, *Juy = 7.5 Hz, *Juy = 1.4 Hz, 4H; CH-7), 7.50 (dd, *Juu =
7.6 Hz, *Jyy = 1.2 Hz, 4H; CH-4).
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BC.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 20.9 (pt, C-1), 125.9 (C-5
oder C-6), 129.0 (C-5 oder C-6), 130.1 (pt; C-7), 134.6 (pt; C-2),
135.3 (pt; C-4), 143.5 (pt; C-3).

3p_.NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = —37.3.

Elementaranalyse fiir C,gH,3P;:

C [%] H [%]
berechnet 78.86 6.62
gefunden 79.08 6.83

Verbindung 89:
Ausbeute: 91%.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 3.49 (s, 12H; CHs), 6.56-6.59 (m, 4H; CH-7), 6.82-6.85 (m, 4H;
CH-5), 7.15-7.18 (m, 4H; CH-6), 7.53-7.55 (m, 4H; CH-4).

B3C-NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): § = 55.3 (C-1), 109.8 (C-7), 120.5
(C-5), 124.1 (pt; C-3), 129.8 (C-6), 135.5 (pt; C-4), 161.3 (pt; C-2).

3p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = —46.3.

Verbindung 90:
Ausbeute: 99%.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 2.90 (s, 24H; N(CHs),), 6.57-6.60 (m, 8H; CH-4), 7.29-7.33 (m,
8H; CH-3).

B3C.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 40.4 (C-1),
112.4 (pt; C-4), 122.5 (pt; C-2), 135.6 (pt; C-3),
151.1 (C-5).

MezN

3p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): § = —22.5.

Verbindung 93:

Ausbeute: 62%.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 7.23-7.24 (m, 8H; | |C!
CH-3), 7.24-7.26 (m, 8H; CH-2).
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3C-.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 129.1 (pt, C-3), 133.7 (pt; C-1), 135.9 (pt; C-2), 135.9 (C-4).
3p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = -17.7.

Elementaranalyse fiir Cy4H16Cl4P5:

C [%] H [%]
berechnet 56.73 3.17
gefunden 56.56 3.54

Verbindung 91:

Aufgrund der guten Loslichkeit ist es nicht gelungen F.C éF
. . 3 3 4,73
Verbindung 91 sauber zu isolieren. 5
P-P 5
'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cly): 6 = 7.81-7.82 (m, 8H; CH-
3), 7.92 (br, 4H; CH-5). FaC 2 CFs/,

13C.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): 8 = 123.2 (d, Yer = 273 Hz; C-1), 124.8 (m; C-5), 132.9 (dpt,
2Jer = 33.8 Hz; C-4), 134.1 (m; C-3), 136.7 (pt, C-2).

E_NMR: (470.6 MHz, d®-THF): & = —63.2

3p_.NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = -14.1.

Verbindung 94:

Aufgrund der guten Ldslichkeit ist es nicht gelungen cl 2 3
Verbindung 94 sauber zu isolieren. p—pL 4
3Ip-NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = —14.0. cl ) ¢/,
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5.2.45 Abfangreaktion mit Ph,PCl

S
|| A i
Ph—P__ SiMe; D10 Aq Mel > Produktgemisch
pi T 2) 1.0 Aq. HP(p-CgH,OMe),
Cl 3) 1.0 Ag. Ph,PCI
126

C16HaoCIPSSI
338.91 g/mol

Es wurden 24.0 mg (70.8 umol) Phosphansulfid 126 in einem 25 mL-Schlenkrohr vorgelegt und
unter Schutzgas in 3 mL THF geldst. Unter Rihren wurden bei =78 °C 38 pL (70.8 umol) Meli
(1.85 M in Et,0) zugegeben und 30 Minuten bei tiefen Temperaturen geriihrt. AnschlieBend
wurde in die gelbe Reaktionsldsung eine Losung aus 17.4 mg (70.8 pumol) Arylphosphan in 2 mL
THF Uberfihrt. Nach 30 Sekunden wurden 4 pL (70.8 pumol) Ph,PCl zugegeben und die Losung
langsam Uber Nacht auf RT erwdrmt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
die Reaktionslosung NMR-spektroskopisch untersucht.

5.2.46 P-H-Aktivierung zu Verbindung 96

S
1]
Ph—P.__SiMe
S " . P K o Cl
I : 1) 1.0 Ag. MeLi H b
Ph—P._ _SiMej _ -
pH T 2) 2.0 Aq. HP(3,5-CHaCl,),
Cl
Cl Cl
Cl
83 96
C16H2oCIPSSI CogHosClyP,SSi
338.91 g/mol 626.42 g/mol

Es wurden 179 mg (528 umol) Phosphansulfid 83 in einem 25 mL-Schlenkrohr vorgelegt und
unter Schutzgas in 6 mL THF gelost. Unter Riihren wurden bei =78 °C 0.29 mL (528 umol) Meli
(1.85 M in Et,0) zugegeben und 30 Minuten bei tiefen Temperaturen geriihrt. Anschlieend
wurde in die gelbe Reaktionsldsung eine Losung aus 342 mg (1.06 mmol) Arylphosphan in 7 mL
THF Uberflihrt und die Loésung langsam Uber Nacht auf RT erwarmt. Danach wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, DCM (15 mL) zugegeben, filtriert und erneut das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nachdem der farblose Feststoff mit n-Pentan (3 x 10 mL)
gewaschen wurde, wurde das Losungsmittel wieder im Vakuum und der Feststoff im HV
getrocknet, um das Produkt 96 als farblosen Feststoff (70 mg, 112 umol, 22%) erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = —0.09 (d, *Jup = 0.9 Hz, 9H; Si(CHs)s), 3.46 (d, Yup = 12.9 Hz,
CH), 6.98-6.99 (m, 1H; CH-6/CH-6'), 7.11 (dd, *Jup = 7.3 Hz, “Jun = 1.9 Hz, 2H; CH-4/CH-4"), 7.11-
7.20 (M, 3H; CHarom.), 7.37-7.38 (m, 1H; CH-6'/CH-6), 7.46-7.50 (m, 3H; CHarom.), 7.50 (dd, */up =
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7.2 Hz, Y = 1.9 Hz, 2H; CH-4'/CH-4), 7.65-7.69 (m, 2H; CH-8/CH-8'), 8.02-8.07 (m, 2H;
CH-8'/CH-8).

B3C_NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 2.1 (dd, *Jp = 5.3 Hz, *Jep = 4
2.5 Hz; C-1), 26.5 (dd, Yep = 52.1 Hz, Yep = 36.0 Hz; C-2), 128.1 (d,
*Jep = 12.2 Hz; C-9/C-9'), 128.9 (d, *Jep = 12.1 Hz; C-9'/C-9), 129.6 10@3 4
(C-6/C-6"), 130.1 (C-6'/C-6), 131.4 (d, “Jp = 2.9 Hz; C-10/C-10'), P\z(P 3 X5 Cl
131.5 (dd, Y = 10.1 Hz, YJep = 1.4 Hz; C-4/C-4"), 131.7 (dd, *Jep = @8 Si \E;E
9.9 Hz,“Jep = 0.9 Hz; C-4'/C-4), 131.9 (d, “Jep = 2.9 Hz; C-10'/C-10), \_ 0% /1N Lo
132.6 (d, *Jop = 20.6 Hz; C-8/C-8'), 132.8 (d, “Jop = 20.2 Hz;

C-8'/C-8), 134.0 (dd, Yep = 78.4 Hz, *Jep = 1.3 Hz; C-7/C-7"), 134.7 (d, *Jcp = 9.1 Hz; C-5/C-5'), 135.0
(dd, Y = 80.2 Hz,%Jp = 1.6 Hz; C-7'/C-7), 135.6 (d, *Jep = 9.2 Hz; C-5'/C-5), 139.9 (dd, YYep =
28.5 Hz, *Jp = 2.3 Hz; C-3/C-3'), 141.3 (dd, Yep = 24.6 Hz, *Jep = 13.6 Hz; C-3'/C-3).

28i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = 4.5 (dd, “Jsip = 5.2 Hz, “Jsip = 4.1 Hz).
3p_.NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): 8 = 42.3 (d, %Jpp = 54.2 Hz; SPPh,), —11.6 (d, 2Jpp = 54.2 Hz; PAr>).

HRMS (ESI): berechnet fiir CygH,7Cl4P,SSi ([M + H]™): m/z = 624.9827; gefunden: m/z =
624.9825.

5.2.47 Allgemeine Synthesevorschriften zur Umsetzung von Carbenoiden mit anderen element-
organischen Verbindungen

Es wurden das entsprechende halogenierte Phosphansulfid in einem Schlenkrohr vorgelegt und
unter Schutzgas in THF gel6st. Unter Rihren wurden bei —78 °C die entsprechende Base
zugegeben und 30 Minuten bei tiefen Temperaturen gerihrt. AnschlieBend wurde in die gelbe
Reaktionslosung eine Losung aus der elementorganischen Verbindung in THF Uberfiihrt und die
Losung langsam Uber Nacht auf RT erwdrmt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und die Reaktionslésung NMR-spektroskopisch untersucht. Einzig bei der Umsetzung
mit 2,2'-Dipyridyldisulfid konnten die Signale von Verbindung 97 beobachtet werden.

Verbindung 97:

3p_NMR: (162.0 MHz, C¢Dg): & = 51.1.
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5.2.48 Allgemeine Synthesevorschrift zur Darstellung von Diphosphan-Bisgold-Komplexen

MeO OMe MeO OMe
2 ; 2.0 Ag. (THT)AuCI 2 ;

P—P; > CIAu—P—P;—AuCI
MeO OMe MeO OMe
88 102

CogH2804P2 CogH2gAULClL,04P,
490.47 g/mol 955.31 g/mol

Es wurden 82.3 mg (168 umol) Diphosphan 88 und 108 mg (366 pmol) (THT)AuCl in einem
25 mL-Schlenkrohr vorgelegt und unter Schutzgas in 5 mL CH,Cl, gelost. Nach einer Stunde
Riihren bei RT wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Feststoff mehrere Stunden im
Hochvakuum getrocknet und das Produkt 102 als leicht grauer Feststoff (122 mg, 133 umol,
76%) erhalten.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 3.85 (s, 12H; OCHs), 6.97-6.99 (m, 8H; CH-4), 7.75-7.79 (m,
8H; CH-3).

