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Verzeichnis der Verbindungen

Die aufgefiihrten Verbindungen wurden in dieser Arbeit erstmalig dargestellt oder sind wichtige,
bereits zuvor beschriebene Ausgangsverbindungen. Bei den mit einer hochgestellten 1
gekennzeichneten Strukturen handelt es sich um erstmalig dargestellte Verbindungen, mit einer
hochgestellten 2 werden literaturbekannte Verbindungen gekennzeichnet und Verbindungen,
deren Rontgenkristallstruktur diskutiert wird, zusétzlich mit einer hochgestellten #
gekennzeichnet. Die Literaturangaben zu deren Synthese sind dem Experimentalteil zu

entnehmen.
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Vorbemerkungen

Die vorliegende Arbeit ist in vier Kapitel unterteilt. Auf eine themeniibergreifende Einleitung in
Kapitel I folgen die beiden Diskussionsteile II und III. Diesen sind ein ausfiihrliches
Inhaltsverzeichnis und eine Einleitung in das jeweilige Themengebiet vorangestellt. In Kapitel
IV werden die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst. Auf den nichsten Seiten
folgt die in englischer Sprache verfasste General Summary, das dieser deutschsprachigen Arbeit

vorangestellt ist.
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General Summary

General Summary

The discussion of the herein presented results on ortho-functionalized phosphorous ylides is
divided into two parts: as the main section of this thesis, chapter II presents new developments in
the chemistry of carbodiphosphoranes; in chapter III, the derivatization of
triphenylcyclopentadienylidenephosphorane, the so-called “Ramires ylide”, is described.
Through X-ray diffraction experiments, NMR, IR, UV/vis, fluorescence, and EPR spectroscopy,
as well as mass spectroscopy and cyclic voltammetry, structural, chemical, and spectroscopical
properties of the novel ligands and its main group and transition metal complexes were

investigated.

In chapter II, the extension of the chemistry of carbodiphosphoranes (CDPs) is presented.
Starting from the previously described, twofold lithiated hexaphenyl-CDP, CDPLi,, classes of
pure C-donor ligands, such as the macrocyclic bis-CDP with two axial-chiral centers, and a five-
membered, cyclic CDP, were obtained. Moreover, through nucleophilic substitution reactions
with mono-halides of organophosphorous compounds and phosphorous trichloride, respectively,
(PACAP) pincer ligands, geometrically constrained, cationic phosphines, and bicyclic phospholes

as new classes of P-donor ligands were obtained.

macrocyclic Bis-CDP with two axial-chiral centers
Ph, Ph,

Ps ..P i
O c O cyclic CDP
O p-Cp O PhoP. . PPhy

Ph, Ph,
(CDP), cCDPPh
Ph, Ph,
Ph.__~»C~___Ph P. P
Phh PSph ¢
Ph Ph C) ©
HPCDP [HPCDP]*
(PAC”P) pincer ligands geometrically constrained phosphines
R, R +
R-P :;hz Ehz PR @P*/@ CI- Ph\
N~ ! Ph—p_.  p—Ph
C P’C‘P \,C “Ph
Ph2 Ph2 P
Me
CDPRphos [CDPP]CI CDPPMe

Chapter II, 3.1.1 concerns the synthesis and structural characterization of the Beryllium(II)

pincer ligand complex CDPBe, which was done in cooperation with Dr. Magnus Buchner. The
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General Summary

obtained trigonal planar complex contains the shortest yet-described Be(Il)-carbon bond
(d(CPP-Be = 1.705(2) A). As bonding analysis by means of DFT calculations indicate, there is

only a small contribution of n-bonding to the Be-C bond.

0 5
p-Cop N l Y o
Ph, Ph, \m/c;‘\é
CDPBe NG ]
A¥ LK \
! A\ HOMO (¢ = —4.950 eV)

In chapter II, 3.1.2, experimental and theoretical work on unusual one-electron-transfer
pathways in the chemistry of gold are described. By reacting CDPLi, with gold(I) precursors at
low temperatures, formation of a deep-blue, EPR-active compound takes place, which was
identified as radical gold-CDP complex [CDPAu]. As combined reactivity and quantum
chemical studies (Dr. Diego Andrada) revealed, radical dimerization in solution is prevented
through LiCl contact ion pair formation at low temperatures. According to energy decomposition

analysis, the formal oxidation state on gold is +1, whereas the CDP acts as non-innocent ligand.

3 Cl
. Li_ Li .
Jwee .
Au
P”P
P’C\P

Ph, Phy
Ph, Ph,
[CDPAu]
detected by HR-LIFDI(+) MS LiCl contact ion pair of [CDPAu]

Spin density
Above —20 °C, radical-typical reaction pathways — dimerization and disproportionation — take
place. Through X-ray diffraction experiments, multinuclear NMR, IR, UV/vis, and fluorescence
spectroscopy, as well as mass spectrometry, and cyclic voltammetry, identification of three gold
complexes formed at room temperature was possible. According to these studies, one-electron
oxidation of gold(I) by a second equivalent of gold(I) takes place at low temperatures. This
formal disproportionation reaction to gold(Il) and gold(0) — formation of the latter is observed at
room temperature as gold mirror — has never been described in gold chemistry. In the following

scheme, the derived reactivity patterns of CDPLi, with [Ph;PAuCl] are summarized.
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General Summary

one-electron oxidation

of Au(l)
by Au(l) o Q
[PhsPAUCH] (2 eq) >-20 °C Ph,P, PPhy
CDPLi, C-Au-Au-C
_78°C Phy PPh,
—Au
[CDPAul,

Ph, Ph,
[CDPAUCI] S
ci b Wave\i’:gth nm
/ = c} Aul /: T \
N/ \_/
B c1 4 <
P.I \/ H
M Vi °
A S
£ 1
| ly

As possible products of disproportionation reactions, the CDP-gold(Ill) chlorido complex
[CDPAuCI], and the tetranuclear gold(I) complex [CDP(AuCl),(AuPPh;),] were identified.
Structural characterization of [CDP(AuCl),(AuPPh;),] revealed short gold-gold contacts, which
indicate strong aurophilic interactions. Radical dimerization leads to the dinuclear gold(Il)
complex [CDPAu],, which shows strong luminescence under UV light, and characteristic
electrochemical properties. Additionally, it is the first Au(Il)-Au(Il) complex that could be

detected via high resolution mass spectrometry.

Reactivity studies on the intermediately formed radical species and its dimer [CDPAu], enabled
the access to cyclometallated gold(IIl) complexes with different monodentate ligands. Reaction
of phenylacetylene with the radical-containing low-temperature reaction mixture resulted in the
formation of the gold(Ill) alkyne complex [CDPAuCCPh]. Through XRD analysis, an unusual
strong distortion of the alkyne ligand was revealed. Under visible light, [CDPAu], dissolved in
dichloromethane reacts under Au(Il)-Au(Il) bond dissociation to gold(IIl) chlorido
([CDPAuCI]) and methylene chlorido ([CDPAuCH,CI]) complexes.
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General Summary

Ph reaction of [CDPAu], with CH,Cl,
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Late-row, open-shell 3d transition metals react with CDPLi, under oxidative C**'-C*™ coupling
reactions (chapter 11, 3.2). In case of iron(Ill)chloride, and copper(Il)bromide, macrocyclic Bis-
CDP ligands ((CDP),) in form of their respective metal complexes were observed. XRD
experiments on single crystals of [(CDP),Cu]CuBr; exhibited the presence of a racemic mixture

of the (R,R)- and (S,S)-isomers of the axial-chiral macrocycle.

e S
r ot Y ey
Phy, Ph, S AL
O P\C,P [CuBr,]~ %}}/
\ O , G N
two axial- //
O C‘u O chiral centers \.J/ c'\\’ /
.C. /\r/x/ \3<
P~ P
Ph, Ph, /5(/ AXX

grac—[(CDP)ZCu][CuBr;] < e
R,R-[(CDP),Cu]"

As described in chapter II, 3.3, through reaction of CDPLi, with phosphorous trichloride, the
cationic and geometrically constrained phosphine [CDPP]CI was obtained. Investigations of the
reactivity and electronic structure of the P donor ligand disclosed its ambiphilic properties. On
the one hand, [CDPP]CI reacts as reductant towards oxygen and selenium, and as donor ligand
with AuCl. On the other hand, a nucleophilic attack of a methyl anion equivalent occurs at the
trivalent phosphine. The latter reaction induces a P(II)-C*™" bond cleavage, and subsequent

addition of the intermediately formed aryl anion on a P(V) atom of the CDP backbone, which
results in the formation of the bicyclic phosphole CDPP*.
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General Summary

[CDPPCI] as P donor ligand [CDPPCI] as reductant
@F 7@ ENdy: 7@ g 7@
Bn, Ph, #131Ph, Ph, Eose Ph, Ph,

[CDPPCI]
*NBO partial charges

Me-Li l _Lici  [CDPPICI as electrophile

Towards [Ni(cod),], [CDPP]CI acts as oxidant, as the formation of the nickel(Il) complex
[CDPPNIiCl;] indicates.

—Ni /NI
@%% e iy R
—2 CDPP* r 2#\“'3 iy

th th th th { ag_ g
[CDPPNiCl,] .
o

Neutral (PACAP) pincer ligands CDP®phos were synthesized via nucleophilic substitution
reactions of chloro dialkyle and diaryl phosphines with CDPLi, (chapter 1I, 3.4). Combined
NMR spectroscopic (Dr. Xuilan Xie), structural, and quantum chemical (Dr. Diego Andrada)
studies revealed unusual large Jpp coupling constants of 10.6 Hz to 12.2 Hz, probably due to

through-space magnetic interactions.

3y

"
v e [
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experimental \z'/"//*"/\/

Reactions of the novel pincer ligand CDP"phos with early to late row transition metal

precursors lead to complexes of octahedral, tetrahedral, and square-planar coordination modes.



General Summary

Brief investigation of the potential of the gold(I) complex [CDP™"phosAu]Cl in homogenous

catalysis was performed, but revealed the inertness of the tricoordinate complex.
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In the course of the optimization of the synthetic routes to CDPRphos (R =Me, iPr, nBu, Ph),
side reactions yielding cyclic, five-membered cCDP® (chapter II, 3.5) took place. Mechanistic
studies disclosed a possible formation reaction: in analogy to classical transition-metal reactivity,
intramolecular phosphine substitution at the carbone leads to unsymmetrically substituted, cyclic
CDPs. Whereas this reaction pathway has not been described for compounds of the general
formular L—C+«L (L = phosphine, NHC), it was predicted due to the donor-acceptor bonding

situation in these compounds.

intramolecular
substitution

Ph, Ph, Ph, '
R,PCl PP RzPCI R o
CDPLiz . /p‘ —_— > @[ \‘C—>P\
p” Lt RyP.__PPh P RR
N\ 2 (o} z ¢ :
R R RR
R,PCI cCDP
intermolecular
substitution R =Ph J 2 NH4PFg
Ph, Phy 2+
PL P
L0 | Qe
/P P\
R F‘{ }‘? R F’th’\C/Pth
Ha
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General Summary

In chapters 11, 3.6 and 3.7, experimental and theoretical studies on the structure and reactivity of
hexaphenyl-CDP towards different Lewis acids was investigated. One main insight of these
investigations is the influence of weak interactions between arylic protons and the lone-pairs of

the dicoordinate carbon on the polymorphic molecule.

In summary, chapter II enfolds the extension of chemistry of carbodiphosphoranes by novel
classes of ligands and their metal complexes. The structures of many of the resulting
organometallic compounds were studied through single crystal X-ray diffraction analysis.
Through quantum chemical calculations, which were partly performed by Dr. Diego Andrada,
and partly by the author of this thesis, and reactivity studies, unprecedented reaction pathways,

such as the formal disproportionation of gold(I) to gold(0) and gold(Il), could be unraveled.

Utilizing the same concept as applied in the functionalization of CDPs, the previously reported,
ortho-lithiated Ramirez ylide [{#':’-0-(C¢H,)(CsH4)PPh,}Li] was subject of further
derivatizations. As described in chapter III, phosphanyl-groups were introduced in ortho
position by reaction with chloro dialkyle and diaryl phosphines to give potential #’:n'-Cp,P
donor ligands RamPR, (R = Me, iPr, Ph). In contrast to the former ligand class, the syntheses of

RamPR, through this reaction route gave low to mediocre yields due to unselective reactions.

Ph\ ® F’h\ @
Ph—P@ R,PCI Ph—P

Li R = Me, iPr, Ph
RamLi RamPR,

Most reactions of the Cp-P chelating ligands with transition metal compounds resulted in the
cleavage of a C-P bond in the molecule (chapter III, 3.2). With rare earth metal and early
transition metal precursors, product mixtures were obtained; through *'P NMR spectroscopy, the
formation of complexes with the intact ligands were observed, which could not be separated

from each other.

Only in case of the reaction of RamPMe, with [Mo(CO);(NCMe);], a selective reaction to the
structurally characterized complex ([Mo(qs-RamPMez)(CO)3]) was achieved. In this
compound, the metal-ligand interaction is limited to the #° coordination of the cyclopentadienyl

ring of the ligand.
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Ph\ ® Ph\ ©)
Ph—P Me,RPh—P—D\

[Mo(CO)3(NCMe)s] !
PMe, ocMo-co
oc

RamPMe, [Mo(CO)3;RamPMe,]

In the present work, the chemistry of two prominent and at the same time unusual phosphorous
ylides  was  investigated. @ Derived from  hexaphenylcarbodiphoshphorane  and
triphenylcyclopentadienylidenephosphorane, novel ligand systems and their main group and

transition metal complexes were developed.
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1 Einleitung

1 Einleitung

U _ yon Chemikern

Unsere Vorstellung von in und zwischen polyatomaren Systemen
iblicherweise als Molekiile bezeichnet — vorherrschenden Wechselwirkungen nimmt, mit der
Weiterentwicklung theoretischer und experimenteller Methoden, zunehmend definierte Formen
an. Essenziell fiir das Verstdndnis und die Beschreibung von Atomen und Molekiilen nach dem
heutigen Wissensstand sind die zu Beginn des zwanzigsten Jahrhunderts entwickelte
Quantenmechanik und deren Implikationen fiir den Aufbau von Materie.” Das erste und
zentrale Postulat dieser bahnbrechenden Theorie beruht auf der nach ihrem Entwickler

benannten, zeitunabhingigen Schrédingergleichung:"

HY = FY (1)

Dabei ist der Hamiltonoperator H ein Operator der Gesamtenergie (kinetische und potentielle
Energie), der auf eine Wellen- bzw. Zustandsfunktion ¥ wirkt und so die Gesamtenergie E des
betrachteten Systems liefert."”! Die exakte Losung der zeitunabhingigen Schrodingergleichung
ist fiir Systeme mit mehr als zwei wechselwirkenden Teilchen nicht moglich, weshalb fiir die
Beschreibung groBerer Systeme geeignete Niherungen gefunden werden miissen.”’ Im Jahr
1927, also zwei Jahre nach der Verodffentlichung der zeitunabhéngigen Schrodingergleichung,
formulierten Born und Oppenheimer ihre Arbeit ,,Zur Quantentheorie der Molekeln“!® (Molekel,
das oder die: veraltet fiir ,Molekiile“!"). Threm Ansatz liegt die meist adiquate Niherung
zugrunde, dass die Bewegung eines Atomkerns gegeniiber den umgebenden Elektronen

vernachlissigbar klein ist und somit nicht beriicksichtigt werden muss.""

Nicht nur die Herleitung geeigneter Methoden, sondern auch die Etablierung dieser neuen und
leistungsstarken Konzepte der Beschreibung und Vorhersage messbarer Eigenschaften von
Molekiilen in der chemischen Forschung waren iiber Jahrzehnte andauernde Kraftakte

unzihliger Wissenschaftler, die im Jahr 2017 nicht einmal niherungsweise abgeschlossen sind."!

Es waren interdisziplinire Teams wie das beriithmte Zweiergespann Woodward und Hoffmann,!

U0 oder Pyykkos,!"" denen es gelang,

[12]

oder interdisziplinidr denkende Kopfe wie die Paulings

komplexe mathematische Formalismen in greifbare, qualitative Prinzipien zu iibersetzen.

Genutzt werden diese Modelle, basierend beispielsweise auf der Molekﬁlorbitaltheorie,“3] durch
experimentelle Chemiker bei der Syntheseplanung, Interpretation von Reaktivititen und
Beschreibung chemischer Verbindungen. So ist das von Dewar, Chatt und Duncanson in den

[14]

1950er Jahren entwickelte' ™ Konzept (DCD-Modell) zur Beschreibung von Donor-Akzeptor-
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Wechselwirkungen zwischen Liganden und Metallen ein bis heute angewandtes Werkzeug zur
Interpretation und Vorhersage von Struktur, Bindungssituationen und Reaktivititen von
Metallkomplexen, wie in Abbildung 1 schematisch fiir einen Bisphosphin-

Ubergangsmetallkomplex demonstriert wird.""’
R3P_M_PR3
RsP_# M‘ﬂﬂrPR:; R\ 3 O /R
R—P RR
RsP DI @ PR, /R X R

Abb. 1: Beschreibung der Metall-Phosphinligandwechselwirkungen gemall des DCD-Modells.

Wird der modellhafte Charakter dieser vereinfachten Prinzipien — im Fall des DCD-Modells die
alleinige Betrachtung der fiir die Bindungsbildung relevanten Molekiilorbitale — beriicksichtigt
und deren Grenzen nicht iiberschritten (wie in Teil II, Kapitel 1.3 anhand eines Beispiels

erldutert wird), tragen sie zum Verstindnis chemischer Eigenschaften bei.!"

Das urspriinglich fiir die Beschreibung von Ubergangsmetall-Ligand-Wechselwirkungen
entwickelte DCD-Modell wurde durch die wegweisende Arbeit der Gruppe um Frenking im Jahr
2006 formal auf als Carbodiphosphorane bekannte Kohlenstoffverbindungen der allgemeinen
Formel R;P—C«PR; iibertragen.!"”’ Durch quantenchemische und experimentelle Untersuchen
konnten die Autoren zeigen, dass diese und davon abgeleitete Verbindungen'®' als durch zwei
neutrale Phosphinliganden stabilisierte Kohlenstoff(0)-Verbindungen aufgefasst werden kénnen,
also keine ,klassischen kovalenten Bindungen (im Englischen als electron sharing bonds
bezeichnet), sondern koordinative C-P-Bindungen aufweisen.'” Analog zu den in Abbildung 1
skizzierten Donor- und Akzeptorwechselwirkungen zwischen Ligand und Metall liegen demnach
P—C-c-Hin- und C—P-o*-Riickbindungen vor. Eine ndhere Beschreibung dieses
Bindungskonzepts erfolgt in Teil II dieser Arbeit, das der Chemie von Carbodiphosphoranen

gewidmet ist.

Besonders fiir das Verstindnis der Struktur chemischer Verbindungen im festen Zustand

miissen, neben kovalenten und ionischen Bindungen, auch schwichere, nicht-kovalente

Wechselwirkungen betrachtet werden. Neben Wasserstoffbriickenwechselwirkungen,'”!

201 oder Halogenbindungen'! werden unter diesem Begriff

]

metallophilen Wechselwirkungen
auch London-Dispersionswechselwirkungen'® zusammengefasst. Der Einfluss letzterer auf die

Struktur und relative Stabilitdt von Verbindungen wurde iiber Jahrzehnte hinweg — gezihlt ab
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1

der von van der Waals entwickelten Theorie®! — verkannt:*" Wihrend dieser den Satz all

“I priigte, hingen die meisten synthetischen molekularen Chemikern

matter displays attraction
dem vereinfachten Konzept der ,,sterischen AbstoBung* nach, nach dem alle nicht-bindenden
Wechselwirkungen als abstoBend gelten.”* Erst im letzten Jahrzehnt wurden dispersive
Wechselwirkung zur Interpretation und Vorhersage von Molekiilen angewendet, beispielsweise
von Hauptgruppenverbindungen mit ungewdhnlich langer Element-Element-Bindung, stabilisiert

durch attraktive Dispersionswechselwirkungen organisch-substituierter Ligandsysteme.””’

In den folgenden Kapiteln der vorliegenden Arbeiten werden vertiefte theoretische Grundlagen
der behandelten Verbindungsklassen und experimentelle Befunde zur Strukturchemie,
Spektroskopie und Reaktivitdt der hierin entwickelten Systeme vor dem Hintergrund der in
diesem Abschnitt einleitend prisentierten Konzepte kovalenter und schwacher, nicht-bindender

Wechselwirkungen vorgestellt.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten Ubergangsmetallverbindungen dargestellt und deren
Wechselwirkungen mit verschiedenen Liganden mittels spektroskopischer, kristallographischer
und quantenchemischer Methoden untersucht werden. Dariiber hinaus sollten Reaktivitdten der
betrachteten Verbindungen durch die Aufkldrung von Reaktionsmechanismen nachvollzogen
werden. Die Entwicklung der Liganden ging aus von zwei ungewohnlichen ,,Klassikern® der
Phosphorylidchemie: dem Hexaphenylcarbodiphosphoran und dem Triphenylcyclopenta-
dienylidenphosphoran. Die Besonderheiten dieser seit der Mitte des zwanzigsten Jahrhunderts
bekannten Verbindungen werden in den jeweiligen Einleitungen erldutert und durch die im

Rahmen der eigenen Studien getroffenen Beobachtungen unterstrichen.

Der erste Ergebnisteil der vorliegenden Arbeiten — Kapitel II — umfasst die Chemie
Carbodiphosphoran-basierter Verbindungen der allgemeinen Formel C(PRj),, in denen das
zentrale Kohlenstoffatom zwei freie Elektronenpaare aufweist, die fiir Wechselwirkungen mit
Lewissduren zur Verfiigung stehen und somit variantenreiche Koordinationsmodi erméglichen.
Auch die Kohlenstoff-Phosphorbindungen in Carbodiphosphoranen selbst gaben Anlass zu
eingehenden Untersuchungen, wie in der Einleitung und der Diskussion eigener Ergebnisse
erldutert wird. Ausgehend von Hexaphenylcarbodiphosphoran sollten neuartige Ligandklassen

erschlossen und deren Koordinationschemie untersucht werden. Dazu sollte das im Jahr 2011 im
Arbeitskreis Sundermeyer entwickelte, zweifach-lithiierte (CACAC)* -Pinzettenligandsystem mit

verschiedenen Haupt- und Nebengruppenverbindungen umgesetzt werden.
Kapitel 1T

R, Ph, Ph
R-P 2 p?

R
Ph, Ph, PR P<.-P
A — QR0

¢ pMip
R "R
R R
~ N \ LI 11,
Ph.p, G~ P @E-L.T—/Q @\7[!\/11‘/@
_ ~ —_— .
o o’ Ph/'?,C‘P\Ph Ph/'?,C"ID\Ph
Ph Ph Ph  Ph

Ph Ph ,

¥ M] "

P cr b i

p-Cp - @Tci@ “
PP

Ph, Ph, Ph, Ph,

26



2 Motivation

Das Konzept der ortho-Funktionalisierung sollte auch auf Triphenylcyclopentadienyliden-
phosphoran {iibertragen werden, nachdem dessen dirigierte Metallierung zuvor im Arbeitskreis

entwickelt worden war.

Kapitel 111

oh Pﬁh\P® Ph @
\ @ - 0
Ph—P ——— :/< @ ./ P

Li P\

Themeniibergreifend bestand das zentrale Ziel dieser Arbeit, neuartige, Phosphor-basierte
Ligandsysteme zu entwickeln und deren Koordinationschemie gegeniiber Hauptgruppen- und
Ubergangsmetallverbindungen sowie Struktur, Reaktivitit und spektroskopische Eigenschaften
der erhaltenen Komplexe zu untersuchen. Durch kombinierte experimentelle und theoretische
Studien sollten die in den dargestellten Verbindungen vorliegenden, intra- und intermolekularen

Wechselwirkungen aufgeklirt werden.
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1 Einleitung

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird die Chemie der Carbodiphosphorane (CDP) am
Beispiel des ersten Vertreters dieser Verbindungsklasse — des Hexaphenylcarbodiphosphorans
(HPCDP) — vorgestellt. Ausgehend vom zweifach ortho-metallierten, dianionischen Synthon,
das als (CrCAC)-Pinzettenligand (Kapitel 1.3 und 3.1) dienen kann, wurden monodentate, T-
formig angeordnete (Kapitel 3.3) und tridentate (Kapitel 3.4) Phosphinliganden dargestellt. Die
vorgestellte Koordinationschemie dieser Liganden umfasst sowohl Hauptgruppen-, als auch
Ubergangsmetallverbindungen, wobei ein Schwerpunkt auf der Chemie des Goldes liegt, die

anhand ausgewéhlter Beispiele in dieser Einleitung (Kapitel 1.4) erldutert wird.

1.1 Die Betrachtung von Bindungskonzepten am  Beispiel des

Hexaphenylcarbodiphosphorans

Bereits 1961 von Ramirez er al. beschrieben, gibt Hexaphenylcarbodiphosphoran (C(PPh;),,
HPCDP) bis heute Anlass zu eingehenden Untersuchungen.!"! Der Zugang zu dieser neuen
Verbindungsklasse gelang erstmals durch die Deprotonierung des entsprechenden Ylid-
Phosphoniumsalzes [CH(PPh;),]Br mit Kalium. Durch Titrationsexperimente stellten die
Autoren fest, dass HPCDP als zweifache Base fungiert; mit elementarem Brom reagiert es unter
Oxidation des zentralen Kohlenstoffatoms zu [CBr(PPh;),]Br. Auf Grundlage der zu dieser Zeit
vorherrschenden Theorien formulierten sie den ersten Strukturvorschlag (es sollten viele weitere
folgen) des Molekiils als zwei C-P-Doppelbindungen enthaltendes, lineares Heterocumulen

(Schema 1).

H + BI’Q Br +
_C. Brr ————> C(PPh3); ——— _C. Br~
PhsP PPhs _KBr HPCDP PhsP PPhs
—0.5H, PhsP=C=PPh3
2 HCI Heterocumulen:
C-P-Doppelbindungen
H H 2+
~Cs 2cr
PhsP PPhy

Schema 1: Die von RAMIREZ et al. entwickelte Synthese zur Darstellung von HPCDP, dessen Reaktivitét
und erster Strukturvorschlag.!"

Schon das erste Rontgenbeugungsexperiment im Jahr 1972 an Einkristallen dieser Verbindung
stellte dieses Modell in Frage, indem es zwei ihrer Eigenarten offenbarte:'”! zum einen ist die P-

C-P-Einheit des Molekiils nicht — wie fiir ein Heterokumulen erwartet — linear, sondern
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gewinkelt; zum anderen liegen im Einkristall zwei Molekiile mit deutlich verschiedenen PCP-
Bindungswinkeln von 130.1° und 143.8° vor. Diese Befunde wurden im Laufe der folgenden
Jahrzehnte durch weitere FEinkristallstrukturanalysen des HPCDPs gestiitzt, die zudem die
Existenz verschiedener Polymorphe und Solvate dieses Molekiils aufzeigten.” So berichteten
Kaska und Mitarbeiter von einer orthorhombischen Modifikation, deren physikalische
Eigenschaften von denen bisheriger abweicht: sie fanden die erste nicht-tribolumineszierende
und zugleich in einem deutlich anderen Wellenldngenbereich emittierende Form dieses
Molekiils."! Aus diesen Experimenten folgte der in Abbildung 1 (zusammen mit der ersten
XRD-Festkorperstruktur des HPCDPs) gezeigte Strukturvorschlag, in dem das CDP als

zwitterionisches, doppeltes Phosphorylid aufgefasst wird."’

20

® c®
PhsP” - PPhj

Bisylid:
negative Hyperkonjugation

Abb. 1: Erste mittels Rontgenbeugungsexperimenten erhaltene Molekiilstruktur' und daraus abgeleiteter
zweiter Strukturvorschlag des HPCDPs als Bisylid."

Dieses Modell, in dem neben kovalenten C-P-Einfachbindungen die Wechselwirkung der freien
Elektronenpaare des zentralen Kohlenstoffatoms mit den o*(P-C™)-Orbitalen  zur
Bindungsbildung beitragen und damit die formale P-C-Bindungsordnung erhoéhen (negative

Hyperkonjugation), hatte iiber Jahrzehnte hinweg bestand.!

Neben den beiden genannten Bindungskonzepten, die mit der ,klassischen* Beschreibung
kovalenter Bindungen zwischen Hauptgruppenelementen konform waren, wurde erstmals im
Jahr 1973 die Hypothese aufgestellt, Carbodiphosphorane konnten als ,,Paradebeispiel
Komplexverbindungen des Kohlenstoffs aufgefasst werden, wobei er sich auf die zuvor von der
Gruppe um Nyholm veroffentlichte Arbeit zu vierfach-koordinierten Kohlenstoffverbindungen
bezieht."! SchlieBlich konnten theoretische und experimentelle Studien durch die Gruppe um

[71

Frenking im Jahr 2006 diese Theorie bestétigen: " alle Ergebnisse deuten darauf hin, dass die P-
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C-Bindung der CDP-Einheit von P-C-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen dominiert wird.
Demnach verbleiben am im elektronisch angeregten 'D-Zustand befindlichen Kohlenstoff(0)
zwei freie Elektronenpaare von o- (HOMO) und z-Symmetrie (HOMO-1), die Bindungsbildung
erfolgt durch die Koordination zweier Phosphinliganden durch ihre freien Elektronenpaare

(Abbildung 2). Der Begriff ,,Carbone* wurde fiir diese Klasse divalenter” Kohlenstoff(0)-

Verbindungen CL, eingefiihrt.

Ph. /Q\P/Ph
Ph” ~Ph
Ph Ph

Divalenter Kohlenstoff (0):
P-C-Donor-Akzeptorwechselwirkungen

Abb. 2: HOMO (links) und HOMO-1 (rechts) sowie Lewisformeldarstellung von HPCDP.!"!

Mit diesem Modell lassen sich experimentelle Befunde wie der P-C-P-Bindungswinkel und die
hohen ersten und zweiten Protonenaffinititen® von CDPs erkliren, die mit den bisherigen

Beschreibungen als ,,Doppelylid* oder Heterocumulen nicht im Einklang standen.

Auf die Identifizierung dieser neuen Verbindungsklasse folgte die theoretische und synthetische
Entwicklung weiterer, durch verschiedene Liganden stabilisierte Carbone,” die Betrachtung
bekannter Verbindungen unter diesem neuen Aspekt!'” (beides wird im nachfolgenden Abschnitt
anhand einiger Beispiele behandelt) sowie die Ausweitung des Konzepts auf weitere
Hauptgruppenelement-Donor-Akzeptorkomplexe wie Borylene (BHL,)"'" und Silylone
(SiL,).!"*

Im Jahr 2017 wurde eine lineare Modifikation des HPCDPs durch die Kristallisation aus Benzol

erhalten;[13 '

wie erste quantenchemische Untersuchungen der Entdecker dieser bis dato
unveroffentlichten Modifikation zeigen, ist der Energieunterschied zwischen diesen
Modifikationen mit unterschiedlichen P-C-P-Winkeln &uBerst gering, woraus die hohe

Flexibilitit dieser Einheit resultiere (Abbildung 2).

“ Nach TUPAC (IUPAC Golden Book, doi: 10.1351/goldbook. V06588) entspricht die Valenz (valence) eines
Atoms/Elements/Fragments der Zahl univalenter Atome (urspriinglich Wasserstoff- oder Chloratome), die mit
diesem kombiniert werden konnen.
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c. .
PhsP”  PPhs PhgP--C--PPhs
N -
130° 180°
relative Energie: 0 kcal mol™’ ~0.75 kcal mol™’

Abb. 3: Vergleich der relativen Energien der gewinkelten und linearen Modifikation des HPCDPs.!"!

Da in zwei weiteren Gruppen des Fachbereichs Chemie der Philipps-Universitit Marburg —
darunter auch im eigenen Arbeitskreis im Jahr 20147 — ebenfalls diese lineare Modifikation aus
Benzol erhalten wurden, wurden experimentelle und theoretische Analysen dieser Verbindung
durchgefiihrt, die zum Zeitpunkt dieser Niederschrift noch nicht abgeschlossen sind. Ein

Teilaspekt dieses Falls wird in Kapitel 3.7 erldutert.