AuClI
3C.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 56.1 (C-1), 115.4 ‘
(pt; C-2), 115.6 (pt; C-4), 137.3 (pt; C-3), 164.0 (C-5). MeO P—T
3p.NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = 28.6. 2 AuCl 2

HRMS (APCI): berechnet fiir CogH25Au,ClO4P, ([M — CI]7): m/z = 919.0477; gefunden: m/z =
919.0469.

Verbindung 100:

Ausbeute: 94%.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 2.40 (s, 12H; CHs), 7.27- 5
7.30 (m, 8H; CH-4), 7.68-7.73 (m, 8H; CH-3).

AuCl 2

BC.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 21.8 (C-1), 121.4 (pt; C-2), 130.7 (pt; C-4), 135.5 (pt; C-3),
144.9 (C-5).

3p-NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = 29.5.

HRMS (APCI): berechnet fiir CgH2Au,CloP, ([M]7): m/z = 890.0369; gefunden: m/z = 890.0358.
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Verbindung 101:

Ausbeute: 85%.

Aufgrund der geringen Loslichkeit scheiterte jede Art der
Charakterisierung mit Ausnahme der hochaufgelosten

]

Massenspektrometrie.

3Ip.NMR: nicht maglich, weil nicht 16slich

HRMS (APCI): berechnet fiir CysH,sAu,CIP, ([M — CI]¥) m/z = 890.0369; gefunden m/z =
890.0351

Verbindung 103:

Ausbeute: 94%.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 3.57 (s, 12H; OCHs), 6.70-
6.72 (m, 4H; CH-7), 6.98-7.02 (m, 4H; CH-5), 7.40-7.43 (m,
4H; CH-6), 8.04-8.09 (m, 4H; CH-4).

MeO "’ 2 AuCl 2
1

13C.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 55.4 (C-1), 111.5 (pt; C-7), 115.9 (pt; C-3), 120.9 (pt; C-5),
134.4 (C-6), 136.4 (pt; C-4), 160.6 (pt; C-2).

3p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = 30.5.

HRMS (APCI): berechnet fiir CogH23Au>ClO4P, ([M — CI]7): m/z = 919.0477; gefunden: m/z =
919.0461.

Verbindung 104:

Ausbeute: 96%.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl): 8 = 3.01 (s, 24H; | \e,N
N(CHs)), 6.67-6.69 (m, 8H; CH-4), 7.63-7.67 (m, 8H;
CH-3). 2 AuCl 2

13C-NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 40.2 (C-1), 109.1 (pt; C-2), 112.3 (pt; C-4), 136.7 (pt; C-3),
153.2 (C-5).

3p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = 26.7.

HRMS (APCI): berechnet fiir C3;Ha1AusClLNGP, ([M + H]Y): m/z = 1007.1509; gefunden: m/z =
1007.1495.
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Verbindung 105:

Ausbeute: 60%.

Da Diphosphan 95 aufgrund der sehr guten Loslichkeit nicht
isoliert werden konnte, wurde der Diphosphan-Bisgold-

7
Komplex 105 direkt aus dieser Reaktionslésung durch Zugabe Me,N” 2 AUCH >
von zwei Aquivalenten (THT)AuCl synthetisiert. !

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 2.13 (s, 24H; N(CHs)), 7.25-7.29 (m, 4H; CH-5), 7.32-7.35 (m,
4H; CH-7), 7.49-7.53 (m, 4H; CH-6), 8.19-8.23 (m, 4H; CH-4).

13C-NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 46.1 (C-1), 125.6 (pt; C-7), 127.0 (pt; C-5), 127.1 (pt; C-3),
133.6 (C-6), 136.4 (pt; C-4), 158.8 (pt; C-2).

3p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = 3.6.

HRMS (APCI): berechnet fiir C3,Ha1Au>CloNgP, ([M + H]Y): m/z = 1007.1509; gefunden: m/z =
1007.15009.

Verbindung 106:

Ausbeute: 94%. AuCl

2 3
Aufgrund der geringen Loslichkeit scheiterte jede Art der F’>—P 1 4
Charakterisierung mit Ausnahme der hochaufgelosten ‘
Massenspektrometrie. 2 AuCl 2

HRMS (APCI): berechnet fiir C24H20Au,CloP, ([M]7) m/z = 799.0054; gefunden m/z = 799.0031.

Verbindung 107:

Ausbeute: 88%. F
F F

Diphosphan-Bisgold-Komplex 107 wurde nach dem

analogen Reaktionsschema (s.0.) synthetisiert, F F
allerdings wurde als Gold(l)-Fragment (THT)AuCgFs

verwendet.
MeO

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): 8 = 3.82 (s, 12H;
OCHs), 6.94-6.96 (m, 8H; CH-4), 7.86-7.89 (m, 8H;
CH-3). F 5 F

13C.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 55.9 (C-1), 115.4 FONY OF
(m; C-4), 118.0 (br m; C-2), 137.4 (m; C-3), 137.7 F
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(C-8), 139.6 (C-9), 149.0 (C-7), 163.2 (C-5), C-6 ist aufgrund der starken Verbreiterung
Uberlagert.

E_NMR: (470.5 MHz, CD,Cl,): 8 = -116.6 (m, CF-7), —158.8 (m, CF-9), —162.8 (m; CF-8).
31p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): & = 36.8.

HRMS (APCI): berechnet fiir CaoHagAusF1004P2 ([M]7): m/z = 1218.0629; gefunden: m/z =
1218.0622.

5.2.49 Synthese von 108

4
A AT 05Aq [(p-CymohRuCll, - PRuar
PR > 2 }RU‘CI Ar
A’ Ar Ar = p-CgH,Me ?\Q\A\
88 108
CagHagP2 C3gH42ClP2Ru
426.47 g/mol 732.66 g/mol

Es wurden 11.0 mg (22.4 umol) Diphosphan 88 und 6.9 mg (11.2 umol) [(p-Cymol)RuCl,]; in
einem J. Young-NMR-Rohrchen vorgelegt und unter Schutzgas in 0.6 mL CD,Cl, gelost. Im
Anschluss daran wurde die Reaktionslésung NMR-spektroskopisch untersucht. Aufgrund von
Zersetzungsreaktionen war es nicht moglich Verbindung 108 sauber zu isolieren.

3p.NMR: (202.5 MHz, CD,Cly): 8 = —11.3 (d, Ypp = 324 Hz; PAr,), 3.4 (d, 2Jpp = 324 Hz; RuPAr,).

5.2.50 Synthese von 109

tBu_ / \S/tBu

1.0 Ag. I [
Ar, - Ar % BH, BH, Al BHs
/P—P\ > ",P_P\'"Ar
Ar Ar Ar = p-CgH,Me H3B Ar
82 109
CogH2sP> C2gH34B2P>
426.47 g/mol 454.14 g/mol

Es wurden 76.0 mg (178 umol) Diphosphan 82 und 44.0 mg (187 umol) Boran in einem 25 mL-
Schlenkrohr vorgelegt und unter Schutzgas in 4 mL DCM geldst. Nach einer Stunde Riihren bei
RT wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und die Reaktionslésung NMR-
spektroskopisch untersucht. Leider war es nicht moglich Verbindung 109 sauber zu isolieren.

B-NMR: (128.4 MHz, CH,Cl,): & = —37.9 (br).
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31p_NMR: (162.0 MHz, CH,Cl,): & = 11.5 (br).

5.2.51 Versuche zur Quartérnisierung der Diphosphane

Ar, Ar Me;OBF, oder MeOTf
/P—P\ 7 >
Ar Ar Ar = p-CgHsMe
82
CogH2gP2
426.47 g/mol

Es wurden 10.0 mg (23.4 umol) Diphosphan 82 und 3.47 mg (23.4 umol) MesOBF, in einem
25 mL-Schlenkrohr vorgelegt und unter Schutzgas in 1 mL 1,2-Dichlorethan geldst. Nach einer
Stunde Rihren wurde die Reaktionslésung NMR-spektroskopisch untersucht und zeigte keinen
Umsatz an. Im Anschluss daran wurde MeOTf zugegeben und die Reaktionsldsung erneut NMR-
spektroskopisch untersucht, wobei es aufgrund der Vielzahl an Signalen nicht moglich war eine
gualitative Aussage zu treffen.

5.2.52 Versuche zur Oxidation der Diphosphane mit elementarem Schwefel

Ar, Ar q/8Sg Aﬁ\r‘ S 1/8 Sg Af,‘,r‘ S 1/8Sg PO
PR —— 7P R —— TP Roar T AP _R-Ar
A A r © A Al S
r r
88 110 111 112

Ar = p-CgH,OMe

Es wurden 20.0 mg (40.8 umol) Diphosphan 88 in einem Schlenkrohr vorgelegt und unter
Schutzgas in 2 mL DCM gelost. AnschlieBend wurde bei 0 °C eine Losung von 1.3 mg (40.8 umol)
Schwefel in 2 mL DCM hinzugegeben, Giber Nacht bei RT gertihrt und die Reaktionslosung NMR-
spektroskopisch untersucht. Im Anschluss daran wurde ein Uberschuss von Schwefel zugegeben
und die Reaktionslosung erneut NMR-spektroskopisch untersucht

Verbindung 110:

3p_NMR: (162.0 MHz, CH,Cl,): 8 =—19.1 (d, Ypp = 251 Hz; PAr,), 40.8 (d, *Jpp = 250 Hz; SPAr,).
Verbindung 111:

3p-NMR: (162.0 MHz, CH,Cl,): & = 36.3.

Verbindung 112:

31p_NMR: (162.0 MHz, CH,Cl,): & = 60.5.
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5.2.53 Synthese von N,N-Diphenylaminodiphenylchlorsilan

1) 1.05 Aq nBuLi ©\ /©
WY ;

| 2) Ph,SiCl, Si—Ph
H cl”
Ph
169.22 g/mol 385.96 g/mol

In einem 50 mL-Schlenkkolben wurden 1.83 g (10.8 mmol) Diphenylamin in 20 mL THF gel6st.
Bei =78 °C wurden unter Rihren innerhalb von 15 Minuten 7.60 mL (11.4 mmol) nBuli (1.50 M
in n-Hexan) zugegeben und flr zehn Minuten bei tiefen Temperaturen geriihrt. Nachdem die
Reaktionsmischung fiir weitere zehn Minuten bei RT gerlihrt wurde, wurden bei —78 °C
innerhalb von 15 Minuten 2.26 mL (10.8 mmol) Diphenyldichlorsilan zugegeben und bei RT fir
18 Stunden gerihrt. AnschlieRend wurde die Mischung mit Toluol gewaschen, vom Feststoff
abfiltriert, das Losungsmittel im HV entfernt und aus n-Hexan (14 mL) umkristallisiert. N,N-
Diphenylaminodiphenylchlorsilan konnte als farbloser Feststoff (3.33 g, 8.63 mmol, 80 %)
erhalten werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢Dg): & = 6.73-6.76 (m, 2H; CH-8), 6.88-6.91 (m, 4H; | 7
CH-7), 6.97-7.01 (m, 4H; CH-3), 7.01-7.04 (m, 2H; CH-4), 7.08-7.11 (m, 4H; |
5
CH-6), 7.64-7.66 (m, 4H; CH-2). I 2
l.
13C-NMR: (125.8 MHz, C¢Dg): & = 123.9 (C-8), 126.6 (C-7), 128.2 (C-3), 129.2 cV?@
2 /
4

(C-6), 130.8 (C-4), 133.1 (C-1), 135.5 (C-2), 147.1 (C-5).
3

2%6i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —11.4. \ 2

Elementaranalyse fiir C4H»oCINSi:

C [%] H [%] N [%]
berechnet  74.69 5.22 3.63
gefunden 47.60 5.43 3.47
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5.2.54 Synthese von 116

o ﬁ 1) 1.1 Aq. nBuLi - ﬁ 'T'_P';Zh
7 “Me  2)1.1 Aq. N,N-Diphenyl- —P S
Ph Lo ! Ph Ph
aminodiphenylchlorsilan
116
C13H13PS C37H3,NPSSi
232.28 g/mol 581.78 g/mol

In einem 50 mL-Schlenkkolben wurden 633 mg (2.73 mmol) Methyldiphenylphosphansulfid in
10 mL THF gelost. Bei —78 °C wurden unter Rihren 2.00 mL (3.00 mmol) nBuLi (1.50 M in
n-Hexan) zugegeben. Nach 18 Stunden Riihren bei RT wurde die Mischung mittels Kanile und
Termperaturgradienten zu einer Losung aus 1.16 g (3.00 mmol) N,N-Diphenylaminodiphenyl-
chlorsilan in 20 mL THF getropft. Nach weiteren 18 Stunden wurden zu der leicht gelben Losung
25 mL dest. Wasser zugegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase wurde
dreimal mit je 30 mL Diethylether extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen
Phasen {iber Natriumsulfat wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das gelbliche Ol
wurde sdulenchromatographisch (EtOAc/n-Pentan: 1/4; R-Wert: 0.7) gereinigt und das Produkt
116 konnte als farbloser Feststoff (409 mg, 803 ummol, 20 %) erhalten werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢Dg): & = 2.57 (d, 2Jup = 16.9 Hz, 2H; CH,), 6.78-6.81 (m, 2H; CH-13), 6.85-
6.88 (m, 6H; CH-8 und CH-9), 6.96-6.99 (m, 4H; CH-11), 7.03-7.12 (m, 10H; CH-4, CH-5 und CH-
12), 7.60-7.64 (m, 4H; CH-7), 7.94-7.95 (m, 4H; CH-3).

3C.NMR: (125.8 MHz, C¢Dg): & = 18.8 (d, YJep = 47.9 Hz; C-1),
123.1 (C-13), 126.1 (C-12), 127.9 (C-4), 128.3 (d, *Jp = 12.3 Hz;
C-8), 129.4 (C-11), 130.0 (C-5), 130.5 (d, “Jcp = 2.9 Hz; C-9), 130.9
(d, %Jep = 10.5 Hz; C-7), 133.6 (d, Jep = 1.3 Hz; C-2), 136.5 (d, Yep = s
I

4 —
12
1
10 2
N
81.0 Hz; C-6), 136.7 (C-3), 148.7 (C-10). p\/s'i
6 1 /2
296i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —15.2. k 7 2 @
8
4
2_J

3p_NMR: (162.0 MHz, C¢Dg): & = 35.6. \

Elementaranalyse fiir C3;H3,NPSSi:

C [%] H [%] N [%] S [%]
berechnet 76.39 5.54 2.41 5.51
gefunden 76.24 5.75 2.64 5.26
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5.2.55 Synthese von 118

) S NPh,
o |SF|, g‘_P*F‘)Zh )14 Aq.mBuli o B 4o
I~ R o / )
o o 2) 1.2 Aq. C,Cle PH \Cfl Ph
116 118
CHs,NPSSi C47H3{CINPSSI
581.78 g/mol 616.23 g/mol

Es wurden 652 mg (1.12 mmol) Phosphansulfid 116 in einem 50 mL-Schlenkkolben vorgelegt
und unter Schutzgas in 15 mL THF gel6st. Unter Rihren wurden bei =78 °C 0.53 mL (1.23 mmol)
nBuli (2.33 M in n-Hexan) zugegeben. Nach 18 Stunden wurde diese Mischung mittels Kanile
und Temperaturgradienten zu einer Losung aus 318 mg (1.34 mmol) Hexachlorethan in 15 mL
THF getropft und weitere 18 Stunden bei RT gerihrt. Zu der nun farblosen Lésung wurden 40
mL dest. Wasser gegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit je 30 mL
Diethylether extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen Ulber Natrium-
sulfat wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt 118 als farbloser Feststoff
(675 mg, 1.18 mmol, 92 %) erhalten, das bei —28 °C gelagert werden musste.

TR
1H-NMR: (400.1 MHz, C¢D¢): & = 4.97 (d, Yy = 12.1 Hz, 2H; CHC), / P \
6.80-6.92 (m, 11H; CHarom), 6.95-7.01 (M, 5H; CHarom), 7.13-7.16 y
(m, 6H; CHarom), 7.66-7.71 (m, 2H; CH-7/CH-7'), 7.85-7.90 (m, 2H; 8 10 -2

7
CH-7'/CH-7), 7.91-7.94 (m, 2H; CH-3/CH-3'), 8.24-8.27 (m, 2H; CH- 9©6\§ N N
3'/CH-3). P S'?@"E’

2Cl '
3C.NMR: (100.6 MHz, C¢Dg): & = 43.2 (d, Yep = 40.0 Hz; C-1), 123.5 @ @

6 3
2
9 8 5 )
(C-13), 126.2 (C-12), 127.6 (C-4/C-4'), 127.9 (C-4'/C-4), 128.2 (d,
3Jp = 12.4 Hz; C-8/C-8'), 128.5 (d, >Jep = 12.0 Hz; C-8'/C-8), 129.3 (C-11), 130.0 (C-5/C-5'), 130.3
(C-5'/C-5), 131.0 (d, “Jep = 2.9 Hz; C-9/C-9'), 131.2 (d, “Jp = 2.9 Hz; C-9'/C-9), 131.4 (C-2/C-2),
131.5 (C-2'/C-2), 131.6 (d, Yep = 9.7 Hz; C-7/C-7"), 132.4 (d, Yep = 9.9 Hz; C-7'/C-7), 132.5 (d,
Yer = 83.5 Hz; C-6/C-6'), 133.4 (d, Yep = 81.0 Hz; C-6'/C-6), 137.3 (C-3/C-3"), 137.6 (C-3'/C-3),
147.6 (C-10).

28i-NMR: (79.5 MHz, C¢Dg): & = —14.1 (YJgip = 7.7 H2).
31p_NMR: (162.0 MHz, C¢Dg): & = 46.0.

Elementaranalyse fiir C3;H3;CINPSSi:

C [%] H [%] N [%] S [%]
berechnet 72.12 5.07 2.27 5.20
gefunden 71.81 5.33 2.29 498
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5.2.56 Allgemeine Synthesevorschriften zur Umsetzung von Carbenoiden mit [Pd(PPh3s),]

) Ph PPhg s
11 i _ | .
Ph—/PXSiR?, 1) Mel_.l. oder MHMDS= ph\p/l/' S\pd'PPhS + ﬁ Pd + Pth\(%SIRs
Ph 2)1.0 Aq. [Pd(PPh3)s] o Si/L : ph_pJL Ph
M Ci 3 PPh; PH SiR, ® PPh;
M = Na, K
T C Y

Es wurden das entsprechende halogenierte Phosphansulfid in einem Schlenkrohr vorgelegt und
unter Schutzgas in THF geldst. Unter Riihren wurden bei bestimmter Temperatur 1.0 Aq. der
entsprechende Base zugegeben und 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Anschliefend
wurde in die gelbe Reaktionsldsung eine Lésung aus 1.0 Aq. [Pd(PPhs)s] in THF berfiihrt und
die Losung langsam (iber Nacht auf RT erwarmt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und die Reaktionslosung NMR-spektroskopisch untersucht.