1.2 Koordinierter Kohlenstoff: Neue Verbindungen und alte Bekannte

Inspiriert von dem in Abschnitt 1.1 erlduterten, von der Gruppe um Frenking beschriebenen
Modells des durch zwei neutrale Phosphinliganden koordinierten Kohlenstoffs wurde eine
Vielzahl neuartiger ~Hauptgruppenverbindungen entwickelt.”) So folgte auf die
quantenchemische Betrachtung der bis dahin unbekannten Verbindungsklasse der
Carbodicarbene (CDC)"" kurz darauf deren synthetische Realisierung durch die Gruppen um

Bertrand"® und Fiirstner''®

. Anstelle von Phosphinen in CDPs wird der zentrale Kohlenstoff der
CDCs durch die Koordination zweier Carbenliganden stabilisiert; in Abbildung 4 ist die Struktur
des ersten CDCs abgebildet, in der die fiir Carbone charakteristische Abwinkelung der

L—C+«L-Einheit erkennbar ist.""”

N~ N

| |
N-Ca=C~N
/ c \

Abb. 4: Lewisstrichtformel des von der Gruppe um Bertrand entwickelten Carbodicarbens.

Inzwischen finden nicht nur CDC-Ubergangsmetallkomplexe Einsatz in der Homogenkatalyse!'”!

— als Organokatalysatoren ermdglicht diese Klasse von Carbonen beispielsweise die
Methylierung von Aminen mit CO, als Synthon.""! Wie quantenchemische Untersuchungen
aufzeigen, sollten Carbone zudem in der Lage sein, bislang nicht beschriebene

Hauptgruppenverbindungen zu stabilisieren.”’

Neben der Darstellung neuer Verbindungsklassen fiihrte der mit der Beschreibung von Carbonen

als koordinierte Kohlenstoffverbindungen induzierte Perspektivenwechsel auch zu der
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neuerlichen Betrachtung altbekannter Molekiile. Unter dem Titel ,,Coordination Chemistry at
Carbon* veroffentlichte die Gruppe um Fiirstner eine systematische Untersuchung von als
Carbone suspekter Verbindungen (Schema 2).'® Darunter fillt laut der Autoren auch das bereits
im Jahr 1966 durch Daly und Wheatley beschriebene Phosphacumulenylid® Ph,PCCO;""
schon seine Entdecker konstatierten aufgrund der Kristallstukturanalyse, die eine Winkelung der
P-C-C-Einheit um 145.5° aufzeigte, dass diese Verbindung ,,clearly unique® sei. Dieses wurde

durch die Umsetzung von HPCDP mit CO, in einer Wittig-artigen Reaktion erhalten.

B PhsP===2=X>
X
I PP S
o AuCl(SMe,) Au
PhsP———XI > Cl
= THF
X a:X=0
z b: X=NPh
PhsP/. \C
Ve
e

Schema 2: Mesomere Grenzstrukturen von Phosphacumulenylidenen und Darstellung derer
Gold(I)chloridkomplexe.

In seinem 2013 erschienenen Essay zieht Schmidbaur Vergleiche zwischen bekannten
Phosphoryliden und Carbonen."” Bemerkenswert ist hierunter das von seiner Arbeitsgruppe 31
Jahre zuvor veroffentlichte Triphenylphosphoniumcyclopropylid, dessen
»~Rontgenbeugungsanalyse [...] erstmals die genannte (Anm. d. A.: pyramidale) ungewohnliche
Geometrie der Ylid-Funktion® offenbarte. Dieser iiberraschende Befund — in ,,bisherigen
Strukturuntersuchungen (wurden) ausnahmslos trigonal-planare” Phosphorylide gefunden —
wurde in der Originalverdffentlichung auf die stereochemische Aktivitit des freien
Elektronenpaars am ylidischen Kohlenstoffatom zuriickgefiihrt.””’ Schon damals zeigten sich die
Autoren besorgt iiber zu dieser Zeit vorherrschende Bindungsmodelle, die zu engstirnigen

Betrachtungsweisen und falschen Interpretationen fiihrten:

Die Doppelbindungsformulierung der Ylen-Schreibweise suggeriert natiirlich auch diese (Anm.
d. A.: planare) Geometrie, da in ihr die 7-Wechselwirkung ein Optimum erreichen sollte. [...]
Die bisher den theoretischen Berechnungen zugrunde gelegten planaren Modelle sind ebenso

revisionsbediirftig wie die Extrapolation struktureller Daten aus den Spektren, denn bei letzteren
wurden kurioserweise aus irrigen MeBwerten tendenziell richtige Vorhersagen gemacht.*

Schmidbaur nutzt das den Carbonen zugrunde liegende Bindungsmodell zur neuerlichen

Interpretation des pyramidalen Phosphorylids; das Resultat seiner Uberlegungen ist in
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Abbildung 5 zu sehen: fiir die Betrachtung von Triphenylphosphoniumcyclopropylid als durch je
einen Triphenylphosphin- und einen Ethylenligand koordinierten, divalenten Kohlenstoff(0)
spreche neben der Struktur auch die Reaktivitit des Molekiils. Daraus folgert Schmidbaur fiir
dieses und andere Ylide eine nahe strukturelle Verwandtschaft zu CDPs — entsprechend stellt er
diese in Form der fiir in Hauptgruppenverbindungen vorliegenden, aus Donor-Akzeptor-

Wechselwirkungen resultierenden Bindungen inzwischen gebrduchlichen Pfeildarstellung dar.

09 e

PP/ g/

Schmidbaur Schmidbaur
1982 2013

Abb. 5: Lewis-Strichformeln vor dem Hintergrund vorherrschender Bindungskonzepte von
Triphenylphosphoniumcyclopropylid.

Eben diese Pfeildarstellung als Symbol von Koordinationsverbindungen  der
Hauptgruppenelemente war nicht nur wegweisend fiir die zuvor anhand einiger Beispiele
beschriebenen  Neuentwicklungen und -betrachtungen einer grolen Zahl von
Verbindungsklassen. Sie war auch Ausloser einer angeregten Diskussion iiber die Bedeutung
von Lewis-Strichformeln im Zeitalter hochentwickelter experimenteller und quantenchemischer
Methoden der Bindungsanalyse. In ihrem ,,Plidoyer fiir weniger Pfeile” stellen Himmel,
Krossing und Schnepf das Vorliegen dativer Bindungen in Hauptgruppenelementverbindungen
in Frage.”! Inr Hauptvorwurf: die auf diesem Konzept basierende Konstruktion ,,neuer Pseudo-
Verbindungsklassen sei pure Vermarktungsstrategie und widerspriche in vielen Fillen
Experimenten und Rechenergebnissen. Gemeint sind damit vor allem Darstellungen, in denen
Formalladungen der gewihlten Grenzformel(n) nicht dem Elektronegativitdtsverhiltnis der
beteiligten Elemente entsprechen. Mit ihrer Darstellung der zwitterionischen Grenzformeln von
Kohlenstoffsuboxid in der ,,konventionellen Lewisschreibweise demonstrieren die Autoren
allerdings — wenn auch unbeabsichtigt — die grundlegende Problematik dieses
Ladungsformalismus, die gleichermaflen fiir normale kovalente wie fiir Donor-Akzeptor-

Bindungsbeschreibungen besteht (Schema 3).
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.. .. ®. .®
N _O: Ox -0’ "Ox _0
SCo CTT T ~—— Sc O ¢~ Sc.O.¢c”
So? = ~— e
Ox _0O
\C C/
e

Schema 3: Mesomere Grenzformeln von C30, mit positiver Partialladung am Sauerstoff, wie abgebildet
in dem von Himmel, Krossing und Schnepf verfassten Essay (oben) und Pfeildarstellung von C;0, als C-
CO-Donor-Akzeptor-Komplex mit divalentem Kohlenstoff (0).!”!

Wihrend die einen den Gebrauch eines Bindungspfeils als ,,extrem‘ betrachten, erscheint den
anderen das Zeichnen eines isotropen Strichs — oder zwei, oder drei Strichen — zur Verbindung
zweier Atome als provokant, weil nicht der tatsdchlichen Ladungsverteildung und
Bindungssituation im Molekiil angemessen. Als Vertreter der ersten Fraktion ist es der
erstrebenswerte Wunsch nach einer moglichst einfachen Darstellungsweise chemischer

Verbindungen in der Wissenschaftskommunikation, der Himmel, Krossing und Schnepf bewegt:

Ist es denn wirklich notwendig, zur Bindungsbeschreibung erst den Computer einzuschalten und
eine quantenchemische Rechnung durchzufiihren? Bindungskonzepte miissen doch aus sich
selbst heraus verstindlich und auch im Bereich der Oberstufe an der Schule vermittelbar sein.'>!

Dass solche gut verdaulichen, seit Jahr(zehnt)en bestehenden Konzepte gemeinsam mit ihren
Verwendern mitunter an ihre Grenzen stoflen, erkannte Schmidbaur schon 1982 (s. 1.2).
Problematisch sind jedoch nicht diese oft vereinfachenden Konzepte und ihr ,,Wahrheits“gehalt,
die — innerhalb ihrer Grenzen angewandt — duflerst niitzlich fiir die Weitergabe von unserer
Vorstellung der Chemie innewohnenden Prinzipien sind; so ist beispielsweise das Wissen um
Trends im PSE unerlidsslich fiir das sich im Laufe des Studiums entwickelnde Gespiir fiir
Struktur und Reaktivitdt chemischer Verbindungen. Es ist die Vermittlung solcher Konzepte als
Dogmen, das Ziehen strikter Grenzen zwischen Reaktionstypen und Verbindungsklassen, die
sich im besten Falle in Erniichterung heranreifender Wissenschaftler beim Blick in die

entsprechenden Originalverdffentlichungen auflosen.

Der Blick in aktuellere, in den renommierten Fachjournalen erschienenen Veroffentlichungen
zeigt die Konsequenzen dieser Art der Wissenschaftskommunikation: es besteht der Anspruch,
Antworten zu geben anstelle der Freiheit, Fragen zu stellen. Wird ein neues Konzept vorgestellt,
bedarf es laut Himmel, Krossing und Schnepf der Kennzeichnung ,,extreme(r) Schreibweisen als
ungewohnliche Notation™. Diese Forderung zeigt, dass die Grenzen von der Verschrift- und
Verbildlichung chemischer Eigenschaften nicht im Bewusstsein vieler ihrer Benutzer ist. Dass

jede dieser in eine Abbildung passenden Schreibweisen eine extreme Darstellung der
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»Wirklichkeit” ist, zeigen eben diese Bindungsstriche (oder Pfeile) oder Buchstabenkodizes, mit

denen wir unvorstellbar komplexe Systeme darstellen.

Eine weitere Konsequenz des im etablierten Modellsystem festgefahrenen Denkens ist die

beschrinkte Moglichkeit der Vorhersage unbekannter Verbindungsklassen:

Die Ubertragung des DCD-Modells aus der Ubergangsmetallchemie [...] auf die
Hauptgruppenchemie hat diese nachhaltig bereichert. Natiirlich kann man a posteriori die
Molekiile auch mit mesomeren Grenzformeln beschreiben. Wenn man dies tut, sollte man aber
zumindest den Unterschied zwischen den formalen Ladungen einer Lewis-Struktur und der
realen Ladungsverteilung kennen. [...] Nach dem Lesen des Essays von HKS (Anm. d. A.:
Himmel, Krossing und Schnepf) habe ich den Eindruck, dass der Bindungsstrich einer Lewis-
Struktur bei den Autoren zu einem Balken vor den Augen mutiert ist, der die Sicht auf neue
Erkenntnisse verhindert (G. Frenking).[24]

In einem Punkt herrscht entschiedene Einigkeit zwischen Schmidbaur, dem Autorentrio des
Essays und Frenking: neue Konzepte beleben den Diskurs in den Naturwissenschaften und
dienen der Erinnerung daran, dass sogenanntes , lehrbuchwissen® stetiger Hinterfragung und

Auffrischung bedarf.

1.3 Carbodiphosphorane als Komplexbildner

Mit ihren zwei freien Elektronenpaaren von o- und z-Symmetrie kdnnen Carbone als Zwei- und
Vierelektronenpaardonoren wirken;”! eine Vielzahl mono- und (hetero-)dinuklearer CDP-
Metallkomplexe wurde beschrieben, wie in Abbildung 6 anhand Silber(I)-, Gold(I)- und
Rhenium(VII)-CDP-Komplexen demonstriert wird.” Wie die Gruppe um Sundermeyer durch
die Synthese, Struktur- und Normalkoordinatenanalyse des kationischen Organorhenium(VII)-
Komplexes [(HPCDP)ReOs][ReO,] zeigen konnte, kann das HPCDP als o- und n-Donorligand
dienen; der Vergleich mit den Oxidoliganden O* zeigte, dass die Donorfihigkeit des CDPs die

der formal zweifach negativ geladenen Liganden sogar iibertrifft.””’

Ph3P\C, PPh3 Ph3P;C:PPh3 Ph3P\ /H PPh, 3+ PhSP\C/ PPh,
Afu Au--Au C'Ag;llc R|<:e
| ! ( Ph;P PPh N
Cl Cl Cl 3 3 (0] 5 (@)

Abb. 6: Beispiele mono- und dinuklearer CDP-Ubergangsmetallkomplexe.
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Dass CDPs nicht nur als reine o- und n-Donorliganden dienen, sondern Carbone als schwache z-
Akzeptoren die Kohlenstoff-Metallbindungsordnung erhéhen konnen, zeigen kombinierte
experimentelle und theoretische Analysen von HPCDP-Nickelcarbonylverbindungen (fiir die
quantenchemischen Rechnungen wurde HPCDP durch C(PHj;), als geeignetes Modellsystem
ersetzt). So konnten Petz, Frenking und Mitarbeiter zeigen, dass der zuvor verdffentlichte CDP-

21 assistiert durch ein koordinierendes Losungsmittel (in diesem

Ni(0)-Tricarbonylkomplex,
Beispiel THF), in den entsprechenden Dicarbonylkomplex {iiberfithrt werden kann (Schema
4).”™ In ersterem resultiert die, gegeniiber der M—C-n-Riickbindung dominierende C—M-o-
Donierung (Verhiltnis Donierung (d) zu Riickdonierung (r): d/r = 4.93) des CDPs laut Charge
Decomposition Analysis (CDC) und IR-spektroskopischen Messungen in einer stirkeren Metall-
Ligand-Wechselwirkung, als sie fiir die Ni-C-Bindung in Ni(CO), (d/r =2.11) gefunden wird.
Dagegen spielt die Metall-C™"
Rolle. Entsprechend ist der Metall-Kohlenstoffabstand im Dicarbonylkomplex (d = 1.990(3) A)

kiirzer als der im Tricarbonylkomplex (d = 2.110(3) A).

-Riickbindung in letzterem gemill CDC (d/r = 3.45) eine grofere

Toluol oc,  PPhs
T> OC—lNi—C\
- ocC PPh,
Ni(CO)4 THF
C(PPhy), ——— o
PPh
oc, /78
L_THF _ “7%\i-c

7 \
-2C0  OC" ppp,

Schema 4: Losungsmittelabhéingige Ligandsubstitutionsreaktion von HPCDP an Nickeltetracarbonyl
unter Verdringung eines bzw. zweier CO-Liganden.

Dass CDPs als Liganden fiir in der homogenen Katalyse wirksame Metallkomplexe eingesetzt
werden und etablierte Liganden wie NHCs iibertreffen konnen, zeigen theoretische
Untersuchungen am Grubbs-Katalysator der zweiten Generation™ fiir die Olefinmetathese.™"
Quantenchemische Rechnungen prognostizieren, aufgrund des stirkeren Donorcharakters der
Carbone im Vergleich zu N-heterozyklischen Carbenen eine daraus resultierende, hohere

Aktivitdt des Katalysators.

Eine Erweiterung der CDP-Liganden um weitere Donorfunktionen zu doppelten
Fiinfringchelatbildnern — bekannt als Pinzettenliganden — gelang der Gruppe um Peringer durch
die mechanistisch nicht aufgeklirte Reaktion von Bis-diphenylphosphinomethan (dppm) mit

Kohlenstoffdisulfid in Anwesenheit stochiometrischer Mengen Dichloridopalladium(II).""
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Dabei entsteht der in Schema 5 gezeigte, monokationische Palladium(Il)-(P*"C~P)-

Pinzettenkomplex.

Ph, Ph,
4 Ph,P” > PPh PdCh, G5, P\CF/P <
2 2 - pPA—
2 (dppm)S Ph,P—Pd—PPh,
Cl

Schema 5: Darstellung des CDP-basierten Palladium(II)-(PACAP)-Pinzettenkomplexes.

Uber eine zweistufige Sequenz aus Deprotonierung und oxidativer Addition verlduft die in
Schema 6 abgebildete, von der Gruppe um Cavell im Jahr 2005 entwickelte Reaktion zweier
Aquivalente HPCDP mit [(cod)RhCI]. Dabei fungiert ein Aquivalent des CDPs als Base, das
zweite wird zunéchst als Chelatligand, im zweiten Schritt — vermittelt durch die Zugabe von
Trimethylphosphin — als Pinzettenligand in die Koordinationssphire des Rhodiums
eingefiihrt.”” Auf diese Weise konnten sowohl der Rh(I)-, als auch der trigonal-bipyramidale

Rh(III)-Hydridkomplex erhalten und strukturell charakterisiert werden.

c [RhCI(cod)] Q 2 PMes PhyP{ PMe,
2PhP” PPhy PhoR C-Ri—H
—[CH(PPhs),]CI C-Rh--¢7 -CoD PhsP PMe;
PhsP
Rh(l) Rh(lll)

Schema 6: Zweistufige Synthese des trigonal-bipyramdalen Rh(III)-(C*C*C)-Pinzettenkomplexes.

Ausgehend von [(cod)Ptl,] wird bei der Umsetzung mit drei Aquivalenten HPCDP der
Palladium(II)-Chelatkomplex als Produkt der dirigierten Deprotonierungen des CDPs
(Priakoordination durch das Carbon) und des Cyclooctadiens (Priakoordination durch die

Doppelbindung in o-Stellung) erhalten.”*! Wieder dienen zwei Aquivantente des CDPs als Base.

d)Ptl P
CO -
3 pngp”” e i " oot
3 3 2 [HC(PPhs),l / \/>
Ph—P
Ph Ph (7

Schema 7: Zwei dirigierte Deprotonierungsreaktionen liefern den durch drei Kohlenstoffatome
koordinierten Palladium(II)-Komplex.
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Wie das HPCDP selbst wirkt auch das einfach-protonierte, ortho-dimetallierte CDP als Ligand,
wie Petz et al. anhand des in Schema 8 gezeigten Platin(Il)komplex demonstrierten. Dieser
reagiert, gemil der postulierten Reaktionsfolge der Autoren, {iber den durch
Triphenylphosphinzugabe entstehenden [(C,C)Pt(PPh;)CI]-Komplex mit aus Chloroform unter
Lichteinfluss gebildeten Dichlorocarben unter HCI-Eliminierung und Dissoziation des
Phosphinliganden zum (CAC”C)-Platindichlorocarbencomplex. Dieser unterliegt in Anwesenheit
der fiir Osmiumverbindungen™* bekannten Hydrolyse des CCl,-Liganden zum entsprechenden

Pt(I)-CO-Komplex.”!

Ph,R PPh, PhoR | .PPhs CCl, (aus CDCl3)

H-C-Pt—CI —— H-C Pt

PhsP. PhaPlcl’ _HCl
~PPhs
H,0 PhoF

c-Pt—CCl, ———> c-Pt—CO

—2 HCI Ph3R

Schema 8: Vorgeschlagene Reaktionsfolge der Bildung des (CACAC)-Platincarbonylkomplexes.

0

D G-

Ph,P

/

PhgP’

G-

Der erste heteronukleare CDP-Komplex wurde in Form des in Schema 9 gezeigten Ag(I)/Pt(II)-
Komplexes durch die Umsetzung des CDP-Pt(Il)-Pinzettenkomplex mit Silbertriflat erhalten.
Neben der Koordination des CDPs iiber sein zweites freies Elektronenpaar von n-Symmetrie
spielen metallophile Wechselwirkungen zwischen den geschlossenschaligen Metallionen eine

groBe Rolle fiir die Stabilitit dieses doppeldeckerartigen Komplexes.®!

2+

.PPh; | OTf
EtyP I.'-:’t (l:Pth
PhR AgOTf ! ,:;/'A
C-Pt—PEt; —————> A9
/ g 1
Ph3R ::’ T
PhoR.

C-Pt—PEt,

PhaPl 1

Schema 9: Darstellung des ersten heterodinuklearen CDP-Komplexes durch die Umsetzung des (CACAC)-
Platin(IT)-Pinzettenkomplexes mit Silbertriflat.
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Die Chemie des zyklometallierten HPCDPs wurde im eigenen Arbeitskreis seit 2011 unter
anderem durch die in Schema 10 gezeigten Umsetzungen mit Verbindungen der frithen

Ubergangsmetalle, Seltenerdmetallprikursoren und Hauptgruppenhalogeniden erweitert.””

OEt,
Et.?..c\)ulLli s
C(PPh - -C.
(PPhg)s P~ p

Ph, Ph,
CDPLi,
b) o |
l |o
SiMeg
thf, [ thf Me,N_NMe;,
Qs 0 AU 10 AU
-C.
p-Cp p-Cp PP
Ph, Ph, Ph, Ph, Ph, Ph,

Schema 10: Darstellung verschiedener (C*"C*C)-Pinzettenkomplexe des HPCDPs durch die Umsetzungen
mit a) nBuli (2 Aquiv.); b) [Lu(CH,SiMe;);(thf),] und Salzeliminierungsreaktionen ausgehend von
CDPLi, mit c¢) Ti(NMe,),Cl,; d) SnCl,.

Neben der bereits zuvor eingesetzten Methode der ortho-dirigierten Deprotonierung des
Molekiils mit Metallalkylverbindungen wie n-Butyllithium wurden durch die
Salzeliminierungsroute, ausgehend von CDPLi,, eine Vielzahl neuer CDP-Pinzettenkomplexe
der frithen Ubergangs- und Hauptgruppenmetalle erhalten. Bei der Umsetzung von CDPLi, mit
Kupfer(I)chlorid wurde eine unselektive Reaktion beobachtet; aus dem Reaktionsgemische
wurden FEinkristalle erhalten, durch Rongenbeugungsexperimente wurde die Struktur des in

Schema 11 abgebildeten, zweikernigen Kupfer(I)-Komplexes erhalten.

P. P
: O c
il ..
Li= CuCl (2 Aquiv.) l
P’C\P C|u--Cu + Nebenprodukte
Ph, Ph
2 e O .C. J@
P” P

Ph, Phy

Schema 11: Umsetzung von CDPLi, mit zwei Aquivalenten Kupferchlorid unter Bildung eines den
dinuklearen Kupfer(I)-Komplex enthaltenen Produktgemisches.

Der im Zuge dieser mechanistisch nicht weiter untersuchten Reaktion gebildete Ligand ist das

Produkt einer ortho-C*™'-C*Y-Kupplung zweier Aquivalente CDPLi,.
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1.4 Die Sonderstellung des Goldes im Periodensystem

Nachdem noch Anfang der 1990er Jahre Gold aufgrund seiner Reaktionstrigheit fiir ,,tot erklért

wurde, (381

ist die Chemie des Goldes durch die Kenntnis und Nutzung seiner Carbophilie fiir die
Vermittlung oder Katalyse organischer Schliisselschritte in den darauf folgenden zwei
Jahrzenten aufgebliiht.”**”! Hierfiir wurde eine Vielzahl von Goldkomplexen synthetisiert und
deren Reaktivitit studiert.*"! In diesem Kapitel sollen einige fiir diese Arbeit interessante

Besonderheiten des edlen Metalls herausgegriffen werden.

Mal3geblich beeinflusst werden die Eigenschaften des Goldes durch relativistische Effekte, die
insbesondere bei den schwereren Elementen des Periodensystems zu einem Massenzuwachs der
durch die hohe Masse des Atomkerns stark beschleunigten, kernnahen Elektronen fiihren."*” Die
damit verbundene Stabilisierung und Kontraktion der s- und p-Orbitale erniedrigt die effektive
Kernladung, die auf die dadurch expandierenden d- und f-Orbitale wirkt."**' Dieser Effekt ist
bei Element 79 am stirksten ausgeprigt und macht es daher zu einem hochinteressanten

Studienobjekt."****!

Die Neigung von Gold(I)-Verbindungen zur Ausbildung von Aggregaten und Clustern ist auf die
Wechselwirkung dieser geschlossenschaligen Systeme im Sinne von die CoulombabstoBung
ibertreffender,  attraktiver ~ van der Waals-  bzw.  Dispersionswechselwirkungen
zuriickzufithren."®" Unter dem im Jahr 1987 erstmals verwendeten Begriff , Aurophilie*!*”
zusammengefasst, fithren diese zur Ausbildung von Gold-Gold-Kontakten mit Abstdnden von
2.50-3.50 A.**! In manchen Fillen iibertreffen die Energien dieser nicht-klassischen Bindungen
sogar jene starker Wasserstoffbriickenbindungen.'” Diese fithren zu der Ausbildung von
Dimeren, Oligo- oder Polymeren im Festkorper; beispielhaft ist in Abbildung 7 die
Repetiereinheit des eindimensionalen Aggregates von [(MeS);PAuCl] gezeigt, in dem Gold-

Gold-Abstinde von 3.163 A vorliegen und damit die Summe der van der Waals-Radii von

3.8 A deutlich unterschritten wird.™”

P(SMe)3 Cl

| _P(SMe); | _P(SMe);
-1-Au--------- Au--------- Au--------- Au--------- -

| cr’ cr’

Cl P(SMe);3

n

Abb. 7: Repetiereinheit der polymeren Kette von [(MeS)3PAuCl] im Festkorper."”

Trotz des massiven FEinsatzes von Gold(I)- und Gold(Ill)-Verbindungen in der homogenen
Katalyse beruhen die in den entsprechenden Verdffentlichungen vorgestellten

Reaktionsmechanismen meist auf Vermutungen, die allenfalls durch indirekte Hinweise gestiitzt
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werden.”"! Demnach stellen Arbeiten, die Reaktionspfade durch die Identifizierung von
Zwischenprodukten aufzeigen, Meilensteine in der Neu- und Weiterentwicklung der Chemie des
Goldes dar. Wie Entwicklungen der letzten Jahre zeigen, zeigen Gold(I)- und Gold(IIl)-
Komplexe — anders als bis dahin fiir die m-aziden und carbophilen, aber dariiber hinaus
»inerten* (partiell) geschlossenschaligen Systeme vermutet — fundamentale Reaktionsschritte
von Organometallverbindungen eingehen.”" So konnte beispielsweise die Gruppe um Bourissou
anhand NMR-spektroskopischer Studien zeigen, dass Gold(IlI)-Komplexe Insertionsreaktionen
eingehen konnen."” Vorhergesagt auf der Grundlage quantenchemischer Rechnungen”' und
kurze Zeit spiter experimentell bestitigt™ konnen Gold(I)-Verbindungen unter oxidativer
Addition von Aryl(pseudo)halogeniden in die entsprechenden Gold(III)-Verbindungen iiberfiihrt
werden. Damit konnte erstmals eine, aufgrund der Schrigbeziehung im Periodensystem bereits
vermutete, aber durch die scheinbare Unfidhigkeit des Goldes zu derartigen Transformationen nie
gefundene, Verbindung zum Palladium und dessen reicher, auf den Reaktionspfaden der
oxidativen Addition und reduktiven Eliminierungen beruhender Chemie gefunden werden.”!
Nachdem die Theoretiker ,,wie so oft (voran)gingen®, wurde diese Reaktion durch eine gezielte
Verianderung des Ligandsystems realisiert: der kleine Bisswinkel eines Diphosphins und die
damit verbundene Verzerrung des Gold(I)-Komplexes ermoglicht die oxidative Addition von

Todbenzol.>>%

L
180° 1 Al Ph-I keine Reaktion
LA bis 120 °C
L
.
L L_ _Ph
@e./;\AU P < N
I -10°C N

Schema 12: Realisierung der oxidativen Addition an Gold(I) durch Iodbenzol durch den Einsatz eines
Chelatliganden mit kleinem Bisswinkel (in Anlehnung an Schema 1 des zitierten Highlights von Teles™).

Wihrend fiir die homogene Katalyse Verbindungen in den bevorzugten Oxidationsstufen des
Goldes von +1 und +3 vielfiltig eingesetzt werden, haben Prikatalysatoren mit der formalen
Oxidationsstufe von +2 am Metall keine Bedeutung fiir die Vermittlung oder Katalyse
organischer Schliisselschritte. Ein Grund dafiir liegt in der Seltenheit mononuklearer Gold(II)-
Komplex — im Jahr 2017 wurde der neunte strukturell charakterisiert””! — die wiederum auf die
hohe Dimerisierungs- und Disproportionierungstendenz der d’-Spezies zuriickzufiihren ist.”® Im
Gegensatz zu Kupfer, dessen zweite lonisierungsenergie im Bereich der des Goldes liegt, ist die

dritte Ionisierungsenergie von Gold kaum hoher als die zweite.”™' Zudem liegt das im Gold**
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einfach besetzte d,2_,2-Orbital energetisch sehr viel hoher als das des Kupfer2+;[60] beide Effekte
fithren zu der bereitwilligen Disproportionierung von Gold®* zu Gold* und Gold*, sofern kein
geeignetes Ligandsystem dies verhindert. Sofern das ungepaarte Elektron (hauptsichlich)
metallzentriert ist und demnach die fiir den '’ Au-Kern (I = 3/2) erwartete Hyperfeinaufspaltung
im EPR-Spektrum zu vier dquivistanten Linien vorliegt, wird von einem ,,echten* Gold(II)-
Komplex gesprochen.'”’ Bei den meisten paramagnetischen Goldkomplexen handelt es sich
dagegen um Verbindungen mit formaler Oxidationsstufe am Metall von +1, also in seinerm
geschlossenschaligen d'’-Elektronenkonfiguration, in denen das ungepaarte Elektron iiber den
redoxaktiven (,,nicht-unschuldigen®) Liganden delokalisiert ist.'®! Alle bislang beschriebenen
diamagnetischen und dinuklearen Gold(II)-Komplexe mit kovalenter Gold-Gold-Bindung sind
dagegen thermisch #uBlerst stabile Verbindungen, die jedoch bereitwillig mit (verkappten)

Radikalen wie Tod unter oxidativer Au-Au-Bindungsspaltung reagieren.'®>”

Von Hinweisen auf radikalische Reaktionswege im Zuge von Hydroaurierungsreaktionen von
Alkinen durch Gold(III)-Verbindungen berichtete die Gruppe um Bochmann im Jahr 2016: ihre
experimentellen und quantenchemischen Studien legen nahe, dass ein trigonaler, radikalischer
Goldkomplex die entscheidende Rolle fiir die Stereo- und Regioselektivitit der Hydroaurierung

von Alkinen spielt (Schema 13).[(’4]

nicht detektiert
t A

X
‘ ‘\
b - 0
R _
Cri, = | orrn | === ¢
u -RH ' u
R R A R R
H R ™ R R1J\rR2

l H
R
o
-
/7\N—Au—Au—N\7/
O
R
R

detektiert
Schema 13: Durch Regioselektivitit der Hydroaurierung, Detektierung des dinuklearen Gold(II)-
Komplexes und quantenchemische Rechnungen gestiitzer, radikalischer Mechanismus der Hydroaurierung
von Alkinen.

Die Bildung dieser nicht-detektierbarer, aber indirekt in Form entsprechender dinuklearer

Gold(II)-Komplexe nachweisbarer, Intermediate wird als Resultat homolytischer Au-H-
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Bindungsdissoziationen im Prikatalysator interpretiert. Durch die im Reaktionsgemisch

vorliegenden Alkine werden diese hochreaktiven Spezies vermutlich sofort abgefangen.