3p{’H}-NMR LM  Silylgruppe Thioketon-Komplex T Carben-Komplex C Ylid Y
S [ppm] D sieh 24.7,22.2,-0.25 46.4,24.2 36.0,21.2
*Jop [Hz] 6=e } x=2:27.8,x=3:19.9 x=3:16.5 x=2:28.1
S [ppm] . 24.4,20.3,10.0 46.1,23.4 35.9,21.2
*Jop [H2] CDs  SiPhMe 5. 294, x=3: 25.1 x=3: 15.4 x=2:28.2
S [ppm] . 24.4,20.6,9.5 46.4,22.6 35.9,21.2
“Jop [H2] CeDs  SIPhMe; — 5.29.1, x=3: 25.7 x=3:14.8 x=2:28.2
S [ppm] D SiMe 25.1,20.5, 8.4 44.6,22.4 35.0, 20.5
*Jop [Hz] 6-e 3 x=2: 28.8, x=3: 24.0 x=3: 16.2 x=2:28.2

Verbindung 119:

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): 8 = 6.85-6.89 (m, 4H; CH-8), 6.99- / 13~ \
7.02 (m, 8H; CH-4 und CH-9), 7.10-7.17 (m, 9H; CH-12 und CH- 12

5), 7.31-7.34 (m, 3H; CH-13), 7.41-7.43 (m, 6H; CH-3), 7.65-7.70 " N
(m, 6H; CH-11), 7.73-7.78 (m, 4H; CH-7).

3

BC.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): 8 = 12.4 (dd, *Jep = 67.4 Hz, Jep =

P
i
7
58.7 Hz; C-1), 126.9 (C-4), 127.1 (d, *Jep = 12.2 Hz; C-8), 127.7 (d, S@P 1 Si@
5
3Jep = 12.1 Hz; C-12), 128.2 (C-5), 129.3 (d, “Jep = 2.9 Hz; C-9), Q 2 5~7 )
129.8 (dd, “Jep = 88.5 Hz, “Jop = 3.1 Hz; C-10), 131.5 (d, Yep = \ y

2.9 Hz; C-13), 133.2 (d, Yep = 10.2 Hz; C-7), 135.6 (d, *Jep = 9.7 Hz;
C-11), 137.5 (C-3), 138.6 (dd, YJcp = 85.0 Hz, “Jep = 5.1 Hz; C-6), 139.0 (d, *Jep = 2.5 Hz; C-2).

296i-NMR: (99.4 MHz, CD,Cl,): 8 = —16.4 (dd, Jsip = 10.9 Hz, *Jsip = 6.8 Hz).

31p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl5): & = 23.8 (d, *Jpp = 15.7 Hz; PdPPhs), 46.1 (d, *Jpp = 15.7 Hz; SPPh;).
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5.2.57 Synthese von Verbindung 121

_PPhg
PPhs thFl’
S—Pd PPhg, Tol, AT S—-Pd-Ph
g I
Ph—P _ Ph—P
Ph’ SiPh; Pr’  © SiPhy
121
Cg7Hs5P3PdSSi

1119.65 g/mol

Es wurden 50.0 mg (29.1 mmol) Palladium-Komplex in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt
und unter Schutzgas in 7 mL Toluol gelost. Nachdem die Lésung 18 Stunden bei 80 °C geruhrt
wurde, wurde das Losungsmittels im Vakuum entfernt und der brdunliche Feststoff dreimal mit
n-Hexan (10 mL) gewaschen. AnschlieRend wurde das Produkt 121 NMR-spektroskopisch
charakterisiert.

'H-NMR: (500.1 MHz, d®-THF): & = 6.03-6.06 (m, 2H; CH-3), 6.14-6.16 (m, 2H; CH-4), 6.26-6.29
(m, 1H; CH-5), 6.79-6.82 (m, 6H; CH-12), 6.90-7.28 (m, 40H; CHarom.), 7.56-7.61 (m, 4H; CH-7).

13C.NMR: (125.8 MHz, d®-THF): & = 22.8 (ddd, *Jep = 71.3 Hz, \
%Jep = 31.7 Hz, *Jop = 1.3 Hz; C-1), 121.7 (C-5), 127.0 (C-12), }
127.5 (d, *Jcp = 10.7 Hz; C-8 oder C-16), 127.6 (C-4), 127.8 (d, /

*Jep = 11.9 Hz; C-8 oder C-16), 128.2 (C-13), 128.6 (C-17 @ 18 19
tiberlagert), 128.6 (d, *Jcp = 9.7 Hz; C-20), 130.4 (d, *Jep =

2.2 Hz; C-21), 130.6 (d, “Jcp = 2.9 Hz; C-9), 133.0 (dd, Yep = S_Pd©
39.5 Hz, %Jep = 2.3 Hz; C-18), 134.4 (d, %Jep = 10.2 Hz; C-7), g@z 7
134.8 (dd, Yep = 11.5 Hz, *Jep = 1.1 Hz; C-15), 135.1 (dd, Jep = @\ !

11.9 Hz, *Jep = 1.0 Hz; C-19), 137.3 (pt; C-3), 137.9 (ddd, Yep k :

= 49.6 Hz, 2Jep = 7.2 Hz, “Jp = 1.1 Hz; C-14), 138.0 (C-11), " %
138.9 (dd, YJep = 82.5 Hz, “Jcp = 8.7 Hz; C-6), 139.4 (br d, *Jep = \ * /

2.4 Hz; C-10), 162.9 (dpt, Yep = 8.7 Hz; C-2).

296i-NMR: (99.4 MHz, d®-THF): & = —17.2 (ddd, *Jsp = 19.8 Hz, *Jsip = 5.8 Hz, *Jsip = 4.5 Hz).

3p_.NMR: (202.5 MHz, d®-THF): & = 23.4 (dd, “Jpp = 388 Hz, “Jpp = 46.8 Hz; PPhs), 41.0 (dd, “Jpp
387 Hz, 2Jpp = 94.2 Hz; PPh,), 58.1 (dd, *Jpp = 94.3 Hz, *Jpp = 46.8 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir Cg;Hs6PsPdSSi (M + H]™): m/z = 1119.2114; gefunden: m/z
1119.2118.
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5.2.58 Synthese von 122

Die Synthese erfolgte analog zu 121. Das Produkt konnte nur NMR-spektroskopisch beobachtet
werden.

3p-NMR: (202.5 MHz, d®-Tol): & = 23.5 (dd, Ypp = 390 Hz, *Jpp = 47.5 Hz; PPhs), 42.3 (dd, Jpp =
390 Hz, *Jpp = 97.6 Hz; PPh,), 59.5 (dd, *Jpp = 97.3 Hz, *Jpp = 47.1 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir CgHs3sPsPdSSi (M + H]"): m/z = 1057.1958; gefunden: m/z =
1057.1966.

5.2.59 Synthese von 123

Die Synthese erfolgte analog zu 121. Das Produkt konnte nur NMR-spektroskopisch beobachtet
werden.

3p_.NMR: (202.5 MHz, d®-Tol): & = 23.7 (dd, YJpp = 395 Hz, “Jpp = 48.2 Hz; PPh;), 41.6 (dd, YJpp =
395 Hz, *Jpp = 97.8 Hz; PPh,), 59.8 (dd, *Jpp = 98.1 Hz, *Jpp = 48.4 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir Cs;Hs1P3PdSSi ([M + H]™): m/z = 995.1801; gefunden: m/z =
995.1806.

5.2.60 Synthese von 127

S
S " .
1) 1.1 Ag. nBuL I :
Ph—P_ _SiMe, J11%q MBUT - ph—p._SiMe
prl 2)1.1Aq. I, PH T
66 127
304.46 g/mol 430.36 g/mol

Es wurden 510 mg (1.68 mmol) Phosphansulfid 66 in einem 50 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 10 mL THF gel6st. Unter Riihren wurden bei —78 °C 0.82 mL (1.84 mmol)
nBuli (2.26 M in n-Hexan) zugegeben. Nach sieben Stunden wurde diese Mischung mittels
Spritze und Kaniile langsam zu einer Losung aus 468 mg (1.84 mmol) lod in 15 mL THF getropft.
Nach 18 Stunden Riihren bei RT wurde zu der nun orange-braunen Losung 20 mL dest. Wasser
gegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit je 20 mL Diethylether
extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen lber Natriumsulfat wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der brdunliche Feststoff wurde sdulenchromatographisch
(DCM/n-Pentan: 1/2; R+Wert: 0.6) gereinigt und das Produkt 127 als farbloser Feststoff
(488 mg, 1.13 mmol, 68 %) erhalten.
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'H-NMR: (500.1 MHz, CDCls): & = 0.09 (br, 9H; Si(CHs)s), 3.95 (d, Yup = 5

10.2 Hz, 1H; CHI), 7.42-7.51 (m, 6H; CH-5, CH-5', CH-6 und CH-6'), 7.97- 6@% 2

8.01 (m, 2H; CH-4/CH-4'), 8.03-8.08 (m, 2H; CH-4'/CH-4). Z\FSIM%
|

BC-NMR: (125.8 MHz, CDCl3): 8 = 0.8 (d, *Jep = 1.7 Hz; C-2), 11.2 (d, 6 & ’

Yep = 33.1 Hz; C-1), 128.4 (d, *Jep = 12.5 Hz; C-5/C-5'), 128.7 (d, 3Jcp =
12.0 Hz; C-5'/C-5), 131.6 (d, “Jep = 3.0 Hz; C-6/C-6'), 131.6 (d, “Jep = 3.0 Hz; C-6'/C-6), 131.7 (d,
%Jep = 10.0 Hz; C-4/C-4"), 131.7 (d, Yep = 9.8 Hz; C-4/C-4"), 132.9 (d, “Jep = 79.9 Hz; C-3/C-3"),
133.6 (d, Yep = 83.2 Hz; C-3'/C-3).

26i-NMR: (99.4 MHz, CDCl5): & = 9.1.
31p_NMR: (202.5 MHz, CDCl5): & = 46.6.