Uber diesen Hinweis auf Einelektronenreaktionswege in Gold-katalysierten Transformationen
hinaus existieren Berichte von den Gruppen um Toste,®” Hashmi'®® und Glorius,'”” die
ebenfalls intermedidr gebildete Gold(II)-Verbindungen im Zuge von Photoredoxkatalysen

vermuten.
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2 Aufgabenstellung

Seit den in Kapitel 1.1 vorgestellten Arbeiten zu Carbodiphosphoranen (CDP) und verwandten
Verbindungen im Jahr 2006 besteht wachsendes Interesse an Carbonen und deren mono- und
(hetero-)-dinuklearen Komplexen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte die in Kapitel 1.3 beschriebene Koordinationschemie
des zweifach ortho-metallierten HPCDPs um ausgewihlte Beispiele erweitert werden (Schema
14). So sollte erstmals die Reaktivitit von CDPLi, gegeniiber offenschaligen
Ubergangsmetallverbindungen untersucht werden. In Kooperation mit Dr. Magnus Buchner
wurde die Synthese eines (CACAC)-Beryllium(Il)-Komplexes angestrebt. Weiterhin sollte
erstmals ein analoger Pinzettenkomplex von Gold(IIT) dargestellt werden. Auch die bislang nicht
untersuchte Reaktivitdt von Gold(I)-Verbindungen gegeniiber CDPLI, sollte untersucht werden.
Die dabei erhaltenen CDP-Goldkomplexe sollten nicht nur aus theoretischer und
strukturchemischer Perspektive, sondern auch hinsichtlich ihrer Eignung als Vorlduferkomplexe

in homogenen Katalysen untersucht werden.

trigonal-planar aurop_hile
vs. Wechselwirkungen

tetraedrisch (monomer vs. dimer
( ) AuCl Katalyse
L
U U~ N mLi [
@iBle BeCl, @:‘Lf,—”/@
p-Cp pCop AuClg
Phy Phy Phy Phy \ Cl
CDPLi, Alu
Be-C-Doppelbindung? @ \ j@
Fe(ll/Nn) P’C‘P

Co(ll/In) Phy Ph,

Cudln Katalyse

(CACAC)-Pinzettenkomplexe
vs.
Aryl-Aryl-Kupplungsreaktionen

Schema 14: Geplante Untersuchungen der Reaktivitdt von CDPLi, und dessen Folgeprodukten.

Da theoretische und erste experimentelle Arbeiten darauf hindeuten, dass Carbone der
prominenten Verbindungsklasse der N-heterozyklischen Carbenen als Liganden in katalytisch
aktiven Komplexen iiberlegen sein konnen, ist die Entwicklung CDP-basierter Liganden,
insbesondere mit zusitzlichen Donorfunktionen, von Bedeutung. Hierin sollte die Synthese von
Pinzettenliganden mit zwei Phosphinresten und CDP-Riickgrat, ausgehend von CDPLi,,
entwickelt werden (Schema 15). Diese sollten aufgrund ihrer vier freien Elektronenpaare in der

Lage sein, sowohl ein- als auch mehrkernige Metallkomplexe stabilisieren zu kdnnen.
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Phosphin:
c-Donor-/
n-Akzeptor

P-R

R
Wi\, L R-P -
@:L.L—':Q R,PCI (2 Aquiv.) Ehz Ehz
.C. s
P~ P c

Carbon:
Zweielektronenpaar-
donor

Schema 15: Moglicher Zugang zu einem CDP-basierten (PAC/~P)-Pinzettenligand.

Als doppelter Sechsringchelatbildner sollte der in Schema 16 abgebildete (PAC"P)-Ligand
pradestiniert sein fiir die Ausbildung trigonal-planarer und tetraedrischer, nicht aber quadratisch-

planarer Koordinationsmodi.

Ph2 Ehe Ph, Phy Ph, Ph,
@: \91 j@ [ML] P\C,P M] P\C,P
M. [: [ e — N
_P7} PC TN -V
Re L g R R/IZ IZ\R R”E E\R
tetraedrisch trigonal-planar

Schema 16: Bevorzugte Koordinationsmodi eines doppelten Sechsringchelatbildners.

In einer aktuellen Veroffentlichung konnten die Gruppen um Aldridge und Goicoechea®!

zeigen, dass T-formig angeordnete Phosphine in der Lage sind, Element-Wasserstoffbindungen
in kleinen Molekiilen wie Wasser oder Ammoniak zu aktivieren. Auf der Grundlage dieser
Arbeiten sollte durch die Umsetzung mit Phosphortrichlorid eine kationische Phosphor(III)-

Spezies erhalten werden, die pinzettenartig in das CDP-Riickgrat eingebunden ist.

+ E. H +
...... wling, p - E-H |':> cr
Lj PCl, . cr " &
C —_— _C. =) p
P b P P Ph, Ph,

Ph, Ph, Ph, Ph;

M] l

oxidative Addition

M] + [M]-CI
! |
Q0 - O )
VsS.
PP p-Cop
Phy Ph, Ph, Ph,

Schema 17: Geplante Darstellung und Folgereaktionen eines T-formig angeordneten, kationischen
Phosphins.
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Mit diesem und seinen entsprechenden Metallkomplexen sollten Reaktivitdtsstudien und
quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt werden, die Aufschluss iiber die elektronische

Situation geben sollten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Das zyklometallierte Hexaphenylcarbodiphosphoran

Wie in Kapitel 1.1.3  beschrieben, konnte das dianionische Synthon des
Hexaphenylcarbodiphosphorans (HPCDP), [{kS—C(P(C6H4)Ph2)2}Li2] (CDPLi,), erfolgreich auf
eine Vielzahl von Hauptgruppen- und Ubergangsmetallen iibertragen werden. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurde die Koordinationschemie dieses (CAC~C)-Pinzettenliganden um

ausgewihlte Verbindungen erweitert, die ein neues Licht auf das altbekannte Molekiil werfen.

3.1.1 Synthese, strukturelle Charakterisierung und Bindungsanalyse von
[{x*-C(P(C¢H,)Ph);}Be]

In Kooperation mit Dr. Magnus Buchner wurde durch die Umsetzung von CDPLi, mit BeCl, in

Benzol der Pinzettenkomplex [{K3—C(P(C6H4)Ph)2}Be] (CDPBe) erhalten (Schema 18).

...... \\Liuu.

¢ C.
P P N
Ph, Ph, CeDg, RT, 18 h Ph, Ph,
CDPLI, CDPBe

Schema 18: Darstellung des (CAC*C)-Beryllium-Pinzettenkomplexes CDPBe.

Rontgenbeugungsexperimente an aus einer gesittigten Benzollosung bei Raumtemperatur
erhaltenen Einkristallen offenbaren eine sehr kurze Be-Ccpp-Bindung von 1.705(2) /0\; diese ist
damit um etwa 0.1 A kiirzer als in zuvor verdffentlichten, trigonal-planaren Be(II)-NHC-Spezies
und unterschreitet den Be-C-Abstand im HPCDP-BeCl,-Addukt ([Cl,Be(C{PPhs},)]) um rund
0.04 A'®! Auch die C-P-Bindungslingen von 1.665(1) A und 1.668(1) A der CDP-Einheit sind
in CDPBe um durchschnittlich 0.055 A kiirzer als in [Cl,Be(C{PPh;},)]. Im Pinzettenligand
betrdigt der P1-C1-P2-Bindungswinkel 141.2(2)° und ist damit deutlich spitzer als im
Berylliumdichlorid-Addukt des HPCDPs (P1-C1-P2 = 123.4(3)°). Wie in [Cl,Be(C{PPh;},)]
betrdgt die Winkelsumme um Beryllium X,(Be(1)) =360.0°. In Tabelle 1 sind ausgewdhlte
Bindungslidngen und -winkel von CDPBe aufgelistet und denen des BeCl,-CDP-Adduktes

gegeniibergestellt.
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Abb. 8: Molekiilstruktur von CDPBe; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen und Benzolmolekiil werden nicht abgebildet.

Die kiirzeste Be-C-Bindung mit d= 1.659(4) A wurde in einer linearen cAAC-Be(0)-
Verbindung gefunden.””"! Wie Energiedekompositionsanalysen (Energy Decomposition Analysis,
EDA) in Kombination mit Natural Orbitals for Chemical Valence (NOCV)" quf dem
theoretischen Niveau BP86/TZ2P//BP86/def2-TZVPP nahelegen, liegen Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen zwischen Beryllium in seinem elektronisch angeregten 1s*2s°2p*-Zustand
und den Singulettcarbenen vor. Dabei trigt die aus den Be(p)—C(m*)-Riickbindungen

resultierende Dreizentren-Zweielektronen-n-Bindung maBgeblich zur Bindungsbildung bei.

Quantenchemische Rechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie auf dem theoretischen Niveau
BP86+D3(BJ)/TZ2P"" wurden durchgefiihrt, um die Art der C1-Bel-Wechselwirkungen, die in
signifikant kiirzeren C1-P- und C1-Bel-Bindungslidngen als in [Cl,Be(C{PPh;},)] resultieren, zu
ergriinden. Die wichtigsten Ergebnisse der Geometrieoptimierungen sind in Tabelle 1
aufgefiihrt. Abgesehen von der C1-Bel-Bindungslinge, die um etwa 0.025 A iiberschitzt wird,

kann eine Ubereinstimmung der experimentellen und berechneten Werte festgestellt werden.

Tabelle 1: Ausgewihlte experimentelle und berechnete Bindungslingen /A und -winkel /° von CDPBe.

experimentell [Cl,Be(C{PPh;},)]"™  BP86+D3(BJ)/TZ2P
C(1)-Be(1) 1.705(2) 1.742(9) 1.730
C(1)-P(1) 1.668(1) 1.697(4) 1.670
C(1)-P(2) 1.665(1) 1.711(5) 1.669
P(1)-C(1)-P(2) 141.2(2) 123.4(3) 142.1
Ta(Be(1)) 360.0 360.0 360.0
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Die Betrachtung der beiden in Abbildung 9 gezeigten, hochstliegenden besetzten
Molekiilorbitale von CDPBe weisen grofie Ahnlichkeiten zu denen des BeCl,-Adduktes, das
ebenfalls Objekt quantenchemischer Untersuchungen war, auf. Fiir die Betrachtung der
vorliegenden Orbitalwechselwirkungen wurde letzterem C;-Symmetrie auferlegt, wodurch die
CDP-Einheit co-planar zu der von BeCl, aufgespannten Ebene angeordnet ist.'”” Aus dieser
Struktur folgt eine effektive Orbitalwechselwirkung des CDP-HOMOs, das dessen freien
Elektronenpaar von mn-Symmetrie entspricht, und dem leeren p-Orbital des Berylliums
entsprechender Symmetrie. Auch in CDPBe entspricht das HOMO dem freien Elektronenpaar
des Carbons von z-Symmetrie, dessen Orbitalkoeffizienten (C°": 57%, P1+2: 5%, C**¥": 9%),
wie fiir das HPCDP selbst berichtet wurde,"” auf geringfiigige C—P(c*)-Riickdonierungen im
Sinne einer negativen Hyperkonjugation hindeuten. Wie in [Cl,Be(C{PPhs},)] ergeben sich die
bindenden C-Be-Wechselwirkungen in CDPBe zum einen aus der Kombination des vormaligen
HOMO-1(CDP™) mit einem sp,-Hybridorbital (Polarisierung am Beryllium: 32% s, 68% py).
des Berylliums entsprechender Symmetrie. Wie die Auftragung des Kohn-Sham-Diagramms des
HOMO-1 von CDPBe zeigt, liegt zudem eine Wechselwirkung zwischen diesem p(Be)-Orbital
und zwei besetzten p(Aryl)-Orbitalen vor. Zum anderen entspricht das HOMO-10 formal der

CDP
C

bindenden Kombination der p,- und p,-Be-Orbitale mit C* und -Orbitalen entsprechender

Symmetrie.

HOMO-10 (¢ = —6.830 eV) HOMO-15 (¢ =—7.203 eV)
Abb. 9: Kohn-Sham-Diagramme (BP86+D3(BJ)/TZ2P) der fiir die C“°"-Be-Wechselwirkung wichtigsten
MOs von CDPBe.
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In Tabelle 2 sind die berechneten NBO- und Mulliken-Partialladungen aufgefiihrt; sie geben die
erwartete Ladungsverteilung im Molekiil, in dem die beiden P“*"-Atome die groBte positive
Partialladung aufweisen, wieder. Wie fiir Komplexe der CDPs bereits beschrieben wurde,”!
behilt das Carbon seine negative Partialladung bei, deren Betrag den der formal carbanionischen

ortho-Aryl-Kohlenstoffatome bei weitem iibertrifft.

Tabelle 2: Berechnete Partialladungen in CDPBe nach Mulliken bzw. Hirshfeld.

q(Ccpp) q(Be) q(Plcpp) q(P2cpp) q (Co—Aryl)
NBO -1.59 +0.89 +1.60 +1.60 —-0.41
Mulliken -0.75 +0.65 +0.88 +0.89 -0.33

Mittels EDA-NOCV auf dem theoretischen Niveau BP86+D3(BJ)/TZ2P"" wurde die C-Be-
Donor-Akzeptorwechselwirkung  analysiert. Dazu  wurden  verschiedene  Fragmente
unterschiedlicher Elektronenkonfiguration (Singlett- und Triplettzustinde) untersucht. Fiir die
Wechselwirkung des  Kohlenstoffatoms der CDP-Einheit mit dem  neutralen
Bisphosphinofragment [Be-0-(C¢H4),(PPh,),] zeigt der Vergleich der relativen Energien der
Orbitalwechselwirkungsterme, deren Betrag ein Indikator fiir die elektronischen Zustinde der
wechselwirkenden Fragmente ist, dass die Wechselwirkung mit dem Kohlenstoffatom im
Triplett-Zustand mit einem hoheren Energiebetrag verglichen mit dem Singulett-Zustand
einhergeht. Damit kann dass der Referenzzustand des Kohlenstoffs — wie in CDPs selbst — der
angeregte 'D-Zustand angenommen werden, der mit dem neutralen Bisphosphinofragment [Be-
0-(C4H,)2(PPh,),] wechselwirkt. Mit —787.4 kcal mol ™" leistet die Orbitalwechselwirkungenergie
AE,, den groften Beitrag zur intrinsischen Wechselwirkungsenergie, die elektrostatischen
Wechselwirkungen tragen mit —295.6 kcal mol™' nur zu 27.3% der gesamten attraktiven
Wechselwirkungsterme bei. Die Ergebnisse der EDA-NOCV sind in Tabelle 3
zusammengefasst, die dazugehorigen Deformationsdichten der paarweisen Wechselwirkungen in

Abbildung 10 dargestellt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3: Ergebnisse der EDA-NOCV-Analyse der Donor-Akzeptor-Wechselwirkung in CDPBe

/kcal mol ™",
C’ ('D) + [Be-0-(C¢H,),(PPh,),]
AEiy -236.0
AEp,y; 851.2
AE eyt —295.6 (27.3%)
AE, ~787.4 (72.7%)

AE, Ph,RP— (CBe) «— PRPh, g-Donierung —502.6 (63.8%)

AE> Ph,RP— C «— PRPh, o-Donierung —200.9 (25.5%)
AE;Be «— C — PRPh, z-Riickdonierung -53.9 (6.8%)
AEorb,rest -30.0 (38%)

Mit einem Energiebeitrag von —502.6 kcal mol™' (63.8%) dominieren die (Ph,RP),— CBe(Ar),-
o-Hinbindungen die Wechselwirkungen des [Be-0-(CgH,),(PPh,),]-Fragments mit dem
Kohlenstoffatom. FEin weiterer o-Donierungsanteil ergibt sich aus den (Ph,RP),— C-
Hinbindungen im Carbodiphosphoran. Diese Befunde sind im Einklang mit bisherigen
quantenchemischen Rechnungen zu CDP-Metallkomplexen.””’ Mit —53.9 kcal mol™' (6.8%) sind
die 7-Riickdonierungsanteile vom freien Elektronenpaar des Carbons in die o*-P-C*™- und
Be(p)-Orbitale deutlich geringer ausgeprigt. Ein etwas groBerer z-Riickbindungsanteil von 11%
wurde fiir das C-symmetrische [ClL,Be(C{PPh;},)] gefunden. Dass die experimentell
gefundenen Kohlenstoff-Phosphor- und Kohlenstoff-Beryllium-Bindungslingen in CDPBe
dennoch deutlich kiirzer als in [Cl,Be(C{PPh;},)] sind, kann auf dessen tatsdchliche Symmetrie
zuriickgefiihrt werden: die Verkippung der PCP- gegeniiber der BeCl,-Ebene von 44% im

Festkorper verhindert die Ausbildung einer n-symmetrischen Riickbindung.
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AE,=-502.6;v;| = 1.876 ¢ AE;=-200.9; [v,| = 1.022 ¢

AE;=-53.9; |v3|=0.772 ¢

Abb. 10: Auftragung der Deformationsdichten Ap der paarweisen Wechselwirkungen in CDPBe zwischen
C° (im angeregten 'D-Zustand) und [Be-o-(C¢H,)»(PPh,),] mit den dazugehorigen Energien AE (in
keal mol™) und dazugehérigen Energieeigenwerten v.

Weitere Untersuchungen der Be-C-Bindung mittels EDA-NOCV sind zum Zeitpunkt der

Niederschrift noch nicht abgeschlossen.

Eine interessante Folgechemie des CDP-Beryllium(II)-Komplexes ist die Mdoglichkeit der
Uberfiihrung dieser Verbindung durch Einelektronenreduktion unter Bildung eines den bereits
bekannten Magnesium(I)-Verbindungen analogen Dimers.”” Im zeitlichen Rahmen dieser
Arbeit konnen abschlieBende Ergebnisse der Untersuchung von Reaktivitit und Elektrochemie

jedoch nicht berichtet werden.

3.1.2 Erweiterung der Redoxchemie des Golds um Einelektroneniibertragungsreaktionen

Bei der zunidchst so simpel anmutenden Umsetzung von CDPLi, mit einem bis vier
Aquivalenten [Ph;PAuCI] in Toluol, Diethylether oder THF (oder Gemischen davon, wie in
Kapitel 5.3.2 genauer erldutert wird) tritt eine fiir die Chemie des Gold(I) hochst ungewdhnliche
Farbidnderung der Reaktionslosung von gelb zu hellgriin (bei Raumtemperatur) bzw. tiefblau (bei
unter —60 °C) ein. Die erwarteten Produkte einfacher oder doppelter Salzeliminierung
(I[CDP(AuPPh;),) werden nicht detektiert (Schema 19). Diese erste Beobachtung des
Farbumschlags zu hellgriin war Startpunkt umfangreicher experimenteller und theoretischer

Untersuchungen mit dem Ziel, Einblick in das Reaktionsgeschehen zu erlangen.
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Ph3P/\/PPh3
@\*L.-“//@ [PhsPAUCI] (2 Aquiv.) @AU"AU:Q
Ll
.C. ’ .
PP Toluol, -78 °C, 1 min P’C P
Ph, Ph, Ph, Ph,
CDPLi, [CDP(AuPPh;),]

Schema 19: Darstellungsversuch eines diaurierten CDPs und beobachteter Farbumschlag der
Reaktionslosung zu tiefblau.

In Schema 19 ist eine solches Reaktionsgemisch gezeigt, das mittels EPR-Spektroskopie
untersucht wurde. Das X-Band-EPR-Spektrum (9.25 Hz, 20K, Toluol) des tiefblauen
Reaktionsgemisches zeigt ein breites Signal bei g=2.007 ohne die fiir ein goldzentriertes
Radikal ("’Au: I=3/2) erwartete Hyperfeinstruktur;”" dagegen entspricht der g-Wert im

Bereich des freien Elektrons den bisher gemessenen Werten von Gold(IT)-Komplexen.™!

80 =

exp. data

60 —— simulation

Probe 1
40 4 9.24937 GHz
20K

1.derivative/au

325 330 335
magnetic induction/mT

Abbildung 11: X-Band-EPR-Spektrum (9.25 Hz, 20 K, Toluol) des Reaktionsgemisches von CDPLi, und
zwei Aquivalenten [Ph;PAuCl].

Wihrend das tiefblaue Zwischenprodukt dieser Reaktion in Losung sehr temperaturempfindlich
ist, kann der durch Einengen eines Reaktionsgemisches in Diethylether bei niedrigen
Temperaturen erhaltene Feststoff bei Raumtemperatur unter Schutzgas gelagert werden. An Luft
ist ein Farbumschlag von blau zu gelb innerhalb weniger Minuten zu beobachten. Mittels
LIFDI(+)-Massenspektrometrie der temperaturempfindlichen radikalischen Zwischenstufe
wurde, neben weiter unten erlduterten Goldkomplexen, ein Massenfragment detektiert

(m/z =732.14099 g mol '), das dem in Abbildung 12 gezeigten, zyklometallierten Gold-CDP-
Komplex [{#7’-C(P(C¢H,)Ph,),} Au+H'] (CDPAu) zugeordnet werden kann.
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e 10
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Abbildung 12: Hochaufgelostes Massenspektrum (LIFDI(+)-HRMS) und Lewisformel von CDPAu.

In diesem weist das Zentralmetall die formale Oxidationsstufe +2 auf; wie in Kapitel 1.4
erldutert, neigen Gold(II)-Verbindungen zu Disproportionierungs- und
Dimerisierungsreaktionen. Tatsidchlich werden bei hoheren Temperaturen Farbumschlige von
tiefblau iiber griin zu gelb-orange beobachtet; entsprechend klingt das EPR-Signal der

Reaktionslosung bei dem Erreichen von Raumtemperatur ab (Abb. 13).

—80°C 30°C 20 °C| e
| 100

baseline, it

50

-504
-100

-1501

325 330 335

magnetic induction/ mT

Abbildung 13: Reaktionslosungen der Umsetzung von CDPLi, mit zwei Aquivalenten [Ph;PAuCl]
(links) und EPR-spektroskopische Messungen dieser Proben (rechts), jeweils bei verschiedenen
Temperaturen.
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Wie mittels temperaturabhiingiger *'P-NMR-Spektroskopie verfolgt werden kann (siche
Abbildung 14), wird bei Raumtemperatur ein Produktgemisch erhalten; drei der in dieser gelb-
orangefarbenen Suspension vorliegenden Goldkomplexe konnten identifiziert werden, wie im
Folgenden erldutert wird. Dagegen konnte das Signal bei 6p =52.8 ppm (bei —60 °C) nicht
zugeordnet werden. Aufgrund der Schirfe des Signals wird davon ausgegangen, dass es sich bei

diesem nicht um das einer Radikalspezies handelt.

IR L.

1 0°C
J N (O .
-30°C
| A N
-60 °C
ﬁ . o . i A
P S S

Abbildung 14: Temperaturabhéngige 3'P-NMR-Spektren (Toluol, 121.5 MHz) der Reaktion von CDPLi,
mit zwei Aquivalenten [Ph;PAuCl].

Das Filtrat einer toluolischen Suspension wurde bis zur Séttigung eingeengt, wobei iiber Nacht
bei Raumtemperatur zwei Sorten von Kristallen erhalten wurden — feine, gelbe Nadeln und gelbe
Blocke — die jeweils mittels Rontgenbeugungsexperimenten untersucht werden konnten. Erstere
stellten sich als der C,-symmetrische Gold(Ill)-Komplex [{773—C(P(C6H4)Ph)2}AuC1]
(CDPAuCl) heraus, dessen Molekiilstruktur in Abbildung 15 gezeigt ist. Aus den
intermolekularen CaH-:-Cl-Wechselwirkungen (d = 2.68 A), die ein eindimensionales Netzwerk

aufspannen, resultiert die Ausbildung der erhaltenen feinen Nadeln.
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Abb. 15:  Molekiilstruktur ~ von =~ CDPAuCl;  Schwingungsellipsoide  sind mit  50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

In Tabelle 4 sind ausgewéhlte Bindungsparameter von CDPAuCI aufgefiihrt. Charakteristisch
fiir Gold in seiner formalen Oxidationsstufe +3 ist die quadratisch-planare Anordnung um das
Komplexzentrum.™ Die sehr kurze Aul-Cl-Bindung von 2.011(5) A und die gleichzeitige
VergroBerung der C1-P1/P1°-Abstinde im CDP-Riickgrat (verglichen mit anderen in dieser
Arbeit diskutierten CDP-Komplexen wie CDPBe (Ad=0.043 A) oder [CDP""phosAu]Cl
(Ad(C-P) = 0.047 A, Kapitel 3.4.4) spricht fiir eine Erhhung der C1-Aul-Bindungsordnung.
Die beiden bisher beschriebenen Gold(Ill)-CDP-Komplexe [AuI(C(dppm)z)—K3P,C,P’)](NO3)2
und [Aul(C(dppm),)-k’P,C,P)|(TfO), weisen lingere Au-C“*’-Bindungen (2.060(3) A
bzw. 2.082(8) A) auf.”

Tabelle 4: Ausgewihlte Bindungslidngen /A und -winkel /° von CDPAuCL.

C(1)-P(1) 1.711(2) P(1)-C(1)-P(2) 128.0(3)
C(1)-Au(l) 2.011(5) C(3)-Au(1)-C(3%) 174.2(2)
C(3)-Au(l) 2.083(3) C(1)-Au(1)-Cl(1) 180.0
CI(1)-Au(l) 2.326 (1)

Neben der beschriebenen Gold(IIl)-Verbindung wurde das Vorliegen einer Gold(I)-Spezies im
Reaktionsgemisch mittels Rontgenbeugungsexperimenten an den oben erwihnten gelben
Blocken  nachgewiesen: die  Molekiilstruktur ~ des  tetranuklearen =~ Komplexes

[CDP(AuCl),(AuPPh;),] ist in Abbildung 16 gezeigt.

63



3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 16: Molekiilstruktur von [CDP(AuCl),(AuPPh;),] aus zwei unterschiedlichen Perspektiven;
Schwingungsellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht
abgebildet.

In dieser Verbindung von Ci-Symmetrie koordiniert ein dianionischer CDP-Ligand an vier
Gold(I)-Zentren. Dabei ist das zentrale Kohlenstoffatom der CDP-Einheit C™ durch die
Koordination an zwei [AuPPh;]"-Fragmente geminal diauriert. Die ortho-metallierten
Phenylreste bilden die zwei anionischen Teile [ArAuCl]” des in der Summe neutralen

8] resultieren in der Ausbildung einer

Komplexes. Starke aurophile Wechselwirkungen
Zickzackkette der vier Goldatome mit Gold-Gold-Abstinden von Aul-Aul’ =2.8964(3) A und

Aul-Au2 = 2.9450(2) A und einem Aul’-Aul-Au2-Winkel von 119.7(1)° (Tabelle 5).

Tabelle 5: Ausgewihlte Bindungsldngen /A und -winkel /° von [CDP(AuCl),(AuPPh;),].

P(1)-C(1) 1.764(2) P(1)-C(1)-P(2) 131.3(2)
Au(1)-C(1) 2.156(2) C(1)-Au(1)-P(2) 166.2(2)
Au(1)-P(2) 2.266(1) C()-Au(D)-Au(1%)  47.8(1)
Au(1)-Au(1°) 2.897(1) PQ)-Au(l)-Au(1)  127.5(2)
Au(1)-Au(2) 2.948(2) C(1)-Au(1)-Au(2) 94.5(4)
Au(2)-C(3) 2.001(3) P(2)-Au(1)-Au(2) 98.1(2)
Au(2)-CI(1) 2.315(1) Au(19-Au(1)-Au(2)  119.7(1)

Die gefundenen Bindungsparameter zeigen eine grofle Abweichung zu dem in Kapitel 1.3
vorgestellten, dinuklearen CDP-Au(I)-Komplex [HPCDP(AuCl),], in dem ein Gold-Gold-
Abstand von 3.1432(2) A Vorliegt.[2] Entsprechend ist auch der Aul-C1-Aul’-Winkel (84.4(2)°)

im tetranuklaren Komplex sehr viel spitzer als im dinuklearen (98.44(11)°).
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Der Vergleich der Festkorpersturktur von [CDP(AuCl),(AuPPh;),] und [CDP™"(AuCl),] legt
nahe, dass sterische Griinde nicht die Ursache fiir die drastisch verringerten Gold-Gold-Abstinde
sind. Ein entscheidender Unterschied zwischen beiden Komplexen ist die Ladung der
Goldkomplexfragmente, die durch HPCDP koordiniert werden. Wihrend im dinuklearen
Komplex zwei formal neutrale [AuCl]-Fragmente vorliegen, sind es in der tetranuklearen
Spezies je zwei kationische ([AuPPhs]", +) und zwei anionische ([ArAuCl]", —) Fragmente. Dass
sich diese zu stabilen Aggregaten zusammenfinden konnen, zeigten quantenchemische
Untersuchungen von Pyykkd, Schmidbaur und Mitarbeitern.”””’ Laut ihren Ergebnissen konnen
auch in Aggregaten mit ungewohnlichen lonensequenzen, die sich kontrir zur Coulomb-Regel
verhalten, kurze Gold(I)-Gold(I)-Abstinde gefunden werden. In dem hier diskutierten Fall geht
die in Abbildung 17 angedeutete Ionensequenz von [—++—] mit sehr kurzen intermetallischen
Abstidnden einher: der Abstand der internen Goldatome liegt im unteren Bereich auf der breiten
Skala aurophiler Wechselwirkungen, die laut einem aktuellen Ubersichtsartikel von Schmidbaur

von 2.85-3.50 A reichen.*®!

Tabelle 6: Gegeniiberstellung ausgewihlter Bindungslingen /A und -winkel /° von

[CDP(AuCl),(AuPPhs),] und [CDP™(AuCl),].

Aul-Aul® Aul-Au2 Aul-Cl-
Aul®

[CDP(AuCI),(AuPPhs),]  2.8964(3)  2.9450(2)  84.4(2)

[CDP™(AuCl),] 3.1432(2) - 98.44(11)

Au2'
PPhs

PhsP
cl Cl
Aut @ pth’c‘pph2 CIAU;-‘AGCI
Aut O O Phyp”C PPh,
Au2 Q0000

Abb. 17: Ausschnitt der Molekiilstruktur von [CDP(AuCl),(AuPPh;),;] (links) und Strukturen der
tetranuklearen (Mitte) und dinuklearen (rechts) Gold(I)-CDP-Komplexe.

Aus dem oben beschriebenen, in Toluol unldslichen Niederschlag konnte ein hellgelber, in allen
gingigen Losungsmitteln auBer CH,Cl, schwerloslicher Feststoff isoliert werden. Aufgrund des
im LIFDI(+)-HR-Massenspektrum detektierten Signals wurde dieser Verbindung — im Einklang

mit der tibrigen Analytik und unten erlduterten Reaktivititsstudien — die Struktur des in Schema
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20 gezeigten, dinuklearen Gold(Il)-Komplexes [{K3—C(P(C6H4)Ph)2}Au]z ([CDPAul,)
zugeordnet, der in einer Ausbeute von 24% (bezogen auf CDPLi,) erhalten werden kann.
Demnach ist diese Darstellungsmethode, bei der ein Aquivalent des Goldvorliuferkomplexes

[Ph;PAuCI] als Oxidationsmittel dient, nicht dafiir geeignet, den dinuklearen Au(Il)-Komplex in

ayiLin, PhsPAUCH] (2 Aquiv. Ph,P. PP

L) s et
p-Cp Toluol, —78 °C - RT, 18 h Ph,R PP
Ph, Ph, h,
CDPLI,

grofleren Mengen zu synthetisieren.

[CDPAu],
24%

Schema 20: Umsetzung zweier Aquivalente [PhsPAuCl] mit CDPLi, bei niedrigen Temperaturen unter
Bildung des dinuklearen Gold(II)-Komplexes [{K3-C(P(C6H4)Ph)2}AuCl] (ICDPAu],) als Hauptprodukt.

Die erhaltene Verbindung ist schwerloslich in allen getesteten Losungsmitteln (THF, Et,O,
Benzol, Toluol, Brombenzol, CsFs, CHCl;, CCl, und DMSO) auller in DCM; schwach
konzentrierte CD,Cl,-Losungen von [CDPAu], konnten mittels 'H- und °'P-NMR-
Spektroskopie analysiert werden. Mit einer chemischen Verschiebung von oy = 8.60 ppm (d,
3 = 7.68 Hz) sind die phenylischen Protonen in ortho-Position zu den metallierten Ca,-
Atomen von allen bisher beschriebenen CDP-Pinzettenkomplexen am  weitesten
tieffeldverschoben; eine eindeutige Zuordnung der restlichen aromatischen Protonen war,
aufgrund ihrer starken Uberlagerung, auch mit Hilfe von zweidimensionalen NMR-

Spektroskopiemethoden nicht moglich (s. Abb. 18).
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Abb. 18: Ausschnitt des lH—NMR-Spektrums. (300.1 MHz, CD,Cl,, 300 K) von [CDPAul,.

Auch das Singulett der CDP-Einheit im *'P-NMR-Spektrum, das eine chemische Verschiebung
von & = 37.1 ppm aufweist, ist deutlich weiter ins tiefe Feld verschoben als es fiir vergleichbare

Komplexe, wie dp([CDPAuCI]) = 32.0 ppm, berichtet wurde (s. Abb. 19).

37.14

T T T T T T T T
90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30  ppm

T T T

Abb. 19: Ausschnitt des {*'P{'H}-NMR-Spektrums (101.5 MHz, CD,Cl,, 300 K) von [CDPAul,.

Erst die Detektion des Molekiils mit einem Masse-zu-Ladungsverhiltnis von
(m/z) = 1462.26635 gmol_1 mittels  LIFDI(+)-Massenspektrometrie ~ ermoglicht,  unter
Einbeziehen der NMR-spektroskopischen Ergebnisse, eine Aussage iiber die gebildete
Komplexspezies  (Abb. 20). Die Signale mit (m/%k)=766.11686 gmol' und
(m/z7) = 535.19028 gmolf1 konnen dem zuvor beschriebenen [CDPAuCl] bzw. dem freien
HPCDP zugeordnet werden. Das Vorliegen des Chloridokomplexes kann durch die weiter unten

erlduterte Reaktivitit von [CDPAuCIl] in DCM, in dem die Probe bei der Messung vorlag,
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erklart werden. Nicht detektiert wird dagegen der monomere Komplex CDPAu, der bei der oben

beschriebenen LIFDI(+)-Messung des Intermediats nachgewiesen werden konnte.
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Die Ziichtung von fiir Rontgenbeugungsexperimente geeigneter Einkristalle war in diesem Fall
nicht moglich — bei allen unternommenen Versuchen fiel das Produkt in Form von amorphem
Feststoff aus. Um die durch die vorgestellten analytischen Methoden vermutete Struktur des
dinuklearen Komplexes zu verifizieren, wurden, in Anlehnung an die von der Gruppe um
Bochmann beschriebenen, strukturell verwandten Gold(Il)-Komplexe (s. Abb. 21), weitere

Untersuchungen angestellt./

R
Q(ﬁ ) ()
Ph,P, /PPhZ VAR -
z C-Au-Au-C __ NAuU—AuUN_
PhyR PPh,
CW ) = ()
R

[CDPAu], Bochmann
R=H, tBu

Abb. 21: Gegeniiberstellung des dinuklearen CDP-Au(Il)-Komplexes und der von der Gruppe um
Bochmann beschriebenen, strukturell verwandten Verbindungen.[62]

Durch Dr. Diego Andrada durchgefiihrte quantenchemische Rechnungen ergaben die in
Abbildung 22 gezeigten, auf dem BP86+D3(BJ)/def2-SVP-Level erhaltene geometrieoptimierte
Struktur von [CDPAu], ergab einen Au(Il)-Au(Il)-Abstand von 2.613 A. Dieser Wert liegt im
Bereich der von Pyykko und Xiong berechneten Au(Il)-Au(Il)-Bindungslédngen in unverbriickten

dinuklearen Komplexen.™

Abb. 22: Optimierte Struktur von [CDPAu], auf dem BP86+D3(BJ)/def2-SVP-Level.

Wie sein struktureller Verwandter weist [CDPAu], eine ausgeprigte Photolumineszenz im

Feststoff sowie in Losung auf (Abbildung 23). Dabei sind die Emissionsbanden von A.pyss = 398,
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426, 529 nm gegeniiber denen der von Bochmann et al. berichteten (Aepiss = 444, 457, 479 nm im

Festkorper) blauverschoben.!*” Die Absorptionsbanden liegen bei A, = 264, 343 und 403 nm.

— Absorbance
— Emission

200 400 600 800 1.000 1.200
Wavelength/nm

Abb. 23: Normiertes Absorptions- (rot) und Emissionsspektrum (schwarz) von [CDPAu], (0.1 gmol L
in DCM).

Weiterhin offenbarten cyclovoltammetrische Messungen von [CDPAu], (0.1 mmol in DCM,
1 mmol Et,NPF,, alle angegebenen Potentiale gegen Fc”*; der relativ schwache Stromfluss ist
vermutlich auf die niedrig konzentrierte Losung des schlecht 16slichen Goldkomplexes in DCM
zuriickzufiihren) vergleichbare elektrochemische Eigenschaften zu den von Bochmann und
Mitarbeitern iiber ihre Gold(Il)- und Gold(Ill)-Spezies berichteten (Abbildung 21).% n
Anlehnung an ihre Interpretationen der gefundenen irreversiblen Redoxprozesse wurden die in
Abbildung 24 dargestellten Reduktionsschritte zugeordnet. Demnach erfolgt im ersten Schritt
eine Einelektronenreduktion des nach dem ersten Cyclus gebildeten Gold(Ill)-Komplexes (CDP-
Au"-X) zum Gold(II)-Komplex (CDP-Au") bei —1.82 V (Bochmann: I, —1.85 V). Aufgrund der
weiter unten beschriebenen Reaktivitit von [CDPAu], in DCM wird davon ausgegangen, dass
die hier beschriebene Gold(Il)-Spezies der zuvor genannte Chloridokomplex [CDPAuCI] ist.
Im néchsten Schritt erfolgt die Adduktbildung des Gold(II)-Radikals und eines weiteren
Aquivalents CDP-Au""-X zum verbiickten Gold(I)-/Gold(IlI)-Komplex CDP-Au"-X-Au"-CDP.
Laut der plausiblen Interpretation von Bochmann und Mitarbeitern erfolgt dieser Schritt rasch.
Die zweite Reduktionswelle (Bochmann: D, -2.10 V) stellt den Einelektronenprozess bei
—2.24 V von CDP-Au"-X-Au"-CDP zum verbriickten Gold(II)-/Gold(II)-Komplex CDP-Au"-X-
Au"-CDP dar. Im letzten Reaktionsschritt erfolgt laut der Gruppe um Bochmann die Bildung des
dinuklearen Gold(II)-Komplexes unter Abspaltung des Anions.
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25

20

15

10

Current /pA

-10

-15
D

=20
-2,5 -2 -1,5 -1

0 0,5 1 15

Potential /V vs Fc®*

CDPAU"-X + e
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CDPAU'"-X-Au''CDP
[CDPAU"-X-Au''CDP]~ (D)
CDPAU"-AU"CDP + X~

Abb. 24: Cyclovoltammogramm des zweiten Redoxcyclus von [CDPAu], (0.1 mmol in DCM, 1 mmol

Et4,NPF¢) und in Anlehnung an ein vergleichbares System

[63]

getroffene Zuordnung der Reduktionsschritte.

Ebenfalls analog zu den Bochmann-artigen Komplexen reagiert [CDPAu], unter homolytischer

Au-Au-Bindungsspaltung mit Iod zu dem entsprechenden Au(Ill)-Iodidokomplex (Schema 21).

" I
I, (0.5 Aquiv.
[CDPAu], 2 (05 Aquiv.) @i%“j@
CD,Cl, RT, 1 p-Cop
Ph, Ph,
CDPAuI

Schema 21: Reaktion von [CDPAu], mit elementarem Iod.

Bei der Zugabe eines halben Aquivalents elementaren Iods zu einer Losung von [CDPAuCI], in
CD,Cl, erfolgt eine sofortige Entfirbung des violetten Feststoffs. Mittels 'H- und *'P-NMR-
Spektroskopie werden neben den oben beschriebenen, charakteristischen Signalen des
dinuklearen Goldkomplexes jeweils ein neues Signal bei dy = 8.12 ppm (d, *Jun =7.71 Hz)
bzw. dp = 33.7 ppm detektiert. Zudem konnte mittels LIFDI(+)-HR-Massenspektrometrie das
dem einfach protonierten Komplex entsprechende Signal mit (m/z)=859.04547 g mol™

nachgewiesen werden.

Dagegen tritt in keinem der bisher von Bochmann beschriebenen dinuklearen Gold(II)-

Komplexe eine Reaktion mit Disauerstoff ein.””! Auch diese Beobachtung stimmt mit der im
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Rahmen dieser Arbeit fiir [CDPAu], getroffenen iiberein. Dariiber hinaus ist diese Verbindung
selbst in mit Kaliumhydoxid gesittigter iso-Propanollosung iiber einen Zeitraum von
(mindestens — dann wurde dieser ,,Versuch® unterbrochen) achtzehn Stunden stabil. Weder in
dhnlichen unverbriickten Au(Il)-Dimerkomplexen, noch im vorliegenden Fall kann die gemal

quantenchemischer Rechnungen sehr stabile Metall-Metall-Bindung'™®

durch Einwirkung
thermischer Energie oder Licht gebrochen werden. So gibt es keine experimentellen Belege, dass
das Erhitzen und/oder Bestrahlen einer (stark verdiinnten) Mesitylenlosung von [CDPAu], zum

homolytischen Bindungsbruch der Au(Il)-Au(Il)-Bindung fiihrt.

Eine Zusammenfassung der bis hierher beschriebenen Beobachtungen zur Reaktivitit von

CDPLi; mit Gold(I)chlorid ist in Schema 22 gegeben.

\ - ~oi !

AU A

Q ”? Ph,P” " PPh, %u

PhyP, PPh;
C-Au—Au-C

rt Ph.P \ Spurenausbeuten
2 PPh, o
|
a Jwee
P’C

24% N
? Ph, Ph,

@?L'H//Q [PhsPAUCI] (2 eq)
F”C\ P

Toluol, -78 °C
-Au(0)

Schema 22: Reaktion von CDPLi, mit zwei Aquivalenten [PhsPAuCl] iiber die tiefblaue Zwischenstufe
unter Bildung eines Produktgemisches.

Die beschriebenen Goldkomplexe mit den formalen Oxidationsstufen am Metall von +1, +2 und
+3 legen nahe, dass die tiefblaue, temperaturempfindliche Radikalspezies ein Zwischenprodukt
auf FEinelektronenoxidationspfaden ist — eine hochst ungewohnliche Begebenheit fiir Gold,
dessen Chemie (wie in Kapitel 1.4 erldutert) von den Oxidationsstufen +1 und +3 dominiert

wird. Eine Interpretation dieses Reaktionsgeschehens ist in Schema 23 abgebildet.
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extrem elektronenreich

..... il_\il\Lin,,, AuCl Au s
(’) - . .-C-. Li
p P -LiCl P P

Ph, Ph, Ph, Ph,

2 AuCl
Einelektronen- AuCl
oxidation -Au -LiCl
-LiCl -
Au(ll)? ' A cl
I

@jAujQ @\7@*/@
|

_C.
p-Cp P~ p

Ph, Ph, Phy Ph,

Schema 23: Postulierte Einelektronenreaktionsschritte der Reaktion von CDPLi, mit zwei Aquivalenten
[Ph;PAuCI].

Demnach fiihrt die Reaktion des dianionischen HPCDP-Synthons mit einem Aquivalent
Gold(I)chlorid zur Entstehung eines extrem elektronenreichen Systems: ein Aureat, in dem die
elektronenreiche [Ar-Au-Ar] -Einheit durch den Ligand in rdumliche Nihe zu den freien
Elektronenpaaren des CDPs gebracht wird. Ob dieses Aureat als Intermediat der Reaktion
auftritt, oder eine konzertierte subsequente Elektroneniibertragung auf Reaktanden erfolgt,
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gekldrt werden. Isolierbar sind Diarylaureate nur, wenn

die Aromaten elektronenziehende Substituenten wie Fluor tragen.!””!

Gemil der vielbeschriebenen Reaktivitdt von Gold(I)-Verbindungen sollte im néchsten Schritt,
in Anwesenheit eines Uberschusses Gold(I)chlorid, eine Zweielektronenoxidation des
elektronenreichen Aureats zum entsprechenden Gold(Ill)-Komplex erfolgen (Schema 23,
rechts). Im vorliegenden System kommt es zusitzlich — oder stattdessen — zu der
Einelektronenoxidation des Aureats mit einem Aquivalent AuCl; auch bei der Umsetzung von
CDPLi, mit einem vierfachen Uberschuss an Gold(I)-Prikursor wird der Farbumschlag zu
tiefblau beobachtet. Auch werden keine hoheren Ausbeuten an CDPAuCI erhalten, stattdessen
verbleibt [Ph;PAuCl] im Reaktionsgemisch. In der Summe wird demnach eine formale
Disproportionierung  zweier Aquivalente Gold(I)-Verbindung zu Gold(0) und dem
massenspektrometrisch nachgewiesenen Gold-CDP-Komplex CDPAu beobachtet.

Ein Ansatz, um diese ungewohnliche Reaktivitidt zu erkldren, ist die Suche nach offenbar
vorliegenden stabilisierenden Effekten, die auf den radikalischen Goldkomplex wirken und eine
sofortige, quantitative Dimerisierung oder Disproportionierung unterbinden. Wie von Dr. Diego
Andrada durchgefiihrte quantenchemische Berechnungen (BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP)
zeigen, ist die Spindichte des Radikals mit pc = 0.24 e und pa, = 0.41 ¢ iiber die Au-CPP_Einheit
delokalisiert (Abb. 25). Dieser Befund steht im Einklang mit den gemessenen EPR-Spektren, die

auf eine Delokalisation des ungepaarten Elektrons hindeuten.
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Abbildung 25: Spindichte von CDPAu (BP86/def2-TZVPP).

Entsprechend konnen die hochsten besetzten Orbitale von CDPAu (Abb. 26) interpretiert
werden: die Gestalt des hochsten einfach besetzten Orbitals (HOMO,) des Radikals legt nahe,
dass eine antibindende Kombination des vormaligen HOMO-1 des CDPs von o-Symmetrie und

dem unbesetzten d,.y,-Orbital des Metalls.

¢ e

HOMO,~7 (¢ =—6.34 eV) HOMOy—7 (¢ =—6.23 eV)

HOMO,~1 (¢ =—4.67 eV) HOMOg—1 (¢ =—4.54 V)

HOMO, (¢ =-3.84 ¢eV)
Abbildung 26: Fiir die Au-C“""-Bindung relevante besetzte Grenzorbitale von CDPAu.
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HOMO,~1/HOMOy—1 des Molekiils hat einen hohen C“**-Charakter und entspricht dem
verbleibenden freien Elektronenpaar des CDPs von n-Symmetrie. Als letzte fiir die Au-C“"-
Bindung relevante Grenzorbitale sind HOMO,~7/HOMOg—7 abgebildet, aus deren Form eine

bindende Wechselwirkung von o-Symmetrie geschlossen werden kann.

Insgesamt kann die Au-C-Wechselwirkung demnach als Zwei-Zentren-/Drei-Elektronenbindung
aufgefasst werden, wie sie beispielsweise in [He,]" Vorliegt.[so] Ahnliche Befunde lieferten
quantenchemische Untersuchungen eines ebenfalls T-formig angeordneten, strukturell
charaktierisierten und bei Raumtemperatur stabilen Cu(Il)-Arylkomplex (Abb. 27), fiir den die
Autoren eine ebensolche Wechselwirkung berichten.”®"! Mittels EPR-Spektroskopie konnte die
Oxidationsstufe des Metalls von +2 eindeutig belegt werden. In Abbildung 27 ist das stark

vereinfachte MO-Diagramm der Zwei-Zentren-/Drei-Elektronenbindung gezeigt (in Anlehnung

an die zitierte Quelle®" erstellt).
E /_L\
TC*
CF3 F F // \\
PN _Ar F // \\\
t ’}l dyz—r_( \
NS /CU” N /% Lz
F3C l}l F ‘\ /
F N
Ar N
3el2c % n

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Drei-Elektronen-/Zwei-Zentren-Bindung  im
literaturbekannten Cu(II)-Arylkomplex[SI] (links — in Anlehnung an Abbildung 2 der zitierten Quelle) und
vergleich mit der strukturell verwandten, offenschaligen Goldverbindung CDPAu.

Durch die im einleitenden Kapitel erlduterte Expansion der 5d-Orbitale des Goldes (diese sind
von den relativistischen Effekten besonders stark betroffen) ist eine solche Bindungssituation mit
formaler Oxidationsstufe des Metalls von +2 besonders ungiinstig. Riickschliisse auf die
tatsdchliche Elektronenkonfiguration des Goldes im radikalischen Komplex geben systematische
Untersuchungen der Bindungssituation in CDPAu mittels Energy Decomposition Analysis
(EDA). Hierbei gibt der Vergleich der Grofle von AE,;, Aufschluss dariiber, wie hoch der
aufzuwendende Energiebetrag bei Bindungsbildung ist. Die dabei erhaltenen Werte zeigen, dass
der elektronische Referenzzustand des Goldes d'’s’ (AEqp, =—281.6 kcal molfl) sein sollte

(Tabelle 7).
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Tabelle 7: Ergebnisse der EDA (BP86/TZ2P+); alle Werte in kcal mol™'; die Fragmente sind Au und

C{P(C¢H,)Ph},.

Au(ID) Au(l) Au(0)

d9 S() d8 sl dl() S() d9 sl le Sl d9 SZ
AE;, -852.5 -1002.2 -365.1 -416.8 -150.7 -192.7
AEp,y; 351.8 480.7 357.7 452.5 515.2 672.8

-732.3 -760.3 -441.3 -463.7 -367.8 -380.1
AE'elstat

(60.8%) (51.3%) (61.1%) (53.3%) (55.2%) (43.9%)

-472.1 -722.6 -281.6 -405.6 -298.1 -485.5
AE'orb

(39.2%) (48.7%) (38.9%) (46.7%) (44.8%) (56.1%)

CP? also als

Demnach wiirde der CDP-Ligand eine Ladung von -1 aufweisen,
Einelektronendonor fungieren. Damit wire CDPAu der erste Komplex, in dem ein CDP als
nicht-unschuldiger Ligand fungiert. Problematisch an diesem Modell ist, dass die
Energiebarriere der Radikaldimerisierung (der mitunter recht groBe™® Energiebetrag der
Ligandenfeldreorganisationsenergie wurde im Zuge dieser Arbeit nicht betrachtet) naturgemif
gering ist, die Bildung von [CDPAu]; also auch bei niedrigen Temperaturen beobachtet werden
sollte. Daher muss davon ausgegangen werden, dass in Losung ein weiterer (monodentater)
Ligand den radikalischen Goldkomplex stabilisiert. Die Umsetzung der tiefblauen
Reaktionslosung bei niedriger Temperatur mit O, liefert einen Hinweis auf die mogliche
Struktur der Radikalspezies: wie in Schema 28 abgebildet, erfolgt dabei die Bildung des Au(III)-
Cl-Komplexes laut in situ-"'"P-NMR-Spektroskopie (8p = 32.0 ppm) und LIFDI(+)-HRMS
(m/z =766.10203 g mol™ (berechnet fiir [M+H]"), 766.10186 g mol"' (gefunden, A = —0.22 ppm)
als Hauptprodukt — in sauerstofffreien Umsetzungen wurde diese Verbindung, wie oben

beschrieben, lediglich in Spurenausbeuten erhalten.

Toluol, -78 °C > RT, 1 h F,,C\F,

Ph, Ph,

Abbildung 28: Umsetzung des tiefblauen Reaktionsgemisches bei niedriger Temperatur mit Sauerstoff (1
atm).
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Daraus kann geschlossen werden, dass in Losung das Radikalanion [CDPAuCI]™ — vermutlich in
Form des entsprechenden Li*-Kontaktionenpaares, wie Vergleiche mit literaturbekannten

anionischen Chloridokomplexen nahelegen[83]

— vor. Diese Schlussfolgerung wird auch durch
quantenchemische Rechnungen gestiitzt, bei denen auf BP86/def2-TZVPP-Niveau die in
Abbildung 29 gezeigte Struktur des anionischen Goldkomplexes als Energieminimum erhalten

wird.

Abbildung 29: Optimierte Struktur (links) und Auftragung des hochsten einfach besetzten
Molekiilorbitals von [CDPAuCI]".

Ein weiteres Produkt dieser Umsetzungen kann unter Zuhilfenahme der im nachfolgenden
Kapitel vorgestellten Reaktivitit des dilithiierten CDPs mit 3d-Metallvorlduferkomplexen
ermittelt werden: auch bei der Umsetzung mit Kupfer(I)/(II)-Halogeniden wird die Entstehung
verschiedener Produkte von Radikalreaktionen beobachtet. Mittels
Rontgenbeugungsexperimenten am Einkristall wurden dabei Produkte einfacher und doppelter
C-C-Kupplungsreaktionen, namentlich ein Bis-CDP-Kupfer(I)-Komplex, nachgewiesen. Auch
die Reaktion von Gold(I)chlorid mit CDPLi, kann, laut detektierter Signale im LIFDI(+)-
Massenspektrum, zu derartigen Spezies fithren. Allerdings wurde weder mittels
Rontgenstrukturanalysen eine solche Verbindung identifiziert, noch deuten die strukturell
charakterisierten Au(I)- und Au(Ill)-Komplexe auf ein vergleichbares Reaktionsgeschehen hin.
Daher ist die Diskussion moglicher Reaktionspfade an dieser Stelle auf die oben beschriebenen

Komplexe beschrinkt.

Zusammenfassend treten bei der Umsetzung von CDPLi, mit Gold(I)chlorid bei hoheren
Temperaturen zwei Radikal-typische Reaktionen ein: die Dimerisierung von CDPAu fiihrt zu
der Bildung des dinuklearen Gold(Il)-Komplexes [CDPAul,; zudem ist eine
Disproportionierung der Radikalspezies zu den in Spuren gefundenen Gold(I)- und Gold(III)-

Komplexen denkbar. Das aus diesen Ergebnissen gefolgerte Reaktionsgeschehen, was sicherlich
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nur ein kleiner Ausschnitt der tatsdchlich stattfindenden Reaktionen sein wird, ist in Schema 24

zusammengefasst.

cl
(R20)2L|\ /L' OR2), "
PhsPAUCI] (1.5 Aquiv.)

cl
[PhsPAUCT] (2 Aquiv.) Au AT Au
CDPLi, - 05 ¢
- 3 PP

Toluol, —-78 °C,
th th Ph, Phy

1 min
ATl
+

Q Q PhsR /PPh3
Au Au

Ph,R [PPhe c.

0.5 C-Au-Au-C thP’ PPh2

Schema 24: Anhand der detektierten Goldkomplexe abgeleitete Reaktionswege des bei niedriger
Temperatur gebildeten Radikals (in Form von dessen LiCl-Kontaktionenpaares) und deren
Disproportionierungs- und Dimerisierungsreaktionen bei hoheren Temperaturen.

Der erstmalige Nachweis einer derartigen, bei tiefer Temperatur lagerbaren radikalischen
Goldspezies sowie deren Dimer gab Anlass zu eingehenden Reaktivititsstudien, die den
Radikalcharakter der entsprechenden Goldkomplexe offenbaren, von denen ausgewdhlte

Beispiele im Folgenden erldutert werden.

Wihrend die Gruppe um Bochmann in DCM unter Einwirkung sichtbaren Lichts eine
Zersetzung des dinuklearen Gold(II)-Komplexes zu nicht n#her definierten Verbindungen
beschrieben, gelang im Rahmen dieser Arbeit die Aufklirung der entstehenden
Reaktionsprodukte: eine fiir Gold(Il)-Verbindungen erstmals beschriebene Reaktion mit DCM
unter (formaler) Einelektronenoxidation der Au-Au-Bindung liefert ein Gemisch aus dem
Gold(IIT)-Methylenchloridokomplex  [{#’-C(P(C¢H4)Ph),}AuCH,Cl] (CDPAuCH,Cl) und
CDPAuCl (Abbildung 25).

sichtbares Cl (Cl
[CDPAuU], & . @\7 )
CH,Cl, RT, 5d p-Cp 5-Cep
Phy Ph, Ph, Ph,
CDPAuCI CDPAUCH,CI

Schema 25: Reaktion des dinuklearen Gold(II)-Komplexes unter Lichteinwirkung mit DCM.
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Wie die Integralverhiltnisse der charakteristischen Signale in den 'H- und *'P-NMR-Spektren
des Produktgemisches zeigen, entstehen beide Gold(III)-Spezies dquimolar. In Abbildung 30 ist
der Ausschnitt eines *'P-NMR-Spektrums dieser Reaktionslosung nach einem Tag unter

Lichteinfluss mit verbliebenem Eduktsignal (3p = 37.1 ppm) gezeigt.

9' (CI
QL0 Qo0

Ph, Phy Ph, Ph,

37.14
31.99

29.76

T T T T T T T T T T 1
38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 ppm

Abb. 30: Ausschnitt des 31P—NMR—Spektrums der Reaktion von [k3—C{P(C6H4)Ph2}2Au]2 mit CH,Cl,.

Im aus einer gesittigten DCM-Losung gewonnenen Einkristall liegt ein Co-Kristallisat beider
Verbindungen im Verhiltnis 4:1 ((CDPAuCH,CI]/[CDPAuCI]) vor. Die Molekiilstruktur des

Co-Kristallisats sowie die der beiden entsprechenden Komplexe sind in Abbildung 31 gezeigt.
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ci

CI3
<'C38

B~

Au1

c3y— | — \c21 \
c1 S ' \ /
B2 o+ '\P;( iz/wi\
R
AN s N A \é
L g D /, II' \
Abb. 31: Molekiilstruktur des Co-Kristallisats (4:1 CDPAuCH,Cl/CDPAuCl, oben) und separierte

Strukturen von CDPAuCH,CI (links) und CDPAuCI (rechts); Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen und DCM-Molekiile werden nicht abgebildet.

Die bei der Verfeinerung des im Festkorper iiberwiegend vorliegenden Methylenchlorid-
Goldkomplexes [CDPAuCH,Cl] verbliebene Restelektronendichte konnte durch den Abgleich
der Molekiilstruktur des zuvor beschriebenen Chloridokomplexes [CDPAuCl] als jener
identifiziert werden. Wie aus den in Tabelle 8 aufgefiihrten Werten deutlich wird, ist der
Einfluss des monodentaten Liganden (Chlorido versus Methylenchlorid) am Gold(IIl) auf den
Pinzettenkomplex erwartungsgemill sehr gering. Aufgrund der bei der Verfeinerung der
Molekiilstruktur auferlegten Beschrinkungen der Bindungsldngen und -winkel (Au-CH, und Au-
Cl) und der Uberlappung der betreffenden Atome konnen diese nicht in die Diskussion mit

einbezogen werden.

Tabelle 8: Ausgewihlte Bindungslingen /A und -winkel /° von CDPAuX (X = CI/CH,CI).

C(1)-P(1) 1.694(4) P(1)-C(1)-P(2) 127.4(3)
C(1)-P(2) 1.699(4) C(3)-Au(1)-C(21) 172.98(16)
C(1)-Au(l) 2.060(4)

C(3)-Au(l) 2.089(4)

C(21)-Au(1) 2.089(4)
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Bei Betrachtung der in der Literatur beschriebenen, meist (ebenfalls) auf Annahmen beruhenden

B4 und den zuvor

Reaktionswege von Ubergangmetallkomplexen mit Alkylchloriden
beschriebenen Reaktionen konnen die in Schema 26 skizzierten Wege der Entstehung der
Methylenchlorid- und Chlorido-Goldkomplexe iiber einen Radikalmechanismus in Betracht
gezogen werden. Dabei ist die lichtinduzierte, homolytische Au-Au- und C-Cl-Bindungsspaltung

im DCM-Molekiil die wahrscheinlichsten Moglichkeiten der Initiierungsreaktionen.

Radikalstartreaktionen:

hv . .

|) CHchZ -~ CH2C| + CI i —
hv

i) [Au-Au] ~———=—— [Au]' + [Au]’

Kettenfortpflanzungen:

.. AuA . .
i) CH,Cl + of —29 AU aucl] + (AU + CHLCI

chaci + of LAY fauch,Cl + (AT + o

. CH.Cl, .
i) [Au ———2 > [AuCI] + CH,CI
. CH.Cl, .
[Au ——=—2 > [AuCH,CI] + ClI
Schema 26: Ein moglicher Radikalmechanismus, induziert durch die homolytische C-Cl-
Bindungsspaltung von DCM unter Lichteinfluss.

Neben Reaktivitdtsstudien am dinuklearen Goldkomplex wurde die Reaktivitit der tiefblauen,
eine Radikalspezies enthaltenen Reaktionsmischung untersucht. So wurden die Reaktionen mit
H,, TEMPO, NOPF; sowie terminalen Alkinen untersucht — eine Aussage zu den jeweiligen
Reaktionsprodukten aufgrund uneindeutiger Analytik (Entstehung von nicht trennbaren
Produktgemischen) ist in den meisten Fillen jedoch nicht moglich. Anhand charakteristischer
Farbumschlédge der tiefblauen Reaktionsmischung zu gelb kann vermutet werden, dass die

Reaktion mit Radikalen wie TEMPO schon bei tiefen Temperaturen stattfindet.

Durch Rontgenbeugungsexperimente an aus einer gesittigten Toluollosung erhaltenen
Einkristalle konnte ein Reaktionsprodukt der in Schema 27 gezeigten Reaktion von CDPLIi, mit
[Ph;AuCl] und anschlieBender Zugabe von Phenylacetylen aufgeklédrt werden: neben anderen,
nicht identifizierten Spezies wurde der Gold(Ill)-Phenylacetylenkomplex [CDPAuCCPh]

erhalten.

Wie mittels in situ-EPR-Spektroskopie verfolgt wurde, findet die Reaktion zu diamagnetischen
Verbindungen erst oberhalb von —20 °C statt. Nicht detektiert wurden von Bochmann et al.
postulierte Gold-Vinylradikale, die eine charakteristische Hyperfeinaufspaltung im EPR-

Spektrum aufweisen sollten.*"
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Ph
1. [PhsPAUCH] (2 eq), I
; Toluol, -78 °C
.... WL,
Li 2. PhCCH, -78 °C » RT Alu
C C + Nebenprodukte
P P P~ p
Phy Phy Ph, Ph,
CDPAuUCCPh

Schema 27: Reaktion von CDPLi, mit [Ph3AuCl] und anschlieBender Zugabe von Phenylacetylen unter
Bildung eines den Gold(III)-Phenylacetylenkomplex [CDPAuCCPh] enthaltenden Produktgemisches.

In Abbildung 28 ist die Festkorperstruktur des Gold(IIl)-Phenylacetylenkomplexes gezeigt.
Wihrend das Au(Ill)-Pinzettenligandfragment keine groen Abweichungen zu den bisher in
diesem Kapitel diskutierten Strukturen zeigt, weist die Aul-C38-C39-Einheit des
Phenylacetylenkomplexes einen ungewdhnlichen Winkel von 165.4(1)° auf. Eine derartige
Abwinklung des Actetylenliganden ist fiir keinen anderen Gold(IIl)-Komplex in der Literatur
beschrieben worden.® Als Grund fiir diese Abweichung des fiir das d*-konfigurierte Metall
idealen 180°-Winkel kénnen Packungseffekte im Feststoff angefiihrt werden, was wiederum auf

niedrige Energieunterschiede der verschiedenen Modifikationen schliefen l&sst.