Elementaranalyse fiir C;6H,oCIPSSi:

C [%] H [%] S [%]
berechnet  44.65 4.68 7.45
gefunden 45.02 4.68 7.49

5.2.61 Allgemeine Synthesevorschrift zur Darstellung von Palladium-Komplexen

S PPhg
Ph—/llzl’YSiPh?, [Pd(PPhs)s], Toluol _ S-Po-|
il | ngpj\smm
55 130
Cs31Hz6IPSSi CagH441IP,PdSSi
616.57 g/mol 985.27 g/mol

Es wurden 123 mg (199 umol) Phosphansulfid 55 und 231 mg (199 pmol) [Pd(PPhs),] in einem
25 mL-Schlenkrohr vorgelegt und unter Schutzgas in 15 mL Toluol gelést. Nachdem die Losung
eine Stunde bei RT geriihrt wurde, wurde das Losungsmittels im Vakuum entfernt und der
orangene Feststoff zweimal mit je 10 mL Diethylether und zweimal mit je 10 mL n-Hexan
gewaschen. Durch Trocknung des orangenen Feststoffs im HV konnte das luftstabile Produkt
130 als orangener Feststoff (162 mg, 164 umol, 82 %) erhalten werden. Die chlorierten
Phosphansulfide wurden mit [Pd(PPhs),] in Toluol 6 Stunden refluxiert.

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢Dg): & = 3.16 (dd, 2Jup = 8.7 Hz, >Jyp = 5.2 Hz, 1H; CH), 6.59-6.63 (m, 2H,
CH-4/CH-4'), 6.75-6.79 (m, 1H, CH-5/CH-5'), 6.96-7.11 (m, 23H; CHarom ), 7.50-7.54 (m, 6H, CH-
11), 8.05-8.08 (m, 6H, CH-7), 8.14-8.18 (m, 2H; CH-3/CH-3").
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BC.NMR: (125.8 MHz, C¢D¢): & = —16.8 (dd, YJp = 85.6 Hz,
= 12.2 Hz;
C-4/C-4"), 128.2 (d, *Jep = 10.1 Hz; C-12), 128.7 (d, Jep = 12.5 Hz,
C-4'/C-4), 129.0 (C-9), 129.5 (d, e = 12.1 Hz; C-3/C-3'), 130.0
(d, “Jep = 2.3 Hz; C-13), 131.0 (d, *Jep = 3.0 Hz; C-5/C-5'), 131.2 (d, | s
*Jep = 3.0 Hz; C-5'/C-5), 132.4 (d, %Jep = 11.0 Hz; C-3'/C-3), 132.6
(d, Yep = 42.3 Hz; C-10), 135.3 (d, Jep = 11.4 Hz; C-11), 136.6
*Jep = 2.0 Hz; C-6), 137.5 (d, YJep = 85.0 Hz;
“Jep = 7.0 Hz;

’Jop = 32.7 Hz; C-1), 127.6 (C-8), 128.0 (d, *Jep

(dd, *Jep = 3.7 Hz,
C-2/C-2"), 137.8 (C-7), 138.5 (dd, Y = 54.7 Hz,
C-2'/C-2),.

26i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): 8 = —17.1 (dd, “Jsip = 8.2 Hz, *Jsip = 4.3 Hz).

3p_NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 23.6 (d, *Jpp = 16.6 Hz; PdPPhs), 43.6 (d, Jpp = 16.6 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fir CagHaPoPdSSi (M — 117): m/z =

857.12025.

Elementaranalyse fiir Cs¢H,3lP,PdSSi:

C [%] H [%] S [%]
berechnet 62.43 4.58 2.98
gefunden 62.42 4.57 2.68

Verbindung 129:

Ausbeute: 52%.

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 2.17 (dd, e = 8.8 Hz, *Jup =
5.5 Hz, 1H; CH), 7.05-7.17 (m, 11H; CHarom), 7.22-7.32 (m, 9H;
CHarom), 7.37-7.42 (m, 3H; CHarom), 7.45-7.49 (m, 6H, CH-11),
7.48-7.53 (m, 2H; CH-4/CH-4"), 7.58-7.62 (m, 1H; CH-5/CH-5'),

7.65-7.68 (m, 6H, CH-7), 8.00-8.06 (m, 2H; CH-3/CH-3").

BC.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = —9.9 (dd, Yep = 83.4 Hz,
’Jop = 33.8 Hz; C-1), 127.5 (C-8), 128.4 (d, *Jp
C-4/C-4"), 128.5 (d, *Jp = 10.1 Hz; C-12), 129.1 (C-9), 129.1 (d,

= 12.2 Hz

857.12028; gefunden: m/z

-

\5.

/13\

i)

3Jep = 12.5 Hz, C-4'/C-4), 130.3 (d, Y =12.0 Hz; C-3/C-3"), 130.5 (d, “Jep = 2.3 Hz; C-13), 131.1 (d,
YJep = 41.1 Hz; C-10), 131.9 (d, Yep = 11.0 Hz; C-3'/C-3), 132.0 (d, “Jcp = 3.0 Hz; C-5/C-5'), 131.2 (d,
*Jep = 3.0 Hz; C-5'/C-5), 134.8 (d, %Jcp = 11.6 Hz; C-11), 136.5 (dd, *Jep = 3.8 Hz, YJep = 2.0 Hz; C-6),
136.5 (d, Yep = 83.1 Hz; C-2/C-2"), 136.9 (d, Yep = 86.0 Hz; C-2'/C-2), 137.3 (C-7).

296i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —16.1 (dd, *Jsip = 8.1 Hz, *Jsip = 4.7 Hz).

31p_NMR: (162.0 MHz, C¢Dg): & = 22.5 (d, *Jpp = 17.5 Hz; PdPPhs), 46.3 (d, *Jpp = 17.4 Hz; SPPh,).
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HRMS (ESI): berechnet fiir CaoH41PoPdSSi ([M — CI]"): m/z = 857.1203; gefunden: m/z =
857.1195.

Verbindung 131:

Ausbeute: 91%.

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢D¢): & = 0.44 (s, 9H; Si(CHs)3), 1.66 (dd, YJp = °
8.9 Hz, 3Jup = 4.5 Hz, 1H; CH), 6.89-7.07 (m, 15H; CHarom), 7.31-7.36 8
(m, 2H; CH-4/CH-4'), 7.81-7.86 (m, 6H; CH-8), 8.09-8.14 (m, 2H; g 3

CH-4'/ CH-4). o/ S-Pd-CI
[
13 ] . _ 1 _ 2 _ ©\P+SiMe3
C-NMR: (1258 MHZ, C6D6). 0 =-4.8 (dd, ./cp = 89.5 HZ, Jcp o1

24.6 Hz; C-1), 3.5 (dd, *Jp = 3.7 Hz, *Jep = 2.2 Hz; C-2), 128.5 (d, *Jep =
11.9 Hz; C-5/C-5'), 128.5 (d, > = 9.9 Hz; C-9), 128.9 (d, e = \ o 5 )
12.3 Hz; C-5'/C-5), 130.1 (d, Y = 12.5 Hz; C-4/C-4"), 130.2 (d, “Jep =
2.4 Hz; C-10), 131.5 (d, “Jcp = 3.0 Hz; C-6/C-6'), 131.9 (d, *Jep = 3.0 Hz; C-6'/C-6), 132.0 (d, “cp
11.2 Hz; C-4'/C-4), 132.1 (d, Yep = 39.0 Hz; C-7), 135.1 (d, %Jep = 11.6 Hz; C-8), 136.7 (d, Ycp
79.8 Hz; C-3/C-3'), 137.7 (dd, Yep = 55.1 Hz, *Jep = 8.0 Hz; C-3'/C-3).

1
»

296i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —1.7 (dd, YJsip = 8.0 Hz, *Jsip = 2.9 Hz).

3p_.NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 20.6 (d, *Jpp = 15.8 Hz; PdPPh3), 50.7 (d, *Jpp = 15.8 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir C34HssP,PdSSi ([M — CIIY): m/z = 671.07333; gefunden: m/z
671.07270.

Elementaranalyse fiir C3;H35CIP,PdSSi:

C [%] H [%] S [%]
berechnet  62.43 4.58 2.98
gefunden 62.42 4,57 2.68

Verbindung 132:

Ausbeute: 81%. f ~ 10~ \
9

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢Dg): 8 = 0.43 (s 9H; Si(CHs)3), 2.17 (dd, 2Jup = 8

8.5 Hz, *Jup = 4.9 Hz, 1H; CH), 6.90-7.05 (m, 15H; CHarom), 7.32-7.36 7P 3

(m, 2H; CH-4/CH-4'), 7.76-7.81 (m, 6H; CH-8), 8.11-8.15 (m, 2H; | _ > 43 S—Pd—|

CH-4'/CH-4). 'Fl SiMe
3 1H 2 ’

BC.NMR: (125.8 MHz, C¢Dg): & = —11.3 (dd, Yep = 88.0 Hz, %Jep = &

27.1 Hz; C-1), 4.2 (dd, *Jep = 3.6 Hz, *Jep = 2.2 Hz; C-2), 128.3 (d, *Jep = K b )
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10.0 Hz; C-9), 128.5 (d, *Jep = 11.8 Hz; C-5/C-5'), 128.7 (d, *Jep = 12.4 Hz; C-5'/C-5), 129.7 (d, *Jep =
12.1 Hz; C-4/C-4"), 130.1 (d, *Jep = 2.2 Hz; C-10), 131.4 (d, “Jep = 2.9 Hz; C-6/C-6'"), 131.8 (d, *“Jep =
3.0 Hz; C-6'/C-6), 132.3 (d, Yep = 11.4 Hz; C-4'/C-4), 132.8 (d, Yp = 40.2 Hz; C-7), 135.3 (d, Yep =
11.5 Hz; C-8), 136.9 (d, Yep = 81.4 Hz; C-3/C-3'"), 139.2 (dd, YJep = 53.5 Hz, “Jep = 8.5 Hz; C-3'/C-3).

296i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —2.1 (dd, *Jsip = 8.0 Hz, *Jsip = 2.4 Hz).
3p_.NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 23.0 (d, *Jpp = 14.8 Hz; PdPPhs), 48.3 (d, *Jpp = 14.8 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir CssHssP,PdSSi (M — 1"): m/z = 671.07333; gefunden: m/z =
671.07203.

Elementaranalyse fiir C34H3s5IP,PdSSi:

C [%] H [%] S [%]
berechnet 51.11 4.41 4.01
gefunden 51.53 4.41 3.02

Verbindung 133:

Ausbeute: 62%.