Abb. 28: Molekiilstruktur  von CDPAuCCPh; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

Ausgewdhlte Bindungsparameter von CDPAuCCPh werden in der nachfolgenden Tabelle 9
zusammengefasst. Die starke Abwinkelung des Alkinliganden spiegelt sich auch in den Winkeln

um das Metall von A(C(1)-Au(1)-C(38)) = 175.2(2)°, A(C(38)-Au(1)-C(3)) =94.3(2)° und
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A(C(38)-Au(1)-C(27)) = 87.2(2)° wider. Gleichzeitig ist die Gold-C**"-Bindung mit 2.027(6) A

relativ lang.™

Tabelle 9: Ausgewihlte Bindungslingen /A und -winkel /° von CDPAuCCPh.

C(1)-P(1) 1.685(6) P(1)-C(1)-P(2) 128.0(3)
C(1)-P(2) 1.696(6) C(1)-Au(1)-C(38) 175.2(2)
C(1)-Au(l) 2.075(5) C(38)-Au(1)-C(3) 94.3(2)
CI(38)-Au(1) 2.027(6) C(38)-Au(1)-C(27) 87.2(2)

Au(1)-C(38)-C(39) 165.4(1)

Die Darstellung von Gold(III)-Acetylenkomplexen erfolgt laut Literaturvorschriften iiber die
Einfiihrung des Alkins in carbanionischer Form, also unter basischen Bedingungen oder mittels
zuvor dargestellter Carbanionsynthone.® Im zeitlichen Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte
der hier ablaufende Reaktionspfad nicht gekldrt werden — interessant wire jedoch die
Moglichkeit, dass der radikalische Komplex oxidativ unter Freisetzung elementaren
Wasserstoffs zum Produkt reagieren konnte. Ein Nachweis dieser Reaktivitit wiirde einen neuen

Zugang zu Acetylengold(Ill)-Komplexen ermoglichen.

Zusammenfassend wurden in diesem Abschnitt die experimentellen und theoretischen Methoden
vorgestellt, die zur Aufkldrung der ungewohnlichen radikalischen Goldchemie fithren sollten.
Tatsédchlich bleiben viele Fragen — hauptsichlich die entscheidende nach der Struktur des
intermediér gebildeten Radikals — offen. Neben der hohen Temperatur- und Luftempfindlichkeit
dieser Radikalspezies stellte die Bildung von Produktgemischen im Zuge der beschriebenen
Umsetzungen eine grofle experimentelle Herausforderung dar. Die Fihigkeit des dianionischen
CDP-Liganden, als Dreielektronendonor und somit als nicht-unschuldiger Ligand wirken zu
konnen, bietet neue Moglichkeiten fiir die Koordinationschemie und potentielle katalytische

Aktivitdt von Carbodiphosphoranen im Allgemeinen.
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3.2 Ubergangsmetall-vermittelte C-C-Bindungskniipfungen von
[{+’-C(P(C¢H4)Ph);}Li;]

Bis heute wurde keine offenschalige Ubergangsmetallverbindung des dianionischen CACAC-
Pinzettenliganden beschrieben. Ein Grund dafiir liegt in der Reaktivitit der eingesetzten
Aryllithiumverbindung, die durch spite Ubergangsmetallverbindungen vermittelte, oxidative
Aryl-Aryl-Kupplungsreaktionen eingeht. Derartige Reaktionen, namentlich die Ullmann-

Reaktion, sind seit einem Jahrhundert bekannt'®®!

und dienten in der vorliegenden Arbeit unter
anderem dazu, den ersten makrozyklischen Bis-CDP-Liganden in Form eines monokationischen
Kupfer(I)-Komplexes mit zwei axial-chiralen Zentren herzustellen. Nachteilig an diesen
Reaktionsfiihrungen — sofern keine Homokupplungen angestrebt werden — sind die niedrigen

Ausbeuten, bedingt durch die geringe Selektivitit der Synthesen.

3.2.1 Darstellung eines makrozyklischen Bis-CDPs mit zwei axial-chiralen Zentren

Bei der Zugabe von CuBr;, zu einer Losung von [{K3—C(P(C6H4)Ph)2}Li2] in THF bei 0 °C wird
ein Farbumschlag der Reaktionslosung von gelb zu dunkelrot beobachtet. Mittels *'P-NMR-
Spektroskopie wird kein Signal detektiert, was unter anderem (siehe unten) auf die Bildung
paramagnetischer Verbindungen schlieBen ldsst. Nach dem Entfernen des Kéltebades wurde das
Reaktionsgemisch vom Lo&sungsmittel befreit und mit Pentan gewaschen. Der dunkelrote
Riickstand wurde mittels HR-ESI(+)-Massenspektrometrie (Abbildung 32) untersucht, wobei
das Hauptsignal bei m/z = 1131.2594 ¢ mol™ (berechnet fiir [C74HssCuP,]": 1131.2634 g mol™)
der Summenformel des in Schema 29 gezeigten, makrozyklischen Kupfer(I)-Komplex

[{;73—C(P(C6H4)Ph)2}2Cu]+ entspricht.
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Abb. 32: Hochaufgelostes ESI(+)-Massenspektrum von [C74HsgCuPy4]™.

Demnach kann die folgende Reaktionsgleichung, die der durch zwei Aquivalente
Kupfer(Il)bromid vermittelten oxidativen, doppelten C*-C*-Kupplung von CDPLi, unter
Synproportionierung von Cu(Il) und dem intermedidr gebildeten Cu(0) entspricht, formuliert

werden:

Ph, Ph;

P\ ’P —
Lo\l C [CuBr,]
=L 2 CuBr, |
’ P’C\F’ Cu + Nebenprodukte
Bh, Py THF/Et,0, 0 °C, 1 h |
-C.
P~ p

Ph, Phy

9%

+

Schema 29: Reaktionsgleichung der Bildung des makrozyklischen Cu(I)-Komplexes (Racemat) durch
oxidative Aryl-Aryl-Kupplung, vermittelt durch CuBr,.

Dieser Strukturvorschlag eines zweifach C-C-gekuppelten Bis-CDP-Makrocyclus in der
Koordinationssphdre von Kupfer(I) mit dem linearen Dibromidocuprat als Anion,
[{ K3—C(P(C6H4)Ph)2 }>Cu][CuBr;] ([(CDP),Cu][CuBr;)), konnte durch
Rontgenrontgenbeugungsexperimente bestédtigt werden. Dariiber hinaus zeigen Messungen an
aus einer gesittigten MeCN-Losung erhaltenen Einkristallen das Vorliegen eines 1:1-Gemisches
aus R,R- und S,S-Isomer im Festkdrper. Durch die Einbindung in den vierzehngliedrigen
Makrocyclus ist die Bildung des R,S-Isomers aus sterischen Griinden nicht moglich. In

Abbildung 33 ist das Schwingungsellipsoidmodell des kationischen R, R-Isomers abgebildet.
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RR

Abb. 33: Molekiilstruktur des (R,R)-Isomers von [(CDP),Cu]"; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; nicht-koordinierende Anionen und Protonen werden nicht
abgebildet.

In Tabelle 10 sind ausgewihlte Bindungsldngen und (Torsions-)Winkel des R,R-Isomers (Daten
des S,S-Isomers innerhalb der Standardabweichung identisch) aufgefiihrt. Die
Bindungsparameter der beiden Aryl-Aryl-verkniipften CDP-Molekiile weisen, verglichen mit

Molekiilstrukturen von HPCDP selbst,®” keine Besonderheiten auf.

Tabelle 10: Ausgewihlte Bindungslidngen /A und -winkel /° von [(CDP),Cul*

C1-P1 1.655(1) P1-C1-P2 144.4(3)

C1-Cul 1.910(2) P1-C1-C2-P3 78.2(3)

Das Vorliegen der zwei Chiralititsachsen geht mit einer Verdrillung beider CDP-Einheiten um

78.2(3)° einher; der Drehsinn ist im S,S-Isomer entsprechend invers.

Im *'P-NMR-Spektrum des von der iiberstehenden Losung separierten, kristallinen Feststoffs
(14.9 mg in 0.6 mL CD;CN, entspricht 11% isolierter Gesamtausbeute) ist nur ein schwaches
Signal bei 21.2 ppm (was im Bereich der chemischen Verschiebung des protonierten HPCDPs
liegt) erkennbar; das 'H-NMR-Spektrum zeigt verbreiterte Signale im aromatischen Bereich.

Wie oben beschrieben, erscheint im *'P-NMR-Spektrum des Rohproduktes kein Signal. Fiir
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derartige Signalverbreitungen bis hin zur génzlichen ,,Ausléschung™ (das Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis geht gegen Eins) in diamagnetischen Kupfer(I)-Phosphinkomplexen gibt es
zahlreiche Beispiele in der Literatur, die auf die nur in seltenen Féllen auflosbaren Kopplungen
mit den ®Cu- (69.09% natiirliche Hiufigkeit, I = 3/2) und “Cu- (30.91% natiirliche Hiufigkeit,

I = 3/2) Kernen zuriickgefiihrt wird."*"

Mit dem Ziel, die Synthese zu optimieren und, in einem néchsten Schritt, den in diesem Zuge
gebildeten Liganden freizusetzen, wurden weitere Versuche unternommen, die Riickschluss auf
den eintretenden Reaktionsweg geben sollten. In der Literatur werden fiir die Reaktionen von
Aryllithiumverbindungen ~ mit  Kupferhalogeniden  als Oxidationsmittel sowohl
Radikalmechanismen als auch konzertierte Zweielektronenprozesse diskutiert.””! Demnach

ergeben sich (unter vielen anderen) die in Schema 30 gezeigten, plausiblen Reaktionswege:

Ph, ph2 Eliminierung Ph, Ph2
Ps c ~c P
e CNID
2 CDPLi,
-4 LiX @L\ /J@ 2 cud

Ph, Ph, th Ph2

4cu'x, -4 Einelektronen- (CDP),
—4 LiX Oxidation 2 Ccu’+2cu'X,

Synproportionierung

-2
Ph, th Ph, th I
Ph, th ~c ~c-P
105 @
\ Rekomblnatlon Ph2 th Ph2 th
(CDP), [(CDP),Cu][CuX,]
Ph, th B
P<c
©/ Cu(l)-Aryle
=, Oligomere
/@ Polymere
th th

Schema 30: Auswahl moglicher Reaktionswege von CDPLi, mit zwei Aquivalenten Kupfer(I)halogenid
unter Bildung des makrozyklischen Kupfer(I)-Komplexes.

In beiden vorgestellten Reaktionspfaden sind zwei Aquivalente Cu(Il)-Prikursor auf ein

Aquivalent CDPLi, nétig, um den makrozyklischen Kupfer(I)-Komplex zu erhalten. Wihrend
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die Salzmetathese zum dinuklearen Cu(Il)-Arylkomplex und der anschlieBenden reduktiven
Eliminierung zum makrozyklischen Liganden (CDP), eine hohe Selektivitit aufweisen sollte,
kann eine mogliche Radikalreaktion zu verschiedenen Produkten fiithren. Einen Anhaltspunkt fiir
das Ablaufen der diskutierten Reaktion liefert die in der Einleitung beschriebene Beobachtung,
dass die Reaktion von CDPLi, mit zwei Aquivalenten CuBr zur Bildung des einfach-C-C-
gekuppelten Liganden in Form des dinuklearen Kupfer(I)-Komplexes [(CDPCuCDP)Cu] fiihrt
(Schema 31). Demnach ist das Auftreten eines Cu(Il)-Arylkomplexes als Zwischenstufe dieser

Reaktion denkbar.

Ph, Phy Ph, Ph, ’
P‘c’P . P\C/P [CuBrg]’
| 4cuCl 7= [‘;L""' 4 CuBr, O | O
Cu---Cu -2 e - Cu
| 2 cu P Ph -2 CuBr |
0-Cop 4 Licl 2 -4 LiBr C
P~ p
Ph, Ph, i Ph, Ph,
[(CDPCuUCDP)Cu] [(CDP),Cu][CuBr,]

Schema 31: Gegeniiberstellung der unterschiedlichen Reaktivititen von CDPLi, mit Kupfer(I)- bzw.
Kupfer(Il)halogeniden.

Um den bislang nur mittels FEinkristallstrukturanalyse identifizierten Komplex
[(CDPCuCDP)Cu] und dessen Bildungsreaktion zu untersuchen, wurde die zuvor beschriebene
Darstellung — allerdings mit vier Aquivalenten CuCl, wie es die gezielte Synthese des
dinuklearen Komplexes erfordern sollte — wiederholt. Die dabei getroffenen Beobachtungen —
dem Farbumschlag zu dunkelrot und kein detektierbares Signal im *'P-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung — konnten  bestdtigt werden. Zudem gelang der erstmalige
massenspektrometrische Nachweis eines Kupfer(I)-Komplexes mit einfach-C-C-gekuppeltem
Bis-CDP-Ligand (m/z = 1133.28351 g mol™', berechnet fiir [C7,HssCuP,]*: 1133.27850 g mol ™ ';
Abb. 34).
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Abb. 34: LIFDI(+)-Massenspektrum des Rohprodukts der Umsetzung von CuCl mit CDPLi,.
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Die weiteren Signale bei konnen entsprechenden Hydrolyse- und Fragmentierungsprodukten des
Liganden zugeordnet werden; der metallfreie Ligand (CDPH), wurde nicht detektiert. Unter
LIFDI(+)-Bedingungen tritt vermutlich die Protolyse der hochempfindlichen Cu(l)-
Arylbindungen ein, wihrend die Cu(I)-Carbonbindungen erhalten bleiben (Schema 32).

Ph, Ph, Phy Phy

P<..P
...... i_ll i, 4 CuCl | H' |
, 1 Cu---Cu E—— cu
p-p ’
e Et,0/Toluol, 0 °C, 18 h O c|: O c|: /©
O Py b

Ph, Ph, Ph, Ph,
dunkelrot

detektiert mittels
LIFDI(+)-HRMS

Schema 32: Reaktion von CDPLi, mit vier Aquivalenten CuCl und massenspektrometrisch
nachgewiesenes Komplexfragment.

Nicht nachgewiesen bei der Reaktion mit vier Aquivalenten CuCl wurde der makrozyklische
Kupfer(I)-Komplex, obwohl geniigend Oxidationsmittel im Reaktionsgemisch zur Verfiigung
steht. Ein Grund fiir das Ausbleiben der zweiten oxidativen Kupplungsreaktion kann die durch
die metallophile Wechselwirkung (d(Cu-Cu) =2.441(1) A) bedingte, hohe Stabilitdt des

dinuklearen Cu(I)-Komplexes sein.

Aus der in Schema 33 abgebildeten Reaktionsgleichung folgt, dass die Umsetzung zweier
Aquivalente  CuBr, mit CDPLi, zur selektiven Bildung des Produktes
[{x’-C(P(C4H,)Ph),},Cu][CuBr,] sowie zwei Aquivalenten CuBr und vier Aquivalenten LiCl
fiihren sollte. Demnach wurde davon ausgegangen, dass eine selektive Reaktion zu
[(CDP),Cu][CuBr;] durch die Umsetzung in dieser Stochiometrie fithren sollte. Tatsdchlich
wird im Fall der Zugabe zweier Aquivalente Kupfer(Il)bromid zu einer Losung von CDPLi,
nicht der makrozyklische, sondern der einfach C-C-gekuppelte Ligand in Form des Cu(I)-
Komplexes unter verschiedenen Reaktionsbedingungen (s. Tabelle 11) als Hauptprodukt
erhalten: massenspektrometrisch wird die in Schema 33 gezeigte, bei der Umsetzung mit vier
Aquivalenten Kupfer(I)chlorid (unter LIFDI(+)-Messbedingungen) erhaltene Verbindung
[(CDPH),Cu]" detektiert; dagegen ist die zweifach-gekuppelte Spezies nicht einmal in Spuren

nachweisbar.

89



3 Ergebnisse und Diskussion

th Ph2
[CuBry]™
———>
th th
"""" i 4 CuBr
9 Lc': 2 [(CDP)ZCu][CuBrZ]
o
Ph, Ph, LM, T, 1
.
Ph, th
Pug X
L Cl + Nebenprodukte
X =Br7, [CuBry]
th Ph2
[(CDPH),Cul*

detektiert mittels
LIFDI(+)-HRMS

Schema 33: Geplante Darstellung des makrozyklischen Liganden [(CDP),Cu][CuBr,] in Form dessen
Cu(I)-Komplexes und tatsdchlich detektierte Spezies.

Tabelle 11: Reaktionsbedingungen der in Schema 33 gezeigten Reaktion.

Eintrag LM T /°C t/h
1 THF 0 1

2 THF -60 — RT 18
3 Et,O —60 — RT 18
4 THF/Et,0 (1:5) —60 — RT 18
5 Et,O/Toluol (1:1) 0 1

a) LIDFI(+)-HRMS des Rohproduktes.

Moglich ist, dass eine erhohte Konzentration von Kupfer(Il)halogenid im Reaktionsgemisch
einen unselektiven Radikalmechanismus begiinstigt. Warum die Bildung des makrozyklischen

Liganden nur bei 1:1-Umsetzungen beobachtet wurde, konnte nicht aufgeklirt werden.

In den LIFDI(+)-Massenspektren aller Reaktionsansdtze fillt, neben dem Signal von
[(CDPH),Cu]", das Signal bei (m/z=7535.1891g¢g mol™, berechnet fiir [C,;HosPo+H]":
535.1739 g mol ") auf. Dieses kann der Summenformel des HPCDPs abziiglich zweier H-Atome

zugeordnet werden, entspricht also dem Produkt einer intramolekularen C-C-Kupplungsreaktion

(Schema 34).
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th th th th Ph, th

OH0 — OO0 o R

Schema 34: Mogliche Bildungsschritte des zyklischen CDPs: Radikalrekombination (links) und reduktive
Eliminierung von elementarem Kupfer (rechts).

Insgesamt kann davon ausgegangen werden, dass die beschriebenen Reaktionen des dilithiierten
HPCDPs mit Kupferhalogeniden iiber unterschiedliche Reaktionsmechanismen ablaufen kénnen.
Wie einleitend geschrieben, eignen sich derartige Reaktionen nicht fiir den selektiven Zugang
zum  makrozyklischen = Bis-CDP-Liganden. @ Die  hochste = Reaktionsausbeute  an
[(CDP),Cu][CuBr;] von 9% wurde, entgegen der oben genannten mechanistischen

Erwigungen, durch die Umsetzung eines Aquivalents CuBr, mit CDPLi, erhalten.

Verschiedene Versuche, den makrozyklischen Ligand durch Protonierung freizusetzen, gelangen
nicht selektiv; am vielversprechendsten ist die Umsetzung des durch die 1:1-Umsetzung von
CuBr, mit CDPLi, dargestellten Kupferkomplexes mit MeOH unter oxidativen Bedingungen bei
0 °C, wobei neben Zersetzungsprodukten der einfach protonierte Ligand [(CDP),H]" erhalten
wurde (Schema 35).

.
Ph, Ph, " Phy Ph; X
PP CuBr,] y ~
C [CuBra] MeOH (Uberschuss) O (.: O
| 0, H
Cu + Nebenprodukte
| MeCN, RT, 10 min
-C. .C.
p P -Cu(OMe), PP
Ph, Ph, L Phy Phy n
[(CDP),Cu][CuBr,] [(CDP);H]IX

Schema 35: Unselektive Reaktion des Cu-Bis-CDP-Komplexes [(CDP),Cu][CuBr;] mit Methanol zum
metallfreien, makrozyklischen Liganden.

Im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung sind neben mehreren Singuletts ein Dublettpaar
(8p=21.3 (d, *Jpp = 18.3 Hz), 21.5 (d, *Jpp = 18.3 Hz) ppm) erkennbar; im ESI(+)-HRMS wird
das dem einfach-protonierten Liganden entsprechende Signal mit m/z = 1069.3410 g mol™'
(berechnet fiir [C;4Hs,P,+H]": 1069.3405 g mol™") detektiert. Aufgrund der Vielzahl an Signalen
im *'P-NMR-Spektrum wurde auf eine Aufarbeitung des Reaktionsgemisches verzichtet. Der
Zusatz von Kaliumzyanid mit dem Ziel, einen stabilen Kupferzyanidokomplex zu generieren,

fiihrte nicht zu einer Erhohung der Selektivitit.
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Ein weiterer Ansatz, die metallfreie Form des Liganden zu erhalten, ist in Schema 36 gezeigt.
Dabei sollte der zunidchst bei Raumtemperatur gebildete, dinukleare Cu(I)-Komplex durch
Erhitzen unter reduktiver Eliminierung von zwei Aquivalenten elementaren Kupfers in den

makrozyklischen Ligand tiberfiithrt werden (Schema 36).

Ph, Ph, Ph, Ph,
P._.P P._.P
BN DRAS
Cu---Cu +2cud
O Toluol, 110 °C, 3 d O O
.C. .C.
P7P
Ph, Ph, Ph, Ph,
[(CDPCuCDP)Cu] (CDP),

Schema 36: Geplante Freisetzung des metallfreien makrozyklischen Bis-CDP-Liganden (CDP), durch
Erhitzen des dinuklearen Cu(I)-Komplexes [(CDPCuCDP)Cu].

Nach dem langsamen Erhitzen einer toluolischen Losung auf 110 °C fiir drei Tage konnte das

gewiinschte Produkt der Reaktion nicht nachgewiesen werden.

Insgesamt ermoglichen die Umsetzungen des dilithiierten CDPs mit Kupferhalogeniden keinen
selektiven Zugang zum makrozyklischen Bis-CDP-Liganden (CDP),. Eine weitere mogliche, in
dieser Arbeit nicht untersuchte Reaktionsroute ist in Schema 37 gezeigt; durch die subsequente
Zugabe zuniichst zweier Aquivalente CuCl zu einer Losung von CDPLI, unter Bildung des
dinuklearen Kupfer(I)-Komplex [(CDPCuCDP)Cu] gefolgt von der Zugabe zweier Aquivalente
CuCl, oder CuBr; koénnte die zweite C-C-Kupplung unter milden Bedingungen gelingen.

Ph2 Ph2 . ]
P<o-P Phy Ph;
P P -
O] Ty [
Cu---Cu X=Cl, Br |
ATH S| 9 7
_C. -2 CuX
P P C
Ph, Ph, PP
Ph, Ph,
[(CDPCuCDP)Cu] - -
[(CDP),Cu][CuBr,]

Schema 37: Vorschlag einer moglicherweise selektiveren Umsetzung von CDPLIi, zu einem Cu(I)-Bis-
CDP-Komplexe [(CDP),Cu]X (X = Cl, Br, CuCl,, CuBr,).

Auf der Suche nach weiteren alternativen Syntheserouten wurden die im folgenden Kapitel
beschriecbenen Umsetzungen mit anderen spiten Ubergangsmetallhalogenidverbindungen

unternommen.
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3.2.2 Alternative Oxidationsmittel zur C-C-Kupplung von CDPLi,

Mit dem Ziel, weitere Ubergangsmetallkomplexe des makrozyklischen Bis-CDPs (CDP),

darzustellen, wurde die zuvor beschriebene Syntheseroute auf andere spite
Ubergangsmetallverbindungen iibertragen. Zum Einen bestand die Hoffnung, eine hohere
Selektivitidt der doppelten C-C-Kupplung unter Verwendung verschiedener Metallprikursoren zu
erzielen; zum Anderen sollten — im Fall des Erreichen des ersten — weitere Versuche der
Ligandfreisetzung unternommen werden, bei denen eine weniger stabile Kohlenstoff-

Metallbindung als die des CDP-Kupfer(I)-Komplexes gebrochen werden muss.

Ein vielversprechendes Oxidationsmittel fiir derartige Umsetzungen ist das in einigen géngigen
organischen Losungsmitteln 16sliche Eisentrichlorid. Dazu wurde das dilithiierte CDP in Et,O
gelost und zu einer auf —60 °C gekiihlten Suspension von zwei Aquivalenten Eisentrichlorid in
dem selben Losungsmittel getropft, wobei ein sofortiger Farbumschlag des Gemisches zu
dunkelrot und die Bildung eines dunkelbraunen Niederschlags beobachtet wurde. Mittels *'P-

NMR-Sppektroskopie werden. Mittels HR-LIFDI(+)-

konnte kein Signal detektiert
Massenspektrometrie der dem in Kapitel 3.2.1 vorgestellten,
Bis-CDP-Ligand ([(CDP),Cu][CuBr3;))

((CDP),FeClL;]) in Form von dessen — vermutlich unter Messbedingungen gebildeten —

Kupfer(I)-Komplex mit

makrozyklischen analoge  Fe(II)-Komplex

Oxidationsprodukts [(CDP),FeO]" nachgewiesen werden (Schema 38).

_ 1+
ghz Ehz Ph, Ph,
OAR® 70
,,,,,, \L.l,,
) @\'\Li,"/‘© 4 FeCl ‘ 0,9 ‘
P’C‘P FeCl, - FeO
Phy Ph, Et,0, =60 °C - RT, 2 h O ‘ O O ‘ O
_C.
P P p-Cop
Phy Ph, Ph, Ph,
[(CDP),FeCl,] [(CDP),FeO]*

nicht beobachtet

detektiert mittels HR-LIFDI(+)-

Massenspektrometrie

Schema 38: Nachweis des makrozyklischen Bis-CDP-Liganden (CDP), in Form von dessen
Eisen(III)oxidokomplexes [(CDP),FeO1*; 2 vermutlich  bei der  Probeneingabe der
massenspektrometischen Messung mit Luft kontaminiert.

Nach Filtration und Umkristallisation aus MeCN (bei der nadelférmige Einkristalle erhalten
wurden, die nicht mittels Rontgenbeugungsexperimenten untersucht werden konnten) wurden
die feinen, gelb-orangefarbenen Nadeln isoliert (4% Ausbeute) und NMR-spektroskopisch
analysiert. Wie zu erwarten fiir einen Eisen(Il)-Komplex mit drei ungepaarten Elektronen

wurden extrem verbreiterte Signale in den 'H- und ""C-NMR-Spektren gefunden. Trotz der
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Probenabfiillung in einem Septummassentiegel in Form einer MeCN-Ldsung konnte im
LIFDI(+)-Massenspektrum nicht der erwartete Eisen(II)-Komplex selbst, sondern nur der oben
beschriebene Eisen(IIl)oxido-Komplex detektiert werden (m/z = 1140.2626 g mol™'; berechnet
fiir [C74HssFeOP,]": 1140.2628 g mol ™, Abbildung 35).
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Abb. 35: HR-LIFDI(+)-Massenspektrum von [C74HssFeOP,4]".

Zudem wurde die Masse des freien makrozyklischen Ligand (CDP), (m/z = 1069.5 g mol™;
berechnet fir [C.Hs/P.™: 1069.3 gmol_l) gefunden, der vermutlich bereits unter
Messbedingungen freigesetzt wird. Problematisch ist, wie bereits fiir die Umsetzungen mit

Kupferhalogeniden beschrieben, die niedrige Ausbeute der Reaktionen.

Weitere Versuche der Reaktion von FEisen(Il)- und Eisen(Ill)halogeniden mit CDPLi, in
verschiedenen Losungsmitteln und Stochiometrien lieferten ebenfalls keine htheren Ausbeuten
der gewiinschten Verbindungen. Eine interessante Beobachtung wurde bei der Umsetzung von
CDPLi; und FeCl; in MeCN bei niedrigen Temperaturen (=78 °C bis —30 °C) gemacht: wéihrend
CDPLi; in diesem Losungsmittel geméaf 31P—NMR—Spektroskopie (mindestens) iiber 24 Stunden
hinweg stabil ist, bewirkt die Anwesenheit des Metallhalogenids die Entstehung einer tiefblau-
violetten LoOsung, deren Farbe iiber eine Stunde bei Raumtemperatur stabil bleibt. EPR-
spektroskopisch (9 K, MeCN) lassen sich drei verschiedene Radikale mit Landé-Faktoren von
g=16.0,g=4.2 und g = 1.9 nachweisen (Abbildung 36).
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Abb. 36: EPR-Spektrum (9 K, MeCN) des Reaktionsgemisches der Umsetzung von CDPLi, mit FeCl; in
MeCN (oben) und Referenzmessung des eingesetzten Eisen(III)chlorids.

Wihrend die Signale bei Feldstirken von etwa 100 mT und 150 mT zwei unterschiedlich
koordinierten Eisen(Ill)-Verbindungen (axial bzw. orthorhomisch) zugeordnet werden

B2 entspricht das Signal bei etwa 350 mT mit einer Hyperfeinaufspaltung von sechs

konnen,
anndhernd é&quidistanter Linien vermutlich keiner Eisen-haltigen Verbindung. Bei einem
Eisen(IIT)-Komplex des makrozyklischen Bis-CDP-Liganden wéren, durch eine Kopplung des
Fe*-Tons mit den vier benachbarten Phosphorkernen (I = Y%%), fiinf Hyperfeinlinien (entsprechend
dem Kernspin der Phosphoratome und der Multiplizitdt von (2n/+1)) zu erwarten. Der Aufgrund
der Hyperfeinlinien getroffene Riickschluss, das Signal konnte einer Mn**-Kontamination
entsprechen, dessen °S-Grundterm (S = 5/2) und nahezu isotrope Hyperfein- und g-Tensoren mit
der gefundenen Aufspaltung iibereinstimmen,”’ konnte durch die Verwendung anderer Fe(III)-

Quellen (Eisentribromid sowie eine andere Charge FeCl;) entkriftet werden: auch in diesen

Féllen wurden dhnliche Farbumschlédge beobachtet und EPR-Spektren erhalten.

Mittels LIDFI(+)- und ESI(+)-Massenspektrometric des Rohproduktes wurde kein
makrozyklischer Ligand oder eine entsprechende Komplexverbindung nachgewiesen.

Stattdessen werden nur zwei Signale detektiert (Abbildung 37).
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Abb. 37: Ausschnitt des ESI(+)-Massenspektrums von HPCDP und C3(PPh;), (keine weiteren Signale bis
2000 g mol ™" detektiert).

Neben dem Signal des HPCDPs (m/z = 537.1884 g mol™") ist das einer Summenformel von
Cs;H30P, entsprechende Signal (m/z=561.1898 gmol_l) erkennbar, das der Masse zweier
Triphenylphosphinliganden und dreier Kohlenstoffatome entspricht; Abbildung 38 zeigt das

hochaufgeloste Massenspektrum dieses Molekiilions und eine mégliches Konstitutionsisomer.
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Abb. 38: HR-ESI(+)-Massenspektrum und Strukturvorschlag von C3(PPh3),.
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Die Datenbankrecherche nach dieser Summenformel liefert einen Eintrag: das in der Einleitung
beschriebene, durch zwei Phosphinliganden stabilisierte C3."" Dieses Signal wird ebenfalls bei
den Umsetzungen von AgPFs und CuBr, mit CDPLi, in MeCN detektiert; werden andere
Losungsmittel verwendet, tritt weder der beschriebene Farbumschlag auf, noch kann ein

entsprechendes Molekiilion massenspektrometrisch detektiert werden.

Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass MeCN als stirker-koordinierendes Losungsmittel
als Et,O reaktive Zwischenstufen dieser Reaktion, wie EPR-spektroskopisch detektierbare
Eisen(II)-Spezies, stabilisiert — oder selbst als Substrat dient. Beiden Moglichkeiten wurden
einige weitere Experimente (auch mit dem ,halben CDP* Triphenylphosphinmethylenylid)
gewidmet, die jedoch keine eindeutigen Ergebnisse liefern konnten. Interessant fiir Folgearbeiten
wiren die strukturelle Charakterisierung und die Aufkldrung des Bildungsmechanismus von

C3(PPhs),.

In den nachfolgenden Abschnitten 3.3 und 3.4 werden die Umsetzungen von CDPLIi, mit
Phosphorverbindungen und die Koordinationschemie der daraus resultierenden Ligandsysteme —

wiederum mit dem Schwerpunkt auf Goldverbindungen — geschildert.
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3.3 Der schmale Grat zwischen Nukleophilie und Elektrophilie eines kationischen

Phosphins mit Carbodiphosphoranriickgrat

Inspiriert von den in der Einleitung vorgestellten aktuellen Verdffentlichungen von

[94,95] [68]

Alcarazo, sowie Aldridge und Goicoechea,”™ wurde das in Abbildung 39 gezeigte Phosphin
mit CDP-Riickgrat, in dem erstmals beide Konzepte miteinander vereint werden sollten,
entworfen. In diesem Molekiil sollen die einzigartigen Eigenschaften T-férmig strukturierter
Phosphine (IV und V) — wie die Moglichkeit der Aktivierung von Element-Wasserstoft-
Bindungen in Wasser und Ammoniak — mit denen von Phosphinen, die in o-Position einen

Substituenten mit delokalisierter positiver Formalladung aufweisen (I-III), kombiniert werden.

R-NIN-R

Bu
Me
H,N NH
Al g

X- R/P\R X- R/P\R X- R/P\R Bu fe} @N‘M
e
I I n IV \By v
R P D—P—D
0 — (I ¢ T b
R P7RP .
a-kationische Phy Ph; X T-férmig
Phosphine angeordnete Phosphine

Abb. 39: Kombination zweier Konzepte in einem Molekiil: [k3—C{P(C6H4)Ph2}2P]C1 ([CDPP]CI).

Die Synthese und Reaktivitit von [CDPP]CI, die zum Teil in der im Rahmen dieser Dissertation

[96]

betreuten Bachelorarbeit von Leonie Schneider behandelt werden,”> wird im Folgenden

beschrieben.

3.3.1 Synthese und NMR-spektroskopische Besonderheiten von [k3-C{P(C6H4)Ph2}2P] Cl

Die Synthese von [k3—C{P(C6H4)Ph2}2P]C1 (ICDPPICI) gelingt, ausgehend von CDPLi,, in
einer Stufe durch die Umsetzung von Phosphortrichlorid in THF bei —78 °C in einer Ausbeute
von 80% (Schema 38). Wird die Umsetzung bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt, kommt es

zu einer unselektiveren Reaktion, wie mittels °' P-NMR-Spektroskopie verfolgt wurde.
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Schema 38: Einstufige Synthese von [CDPP]Cl ausgehend von CDPLi, durch die Umsetzung mit
Phosphortrichlorid.

Mittels ESI(+)-HR-Massenspektrometrie, Multikern- und 2D-NMR-Spektroskopie konnte das
kationische Phosphin [CDPP]CI eindeutig identifiziert werden. Das *'P-NMR-Spektrum dieser
Verbindung (Abb. 40) weist jedoch kein fiir ein A,X-Spinsystem erwartetes Kopplungsmuster
auf: aufgrund der Verkniipfung der Phosphoratome iiber sowohl ein als auch, iiber das
aromatische System, zwei Kohlenstoffatome im bizyklischen Bisphosphol zeigt das *'P-NMR-
Spektrum dieser Verbindung eine selten beschriebene Eigenart: durch die algebraische
Aufhebung der *J- gegen die ein gegensitzliches Vorzeichen aufweisende *J-Kopplung, aus der
eine Kopplungskonstante Jpp = |2Jpp + 3Jpp| ~0Hz resultiert, werden nur Singuletts bei
Op =31.6 ppm und dp = 56.1 ppm detektiert. Eine derartige Beobachtung, in ihrem Fall fiir die
algebraische Aufhebung einer C-’'P-Kopplung, wurde bereits durch die Gruppe um Cary
getroffen.”®  Aufgrund des Integralverhiltnisses von zwei zu eins lassen sich die dem
[CDPP]CI zugehorigen Singuletts eindeutig zuordnen: das zu hoheren ppm-Werten verschobene
Signal ist dem Phosphin zugehorig. Eine Anderung der Kopplungskonstanten, beispielsweise
durch Koordination des Phosphins an ein Metall, sollte diese Pattsituation aufheben — tatsichlich
werden in allen 31P—NMR—Spektren entsprechender Folgeverbindungen von [CDPP]CI das

erwartete Aufspaltungsmuster eines Dubletts und eines Tripletts beobachtet.

Trotz zahlreicher Versuche, geeignete Einkristalle fiir XRD-Experimente von [CDPP]CI selbst
bzw. des kationischen Phosphins mit PF¢ -, SbF¢ - oder OTf -Gegenion zu erhalten, blieben
bislang erfolglos.

Eine Abschitzung der Basizitit von Phosphinliganden kann durch die GréBe der *'P-"’Se-
Kopplungskonstante des entsprechenden Selenidophosphorans getroffen werden.”® Die
Darstellung von [k3—C{P(C6H4)Ph2}2PSe]C1 (ICDPPSe]Cl) gelingt durch die Umsetzung des
Phosphins mit grauem Selen im NMR-Mafistab (Schema 39).
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Schema 39: Umsetzung von [CDPP]CI mit elementarem Selen.

Mittels *'P-NMR-Spektroskopie wird eine selektive Reaktion beobachtet (Abb. 40); zudem zeigt
das *'P-NMR-Spektrum von [CDPPSe]Cl das einem AX,-System entsprechende, zuvor
diskutierte Kopplungsmuster auf. Die Kopplungskonstante von Jpp=43.2 Hz entspricht der
Summer der */pp- und *Jpp-Kopplungen im Molekiil. Aufgrund der geringen Sensitivitit des '’ Se-

Kerns (S = %) wird keine *'P-"’Se-Kopplung beobachtet.””

=)

Ph, Phy

‘ . ‘ | . . ‘ ‘ | . ‘ . . | ‘ ‘
60 50 40 30 [ppm]

Abb. 40: 31P—NMR—Spektren (CH,Cl,, 101.3 MHz, 300 K) von [CDPP]CI (oben) und [CDPPSe]Cl
(unten).

Dagegen kann mittels '’Se-NMR-Spektroskopie der Wert der Kopplungskonstante von
'Jpse = 747.6 Hz bestimmt werden (Abb. 41).
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Abb. 41: ”’Se-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 101.3 MHz, 300 K) von [CDPPSe]Cl.

Der Vergleich mit den in der Literatur ermittelten Werten fiir Selenide der als Superbasen
geltende Azaphosphatrane ('Jps. = 774-754 Hz) zeigt, dass die Kopplungskonstante in
[CDPPSe]Cl in dieser GroBenordnung liegt. Sofern diese einzelne Arbeit,”” bei der eine
Abnahme des Betrages der Kopplungskonstante mit steigender Donorstidrke korreliert wurde, ein
zuverldssiges Verfahren zur Abschitzung der Basizitit eines Phosphins liefert, kann aus diesen
Ergebnissen aufgrund der Kopplungskonstante auf eine moderate bis hohe Basizitit des

Liganden geschlossen werden.

3.3.2 Quantenchemische Berechnungen zur Elektronenstruktur von [CDPP]CI

Aufgrund der Einbindung des Phosphins in ein rigides Riickgrat sollte durch diese T-formige
Strukturierung von dem freien Elektronenpaar des Phosphins ein besonders starker
Donorcharakter ausgehen; zugleich wird dessen Nukleophilie durch die positive Ladung
eingeschrinkt — dieser interessanten elektronischen Situation wurde mittels quantenchemischer

Untersuchungen und Reaktivititsstudien auf den Grund gegangen.

In Abbildung 42 ist die auf dem theoretischen Niveau BP86/def2-TZVP berechnete, optimierte
Struktur des Kations [CDPP]" aus zwei verschiedenen Blickwinkeln gezeigt. Wie erwartet (und
wie weiter unten fiir Folgeprodukte und Komplexe dieser Verbindung durch Strukturaufkldrung
experimentell verifiziert), bewirkt der sterische Anspruch der freien Elektronenpaare am
Phosphin und am Carbodiphosphorankohlenstoff eine Faltung des Molekiils. Zudem sind die
beiden aufgespannten Fiinfringe — vermutlich aufgrund der hohen Ringspannung — strukturell

leicht unterschiedlich, wie es bereits fiir Gruppe 13-CDP-Komplexe beschrieben wurde."”
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Abb. 42: Optimierte Struktur von [CDPP]* (BP86/def2-TZVP) aus verschiedenen Blickwinkeln.

Die berechnete C“*P-P™™*""_Bindungslinge von 1.906 A liegt im Bereich einer Kohlenstoff-
Phosphor-Einfachbindung, wihrend die C-P-Bindungslingen der CDP-Einheit (dgem_(CCDP—
PPP) = 1.765 A) deutlich kiirzer sind und den in protonierten CDPs gefundenen Abstinden (s.
z. B. Kapitel 3.4.1) entsprechen.

In Tabelle 12 sind berechnete NBO- und Mullikenladungen aufgelistet. Erstaunlich, aber bereits
aus fritheren Untersuchungen protonierter CDPs bekannt, ist die hohe negative Partialladung am
zentralen Kohlenstoff der PCP-Einheit von ¢(C®°")=-1.16 (NBO) bzw. ¢(C"")=-0.91
(Mulliken). Erwartungsgemil3 sind die Phosphoratome des CDPs mit einer Ladung von
g(P12°°") = +1.31 (NBO) bzw. ¢(P1°")=+0.91, ¢(P2"")=+0.76 (Mulliken) sehr viel
elektropositiver als das Phosphin mit g(P™"") =+0.73 (NBO) bzw. g(P™"") =+0.20
(Mulliken).

Tabelle 12: Berechnete Partialladungen von [CDPP]".

q(Ccpp) q(Pphosphin) q(Plcpp) q(P2cpp)
NBO -1.16 +0.73 +1.31 +1.31
Mulliken -0.91 +0.20 +0.99 +0.76

Die Kohn-Sham-Diagramme der Grenzorbitale von [CDPP]" sind in Abbildung 43 gezeigt.
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Abb. 43: Auftragung ausgewihlter Grenzorbitale von [CDPP]" und dazugehdrige Orbitaleigenwerte /eV
(in Klammern).

Die Gestalt des HOMO entspricht einer antibindenden Kombination der beiden freien
Elektronenpaare des Carbons und des Phosphins, wihrend das HOMO-1 auf eine schwache
bindende Wechselwirkung von n-Symmetrie schlieBen lidsst. Die niedrigst-liegenden unbesetzten
MOs von [CDPP]* (LUMO und LUMO-1) sind iiber die Phosphoratome des CDPs und deren
Phenylreste delokalisiert. Zusammenfassend deuten sowohl die berechneten Bindungslingen als

: . . DP Phosphi
auch die Grenzorbitale auf eine CCPP-pPhosphin

-Einfachbindung hin; im Molekiil sind die beiden
freien Elektronenpaare in raumliche Nihe gezwungen, woraus eine hohe Lewis-Basizitit beider
potentieller Donorzentren folgen sollte. Zugleich ist das Carbon durch die Phenylreste des CDP-

Riickgrats sterisch weitgehend abgeschirmt.

3.3.3 Darstellung und Reaktivitit von [k*-C{P(CsH,)Ph,},PAuCl]|CI

Aufgrund der Ergebnisse der quantenchemischen Untersuchungen und der zuvor beschriebenen,
groBen 'Jps.-Kopplungskonstante sollte [CDPP]CI zumindest ein moderater Donorligand sein.
Tatsdchlich scheint [CDPP]CI ein schwicherer o-Donorligand als Triphenylphosphin zu sein,
wie die Reaktion mit [Ph;PAuCI] andeutet: eine Verdrangung letzterem durch ersteren aus dem
entsprechenden Gold(I)chlorid-Komplex erfolgt nicht. Weder Umsetzung in DCM bei 40 °C,
noch in THF bei 68 °C fiihrt zum Ligandaustausch.
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Dagegen liefert die Umsetzung von [CDPP]CI mit dem nicht-solvatisierten Gold(I)chlorid den
monokationischen Komplex [K*-C{P(C¢H,)Ph,},PAuCI]Cl ([CDPPAuCI]IC)) in einer Ausbeute
von 92%; in DCM bei Raumtemperatur ist die Reaktion innerhalb weniger Minuten
abgeschlossen (Schema 40). Die eindeutige Identifizierung des Goldkomplexes erfolgte mittels
LIFDI(+)-HR-Massenspektrometrie, Multikern-NMR-Spektroskopie sowie

Rontgenbeugungsexperimenten am Einkristall.

+

(IJI
+ Alu cr
e [ e _se O E D)
-~
P’C‘ P P/C‘ P

Ph, Ph, CH,Cl, RT, 10 min Ph, Ph,
[CDPPICI 92% [CDPPAuCI]CI

Schema 40: Versuchte und erfolgreiche Darstellungen von [CDPPAu]Cl.

Durch die selektive *'P-Entkopplung konnten durch ein- und zweidimensionale 'H- und "C-
NMR-Experimente alle aromatischen Protonen zugeordnet werden. Dabei fillt ein ungewo6hnlich
starker Unterschied der chemischen Verschiebung 06y der Phenyl-ortho-Protonen im
Ligandriickgrat auf. Wihrend vier der acht betreffenden Protonen eine Verschiebung von
On =6.99 ppm aufweisen, sind die verbleibenden vier Protonensignale mit oy = 8.20 ppm
deutlich tieffeldverschoben. Die stirkste Verschiebung zu hohen ppm-Werten weisen
erwartungsgemifl die in ortho-Position zum metallgebundenen, arylischen Kohlenstoff mit

Oy = 8.48 ppm auf (Abb. 44).

8.48 ppm +

Cl
H I
Alu
P
C
ortho-CaH: 6.99 bzw. 8.20 ppm

Abb. 44: Vergleich der 'H-NMR-spektroskopischen Verschiebungen der aromatischen Protonen von
[CDPPAu]CIL

Wie bereits in Kapitel 3.3.2 erwihnt, bewirken die verdnderten elektronischen Verhiltnisse in
[CDPPAuCI]CI gegeniiber dem freien Liganden das Erscheinen des fiir ein A,X-System
erwarteten Signalsatzes. In Abbildung 45 sind die Spektren des freien Liganden und seines

Gold(I)chlorid-Komplexes im Vergleich gezeigt.
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Abb. 45: 31P—NMR—Spektren (CH,Cl,, 101.3 MHz, 300 K) von [CDPP]CI (oben) und [CDPPAuCI]CI
(unten).

Wihrend die chemische Verschiebung des der CDP-Einheit entsprechenden Dubletts
(0p =31.0 ppm) nur geringfiigig gegeniiber der des freien Liganden (dp = 31.6 ppm) verschoben
ist, erfihrt das an das Metall koordinierende Phosphin eine starke Tieffeldverschiebung von

A8p = 9.8 ppm. Die mittlere Kopplungskonstante [*Jpp + *Jpp| betriigt Jpp= 32.0 Hz.

Aus einer gesittigten DCM-Losung von [CDPPAuCI]CI konnten Einkristalle erhalten werden;
aufgrund der ausgeprigten Fehlordnung muss an dieser Stelle auf die Diskussion von

Bindungsparametern der in Abbildung 46 gezeigten Struktur verzichtet werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 46: Molekiilstruktur von [CDPPAuCIJAuCl,; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen und Gegenion werden nicht abgebildet.

Die Konstitution des Komplexes stimmt mit allen analytischen Daten sowie den
quantenchemischen Berechnungen des freien Liganden iiberein. So weist auch im Komplex der
Ligand eine Pyramidalisierung des Carbons und des Phosphins auf. Als Gegenion liegt —
vermutlich in Fehlbesetzung zu Chlorid — das lineare Dichloridoaureat [AuCl,]” vor, das
vermutlich durch die Reaktion mit iiberschiissigem AuCl entstanden ist.

Um die Reaktivitit des kationischen Goldkomplexes mit derjenigen der von Alcarazo und

Mitarbeitern berichteten Verbindungen unter analogen Bedingungen”!

zu vergleichen, wurde
[CDPPAuCI]CI als Katalysator fiir die Hydroarylierung von Phenylacetylen mit Mesitylen zu
1,3,5-Trimethyl-2-(1-phenylvinyl)benzol eingesetzt. Dazu wurden der Goldkomplex und
AgSbF; als Co-Katalysator (jeweils 5 mol%) sowie die Substrate Mesitylen und Phenylacetylen

in Dichlorethan vorgelegt und auf 60 °C erwirmt (Schema 41).

Ph—=CH (1 Aquiv.) O
5 mol% AgSbFg

5 mol% [CDPPAuCI|CI
C,H4Clp, 60°C, 24 h Q

Schema 41: Versuchte, durch [CDPPAuCI]Cl katalysierte Darstellung von 1,3,5-Trimethyl-2-(1-
phenylvinyl)benzol.

Nach einigen Minuten wurde die Bildung eines violetten, in allen getesteten Losungsmitteln
(Toluol, DCM, THF, MeCN, DMSO) schwerloslichen Feststoffs beobachtet, bei dem es sich
vermutlich um aggregierte, nanoskalige Goldcluster handelt. Nach insgesamt 24 Stunden
Reaktionszeit wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie und ESI(+)-Massenspektrometrie des

Rohproduktes der Reaktionsfortschritt kontrolliert, wobei das erwartete Produkt der
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Hydroarylierung, 1,3,5-Trimethyl-2-(1-phenylvinyl)benzol, nicht nachgewiesen werden konnte.
Es muss davon ausgegangen werden, dass der Goldkomplex durch Zusatz von AgSbF zerfillt
und das Gold in elementarer Form dem Reaktionsgemisch entféllt. Diese Vermutung wird
bekriftigt durch die Beobachtung, dass das entsprechende Silber-freie Reaktionsgemisch auch
nach mehrstindigem Erhitzen als klare Losung vorliegt. Obwohl mittels *'P-NMR-
Spektroskopie der intakte Komplex [CDPPAuCI]Cl detektiert werden konnte, wurde kein
Umsatz zum Hydroarylierungsprodukt erreicht. Wie durch Studien von Shi und Mitarbeitern im
Jahr 2012 gezeigt werden konnte, bewirken die zugesetzten Silbersalze in Gold-katalysierten
Reaktionen nicht nur — wie zunidchst angenommen — die blofe Halogenidabstraktion vom

Priikatalysator;"*

so kommt es zur Bildung eines Gemisches verschiedener gemischtmetallischer
Koordinationsverbindungen in Losung, wie mittels Rontgenphotoelektronen- und *'P-NMR-
Spektroskopie gezeigt werden konnte. Dem sogenannten ,,Silber-Effekt* wird seit diesen
Erkenntnissen einen malgeblichen Einfluss auf die katalytische Aktivitit von Gold(I)-
Komplexen zugeschrieben. Ein anderer, meist ungewiinschter Effekt von Silber(I)-
Verbindungen, der Reduktion zu elementarem Gold, wird von der Gruppe um Helaja
diskutiert.” Demnach kann die hier gefundene Inaktivitit von [CDPPAuCI]Cl auf die
Reduktionsempfindlichkeit des Komplexes zuriickgefiihrt werden. Die Suche nach alternativen

Chloridabstraktionsreagenzien zur Aktivierung des Gold(I)chloridokomplexes konnte im

Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter verfolgt werden.

3.3.4 [CDPP]CI als doppelte Ligandquelle fiir spiite Ubergangsmetalle

Mit dem Ziel, sowohl den kationischen P-Donor-, als auch das Gegenion Chlorid, an ein
Metallzentrum zu koordinieren, wurde [CDPP]Cl mit verschiedenen fiir diese Reaktionen

geeigneten Ubergangsmetallverbindungen umgesetzt.

Im NMR-Malistab wurden die Reaktionen des Liganden mit [Mo(CO);(NCMe);] und
[Rh(cod)Cl], durchgefithrt. Wihrend mittels *'P-NMR-Spektroskopie bei der Umsetzung mit
dem Molybdén(0)-Prikursor nur Edukte nachgewiesen wurden, zeigte die Reaktion mit der

Rhodium(I)-Verbindung einen vollstindigen und selektiven Umsatz (Abb. 47).
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Abb. 47: *'P-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 101.3 MHz, 300 K) von [CDPPRh(cod)CI]CL

Aufgrund der charakteristischen Verschiebung des dem als Donorligand wirkenden Phosphins
zu hoheren ppm-Zahlen (8p=78.6 ppm, 1P) und das Vorliegen einer 'Jpr,-Kopplung von
161.7Hz kann von der Bildung des in Schema 42 gezeigten Komplexes
[k*-C{P(C¢H,)Ph, },PRh(cod)C1]Cl ({CDPPRh(cod)CI]C]) aus gegangen werden.

Rk
CI-Rh"
i : [Rh(cod)Cl], (0.5 Aquiv.) ©\— j@

CH,Cl,, RT, 10 min
th th F’hz th

quant. Umsatz [CDPPRh(cod)CI]CI

Schema 42: Darstellung des kationischen Rhodium(I)-Komplexes [K*-C{P(CgH4)Ph,},PRh(cod)CI|CI
([CDPPRh(cod)CI]CI).

Mittels LIFDI(+)-Massenspektrometie konnte die Struktur des kationischen Rh(I)-Komplexes
(m/z=811.10650 g mol™"; berechnet fiir [C4sHaoCIPsRh]": 811.10864 g molfl) bestitigt werden
(Abbildung 48).
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Abb. 48: HR-LIFDI(+)-Massenspektrum von [CDPPRh(cod)CI]ClL

In diesem Komplex liegt das Chloridion des kationischen Phosphinliganden weiterhin als nicht-
koordinierendes Gegenion vor. Derartige Rhodium(I)-Komplexe sind in der Literatur gut

beschrieben'*”!

und werden, in Kombination mit chiralen Phosphinliganden, beispielsweise fiir
die asymmetrische Isomerisierung von Allylaminen zu optisch aktiven Enaminen eingesetzt.""!
Die Reaktion wurde im groeren MaBstab wiederholt mit dem Ziel, fiir
Rontgenbeugungsexperimente geeignete Einkristalle zu erhalten; zum Zeitpunkt der

Niederschrift dieser Arbeit steht die Strukturaufkldrung des Komplexes noch aus.

Wie schon fiir die Umsetzung mit [Ph;PAuCl] gezeigt werden konnte, ist [CDPP]CI auch im
Fall der Rhodium(I)-Komplexe [RhH(CO)(PPhj;),] und [RhCI(PPh;);] nicht in der Lage, PPh; in

einer Ligandsubstitution zu verdringen.

Die Umsetzung mit Ni(cod), in THF erfolgt unter der Bildung einer griinen Reaktionslésung, die
keine Signale im *'P-NMR-Spektrum zeigt, und eines schwarzen, voluminosen Feststoffs. Nach
Filtration und Austausch des Losungsmittels gegen DCM wurden aus einer geséttigten Losung
bei —25 °C smaragdgriine FEinkristalle erhalten, die mittels Rontgenbeugungsexperimenten
untersucht wurden. Bei dieser Messung wurde, trotz mehrfacher Versuche mit verschiedenen
Einkristallen, ein mangelhafter Datensatz erhalten. Die Struktur des erhaltenen Nickel(II)-

Komplexes [kS—C{P(C6H4)Ph2}QPNiCl3] (ICDPPNICl;)) ist in Abbildung 49 dargestellt.
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Abb. 49: Molekiilstruktur von [CDPPNiCl;];  Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von [CDPPNIiCl;] sind in Tabelle 13 aufgefiihrt. Wie
schon in der berechneten Struktur des Liganden gefunden, sind auch im Nickel(Il)-Komplex die
C1-P1/2-Bindungen des CDPs mit d(C1-P1) = 1.720(6) A und d(C1-P2) = 1.727(6) A deutlich
kiirzer als der C1-P3-Abstand (d(C1-P3)=1.802(6) A), der im Bereich der P-C*-
Einfachbindungen liegt.

Tabelle 13: Ausgewihlte Bindungslingen /A und -winkel /° von [CDPPNiCl5].

C(1)-P(1) 1.720(6) P(3)-C(2) 1.817(6)
C(1)-P(2) 1.727(6) P(3)-C(3) 1.825(7)
C(1)-P(3) 1.802(6) P(1)-C(1)-P(2) 127.43)
P(3)-Ni(1) 2.302(2)

Trichlordiophosphinonickel-Komplexe liegen meist in kationischer Form mit nicht-
koordinierenden Gegenionen vor;!'"" in [CDPPNiCl;] ist auch der kationische Phosphinligand
an das Metall in der formalen Oxidationsstufe +2 koordiniert. Demnach tritt im Zuge der
Umsetzung  eines Aquivalents [CDPP]ICI mit dem  Nickel(0)-Komplex eine
Zweielektronenoxidation des Metalls ein. Eine daraus abgeleitete, plausible Reaktionsfolge ist in
Schema 43 gezeigt, bei der auf die Bildung des zunichst als Hauptprodukt der Reaktion

erwarteten, heteroleptischen Nickel(0)-Komplexes dessen Zweielektronenoxidation durch zwei
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Aquivalente [CDPP]CI erfolgt; letztere konnten, ebenso wie das eingesetzte Losungsmittel
DCM, gleichzeitig als Chloridionenquelle dienen wund schlieBlich zum strukturell
charakterisierten Nickel(II)-Komplex fiihren.

+
- C|/@ CI/NI
@fET@  Nicod), @\— ﬁ 2 [CDPPICI @\7 ﬁ
P"°P
Ph, Ph, -2 CDPP’

th th ph2 Ph2
[CDPPNiCl;]

Schema 43: Vorschlag einer Reaktionsfolge der Entstehung des Ni(II)-Komplexes [CDPPNiCl;].

Demgemail verbleiben zwei Drittel des eingesetzten Nickel(0)-Komplexes in Losung bzw. fallen
in Form des elementaren Metalls aus dem Reaktionsgemisch aus, wie die Bildung des schwarzen
Niederschlags vermuten lidsst. Zudem kann aus der beobachteten Reaktion geschlossen werden,
dass das kationische Phosphin nicht nur — wie beispielweise mit elementarem Selen — als
Reduktions-, sondern auch als Oxidationsmittel wirken kann. Die Gestalt der gebildeten
reduzierten Form bzw. deren Folgeprodukte konnten bislang nicht aufgekldart werden. Mittels
LIFDI(+)-Massenspektrometrie konnte der intakte Komplex nicht detektiert werden; auch
mittels EPR-Spektroskopie (60 K, Toluol — Helium-Kiihlung stand zum Zeitpunkt der Messung

nicht zur Verfiigung) konnte kein Signal detektiert werden.

In [CDPPNICl;] dient [CDPP]CI jeweils als monodentater kationischer und anionischer Ligand,
weshalb nach selektiven Zugangswegen zu derartigen Komplexspezies gesucht wurde. Aufgrund
der charakteristischen, smaragdgriinen Farbe des Produktes der Reaktion von [CDPP]CI mit
[NiBry(dme)] in THF kann die erfolgreiche Bildung des gemischten Dibormido-

Chlordionickel(II)-Komplexes geschlossen werden.

Br
I.
|
th th Q\?,,;]C%Q
2 2

Schema 44: Moglicher selektiver Zugang zu [CDPPNIiCl;] durch die Umsetzung von [CDPP]CI mit
einem Nickel(I)halogenid.

Ebenso zielfithrend — jedoch ressourcenintensiv und daher nur als Kontrollreaktion in kleinem
MaBstab durchgefiihrt — scheint die Reaktion dreier Aquivalente des kationischen Phosphins mit

[Ni(cod),] zu sein; in dieser Stochiometrie bleibt die Bildung des schwarzen Niederschlags aus,
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es wird ein smaragdgriiner Feststoff erhalten. AbschlieBende Untersuchungen stehen zum

Zeitpunkt der Niederschrift noch aus.

3.3.5 Sterik schligt Elektronik im ambiphilen, kationischen Phosphin

[CDPP]CI kann in nur einem Schritt durch die Umsetzung mit Methyllithium iun ein neutrales,
monodentates Ligandsystem tiiberfithrt werden. Bei niedriger Temperatur verlauft die Reaktion
unter Bildung einer Produktspezies, die massenspektrometrisch  (ESI(+)-HRMS:
m/z=581.1711 g mol ™", berechnet fiir [C3sH3oPsH]*: 581.1711 g mol™) als einfach-methyliertes,
neutrales Derivat von [CDPP]CI identifiziert werden konnte. Aufgrund der oben beschriebenen
Reaktivitit wurde zunidchst von einem Angriff des Carbanions an einem der beiden
Phosphoratome der CDP-Einheit ausgegangen. Erst die Strukturaufklirung mittels
Rontgenbeugungsexperiment an einem aus einer gesittigten DCM-Losung erhaltenen
Einkristalls deckte die in Schema 45 gezeigte Struktur des Produktes, eines bizyklischen
Bisphosphols, auf:

nicht
beobachtet

+
P cr MeLi (2 mol L~"in Hexan Ph,
P~ p <i:§;_0 Ph

g
©
Cl®
P
Ph

Et,0, -60 °C - RT, 18 h / ph/P\
Ph2 Ph2 . /P Ph/ Me 2
Me
CDPPMe

Schema 45: Umsetzung von [CDPP]CI mit MeLi unter Bildung des bizyklischen Phosphols.

Im *'P-NMR-Spektrum (Abbildung 51) des Produktes lassen sich die drei detektierten Dubletts
von Dubletts durch den Vergleich mit einer strukturell verwandten Verbindung eindeutig
zuordnen: das in Abbildung 50 von der Gruppe um Bestmann dargestellte CDP, das die erste
P(V)-C(Me)-P(V)-Verbindung mit sowohl vierfach- als auch fiinffach-koordinierten

Phosphoratomen darstellte.”®!

O R
Ph. Ph Ph~p\ ’p\—Ph

P. _P< C 'Ph
/ -\ Ph /
PR € pp P

Me Me
Bestmann 1995 diese Arbeit

Abb. 50: Vergleich der von Bestmann und in dieser Arbeit dargestellten Phosphole.
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In diesem Sinne ist CDPP eine Erweiterung dieses Systems um ein trivalentes Phosphin, das

wiederum selbst in einen Fiinfring eingebunden ist.

Ph\;A

Ph—pM ,p\—Ph

N
C 'Ph
PX
/
Me MM MMWJWIA-NW
| 16.0 | 5.0 | é.o -49.0 -50.0 -65.0  -66.0
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M
A ND33 X
o S @S
S0ds TYY® 388
Sads —Se ¢ 1 15
—N © 00V
—\—
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Abb. 51: Ausschnitt des 31P-NMR-Spektrums (Toluol, 101.5 MHz, 300 K) von coprpMe,

Die im °'P-NMR-Spektrum gefundene Multiplizitit des drei chemisch indquivalente
Phosphorkerne enthaltenen Molekiils entspricht einem AMX-System; demgemil erfolgt die in
Abbildung 51 gezeigte Benennung der drei Phosphoratome. Mit einer chemischen Verschiebung
von Op =—65.1 ppm und Kopplungskonstanten von Jpapm=41.4 Hz und Jpapx=79.2 Hz
kann dieses Dublett-von-Dublett dem pentavalenten Phosphoratom Py, zugeordnet werden.
Dieses koppelt mit dem tetrakoordinierten Phosphoratom P, (8p= 9.3 ppm, Jpapany = 41.4 Hz,
Jrapey=93.1Hz) und mit dem Phosphoratom des Phosphins P (0p=—49.9 ppm,
Jronpco="79.2Hz, Japx)=93.1 Hz). Neben den beschriecbenen Hauptsignalen werden
Singuletts bei —4.8 ppm und —5.8 ppm detektiert, deren chemische Verschiebungen im Bereich
von HPCDP und in Kapitel 3.5 beschriebenen, zyklischen CDPs liegen — was
massenspektrometrisch bestitigt werden konnte. Aufgrund dhnlicher Loslichkeiten ist eine
vollstindige Abtrennung der Nebenprodukte durch Filtration und Waschen mit verschiedenen
Losungsmitteln nicht gelungen. Auch die durch Umkristallisation aus Toluol erhaltenen
Einkristalle wiesen, nach Abtrennen des Losungsmittels und mehrfachem Waschen des

Riickstandes, Spuren dieser Nebenprodukte auf.
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Die Festkorperstruktur von CDPP™ ist in Abbildung 52 gezeigt.