H-NMR: (500.1 MHz, C¢Dq): & = 0.67 (3H; SiCH3), 1.33 (d, “Jup = f P TR \
0.8 Hz, 3H; SiCHs), 2.51 (dd, “Jup = 8.6 Hz, *Jup = 3.5 Hz, 1H; 13
CH), 2.57 (s, 6H; N(CHs),), 6.71-7.15 (m, 20H; CHarom ), 7.74-7.78 5 3
(m, 1H; CHarom), 7.86-7.90 (m, 6H; CH-12), 8.14-8.18 (m, 2H; " P 8
16 7 9
CH-16/CH-16"). 18 sy "
P—Si"0 Y5
13C.NMR: (125.8 MHz, C¢D¢): 8 = —6.4 (dd, YJep = 84.8 Hz, Yep = 5 H [\ NMe,
16" Me Me 4

28.9 Hz; C-1), 1.5 (C-2/C-3), 5.6 (d, 3Jep = 9.1 Hz; C-3/C-2), 47.1 eM

(C-4), 121.6 (C-7/C-8/C-9/C-10), 124.7 (C-7/C-8/C-9/C-10), 128.1 \ 1817 j
(d, *Jep = 11.9 Hz; C-17/C-17"), 128.5 (d, *Jep = 9.8 Hz; C-13), 128.9 (d, *Jep = 12.2 Hz; C-17'/C-17),
129.7 (d, e = 12.0 Hz; C-16/C-16"), 129.9 (C-7/C-8/C-9/C-10), 130.1 (d, “Jcp = 2.2 Hz; C-14),
131.3 (br; C-18 und C-18'), 131.8 (d, 2Jer = 11.0 Hz; C-16'/C-16), 132.2 (d, YJep = 38.6 Hz; C-11),
135.2 (d, Yep = 11.6 Hz; C-12), 135.5 (C-7/C-8/C-9/C-10), 136.6 (dd, Yep = 54.9 Hz, *Jep = 8.6 Hz;
C-15/C-15'), 137.1 (d, Yep = 78.9 Hz; C-15'/C-15), 139.2 (d, *Jcp = 4.8 Hz; C-6), 161.1 (C-5).

296i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —10.0 (dd, Ysip = 7.9 Hz, *Jsip = 3.9 Hz).
*p-NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 20.8 (d, *Jpp = 15.7 Hz; PdPPhs), 52.3 (d, *Jpp = 15.7 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir Cs1H4aNP,PdSSi (M — CI]"): m/z = 776.13118; gefunden: m/z =
776.13077.
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Verbindung 134:

Ausbeute: 83%.

1 5 / /12\3 \
H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 2.18 (dd, Yy = 8.3 Hz, 1@
17
11
16

3Jup = 6.2 Hz, 1H; CH), 3.38 (s, 3H; OCHs), 6.37-6.39 (m, 1H, 12

CH-19), 6.77 (dt, 2y = 7.3 Hz, *Jun = 0.8 Hz, 1H, CH-16), 7.02- 5 1°
7.06 (m, 2H; CH-5/CH-5'), 7.14 (ddd, >}y = 8.2 Hz, *Jyy = 3 >4 s_pg-cl 18 2019
7.3 Hz, *Jun = 1.7 Hz, 1H, CH-18), 7.17-7.32 (m, 21H; CHarom), @,‘J _ OMe ,
7.33-7.35 (m, 1H; CH-17), 7.37-7.40 (m, 3H; CHarom), 7.52- C; "N 7SI©10-
7.57 (m, 2H; CH-5'/CH-5), 7.61-7.65 (m, 1H; CH-6/CH-6'), “ 8© 55
7.75-7.77 (m, 2H; CH-8/CH-8'), 7.86-7.88 (m, 2H, \ & % 9 - )

CH-8'/CH-8), 8.02-8.06 (m, 2H; CH-4/CH-4").

13C.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): 8 = —10.3 (dd, “Jcp = 85.9 Hz, *Jep = 32.0 Hz; C-1), 54.6 (C-2), 110.3
(C-19), 120.2 (C-16), 125.3 (dd, *Jep = 4.0 Hz, YJep = 2.7 Hz; C-15), 127.1 (C-9/C-9'), 127.3
(C-9'/C-9), 127.8 (d, *Jep = 12.1 Hz; C-5/C-5'), 128.4 (d, *Jep = 10.0 Hz; C-13), 128.8 (C-10/C-10"),
128.8 (C-10'/C-10), 129.1 (d, *Jep = 12.3 Hz; C-5'/C-5), 130.4 (d, *Jep = 2.3 Hz; C-14), 130.8 (d,
%Jep = 11.9 Hz, C-4/C-4"), 131.3 (C-18), 131.3 (d, Yep = 40.4 Hz; C-11), 131.7 (d, *Jep = 10.7 Hz;
C-4'/C-4), 131.9 (d, “Jep = 3.0 Hz; C-6/C-6"), 132.0 (d, “Jop = 3.0 Hz; C-6'/C-6), 134.9 (d, Yep =
11.6 Hz; C-12), 136.3 (d, Y = 82.2 Hz; C-3/C-3"), 136.3 (dd, Y = 55.4 Hz, YJp = 6.6 Hz;
C-3'/C-3), 136.8 (d, *Jep = 6.5 Hz; C-7/C-7'), 137.0 (C-17), 137.3 (br d, *Jp = 2.5 Hz; C-7'/C-7),
137.4 (C-8/C-8'), 137.7 (C-8'/C-8), 164.2 (C-20).

26i-NMR: (99.4 MHz, CD,Cl,): 8 ==17.3 (dd, “Jsip = 7.5 Hz, Jspp = 3.5 Hz).
31p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl,): 8 = 21.6 (d, *Jpp = 14.9 Hz; PdPPhs), 51.7 (d, *Jpp = 14.8 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir CsqHa30P,PdSSi (M — CI]"): m/z = 887.13085; gefunden: m/z =
887.12964.

Elementaranalyse fiir C5oH43CIOP,PdSSi:

C [%] H [%] S [%]
berechnet  65.00 4.69 3.47
gefunden 64.85 5.36 3.44
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5.2.62 Synthese von 135

¥ PH Si
Ph H Ph,
130 135
C4oH44IP,PdSSi CygH4oP,PdSSI
985.27 g/mol 857.36 g/mol

Es wurden 101 mg (103 pumol) Verbindung 130 und 85.7 mg (513 pumol) LIHMDS in einem
25 mL-Schlenkrohr vorgelegt und unter Schutzgas in 11 mL Toluol gelést. Nachdem die Losung
flnf Stunden refluxiert wurde, wurde diese filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
der dunkle Feststoff viermal mit je 10 mL n-Pentan gewaschen. Durch Trocknung des braunen
Feststoffs im HV konnte Produkt 135 als brauner Feststoff (65 mg, 75.8 umol, 75 %) erhalten

werden. / 3~ \
12

'H-NMR: (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 1.46 (dd, e = 8.6 Hz, *Jyp = 1@

5.8 Hz, 1H; CH), 6.40-6.43 (m, 1H; CH-18), 6.68-6.71 (m, 1H; 5 150 16

CH-16/CH-17), 6.75-6.77 (m, 1H; CH-15), 6.97-7.00 (m, 2H; 17

CH-8/CH-8'), 7.02-7.04 (m, 1H; CH-16/CH-17), 7.15-7.20 (m, 3H; '#@

CHarom.), 7.34-7.37 (M, 7H; CHarom.), 7.40-7.51 (m, 13H; CHarom.), NID

7.54-7.58 (m, 6H; CH-11), 7.65-7.67 (m, 2H; CH-7/CH-7'), 7.78- ¥ 7@

7.83 (m, 2H; CH-3/CH-3").

BC.NMR: (125.8 MHz, CD,Cl,): & = —5.7 (dd, Y = 51.9 Hz, Jcp = 48.6 Hz; C-1), 122.6
(C-16/C-17), 126.3 (d, “Jp = 3.5 Hz; C-18), 127.2 (C-8/C-8'), 128.1 (C-8'/C-8), 128.5 (d, *Jep =
12.3 Hz; C-4/C-4"), 128.6 (C-9/C-9'), 128.6 (d, *Jep = 9.8 Hz; C-12), 128.9 (d, *Jep = 11.7 Hz;
C-4'/C-4), 129.3 (C-9'/C-9), 130.0 (d, %cp = 10.8 Hz; C-3/C-3'), 130.4 (d, “Jep = 2.1 Hz; C-13), 131.1
(d, Yep = 11.9 Hz; C-3'/C-3), 131.5 (d, *Jep = 2.9 Hz; C-5/C-5'), 131.7 (d, “Jep = 2.9 Hz; C-5'/C-5),
132.6 (d, Yep = 38.2 Hz; C-10), 133.7 (C-16/C-17), 135.1 (d, Zep = 12.5 Hz; C-11), 135.6 (C-7/C-7"),
136.0 (dd, Yer = 66.6 Hz, “Jp = 4.4 Hz; C-2/C-2'), 136.6 (C-6/C-6'), 137.2 (C-7'/C-7), 137.7 (d,
3Jep = 12.0 Hz; C-15), 138.5 (dd, Yep = 70.8 Hz, *Jep = 1.5 Hz; C-2'/C-2), 140.1 (dd, *Jp = 2.1 Hz,
*Jep = 0.9 Hz; C-6'/C-6), 154.0 (dd, Yep = 11.9 Hz, *Jop = 1.1 Hz; C-14/C-19), 169.0 (dd, *Jep =
6.5 Hz, *Jcp = 2.8 Hz; C-14/C-19).

296i-NMR: (99.4 MHz, CD,Cl,)): 8 =-21.8 (br d, *Jsip = 7.4 Hz).
31p_NMR: (202.5 MHz, CD,Cl5): & = 29.4 (d, Jpp = 14.4 Hz; PdPPhs), 60.1 (d, *Jpp = 14.4 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir CaoH41PoPdSSi ([M + H]"): m/z = 857.12028; gefunden: m/z =
857.12007.

194



5. Experimenteller Teil

Elementaranalyse fiir C4gH40P,PdSSi:

C [%] H [%)] S [%]
berechnet 68.64 4.70 3.74
gefunden 68.44 4.89 3.28

5.2.63 Synthese von 136a und 136b

PPh PPhy
| PPhs S-Pd
S_Pd_Cl . _l 1
I LiIHMDS S-Pd + Ph—p
PPl —  Pph-p o s
PhH’ Si P Si Ph™ 3
H Ph, PR\ B, OMe Ph
MeO 2 MeO
134 136a 136b
CsoH43CIOP,PdSSI CsoH420OP,PdSSi
923.85 g/mol 887.39 g/mol

Es wurden 18.6 mg (20.1 umol) Verbindung 134 und 3.7 mg (22.1 umol) LiIHMDS in einem
J.Young-NMR-R6hrchen vorgelegt und unter Schutzgas in 0.7 mL THF gelést. Nachdem die
Losung 16 Stunden bei 60 °C erhitzt wurde, wurde die Reaktionslosung in einen Schlenkkolben
Uberfihrt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der brdunliche Feststoff wurde dreimal
mit jeweils 5 mL n-Pentan versetzt, das Losungsmittel wieder im Vakuum entfernt und
schlieBlich mit Toluol gewaschen. Durch Trocknung des braunen Feststoffs im HV konnten die
Konstitutionsisomere 136a und 136b NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.

Verbindung 136a:

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢De): 8 = = 1.60 (dd, Yup = 8.5 Hz, *Jyp = 6.9 Hz, 1H; CH), 2.92 (OCHs),
restlichen Signale nicht moglich zuzuordnen.

3C.NMR: (125.8 MHz, C¢Dg): & = —1.1 (dd, Yep = 51.5 Hz, Yep = 48.5 Hz, 1H; C-1), 54.2 (OCH3),
restlichen Signale nicht moglich zuzuordnen.

296i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —22.1 (dd, %sip = 7.2 Hz, *Jsip = 1.5 Hz).
31p_NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 30.1 (d, *Jpp = 14.5 Hz; PdPPh3), 57.3 (d, Jpp = 14.4 Hz; SPPh,).
Verbindung 136b:

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢Dg): & = 2.00 (dd, e = 8.7 Hz, *Jup = 5.0 Hz, 1H; CH), 3.13 (s, 3H; OCHs),
restlichen Signale nicht moglich zuzuordnen.

3C-NMR: (125.8 MHz, C¢Dg): & = —5.8 (dd, Yep = 51.9 Hz, *Jep = 47.8 Hz, 1H; C-1), 54.6 (OCH;),
restlichen Signale nicht moglich zuzuordnen.

26i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —20.3 (br d, Ysip = 7.3 Hz).
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31p_NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 29.5 (d, *Jpp = 14.6 Hz; PdPPh3), 60.1 (d, 3Jpp = 14.6 Hz; SPPh,).

5.2.64 Synthese von 137

|
Ph7p_%\$Me3
Ph

C34H35CIP,PdSSI
707.61 g/mol

PPhg
S-Pd-Cl

131

PPhg

S-Pd—
Ph—P——si-Me

H Me
137

C34H34P,PdSSi
671.15 g/mol

Es wurden 91.2 mg (129 pumol) Verbindung 131 und 23.7 mg (142 pmol) LIHMDS in einem
25 mL-Schlenkrohr vorgelegt und unter Schutzgas in 12 mL THF geldst. Nachdem die Losung
16 Stunden bei 59 °C gerlihrt wurde, wurde das Losungsmittels im Vakuum entfernt, der gelbe
Feststoff zweimal mit 10 mL n-Pentan versetzt und das Losungsmittel wieder im Vakuum

entfernt. AnschlieRend wurde Toluol (10 mL) zugegeben, filtriert und nach der Trocknung im HV
konnte Produkt 137 als gelber Feststoff (64.9 mg, 96.7 umol, 75 %) erhalten werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢Dg): 8 = —0.62 (dd, %Jyp = 10.1 Hz, Jup = 8.7 Hz, 1H; CH), —0.45 (dd, *Jyn =
11.0 Hz, “Jyp = 2.1 Hz, 1H; CH,), —0.27 (ddd, */up = 14.4 Hz, 2Jyy = 11.0 Hz, “Jup = 3.3 Hz, 1H; CH,),
—0.20 (s, 3H; SiCHs), 0.30 (d, “Jup = 0.9 Hz, 3H; SiCHs), 7.02-7.11 (m, 15H; CHarom ), 7.76-7.80 (m,
6H; CH-6), 7.86-7.91 (m, 2H; CH-10/CH-10'), 8.13-8.17 (m, 2H; CH-10'/CH-10).

BC-NMR: (125.8 MHz, CsD¢): & = —26.5 (dd, Yep = 60.8 Hz, U = /

37.5 Hz; C-1), —12.2 (d, *Jep = 4.2 Hz; C-2), -0.5 (C-3/C-4), 11.3 (d, 7
3Jep = 5.1 Hz; C-3/C-4), 128.0 (d, ¥Jep = 12.3 Hz; C-11/C-11"), 128.5 (d, >
*Jep = 11.8 Hz; C-11'/C-11), 128.6 (d, *Jcp = 9.6 Hz; C-7), 128.8 (d, *Jep = P

11.5 Hz; C-10/C-10"), 129.1 (d, *Jep = 2.0 Hz; C-8), 131.0 (pt, C-12 und 12@S—Pd—|2
C-12"), 132.9 (d, %Jep = 11.7 Hz; C-10'/C-10), 134.0 (d, YJep = 36.7 Hz; C-

5), 134.7 (d, %Jep = 12.6 Hz; C-6), 136.1 (d, Yep = 80.0 Hz; C-9/C-9'),
142.5 (dd, Yep = 63.5 Hz, “Jcp = 5.6 Hz; C-9'/C-9).

296i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —4.6 (dd, Ysip = 11.9 Hz, *Jsip = 6.1 Hz).

3p-NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 26.0 (d, *Jpp = 23.9 Hz; PdPPhs), 52.0 (d, *Jpp = 23.9 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir CssH3sP,PdSSi (M + H]™): m/z

671.07254.

196

= 671.07333; gefunden:

m/z =



5. Experimenteller Teil

5.2.65 Synthese von 138

PPh; PPh;
S-Pd-Cl LIHMDS S-Pd—|
||
Ph—P—. Ph—P——s;i
PH" H Mo Pi" 4 Me
2 NMe, NMe,
133 138
Ca1H4,CINP,PdSSI Ca1H4;NP,PdSSi
812.75 g/mol 776.29 g/mol

Es wurden 90.0 mg (111 pmol) Verbindung 133 und 23.5 mg (140 umol) LiIHMDS in einem
25 mL-Schlenkrohr vorgelegt und unter Schutzgas in 13 mL THF gelést. Nachdem die Losung
16 Stunden bei 57 °C gerihrt wurde, wurde das Losungsmittels im Vakuum entfernt, der gelbe
Feststoff dreimal mit 10 mL n-Pentan versetzt und das L&sungsmittel wieder im Vakuum
entfernt. AnschlieBend wurde Toluol (10 mL) zugegeben, filtriert und nach der Trocknung im HV
konnte Produkt 138 als gelber Feststoff (53.5 mg, 68.7 umol, 62 %) erhalten werden.

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢Dg): & = —0.08 (dd, %Jup = 10.1 Hz, *Jyp = / 13/14\ \
7.9 Hz, 1H; CH), 0.11 (br d, 1H; CH,), 0.16-0.22 (m, 1H; CH,), 0

0.26 (s, 3H; SiCHs), 2.49 (s, 6H; N(CHs),), 6.99-7.06 (m, 10H; Y1
CHarom.), 7.08-7.12 (m, 6H; CH-13), 7.19-7.22 (m, 1H; CH-7/CH- 17 _PFfd 2 7 s
8/CH-9/CH-10), 7.24-7.27 (m, 1H; CH-7/CH-8/CH-9/CH-10), 18@n 1 10
7.78-7.82 (m, 6H; CH-12), 7.95-8.00 (m, 3H; CH-16/CH-16' und 1'2. i) fn/l': va'ez
CH-7/CH-8/CH-9/CH-10), 8.23-8.28 (m, 2H; CH-16'/CH-16). @16' 3 4

13 1 2 \ 18 17 j
C-NMR: (125.8 MHz, CDg): & = —24.8 (dd, “Jep = 59.7 Hz, %Jep =

38.3 Hz; C-1), 6.4 (d, *Je» = 5.6 Hz; C-2), 0.5 (C-3), 46.8 (C-4), 120.3 (C-7/C-8/C-9/C-10), 124.3
(C-7/C-8/C-9/C-10), 128.1 (d, *Jep = 12.3 Hz; C-17/C-17"), 128.5 (d, *Jep = 11.6 Hz; C-17'/C-17),
128.6 (d, *Jp = 9.6 Hz; C-13), 129.1 (d, YJep = 11.4 Hz; C-16/C-16'), 129.9 (C-7/C-8/C-9/C-10),
129.9 (d, “Jcp = 2.0 Hz; C-14), 130.9 (d, “Jcp = 2.8 Hz; C-18/C-18'"), 131.1 (d, *Jep = 3.0 Hz; C-18'/C-
18), 133.1 (d, Yep = 11.7 Hz; C-16'/C-16), 134.1 (d, Yep = 36.5 Hz; C-11), 134.6 (C-7/C-
8/C-9/C-10), 134.7 (d, Yep = 12.7 Hz;  C-12), 135.7 (d, Ycp = 78.7 Hz; C-15/C-15'), 142.8 (dd, Yep
= 63.3 Hz, *Jep = 5.4 Hz; C-15'/C-15), 143.2 (d, *Jcp = 3.6 Hz; C-6), 160.1 (C-5).