Abb. 52: Molekiilstruktur  von [CDPPMe]; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

Die im Festkorper vorliegenden C-P-Bindungsldngen und ausgewihlte -winkel sind in Tabelle
14 aufgelistet. Mit einer Winkelsumme um C1 von 359.9° ist dieses nahezu perfekt quadratisch-
planar umgeben. Wihrend die Bindungsldngen des zentralen Kohlenstoffatoms C1 und dem
pentavalenten Phosphoran bzw. dem trivalenten Phosphin nahezu identisch und nur um etwa
0.05 A Kiirzer als die P3-C37-Einfachbindung (d = 1.853(3) A) sind, ist der C1-P2-Abstand mit
d = 1.696(3) A deutlich kiirzer.

Tabelle 14: Ausgewihlte Bindungslingen /A und -winkel /° von [CDPPMe].

C1-P1 1.774(3) P1-C1-P2 118.4(2)
C1-P2 1.696(3) P1-C1-P3 121.8(2)
C1-P3 1.797(3) P2-C1-P3 119.7(2)
P3-C37 1.853(3) C1-P3-C37 104.7(1)

Eine Gegeniiberstellung ausgewihlter Strukturparameter von CDPPY® und der von Bestmann
beschriebenen Verbindung sind in Tabelle 15 gegeben. Aus diesem Vergleich geht hervor, dass
auch im einfachen Diphosphol die C-P-Bindungsléngen erwartungsgeméf} verschieden sind, dies

aber in CDPP™ deutlich stirker ausgeprigt ist.

114



3 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 15: Vergleich ausgewihlter Bindungslédngen /A und -winkel /° von [CDPPMe] und dem von der

Gruppe um Bestmann beschriebenen Diphosphol.

cpppYe Diphosphol Bestmann'""
C1-P1 1.774(3) 1.762(6)
C1-P2 1.696(3) 1.717(6)
P1-C1-P2 118.4(2) 116.9(4)

Der Angriff des Carbanions erfolgt also nicht an einem der beiden deutlich elektropositiveren
Phosphoratome (Schema 53, NBO-Ladungen in rot), sondern ausschlieBlich am sterisch leichter

zuginglichen.

/\@m
HaC-Li y
+1.31_C

\_/P/ B

Ph, Ph,

Abb. 53: Schematische Darstellung des nukleophilen Angriffs von MeLi am weniger elektropositiven
Phosphin (in rot: NBO-Partialladungen) von [CDPP]CI.

Dass erstere sterisch nicht ginzlich abgeschirmt sind gegeniiber einem nukleophilen Angriff in
das LUMO des Molekiils zeigt der folgende Schritt der intramolekularen Substitution des im
ersten Schritt generierten Arylanions unter Fiinfringbildung (wie in Kapitel 3.5 erldutert wird, ist
diese im Hexaphenyl-CDP ausgesprochen begiinstigt). Daraus kann der in Schema 46 gezeigte —
aufgrund des Reaktionsproduktes und einem Vergleich der von Bestmann et al. gemachten
Beobachtungen — vorgeschlagene Mechanismus dieser Reaktion gefolgert werden. Dabei kommt
es zu einer Sy2-artigen Reaktion am Phosphin unter P-C*-Bindungsbruch und Freisetzung von
Lithiumchlorid; das auf diese Weise gebildete Arylanion greift am P“*" unter Ringschluss zum

Produkt an.
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Schema 46: Vorschlag eines Reaktionsmechanismus der Bildung von CDPPMe,

Wie die in Tabelle 16 aufgefiihrten Partialladungen widerspiegeln, fiihrt die Methylierung des
Phosphins unter Substitution des Arylrestes zu einer Erhohung der Elektronendichte am

Phosphor(III).

Tabelle 16: Vergleich der NBO- und Mullikenpartialladungen von [CDPP]CI und CDPPM,

q(Ccpp) q(Pphosphin) q(Plcpp) q(P2cpp)
NBO [CDPP]CI -1.16 +0.73 +1.31 +1.31
Ccppp™ -1.16 +0.62 +1.28 (PR,") +1.30 (PRs)
Mulliken [CDPP]CI -0.91 +0.20 +0.99 +0.76
cpprp™ -0.81 0.0 +0.68 (PR,") +0.83 (PRs)

Die Betrachtung der Grenzorbitale in Abschnitt 3.3.2 zeigte, dass die hochsten unbesetzten MOs
von [CDPP]CI von P°"-Charakter sind. Der Angriff des Carbanions erfolgt demnach in das
LUMO+5 des Molekiils (Abbildung 54).
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Abb. 54: LUMO+5 von [CDPP]CL

Auch dieses Phosphin reagiert bereitwillig mit Gold(I)chlorid zu dem entsprechenden neutralen
Goldchloridokomplex. Im NMR-MaBstab wurde die Reaktion von CDPP™ mit AuCl in Toluol
bei Raumtemperatur durchgefiihrt, nach einer Stunde wurde mittels *'P-NMR-Spektroskopie der

vollstindige Umsatz des Liganden beobachtet (Schema 47).

Ph Ph
Ph~p_ p—Ph AuCl Ph—p__P-Ph
¢ ph - C” “ph
P Toluol, RT, 1h P
/ / Au.
Me Me (¢]]
cbppMe [CDPPMeAuCH]

Schema 47: Darstellung von [CDPPM¢AuCl].

Aus der deutlichen Tieffeldverschiebung des dem Phosphin zugehdrigen Signals von
8p=—49.9 ppm im freien Liganden zu §p=—7.7 ppm und den nur geringfiigigen Anderungen der
chemischen Verschiebungen der beiden anderen Signale kann eine Koordination des Liganden

iber das Phosphin geschlossen werden (Abbildung 55).
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Abb. 55: Ausschnitt des 31P-NMR-Spektrums (Toluol, 101.5 MHz, 300 K) von [CDPPMeAuCl].

Zudem konnte die Konstitution der Verbindung durch HR-LIFDI(+)-Spektrometrie
(m/z = 812.09757 g mol™", berechnet fiir [C3sH30P;AuCIH]":  812.09926 ¢ mol_') bestétigt
werden. Fine Darstellung des Komplexes im groferen MaBstab steht zum Zeitpunkt der

Niederschrift noch aus.

3.3.6 Reaktion mit Wasser

In Anlehnung an den von den Gruppen um Aldridge und Goicoechea'®® berichteten Befund, dass
das in das erstmals im Jahr 1988 von Larsen er al. dargestelite [ONO]*-Ligandgeriist!"”’
eingebettete Phosphin in der Lage ist, formale oxidative Additionsreaktionen mit polaren
Molekiilen wie Wasser oder Ammoniak einzugehen, wurden analoge Umsetzungen mit

[CDPP]CI durchgefiihrt.

Dazu wurde [CDPP]CI in DCM gel6st und anschlieBend ein Tropfen Wasser (sauerstofffrei)
hinzugegeben, wobei nach dreistiindigem Erhitzen unter Schutzgas ein Farbumschlag von
gelbbraun zu hellgelb beobachtet wurde; der Reaktionsfortschritt wurde mittels *'P-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Wie im in Abbildung 56 gezeigten Spektrum (nach vier Stunden
Reaktionszeit) erkennbar, kann die Bildung eines neuen Signalsatzes beobachtet werden, der

einem A,X-System mit einer Kopplungskonstante von Jpp=51.9 Hz entspricht. Daraus kann die
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3 Ergebnisse und Diskussion

Entstehung einer neuen Spezies und gleichzeitig die Erhaltung des [CDPP]*-Ligandgeriists

geschlossen werden.

]
s
Bl
™M
© N
=) O 10
0 N N
NN N
@ M ® '
0 0 N
H O In
S
!
T T T T T T T T T
60 55 50 45 40 35 30 25 20

[ppm]

Abb. 56: Ausschnitt des 31P-NMR-Spektrums (101.3 MHz, DCM, 298 K) der Umsetzung des
kationischen Phosphins mit Wasser nach vier Stunden Reaktionszeit.

Die Integration der Edukt- und Produktsignale zu verschiedenen Zeitpunkten aufgenommener
Spektren zeigt, dass die Umsetzung sehr langsam verlduft: nach drei Stunden wird etwa 37%
Umsatz, nach weiteren zwolf Stunden etwa 49% Umsatz erreicht. Ein dhnliches Signalverhiltnis
ist im LIFDI(+)-Massenspektrum des Reaktionsgemisches erkennbar (Abbildung 57): neben
dem Signal des Eduktes wird ein weiteres detektiert, das der Summenformel [Cs;HOP;]*
entspricht. Damit kann von der Entstehung des entsprechenden Phosphorans
[k*-C {P(C¢H4)Ph,},PO]CI [CDPPO]CI ausgegangen werden, also dem niedrigeren Homologen
des zuvor beschriebenen Selenids [CDPPSe]Cl.

Relative Intensity
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Abb. 57: LIFDI(+)-MS der Umsetzung des a-kationischen Phosphins [CDPP]CI mit Wasser.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Dieser Strukturvorschlag konnte auch durch Rontgenbeugungsexperimente an Einkristallen von
[CDPPO]CI bestitigt werden; die Festkorperstruktur des monokationischen Phosphorans ist in
Abbildung 58 gezeigt.

Abb. 58: Molekiilstruktur von [CDPPO]CI;, Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

Aufgrund eines mangelhaften Datensatzes und stark fehlgeordneter DCM-Molekiile werden fiir
die Bindungsparameter hohe Standardabweichungen erhalten, weshalb diese nicht fiir eine
detaillierte Betrachtung der Molekiilstruktur herangezogen werden konnen.

1681 strukturell

charakterisierte, analoge pentavalente Phosphoran [k3—C{P(C6H4)Ph2}2P(OH)H]Cl (Schema 48):

Nicht beobachtet wurde hingegen das dem von Aldridge und Goicoechea

weder im 'H-, noch im 31P—NMR—Spektrum wurden die charakteristischen Signale der
Hydroxygruppe bzw. eines aus der 'Jpy-Kopplung resultierenden Dubletts beobachtet. Sofern
nur Wasser — und nicht Sauerstoff — im Reaktionsgemisch vorlag, kann die in Schema 48
abgebildete Reaktionsgleichung formuliert werden, in der auf die oxidative Addition von Wasser

die reduktive Eliminierung von elementarem Wasserstoff folgt:

+

P H,0 P -H p*
| cr —— ! Clr —— ! cl-
P/C\P P/C\P P/C\P
Phy  Ph, Phz  Ph, Phy  Phy
nicht beobachtet
("H-*"P-NMR-Spektroskopie)

Schema 48: Mogliche Reaktionsabfolge zu der Reduktion von Wasser durch [CDPP]CL.

In der Literatur sind einige Beispiele fiir die Reduktion von Wasser durch Phosphine in

Anwesenheit eines Katalysators oder Vermittlers zu finden.!""'"”! So konnte die Gruppe um
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3 Ergebnisse und Diskussion

Caulton eine Optimierung der Mitsunobu-Reaktion durch die Kombination eines
elektronenreichen Phosphins mit Tetrazinen erreichen, wobei letztere nicht nur als Base, sondern
— gemil quantenchemischer Rechnungen — zur Aktivierung des Phosphins dienen (Schema

49 [106]

X X L ey 8
NN N7 N N)\N/PEt;; N)\N/PEtS
Ul i+ PEty ——| | I1oPEt; —> | | - |
N\FN NQrN NyN@ @N\fN
R R R R
R Cl)H
. L e
| I+ EtP=0 ~—— | l
HN\|/ HN\FN
R R

Schema 49: Von der Gruppe um Caulton aufgrund DFT-Rechnungen vorgeschlagener
Reaktionsmechanismus der Reduktion von Wasser durch ein elektronenreiches Phosphin, vermittelt durch
Tetrazin."'*!

Die Besonderheit des in der vorliegenden Arbeit beschriebenen, kationischen Phosphins mit
CDP-Riickgrat, dass neben dem freien Elektronenpaar des Phosphins ein weiteres am Carbon als
potentielles Basizitdtszentrum vorliegt, konnte eine zu der in Schema 49 gezeigt, analoge
Reaktion erméglichen (Schema 50). Wihrend der erste Teilschritt, die Protonierung des

C""_Bindungsbruch aufgrund der

Carbons und der nukleophile Angriff am Phosphin unter P-
nachgewiesenen, hohen zweiten Protonenaffinitit von Carbons plausibel erscheint,'” ist ein

moglicher Mechanismus der Hp-Bildung unter Oxidation des Phosphins unklar.

+ OH O
p L ' o y
! cr H0 H cr —Ha ] cr
P/C\P —_— P/C\P e P/C\P

Phy Ph, Phy  Ph, Phz Ph,
Schema 50: Ein weiterer plausibler Reaktionspfad der Bildung von [CDPPO]CI.

Dass das Sauerstoffatom des Phosphorans eindeutig aus dem in der von ihnen beschriebenen
Reaktion eingesetzten Wasser und nicht durch Kontamination mit Luftsauerstoff stammt, konnte
die Gruppe um Piles durch '*O-Markierungsexperimente belegen.!"”” Im hier beschriebenen Fall
konnte dies bislang nicht ausgeschlossen werden: mit trockenem Sauerstoff reagiert das

kationische Phosphin ebenfalls zum entsprechenden Phosphoran. Auch ein indirekter Nachweis
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des gemill Schema 50 gebildeten Wasserstoffs iiber die (sehr storanfillige) Reaktion von

Ammoniummolybdat zu Molybdéinblau gelang nicht.

Zusammenfassend konnte im vorliegenden Abschnitt dieser Arbeit gezeigt werden, dass die
direkte Umsetzung von CDPLi, mit Phosphortrichlorid zu einem kationischen Phosphin mit

ambiphilen Eigenschaften fiihrt (Schema 51).

[CDPPCI] als P-Donorligand [CDPPCI] als Reduktionsmittel
+0.73*
©F7© o [ e swwek
th th . 31*th th o o Se th th
[CDPPCI]

*Mulliken-Partialladungen
Me- |_| _Licl [CDPP]CI als Elektrophil

C) P Ph\\P\ ,P\—Ph
,C Ph
p

Ph2 Ph2 /

Schema 51: Demonstration des ambiphilen Verhaltens von [CDPP]CI.

Wie kombinierte quantenchemische und experimentelle Studien nahelegen, ist die Reaktivitit
von [CDPP]CI aufgrund des freien Elektronenpaars und negativer Partialladung am Carbon

deutlich verschieden von den eingangs beschriebenen, a-kationischen Phosphinen.
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3.4 Von CACAC- zu PAC/P-Pinzettenliganden: CDP®phos

In diesem Abschnitt wird die Darstellung und Koordinationschemie des (PAC”P)-Pinzettenligand
mit CDP-Riickgrat beschrieben. Diese Verbindungsklasse kann durch die Umsetzung mit

Dialkyl- oder Diarylphosphinen in nur einer Stufe erhalten werden.

3.4.1 Synthese, NMR-Spektroskopie und Struktur von CDP*phos

Durch die Reaktion mit Chlorodialkyl- bzw. -diarylphosphinen bei niedrigen Temperaturen kann
CDPLi, in guten Ausbeuten in die neutralen (P C"P)-Pinzettenliganden CDPRphos (R =iPr,
Ph) iiberfithrt werden; in Schema 52 sind die optimierten Synthesen gezeigt, bei denen die
Umsetzungen in einem Gemisch aus Et,O und THF bei —50 °C selektiv zu den Zielmolekiilen
fithren, die in Ausbeuten von 75% (CDP*"phos) und 69% (CDP""phos) in Form kristallinen
gelben Feststoffs isoliert werden konnten. Werden die Reaktionen bei hoheren Temperaturen
durchgefiihrt, ist die Entstehung von Nebenprodukten zu beobachten, wie in Abschnitt 3.5.1

erlautert wird.

L PR PR
@\‘L.%@ R,PCI (2 Aquiv.) 2 Phy Phy 2
~ ~c” +  2LiCl
pCop c i

th th EtzO/THF (51), -50°C » RT,18h
CDPLi R =iPr: 75% DPRoh
2 R = Ph: 69% CDPphos

Schema 52: Reaktionsgleichung der Umsetzung von CDPLi, mit zwei Aquivalenten R,PCl (R = iPr, Ph)
unter Bildung der (PACAP)-Pinzettenliganden CDP*phos.

Beide Verbindungen konnten mittels Multikern-NMR-Spektroskopie und  ESI(+)-
Massenspektrometrie charakterisiert werden. Aufgrund der Vielzahl aromatischer Signale in den
'H- und C-NMR-Spektren beider Verbindungen ist hier eine eindeutige Zuordnung auch unter
Zuhilfenahme zweidimensionaler NMR-Spektroskopie und selektiver *'P-Entkopplung nicht
mdglich. Das Signal des zentralen Kohlenstoffatoms des CDPs von CDP""phos kann auch im
*'P-entkoppelten *'C-NMR-Spektrum nicht detektiert werden (wie es in CDP hiufig der Fall

st

Die *'P-NMR-Spektren der Liganden weisen jeweils zwei Dublett-von-Dublett-Paare auf;
beispielhaft ist in Abbildung 59 das *'P-NMR-Spektrum von CDP""phos gezeigt.
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Abbildung 59: *'P{'H}-NMR-Spektrum (300 K, 121.5 MHz, d*>-THF) von CDP""phos.

Durch von Dr. Diego Andrada durchgefiihrte quantenchemische Rechnungen (ohne Referenz;
BP86/pc2//B3LYP/pc2//PBEO/pc2//M06-2X/pc2) und im FEinklang mit der chemischen
Verschiebung &p =4.1 ppm von HPCDP (in THF) gelang die Zuordnung der Signale geméf
Tabelle 17. Wie erwartet, liegen die chemischen Verschiebungen der Signale der CDP-Einheiten
mit op;(Ph) = —5.9 ppm und Jp;(iPr) = —6.9 ppm im Bereich des unsubstituierten CDPs, wihrend
die unterschiedlichen Reste an den terminalen Phosphinen jeweils die chemische Verschiebung

der entsprechenden Signale bestimmen.

Tabelle 17: *'P{'H}-NMR-spektroskopische Daten (101.25 MHz, 300 K, THF) von CDP®phos.

R 8]31 /ppm 8]32 /ppm 3Jpp /Hz 5.]pp /Hz
Ph -5.9 -17.1 11.3 13.9
iPr -6.9 -3.0 10.6 124

In Zusammenarbeit mit Dr. Xuilan Xie, Leiterin der NMR-Abteilung am Fachbereich Chemie
der Philipps-Universitidt Marburg, wurden eingehende NMR-spektroskopische Experimente mit
CDP""phos durchgefiihrt und mit simulierten Spektren verglichen. Hieraus geht hervor, dass die
vorliegende Multiplizitit das Resultat einer *Jpp-Kopplung von 13.8 Hz und einer ungewdhnlich

groBen — formalen — *Jpp-Kopplung von 11.6 Hz ist.
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Abbildung 60: *'P{'H}-NMR-Spektren (griin: silmuliert; blau: experimentell, 300 K, 121.5 MHz, d*
THF) von CDP*"phos.

Eine Hypothese, die diese Besonderheit erklidren konnte, ist in Schema 53 skizziert. Denkbar ist
das Vorliegen einer Wechselwirkung der terminale Phosphine mit dem zentralen
Kohlenstoffatom der CDP-Einheit unter Verdringung eines anderen Phosphins im Sinne eines
Ligandaustauschs, durch die die beiden terminalen Phosphine in rdumliche Néhe zu den P-
Atomen der zentralen CDP-Einheit gebracht werden und dadurch eine Kopplung durch den
Raum erfolgen kann. Ein Beispiel fiir derartige *'P-’'P-Kopplungen ,.durch den Raum®
berichtete die Gruppe um Meunier anhand eines Tetraphosphinoferrocenylderivates und dessen
Nickel(I)komplexen."® Zuriickgefithrt wird die magnetische Wechselwirkung der beiden
Phosphorkerne auf die Uberlappung ihrer freien Elektronenpaare, also einer nicht-bindenden
Wechselwirkung beider Atome. Anhand der strukturellen Charakterisierung einer Reihe
derartiger Systeme konnten die Autoren einen Zusammenhang zwischen P-P-Abstand im
Festkorper und Grofle der Kopplungskonstante herstellen, wie weiter unten néher erldutert wird.
Mittels *'P-/*'P-EXSY-NMR-Experimenten konnte ein solcher Austausch fiir CDPphos
aufgrund unklarer Befunde (die NOE-Kopplung besitzt ein umgekehrtes Vorzeichen, weshalb
sich beide Kopplungen im vorliegenden Fall genau auftheben kénnen und dadurch kein EXSY-

Signal detektiert wurde) weder belegt, noch ausgeschlossen werden.

entartete, molekiildynamische A-B-Umlagerung

Ph Ph Ph Ph
Ph ! I _Ph Ph\l?h l|Dh|:>h Ph.! | _Ph
P, P P, PZ P, P
L e X/
SP PS P PC LS
Ph“1 1 Ph - Ph ~Ph
Ph Ph P en pp " Ph Ph

A B

Schema 53: Mogliches, in Losung vorliegendes Gleichgewicht verschiedener Konfigurationsisomere von
CDP""phos.

Im Festkorper sind die beiden terminalen Phosphine tatsdchlich in rdumlicher Nihe zum

zentralen Kohlenstoffatom angeordnet (Abbildung 61). Die Abstinde d(C1-P3) =3.550 A und
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d(C1-P4) = 3.480 A liegen um 0.11 A bzw. 0.04 A iiber der Summe der van der Waals-Radii

[109]

von Kohlenstoff und Phosphor.

Abb.  61: Molekiilstruktur ~ von ~CDP™phos;  Schwingungsellipsoide  sind ~mit  50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

Tabelle 18 sind weitere ausgewihlte Bindungsparameter von CDP"phos zu entnehmen;
aufgrund der Ubereinstimmung dieser Werte mit denen anderer CDPs wird an dieser Stelle auf

eine Diskussion dieser verzichtet.

Tabelle 18: Ausgewiihlte Abstinde, Bindungslingen /A und -winkel /° von CDP""phos.

C1-P1 1.631(2)
C1-P2 1.637(2)
Cl-+P3 3.550
Cl--P4 3.480
Pl--P4 4.567
P2--P3 4722
P1-C1-P2 141.9(1)
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Der fiir eine Reihe derartiger Verbindungen gefundene, exponentielle Zusammenhang von P-P-
Abstand und *'P-*'P-Kopplung sieht fiir einen Abstand von rund 4.6 A, wie er in der
Festkorperstruktur von CDP™phos vorliegt, eine Kopplungskonstante von etwa 7 Hz vor, was
im Bereich der experimentell bestimmten Kopplungskonstanten liegt. Genau wie in den
untersuchten Nickel- und Palladiumkomplexen des Diphosphinoferrocenylliganden wiirde es
sich in diesem Fall um die Ubertragung einer *'P-*'P-Spininformation iiber die Wechselwirkung

eines freien mit einem bindenden Elektronenpaar handeln (Abbildung 62).

Ph
Phoi”  Tlph
P P

(Ll

|
Ph PhT
CDPP"phos

Abb. 62: Vergleich der Strukturen und moglicher Orbitaliiberlappungen (in Anlehnung an Abbildung 5
der zitierten Verdffentlichung''®') von CDP™phos und eines Tetraphosphinoferrocenylderivates.

Durch von Dr. Diego Andrada durchgefiihrte, quantenchemische Rechnungen wurden zwei
Konfigurationsisomere (A und B) von CDP"phos gefunden, deren optimierte Strukturen
(BP86+D3(BJ)/def2-SVP) in Abbildung 63 gezeigt sind. Isomer A stimmt mit der experimentell
gefundenen Struktur von (anndhernd, s. Phenylreste) C,-Symmetrie iiberein, das um
1.2 kcal mol™ giinstigere Isomer B weist zwei unterschiedlich konfigurierte, terminale

Phosphine auf.

Abb. 63: Geometricoptimierte Strukturen beider Isomere A und B von CDP™phos (BP86+D3(BJ)/def2-
SVP).
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Die entsprechenden Auftragungen der vier hochsten besetzten MOs des energetisch giinstigeren
Isomers B sind in Abbildung 64 dargestellt. Wihrend HOMO und HOMO-1 als die zwei freien
CDP-Elektronenpaare interpretiert werden konnen, deutet die Gestalt des HOMO-3 auf eine
Uberlappung des freien Elektronenpaars des terminalen Phosphins und des Carbons hin —

anstelle der theoretisch erwarteten, repulsiven Wechselwirkungen, die sich entsprechend auf die

Konformation des Molekiils auswirken sollte.

HOMO (e =-3.87 eV)

HOMO-2 (e =—-4.74 eV) HOMO-3 (e =-5.24 ¢eV)

Abb. 64: Auftragung der vier hochsten besetzten MOs und dazugehorige Energieigenwerte von Isomer B
von CDP""phos (BP86+D3(BJ)/def2-SVP).

Eigene quantenchemische Rechnungen zu Isomer A auf BP86+D3(BJ)/def2-SVP-Niveau deuten
ebenfalls auf eine solche Wechselwirkung hin: das in Abbildung 65 gezeigte HOMO-3 zeigt
eine Uberlappung der freien Elektronenpaare der Phosphine mit dem des Carbons. Warum die
freien Elektronenpaare der terminalen Phosphine und des Carbons nicht zu einer
Konformationsidnderung des Molekiils fiihren, in der diese nicht in rdumlicher Ndhe angeordnet

sind, konnte bislang nicht erklért werden.
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Abb. 65: Auftragung des HOMO-3 von Isomer A von CDPPhphos (BP86+D3(BJ)/def2-SVP).

Wie bereits von ihren Entdeckern beschrieben, sind CDPs starke Basen mit einer hohen zweiten
Elektronenaffinitit. So fiihrt auch die Reaktion von CDP"™phos mit in DCM in Spuren

vorliegenden HCls zur einfachen Protonierung des Liganden (Schema 54).

+
PPh2 th th PPh2 Hel PPh2 th th PPh2 Cl-
Pug-P _Her o Prg P
CH2C|2 |l|

CDPPhphos [CDPPPphosH]CI
Schema 54: Reaktion von CDP*"phos mit HCI (aus DCM).

Der Vergleich der *'P-NMR-spektroskopischen chemischen Verschiebungen (Abb. 66) zeigt,
dass das der CDP-Einheit zugehorige Signal mit J8p=23.0ppm eine deutliche
Tieffeldverschiebung erfahrt, wihrend die chemische Verschiebung der Signale der terminalen

Phosphine kaum beeinflusst wird.
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Abb. 66: *'P-NMR-Spektren (101.25 MHz, 300 K, THF) von [CDP""phosH]CI (oben) und CDP""phos
(unten).

In Tabelle 19 sind die *'P-NMR-spektroskopisch ermittelten chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten von CDP""phos und [CDP""phosH]CI zusammengefasst. Der Vergleich
der Kopplungskonstanten legt nahe, dass auch im protonierten CDP eine vergleichbare
Konstitution des Liganden vorliegt: mit *Jpp = 12.2 Hz liegt der Betrag der *'P->'P-Fernkopplung
von [CDPPhphosH]Cl im selben Bereich wie der des freien Liganden.

Tabelle 19: *'P{'H}-NMR-spektroskopische Daten (101.25 MHz, 300 K, THF) von CDPPhphos und

[CDP""phosH]CI.
3 5
3, /ppm 3,,/ppm J,,/Hz J,,/Hz
CDP""phos -5.9 -17.1 13.9 11.3
[CDP""phosH]CI 23.0 -15.9 18.3 122

In Losung werden demnach zwei chemisch (und damit magnetisch) indquivalente
Phosphorkerne detektiert; eine andere Situation findet sich im Festkorper von [CDP""phosH]CI:
wihrend der freie Ligand CDP*phos im Festkorper (niherungsweise, s. 0.) C,-Symmetrie
aufweist, bewirkt die einfache Protonierung des Carbons die Desymmetrisierung des Molekiils,
wie durch ein Rontgenbeugungsexperiment an einem aus einer gesittigten Toluollosung

erhaltenen Finkristall gezeigt werden konnte (Abbildung 67).
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Abb. 67: Molekiilstruktur von [CDP™phosH]CI; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

Damit einher gehen signifikante Anderungen der C1-P-Bindungslingen sowie der Abstinde
zwischen C1 und P3 und P4 (Tabelle 20). Wihrend die Distanz zwischen P3 und C1 im
Vergleich zum freien Liganden um 0.2 A reduziert wird, nimmt die zweite terminale PPhs-
Gruppe eine sterisch giinstigere Position ein, wodurch sich der Abstand zwischen C1 und P4 auf
5.070 A erhoht. Charakteristisch fiir einfach protonierte CDPs sind die in [CDPPhphosH]Cl
vorliegenden C1-P1/2-Bindungsldngen von d(C1-P1) =1.712(2) A und d(C1-P1)=1.705(2) A
und der — im Vergleich zum freien Ligand um etwa 10° spitzere — P1-C1-P2-Bindungswinkel

von 131.5(1)°.

Tabelle 20: Ausgewihlte (gemittelte) Bindungslingen/Abstinde /A.

CDP""phos [CDP""phosH]CI
C1-P1/2 1.634 1.708
Cl1--P3 3.550 3.303
Cl---P4 3.480 5.070

Im Fall von [CDP""phosH]CI ist eine wie von der Gruppe um Meunier gezogene Korrelation

von P-P-Absténden und in Losung gemessenen Kopplungskonstanten demnach nicht moglich.

In den nachfolgenden Abschnitten wird die Koordinationschemie von CDP""phos anhand der

Umsetzungen mit friihen bis spiten Ubergangsmetallverbindungen erliutert.
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3.4.2 (PAC"P)-Pinzettenkomplexe von Molybdin und Wolfram

Bei Raumtemperatur reagiert CDPPhphos innerhalb weniger Minuten mit [M(CO);(NCMe);]
(M =Mo, W) in Toluol zu den entsprechenden Carbonylpinzettenkomplexen [Mo(PACAP)(CO);]
und [W(PACAP)(CO);] (PACAP = CDP™phos), wie durch *'P-NMR-Spektroskopie der
Reaktionslosungen verfolgt wurde; als Nebenprodukt wird in beiden Fillen der protonierte
Ligand detektiert, der durch Filtration abgetrennt werden kann. In Form gelb-orangefarbener

Pulver werden [Mo(PAC”P)(CO);] und [W(PAC/AP)(CO); erhalten (Schema 55).

PPh, PPh, (P
Phz Pha [M(CO);(NCMe)] (e | .CO
o o
Toluol, RT, 1 h P” | Yco
co
M = Mo (59%)
W (NMR-Experiment)

Schema 55: Reaktion von CDP™phos mit Tricarbonylkomplexen von Molybdiin und Wolfram (in Form
der leicht-16slichen MeCN-Addukte).

Dagegen wird bei der Umsetzung von [Mo(PA"C"P)(CO);] mit dem Ligand in MeCN eine
dunkelrote Reaktionslosung erhalten, deren *'P-NMR-Spektrum die quantitative Umsetzung zum

protonierten Ligand offenbart.

Wiihrend die chemischen Verschiebungen im *'P-NMR-Spektrum der Komplexe fiir die
Phosphorkerne der CDP-Einheiten (6p;) kaum von jener im freien Ligand abweichen, sind die
Signale der terminalen, an die Metallzentren koordinierenden Phosphine (dp;) zu deutlich
hoheren Frequenzen (M = Mo: dp = 37.4 ppm; M = W: 8p = 36.6 ppm) verschoben (Tabelle 21).
Zudem erscheinen die Signale jeweils als virtuelle Tripletts (Abbildung 68).

Tabelle 21: Vergleich der Phosphor-NMR-spektroskopischen Daten des freien Liganden CDP™"phos und
seinen Gruppe 6-CO-Komplexen.

Op1 /ppm Op> /ppm 3 Jop Hz > Jop /Hz
CDP""phos -5.9 ~17.1 11.3 13.9
[(PACAP)Mo(CO);] 4.7 37.4 15.3 (pseudo-t)
[(PACAP)W(CO);] 4.4 36.6 15.1 (pseudo-t)

In Abbildung 68 sind exemplarisch die *'P-NMR-Spektren aus der Reaktionslsung (oben) und
die des vom protonierten Ligand befreiten [Mo(PAC"P)(CO);] gezeigt.
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Abb. 68: *'P{'H}-NMR-Spektren (101.25 MHz, 300 K, MeCN) von einem Gemisch aus [CDP"phosH]CI
und [Mo(PAC~P)(CO);] (oben) und des isolierten Komplexes (unten).