2%6i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —14.3 (dd, “Jsip = 11.8 Hz, *Jsip = 6.4 Hz).
3P_NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 26.3 (d, *Jpp = 23.8 Hz; PdPPh3), 53.9 (d, *Jpp = 23.8 Hz; SPPh,).

HRMS (ESI): berechnet fiir C41HsoNP,PdSSi (M + H]™): m/z = 776.13118; gefunden: m/z =
776.13154.
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5.2.66 NMR-spektroskopische Studien zur Bildung von 137

PPhg PPh3 SiMe, PPhg
S-Pd-Cl LiHMDS S-Pd—NZg; S-Pd
I _— I SiMez| — —  » I ] M
Ph—/P—)\SiMe —LiCl Ph—P—~gsiMe — HHMDS Ph—/P7L8i~ e
PR 4 3 Ph 3 Ph" 4 Me
131 137-Int 137

Es wurden 10.0 mg (14.1 umol) Verbindung 131 und 2.4 mg (14.1 umol) LiIHMDS in einem J.
Young-NMR-Rohrchen vorgelegt und unter Schutzgas in 0.5 mL d®-THF gel6st. Nachdem die
Losung drei Stunden bei 60 °C erhitzt wurde, wurde die Reaktionslosung mit NMR-
spektroskopisch untersucht. Neben der bereits bekannten Verbindung 137 konnte zu 14% 137-
Int beobachtet werden.

'H-NMR: (400.1 MHz, d®-THF): & = -0.11 (3H; CHs), 0.08 (9H; Si(CHs)s), 0.10 (3H; CHs), 0.15 (3H;
CHs), 1.26 ppm (dd, %Jup = 8.9 Hz, *Jup = 4.2 Hz, 1H; CH), restlichen Signale nicht maglich
zuzuordnen.

3p_NMR: (162.0 MHz, d®-THF): 8 = 19.8 (d, *Jpp = 15.7 Hz; PdPPhs), 50.6 (d, *Jpp = 15.8 Hz;
SPPh,).

5.2.67 Allgemeine Synthesevorschrift zur katalytischen Umsetzung von 4-Bromanisol mit

Phenylboronsdure
/@/Br ©/B<OH)2 Kat., K,CO3 (2.00 mmol) O
+
MeO MeOH, 80 °C oo O
e
1.00 mmol 1.50 mmol

Eine Mischung aus Phenylboronsdure (183 mg, 1.50 mmol), Kaliumcarbonat (276 mg,
2.00 mmol) und Katalysator wurden in 3 mL Methanol vorgelegt und anschlieBend mit 4-
Bromanisol (125 pL, 1.00 mmol) versetzt. Die Reaktionslosung wurde fiir die bestimmte Zeit bei
80 °C gerihrt und anschlieRend mit einem Eisbad auf Raumtemperatur abgekihlt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum (20 mbar) entfernt und der Umsatz mittels
1H—NMR—Spektroskopie gegenliber 4-Bromanisol bestimmt.

Eintrag Katalysator Katalysator- Reaktionszeit =~ NMR-Ausbeute
Ladung [mol %] [h] [%]
1 [Pd(PPh;),] 0.5 2 25
2 129 0.5 0.5 39
3 129 0.5 1 69
4 129 0.5 1.75 79
5 129 0.5 3 91
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6 129 0.5 4 95
7 129 0.5 8 98
8 129 0.5 21 98
9 129 0.05 3 89
10 130 0.005 3 85
11 137 0.5 1 34
12 137 0.5 2 45
13 137 0.5 3 56
14 137 0.5 4 71
15 137 0.5 8 87
16 137 0.5 10 92
17 135 0.5 3 73
18 135 0.5 8 92

5.2.68 Synthese von 144

5 S

1) nBulLi '
Ph-P__SiPh, L 7Bu - S-Ru-Cl
Phi 2) 0.5 Aq [(p-CymoRuClpl,  Ph-P—~gipp
Ph H 3
51 144
C31H27PSSi C41H40C|PRUSSi
490.67 g/mol 760.40 g/mol

Es wurden 300 mg (611 pumol) Phosphansulfid 51 in einem 25 mL-Schlenkkolben vorgelegt und
unter Schutzgas in 10 mL THF gel6st. Unter Riihren wurden bei =78 °C 0.30 mL (642 pumol) nBuli
(2.05 M in n-Hexan) zugegeben. Nach 18 Stunden wurde diese Mischung mittels Kanile
langsam zu einer Lésung aus 187 mg (315 umol) [(p-Cymol)RuCl;], in 10 mL THF getropft.
Nachdem die Losung 18 Stunden bei RT gerlihrt wurde, wurde das Losungsmittels im Vakuum
entfernt und der braunliche Feststoff in Toluol gelost und abfiltriert. Durch das Waschen des
braunen Feststoffs mit 15 mL Et,0/n-Pentan (1:2) und anschlieBender Trocknung im HV konnte
das Produkt 144 als brauner Feststoff (385 mg, 506 umol, 83 %) erhalten werden.

19 \

Me

'H-NMR: (500.1 MHz, C¢Dg): & = 0.83 (d, *Juy = 6.8 Hz, 3H; ﬁMe,,jo J
CHs 1sopropyl), 1.02 (d, *Jun = 7.0 Hz, 3H; CHs isopropyl), 1.91 (s, 3H; | 11 Me/ﬁ%_
CHs), 2.42 (d, *Jup = 21.1 Hz, 1H; CH), 2.59 (sept, “Juu = 6.9 Hz, 1H; | : " S-Ru-Cl
CHisopropyl)s 3-98-3.99 (M, 1H; CHeymol), 4.71-4.72 (m, 1H; CHeymol),s Q\H%Si @
4.78-4.79 (m, 1H; CHeymol), 4.95-4.96 (M, 1H; CHeymo), 6.95-7.26 C}s H 23 ﬂ

(m, 17H; CHarom), 7.30-7.32 (m, 6H; CH-3), 7.57-7.65 (m, 2H;
| 8'
CH-7'/ CH-7). \ 9 )

13C.NMR: (125.8 MHz, C¢Dg): & = —24.8 (d, YJep = 21.3 Hz; C-1), 18.4 (C-19), 22.8 (C-11/C-12), 23.0
(C-11/¢-12), 30.7 (C-10), 76.2 (C-14/C-15/C-16/C-17), 82.1 (C-14/C-15/C-16/C-17), 82.6 (C-14/C-
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15/C-16/C-17), 85.6 (C-14/C-15/C-16/C-17), 94.5 (C-13/C-18), 101.4 (C-13/C-18), 128.0 (C-4),
128.2 (d, *Jep = 11.4 Hz; C-8/C-8'), 128.3 (d, *Jcp = 11.5 Hz; C-8'/C-8), 129.4 (C-5), 130.8 (d, Yep =
10.8 Hz; C-7/C-7'), 131.1 (d, *Jep = 2.9 Hz; C-9/C-9'), 132.0 (d, YJcp = 64.4 Hz; C-6/C-6'), 132.1 (d,
*Jop = 2.9 Hz; C-9'/C-9), 134.4 (d, e = 10.9 Hz; C-7'/C-7), 136.6 (C-3), 138.0 (d, *Jp = 4.4 Hz;
C-2), 139.1 (d, Yep = 59.3 Hz; C-6'/C-6).

296i-NMR: (99.4 MHz, C¢Dg): & = —9.4 (d, %Jsip = 3.2 Hz).
3p-NMR: (202.5 MHz, C¢Dg): & = 88.3.

HRMS (ESI): berechnet fiir C41HaoPRuSSi (M — CI]™): m/z = 725.1396; gefunden: m/z = 725.1398.

5.2.69 Umsetzung von 144 mit verschiedenen Basen

1.0 AQKHMDS 7 : 1.0 Aq.KOBu " :.
S- RUQ 4 S-Ru-Cl TP S-Ru
Ph P Ph P7L8|Ph3 ph—pP—L_

P .
th Ph SiPhg

145 144 146

Es wurden 5.0 mg (7.09 umol) Verbindung 144 und 1.0 Aqg. an Base in einem J. Young-NMR-
Rohrchen vorgelegt und unter Schutzgas in 0.6 mL THF gelost. Nach vier Stunden bei RT wurden
die Reaktionslosungen NMR-spektroskopisch untersucht.

Verbindung 145:

'H-NMR: (400.1 MHz, C¢D¢): & = 0.73 (d, *Jun = 6.9 Hz, 3H; CHs,s0propyl), 0.83 (d, *Ju = 6.8 Hz, 3H;
CHs 1sopropyl), 1.28 (s, 3H; CHs), 2.00 (sept, *Juy = 6.8 Hz, 1H; CHisopropyl), 2.10 (d, “up = 7.4 Hz, 1H;
CH), 3.91-3.93 (m, 1H; CHcymol), 4.37-4.38 (M, 1H; CHeymol), 4.62-4.63 (M, 1H; CHeymol), 4.83-4.84
(M, 1H; CHeymol), 6.51-8.25 (M, 24H; CHarom)-

3p_NMR: (162.0 MHz, C¢Dg): & = 61.0.

Verbindung 146:

'H-NMR: (400.1 MHz, C¢Dg): & = 1.22 (d, *)uy = 6.9 Hz, 3H; /2 Me, 10 " \
/—< >— e

C'LI3,Isopropy|)r 1.31 (d, 3-/HH =5.9 HZ; 3H; CHS,Isopropyl): 1.78 (S; 3H; 11 Me
CHs), 2.41 (m, 1H; CHisopropyl), 4.76 (br, 4H; CHeymol), 6.87-6.98 S—Ru
(m, 7H; CHarom.), 7.13-7.17 (m, 8H; CHarom.), 7.55-7.61 (m, 4H; . 13 ||:l | s

1 I
CH-7), 7.84-7.86 (m, 6H; CH-3). \ ) é@?

9 3
4

31p_NMR: (162.0 MHz, C¢D¢): & = 71.2. N 3/
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7. Anhang

7 Anhang

7.1 Rontgenstrukturanalytische Daten

Die rontgenstrukturanalytischen Daten der vorliegenden Arbeit befinden sich auf der

beigelegten CD.
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