Wie auch fiir eine Reihe weiterer Vorlduferkomplexe beobachtet wurde, wird der — wie alle
CDPs — sehr basische Ligand im Zuge der Komplexierungsreaktion zum Teil (oder, wie in
Abschnitt 3.4.6 erldutert, auch vollstindig) protoniert. Dass die Anwesenheit eines
Metallkomplexes, der vermutlich durch Koordination die Aziditit des Losungsmittels,”"'”! in
diesem Fall MeCN erhoht, notwendig ist, ldsst die Inertheit des reinen Liganden in selbigem

Losungsmittel vermuten.

Die mittels IR-Spektroskopie gemessenen CO-Streckschwingungen von v = 1798 cm™ (A;) und
v=1907 (E) cm™' (jeweils breite Signale) belegen den bekanntermaBen starken Donorcharakter

[27]

des Carbons und der Phosphine.

In beiden Fillen konnten aus gesittigten 1-Brom-1-fluorbenzollosungen Einkristalle erhalten
werden; Rontgenbeugungsexperimente an denen des Molybdidnkomplexes bestitigten die bereits
aufgrund der spektroskopischen Daten vermutete Konstitution des Komplexes und offenbarten
eine starke Fehlordnung des Molekiils im Festkorper, die hohe Standardabweichungen des
Datensatzes bewirkt. Erwartungsgemal liegt in den Komplexen eine faciale Koordination unter
starker Verzerrung des Pinzettenliganden vor, wie mittels Rontgendiffraktometrie eines

Einkristalls des Molybddnkomplexes ermittelt werden konnte (Abbildung 69).
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Abb. 69: Molekiilstruktur von [Mo(PACAP)(CO);]; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Losungsmittelmolekiil und Protonen werden nicht abgebildet

Die in Tabelle 22 aufgefiihrten Strukturparameter von [Mo(PAC”P)(CO);] zeigen eine
Verlingerung der C-P-Bindungslingen um etwa 0.03 A gegeniiber denen des freien Liganden
durch die Koordination des Carbons an das Metall. Auch wenn Bindungslidngen in keinem
unmittelbarem Zusammenhang zu Bindungsordnungen stehen, also im Fall von Carbonen eine
mogliche Involvierung des freien Elektronenpaars von m-Symmetrie in die Ligand-Metall-
Wechselwirkung anzeigen konnen, ermoglicht der Vergleich mit den Bindungslingen im
protonierten Liganden einen Riickschluss auf die in [Mo(PACAP)(CO);] vorliegende
Bindungssituation: die Protonierung von CDP""phos bewirken eine sehr viel deutlichere
VergroBerung der C-P-Abstinde im Carbon von etwa 0.1 A gegeniiber dem freien Liganden,
weshalb auch im vorliegenden Komplex eine Beteiligung des zweiten freien Elektronenpaars des

Carbons unwahrscheinlich erscheint.

Tabelle 22: Ausgewihlte Bindungsldngen /A und -winkel /° von [Mo(PACAP)(CO)s].

C1-P1 1.675(2)
C1-Mol 2.356(2)
P3-Mol 2.517(4)
P4-Mol 2.546(4)
P1-C1-P2 126.4(1)
P3-Mo1-P4 101.3(1)
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Ob das Potential von Gruppe 6-Komplexen der Distickstofffixierung und -aktivierung fiir die im
Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen gefunden werden kann, sollte durch
Testreaktionen in Anlehnung an Studien von der Gruppe um Nishibayashi untersucht
werden."'! Dazu sollte [(PACAP)Mo(CO)s] durch die Umsetzung mit drei Aquivalenten AgPFg
unter UV-Strahlung in MeCN in den entsprechenden Mo(IIl)-Komplex. Mittels *'P-NMR-

Spektroskopie konnte jedoch keine Reaktion nachgewiesen werden.

3.4.3 CDP""phos als Chelatligand in der Koordinationssphiire von Eisen(II)

Nur iiber zwei Donoratome erfolgt die Koordination von CDP"™phos an FeBr,, wie die
Einkristallstrukturanalyse des Reaktionsproduktes [CDP""phosFeBr,] der Umsetzung des
Liganden mit einem Aquivalent [FeBry(dme)] in MeCN bei Raumtemperatur ergab. Auch das
Erhitzen der gelb-orangefarbenen Reaktionslosung fiihrte nicht zur Bildung des in Schema 56
angestrebten kationischen Pinzettenligandkomplexes, in dem FEisen(Il) verzerrt-tetraedrisch
koordiniert vorliegen sollte. Ebenso erfolglos verlief die Reaktion mit AgPFs, bei der unter
Ausfillung von Silberbromid ebenfalls der kationische Komplex mit PFg als nicht-
koordinierendes Gegenion erhalten werden sollte. Die Bildung eines schwarzen Niederschlags
bei Zugabe des Silber(I)prikursors deutet auf die Oxidation des Eisenkomplexes unter

Reduktion des Reaktanden zu elementarem Silber hin.

+

PPh PPh P. P Br
2Phy Py PP e ame) @: ¢ j@
~ -
c — oo

MeCN, RT, 2 h z
Br
[FeBry(dme)]
MeCN, RT, 2 h AT
76%
P +
P -P AgPF P._.P -
CI 5 — |\
Fe
P -AgBr prop
Br Br
P = PPh,
[CDPPhphosFeBr,]

Schema 56: Darstellung von [CDPPhphosFeBrz] und versuchte Synthesen eines kationischen Fe(II)-
Pinzettenligandkomplexes.

[FeBrz(CDPPhphos)] wurde in Form eines gelb-orangefarbenen Pulvers in einer Ausbeute von
76%  isoliert. Weder NMR-spektroskopisch noch  massenspektrometrisch  konnte
[FeBr,(CDP""phos)] charakterisiert werden. Das 'H-NMR-Spektrum des paramagnetischen

Komplexes zeigt sehr stark verbreiterte Signale im aromatischen Bereich. Im *'P-NMR-
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Spektrum ist dagegen kein Signal sichtbar. Selbst unter fiir empfindliche organometallische
Verbindungen hiufig geeigneten LIFDI(+)-Bedingungen kann ein entsprechendes Molekiilion

nicht detektiert werden.

Aus einer gesittigten MeCN-Losung konnten bei 5 °C Einkristalle von [FeBr,(CDP™phos)]
erhalten werden; die durch Rontgenbeugungsexperimente erhaltene Molekiilstruktur des

Komplexes ist in Abbildung 70 gezeigt.

Abbildung 70: Molekiilstruktur von [CDP""phosFeBr,]; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

In dieser chelatartigen Koordination sind die Bildungslingen innerhalb des CDP-Geriists
signifikant voneinander verschieden: wihrend die C1-P1-Bindung (d = 1.677(3) A) im Bereich
anderer, in den folgenden Kapiteln diskutierten Komplexverbindungen dieses Liganden liegen,
ist die C1-P2-Bindung (d =1.702(3) A) deutlich verlangert. Die Fe-C1-Bindung ist mit
2.056(2) A etwas langer als in vergleichbaren Fe(II)-NHC-Komplexen (um 1.95 A)."I Deutlich
unterschiedlich sind die Bindungswinkel, die um das Zentralmetall ausgebildet werden: wéhrend
P3, Fel und C1 fast einen rechten Winkel bilden (91.03(7)°), entspricht der Winkel P2-C1-
Fel = 110.5(1)° nahezu dem idealen Tetraederwinkel. Noch stumpfer ist der Winkel P1-C1-
Fel = 119.4(1)°. In Tabelle 23 sind ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel dieser

Verbindung aufgelistet.
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Tabelle 23: Ausgewihlte Bindungslingen /A und -winkel /° von [CDP*"phosFeBr,].

Fel-Cl 2.056(2)
Fel-P3 2.437(7)
C1-P1 1.677(3)
C1-P2 1.702(3)
P1-C1-Fel 119.4(1)
P2-C1-Fel 110.5(1)
P3-Fel-C1 91.0(7)

P1-C1-P2 127.5(1)

Auf analoge Weise sollte auch die Darstellung des entsprechenden CDP*"phos-Fe(II)-Komplex
realisiert werden. Dabei bestand die Hoffnung, die den terminalen Phosphinen eine hohere
Basizitit verleihenden iso-Propylgruppen wiirden eine pinzettenartige Koordination bewirken.
Tatséchlich fithrt die Umsetzung beider Edukte in MeCN bei Raumtemperatur zur Bildung eines
gelb-orangefarbenen Reaktionsgemisches, das, wie die oben beschriebene analoge Verbindung,
kein Signal im *'P-NMR-Spektrum zeigt. Im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit konnten keine
Einkristalle der Verbindung erhalten werden, weshalb eine Aussage tiiber die erhaltene
Verbindung nicht moglich ist.

Durch die Koordination von CO-Liganden an das durch CDP""phos chelatisierte FeBr, sollte
die Darstellung eines pentavalenten, kationischen Fe(II)-Pinzettenkomplex erreicht werden.!'*!
Bei der Umsetzung mit Kohlenstoffmonoxid wurde ein sofortiger Farbumschlag der gelben
Toluollosung des FEisen(Il)-Komplexes zu Rot beobachtet. Wie die unten beschrieben
Einkristallstrukturanalyse ergab, waren aus einer mit Diethylether {iberschichteten gesittigten
Toluollosung des getrockneten und mehrfach mit Pentan gewaschenen Produktgemisches

Kristalle weder die des Mono- noch des Di-Carbonyleisenkomplexes (Schema 57).
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Schema 57: Darstellung von [CDPPhphosFeBrz] und versuchte Synthesen eines kationischen Fe(II)-
Pinzettenkomplexes.

Stattdessen fiihrt die Oxidation des Liganden in Anwesenheit einer Protonenquelle zu der
Bildung eines zyklischen Carbodiphosphorans in Form seines trikationischen Phosphinadduktes
cCDPPHPOBz 4 eineinhalb Aquivalenten [BrsFe-O-FeBrs]* als Gegenionen (Schema 58).
Offenbar war das eingesetzte Kohlenstoffmonoxid mit Spuren von Sauerstoff kontaminiert, wie
eigene und fremde weitere Experimente mit der selben Gasflasche, aber unterschiedliche

apparativen Aufbauten, nahelegen.

3 FeBr, 3+
3
1, O
PPhopp,, ph, PPh ;eg ihz
PP - @[ tc—p + 1.5 [BryFe-O-FeBr3]*~
P Phy
Eh PHPh,

2
cCDPdp(H)p(0)Bz

Schema 58: Nettoreaktionsgleichung der Bildung des trikationischen, zyklischen CDPs cCDP* P8z

In Abbildung 71 ist die Molekiilstruktur von ¢cCDP®*™P” iy der ausschlieBlich die ipso-C-
Atome der Phenylreste angezeigt sind, abgebildet; die stark fehlgeordneten Gegenionen werden

nicht gezeigt.
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P3
P1

Abbildung 71: Molekiilstruktur von c¢CDP®™POBZ  gchwingungsellipsoide sind  mit  50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; fehlgeordnete Gegenionen, Protonen und Phenylreste werden
nicht abgebildet.

Aufgrund der ausgeprigten Fehlordnungen und damit verbundenen hohen R-Werten kann die
gezeigte Struktur nur als Konstitutionsbestédtigung dienen. Auch wenn diese Verbindung zudem
nur als Nebenprodukt erhalten wurde, sind der mogliche Bildungsmechanismus sowie die
Bindungssituation im Molekiil weiterer Untersuchungen wert: Diese Reaktion stellt den zweiten
in dieser Arbeit erlduterten Hinweis auf die Moglichkeit eines intramolekularen
Ligandaustausches am Carbon dar; in Abschnitt 3.5.2 wird dieser Mechanismus im Detail

erldutert.

3.4.4 Mono- und dinukleare Miinzmetallkomplexe von CDP""phos

In exzellenten Ausbeuten kdnnen die monokationischen, trigonal-planaren Miinzmetallkomplexe
[(PACAPM]X (M =Cu, X =BF,, PF;; M = Au, X =Cl) isoliert werden; die Umsetzung der
entsprechenden Vorliduferkomplexe mit CDP"phos in THF ist innerhalb weniger Sekunden

abgeschlossen (Schema 59).

Ph, th
ML,X] Pug
CDPPPphos @[ j@
THF, RT,~10s
92-99% Ph™ ' ' N
M =Cu, Au

X = Cl, BF,, PFg

Schema 59: Reaktion von CDPPhphos mit [ML,X] (M = Cu, Au; X =Cl, BF,, PF¢) unter Bildung der
entsprechenden Miinzmetallpinzettenkomplexe.

139



3 Ergebnisse und Diskussion

Aus der Reaktionslosung fallen die gebildeten Komplexe in Form hellgelber Niederschlige aus;
durch Umkristallisation aus gesittigten MeCN-Losungen bei Raumtemperatur kdnnen sie als

kristalliner Feststoff erhalten werden.

Mittels HR-LIFDI(+)-Massenspektrometrie konnten die Molekiilkationen [(PACAP)Cu]*
(m/z=967.19860 g mol™"; berechnet fiir [Co;HuscuPa]*: 967.20025 g mol™) und [(PACAP)Au]*
(m/z=1101.23460 g mol™'; berechnet fiir [CgHiganPs]™: 1101.23720 g mol’l) nachgewiesen
werden und entsprechen demnach den in Schema 58 gezeigten, monokationischen Komplexen,

in denen das Metallion trigonal koordiniert ist.

Auch die "H-NMR-Spektren deuten darauf hin, dass das Metall trigonal durch den Ligand — und
kein weiteres Losungsmittelmolekiil — koordiniert ist. Exemplarisch ist in Abbildung 72 das 'H-
NMR-Spektrum von [Cu(CDPPhphos)]BF4 gezeigt, das kein koordiniertes THF- oder MeCN-
Molekiil erkennen lédsst. Aufgrund der schlechten Loslichkeit in allen getesteten Losungsmitteln

konnten keine brauchbaren *C-NMR-Spektren aufgenommen werden.

b A\

T T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Abb. 72: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, 300 K, D;CCN) von [Cu(CDP""phos)]|BF,.

Wie in Abschnitt 3.4.1 fiir den freien Ligand beschrieben, zeigten auch die *'P-NMR-Spektren
dieser Systeme Besonderheiten auf, weshalb sie in Zusammenarbeit mit Dr. Xuilan Xie ndher
untersucht wurden. Der in Abbildung 73 gezeigte Vergleich der *'P-NMR-Spektren des freien
Liganden (oben), dessen Kupfer(I)- (Mitte) und Gold(I)-Komplex zeigt den deutlichen Einfluss
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des jeweiligen Komplexzentrums auf die chemischen Verschiebungen der Phosphorkerne.
Anders als fiir den protonierten Liganden oder verschiedene Ubergangsmetallkomplexe sind
nicht nur die chemischen Verschiebungen der terminalen, sondern — insbesondere im

Goldkomplex — auch die der internen Phosphoratome stark betroffen.

Ph
CDP phos

[(PACAP)CU]BF,

[(PACAP)Au]CI

Abb. 73: Vergleich der *'P{'H}-NMR-Spektren (101.25 MHz, 300 K, MeCN) von CDP""phos (oben) und
dessen monokationischer Kupfer(I)- (Mitte) und Gold(I)-Komplexe (unten).

Durch das charakteristische Aufspaltungsmuster im *'P-NMR-Spektrum des Kupferkomplexes
und durch den Vergleich mit dem literaturbekannten HPCDP-CuCl-Komplex!''>!'®!
(0p = 16.5 ppm) gelang die Zuordnung der Signale der Phosphorkerne der CDP-Einheit (dp;) und
der terminalen Phosphine (dp,) von [Cu(CDPPhphos)]BF4, wie Tabelle 25 zu entnehmen ist.
Demgemil erfahren die der CDP-Einheit zugehorigen Signale eine chemische Verschiebung
Adpy(M) = 3py(M) — dpy(Lig.) gegeniiber der von CDP™phos um Adp(Cu) = +17.3 ppm.
Uberraschenderweise ist der Unterschied der chemischen Verschiebungen der an das Metall
bindenden Phosphine von Adpy(Cu) = +9.7 ppm deutlich geringer ausgeprigt als der der nicht
direkt an der Metall-Ligand-Wechselwirkung beteiligten Phosphoratome des CDPs.

Dagegen entspricht die Multiplizitit im *'P-NMR-Spektrum von [Au(CDP""phos)]Cl dem des
freien Liganden, es werden nur geringfiigige Anderungen der Betriige der Kopplungskonstanten
Jpp beobachtet. Der Vergleich mit dem entsprechenden HPCDP-AuCl-Komplexes, dem eine *'P-

[115]

NMR-spektroskopische chemische Verschiebung von 13.7 ppm zugeordnet wird, deutet
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darauf hin, dass das Signal bei 0Jp;(Au)=9.8ppm dem der CDP-Einheit von
[Au(CDP"phos)]Cl entspricht. Damit folgen die chemischen Verschiebungen der Signale
terminaler Phosphine von &p,(Au) = 27.9 ppm der erwarteten Entschirmung der an das Metall
koordinierenden Phosphorkerne; gleichzeitig bedeutet dieser Befund eine drastische
Veranderung der chemischen Verschiebung der terminalen Phosphine von Adp,(Au-
Cu)=353ppm. Entsprechend betragen die chemischen  Verschiebungen von
[Au(CDP"™phos)]Cl  gegeniiber dem freien Liganden Adp(Au)= +15.7 ppm und
Adpy(Au) = +45.0 ppm. Auf diesen Trend wird im Rahmen der Diskussion des entsprechenden

Silver(I)-Komplexes in diesem Unterkapitel niher eingegangen.

Tabelle 25: *'P{ 1H}-NMR-Spektroskopische Daten (101.25 MHz, 300 K, MeCN) von CDPRphos und

dessen monokationischer Kupfer(I)- und Gold(I)-Komplexe.

6131 /ppm 6132 /ppm ‘;Jpp /Hz 5.]])]) /Hz

CDP""phos -5.9 -17.1 13.9 11.3
[Cu(CDP"™phos)|BF, 11.4 74 Multipletts
[Au(CDP""phos)|C1 9.8 27.9 15.3 12.1

Wihrend die Kopplungskonstanten der Phosphorkerne im Liganden durch die Wechselwirkung
mit Gold(I) nahezu konstant bleiben, weisen die im Kupfer(I)-Komplex gefundenen eine
deutliche Anderung, sowohl der Multiplizitit, als auch der Betriige der Jpp-Kopplungen, auf.
Durch von Dr. Xuilan Xie durchgefiihrte Simulationen kann die fiir das den internen
Phosphoratomen der CDP-Einheit zugehorige Signal als Resultat magnetischer
Wechselwirkungen iiber zwei Bindungen im CDP-Riickgrat (*Jpp = 3.0 Hz) sowie der bereits im
Ligand gefundenen Kopplungen von “Jpp=13.5 Hz und *Jpp = 10.6 Hz entschliisselt werden
(Abbildung 74). Dagegen kann das Signal der terminalen Phosphine nicht aufgeldst werden, es
erscheint als breites (Pseudo-)Triplett. Griinde fiir diesen Effekt — die magnetische
Wechselwirkung der *'P-Kerne mit den Quadrupolkernen von *Cu (69.09% natiirliche
Haufigkeit, /=3/2) und 5Cu (30.91% natiirliche Haufigkeit, /=3/2) — wurde bereits in
Abschnitt 3.2 diskutiert.
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Abb. 74: Vergleich der simulierten (oben) und experimentellen (unten) 31P{IH}-NMR-Spektren (101.25
MHz, 300 K, MeCN) von [(PACAP)Cu]BF,.

Einkristalle von [Cu(CDP""phos)]BF, und [Au(CDP""phos)]Cl wurden jeweils aus gesittigten
MeCN-Losungen bei Raumtemperatur erhalten. Waihrend die Qualitit des durch
Rontgenbeugungsexperimente erhaltenen Datensatzes fiir den Kupfer(I)-Komplex nur eine
Bestitigung der Konstitution des Komplexes ermoglicht — die Standardabweichungen der
Bindungsparameter sind entsprechend gro3 —, liefert die Messung eines Einkristall des
isostrukturellen Goldkomplexes Messwerte mit duflerst geringen Standardabweichungen. Die

Molekiilstruktur von [Au(CDPPhphos)]+ ist in Abbildung 75 gezeigt.

Abb. 75: Molekiilstruktur  von [CDP""phosAul]*; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Gegenion, Losungsmittelmolekiile und Protonen werden nicht
abgebildet.
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In Tabelle 26 sind ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von [Au(CDP"phos)]Cl
aufgefiihrt. Wie bereits in vorherigen Abschnitten dieser Arbeit beschrieben Komplexen, sind
die C-P-Abstinde im CDP-Geriist von [CDP"phosAu]Cl gegeniiber dem freien Liganden mit
d(C1-P1) = 1.664(3) A und d(C1-P2) = 1.667(2) A nur um etwa 0.03 A vergroBert. Mit einer
Winkelsumme von 358.9° weicht die Anordnung der Donorzentren um das Goldatom nur leicht
von einer trigonal-planaren Struktur ab. Mit 357.9° um C1 ist das Carbon ebenfalls verzerrt
trigonal-planar umgeben. Vergleiche mit linearen Gold(I)-Komplexen der allgemeinen Formel
[R3P-Au-NHC]", Gold(I)-CDP-Addukten und mit einem neutralen, verzerrt trigonal-planaren
Gold(I)-NHC-Bisphosphinkomplex zeigen, dass der C1-Aul-Abstand mit 2.174(3) A um iiber

0.1 A linger ist als in den bisher strukturell-charakterisierten Spezies."'®!

Tabelle 26: Ausgewihlte Bindungslingen /A und -winkel /° von [CDP*"phosAu]CL

C1-P1 1.664(3) P1-C1-Aul 108.3(2)
C1-P2 1.667(2) P2-C1-Aul 109.9(2)
Cl-Aul 2.174(3) P3-Aul-P4 143.7(1)
P3- Aul 2.286(8) P3-Aul-C1 109.0(1)
P4- Aul 2.299(6) P4-Aul-C1 106.5(1)
P1-C1-P2 139.1(2)

Wihrend die Umsetzung der oben genannten Kupfer(I)- und Gold(I)-Prakursoren in THF
innerhalb weniger Minuten die jeweiligen Komplexe liefert, erfolgt unter analogen Bedingungen
mit AgPF, die, laut *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung, quantitative Bildung des
protonierten Liganden [CDPPhphosH]Cl (Schema 60). Auch bei der Umsetzung in MeCN wird
ein Teil des eingesetzten Liganden protoniert, ermdglicht dennoch die Darstellung und
Isolierung des Silber(I)-CDP-Komplexes [CDPPhphosAg(NCMe)]PF6 in moderater Ausbeute
(52%).

144



3 Ergebnisse und Diskussion
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[CDPPPphosH]X —= CDPPPphos N
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Schema 60: Reaktion von CDP""phos mit AgPF, in THF unter Bildung des protonierten Liganden bzw.
MeCN unter Bildung des Silber(I)-Komplexes [CDP™"phosAg(NCMe)]PFg.

Uber die charakteristische 1JPIL\g—Kopplung von 424.2 Hz koénnen die Signale im °*'P-NMR-
Spektrum eindeutig zugeordnet werden: das Signal bei 6p; = 10.6 ppm entspricht dem Signal der
Phosphorkerne der CDP-Einheit, das Dublett-von-Sextett bei dp, = 0.9 ppm dem der terminalen
Phosphine (Abbildung 77).

80y ASYg3R8ERES
2888 BRANNFTIIFDT
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Abb. 77: Ausschnitt des *'P{'H}-NMR-Spektrums (101.25 MHz, 300 K, MeCN) von [CDP*"phosAg]PF;.

Im  Gegensatz zu den  entsprechenden  Kupfer- und  Goldkomplexen  ist
[CDPPhphosAg(NCMe)]PF6 in Losung nicht stabil, wie mittels 31P—NMR—Spektroskopie iiber

einen Zeitraum von 24 Stunden verfolgt wurde.

Ein Rontgenbeugungsexperiment an aus einer geséttigten MeCN-Losung erhaltenem Einkristall
zeigt, dass das Silber(I)-Ion verzerrt tetraedrisch umgeben ist, wobei der grofie Ag-NNCMe—
Abstand von 2.645(5) A eine schwache Koordination des Acetonitrilmolekiils anzeigt

(Abbildung 78).
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Abbildung 78: Molekiilstruktur von [CDP™phosAg]l*; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Gegenion, Losungsmittelmolekiile und Protonen werden nicht
abgebildet.

In Tabelle 27 sind ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von [CDP""phosAg]" aufgefiihrt.
Wihrend die C1-P1/2-Bindungslédngen von 1.663(1) A bzw. 1.665(1) A im Bereich der im oben
diskutierten Bindungsldngen der CDP-Einheit des Gold-Komplex...

Tabelle 27: Ausgewihlte Bindungslidngen /A und -winkel /° von [CDP"™phosAg]*.

C(1)-P(1) 1.663(1) P(1)-C(1)-P(2) 133.2(2)
C(1)-P(2) 1.665(1) P(1)-C(1)-Ag(1) 110.3(2)
Ag(1)-C(1) 2.199(1) P(2)-C(1)-Ag(1) 114.3(2)
Ag(1)-P(3) 2.377(1) C(1)-Ag(1)-P(3) 106.9(1)
Ag(1)-P(4) 2.390(1) C(1)-Ag(1)-P(4) 104.0(1)
Ag(1)-N(1) 2.645(2) P(3)-Ag(1)-P(4) 138.7(1)

Ein Vergleich ausgewdhlter Bindungsldngen und -winkel der Silber- und Goldkomplexe von
CDP"phos und dem freien Liganden ist in Tabelle 27 gegeben. Diese weisen den fiir die
Miinzmetallgruppe bekannten Trend auf, der im einleitenden Kapitel 1.4 erldutert wurde: der

grofle Einfluss relativistischer Effekte auf die Art der von Gold ausgehenden Wechselwirkungen
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fiihren zu jeweils kiirzeren Gold-Kohlenstoff- und Gold-Phosphorbindungen, als sie im analogen

Silberkomplex gefunden werden.!*"

Tabelle 27: Vergleich ausgewihlter Bindungslingen /A und -winkel /° von CDPphos,
[CDP"phosAg]PF; und [CDP™"phosAu]Cl.

C1-P1/2“ M-Cl M-P3/4“  M-N P3-M-P4  P1-C1-P2
CDPphos 1.634 133.1(1)
[Ag(CDPphos)]PFs 1.664 2.2002)  2.384 2.645(2)  138.7(2) 133.2(1)
[Au(CDPphos)]Cl 1.666 2.1743)  2.293 143.7(3) 139.1(2)

a Gemittelte Bindungslidngen.

Eine Auftragung der *'P-NMR-spektroskopischen chemischen Verschiebungen von CDP""phos
und dessen Kupfer(I)-, Silber(I)- und Gold(I)-Komplexen ist in Abbildung 79 gezeigt. Wihrend
ein nahezu linearer Zusammenhang der chemischen Verschiebungen der terminalen Phosphine
erkennbar ist — mit dem bekanntermalien und auch in den Festkorperstrukturdaten gefundenen
Abweichen des Silberkomplexes —, entsprechen die chemischen Verschiebungen der Signale der

CDP-Einheiten den von der Gruppe um Schmidbaur getroffenen Beobachtungen."”!

30
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Abb. 79: Auftragung der *'P-NMR-spektroskopischen chemischen Verschiebungen (101.25 MHz,
300 K, MeCN) von CDPPhphos und dessen monokationischer Kupfer-, Silber- und Gold-

Komplexe.
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Unter UV-Licht zeigen alle als Festkorper vorliegenden Miinzmetallkomplexe eine ausgeprigte
Photolumineszenz im gelben Bereich. In verschiedenen Losungsmitteln kommt es — wie fiir

derartige Komplexe bekannt — zur volligen Ausloschung der Emission.

In Schema 61 ist eine Ubersicht der unternommenen Versuche des Einsatzes von
[CDP"phosAuCl] in der homogenen Katalyse. Fiir die gezeigten Transformationen der [2+2]-
Alken-Alkin-Zykloaddition (oben) bzw. der intramolekularen Zykloisomerisierung werden
iiblicherweise lineare Gold(I)-Komplexe mit zwei monodentaten Liganden eingesetzt.""'” Die
Gruppe um Gabbai berichtete von einem katalytisch aktiven, trigonalen Gold(I)-Komplex,'®
der nur zwei Liganden des L-Typs, also Elektronenpaardonoren, und einen des Z-Typs aufweist.
Unter den untersuchten und in Schema 60 aufgefithrten Bedingungen (analog zu
literaturbekannten Transformationen'''”) keine katalytische Aktivitit auf: mittels "H-NMR-

Spektroskopie und ESI- bzw. APCI-Massenspektrometrie konnten nicht die entsprechenden

Produkte, sondern nur die eingesetzten Edukte, nachgewiesen werden.

[Au(CDPP"phos)]CI O

(2-20 mol%)

Ph
Ph——= + \”/ ]
CH,Cly RT

_ Au(CDPPPphos)]ClI
MeO,C — [Au( phos)]
(3 mol%) MeO.C e
MeO,C €0 m
N CoH(Clp RT MeO,C

Schema 61: Versuchte, durch [CDP™phosAu]Cl katalysierte Umsetzungen.

Wihrend nicht auszuschlieien ist, dass der Einsatz und die richtige Wahl eines Co-Katalysators,
Substrats, Losungsmittels und Reaktionstemperatur zu positiven Ergebnissen fithren kann, liegt
die Vermutung nahe, dass die sterische Abschirmung des Goldzentrums durch den

Pinzettenligand zu hoch ist, um eine Substratanbindung zu erméglichen.

Ebenfalls erfolglos waren Versuche der Oxidation des Gold(I)-Komplexes zur entsprechenden
Gold(IIl)-Spezies. In Schema 62 sind die Umsetzungen mit verschiedenen, zum Teil fiir die
Darstellung von Gold(IIT)-Komplexen erprobten Oxidationsmitteln CsBrs"' "' und (NOPF¢+N(p-

BrC¢Hs);!"*” und jeweiligen Reaktionsbedingungen zusammengefasst.
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+ 3+
Ph, Ph, Ph, Ph,
Q:P‘\V(’P Oxidationsmittel (2 Aquiv.) Q:P‘\V(’P
Ph” '?'Au-'?\ PR |Cr Ph” ?-AU-E\Ph 83X
Ph Ph Ph Ph

Oxidationsmittel:
Br

AuCly

Br—B‘r-Br
Cs

N
Ph—I(OAC), /©/ \©
Ph—I=0 NOPFs + Br Br
Schema 62: Versuche der Oxidation von [CDP""phosAu]Cl zum entsprechenden Gold(IIT)-Komplex.

Nur im Fall von Kupfer(I) fithrten die Umsetzungen zweier Aquivalente Metallprikursor zu
einer (strukturell nachweislich) erfolgreichen Synthese des entsprechenden dinuklearen

Komplexes [CDPPhphos(CuBr)z], wie in Schema 63 gezeigt wird.

Br Br
PR PR P—Cu;-Cu—PR
2 Ph, Ph, 2 .
P‘c’P CuBr (2 eq) p>\p
THF, RT, 10 min Ultraschall
P = PPh,

Schema 63: Reaktion von CDP™phos mit zwei Aquivalenten CuBr.

Wie schon in Abschnitt 3.2.1 fiir den dort beschriebenen Kupfer(I)-Komplex diskutiert, sind die
'H- und C-NMR-spektroskopisch detektierten Signale stark verbreitert. Im '*P-NMR-Spektrum
einer gesittigten MeCN-Losung von [CDP""phos(CuBr),] sind extrem verbreiterte Signale

erkennbar, wodurch die Bestimmung der chemischen Verschiebungen nicht moglich ist.

Aus einer gesittigten MeCN-Losung von [CDPPhphos(CuBr)z] wurden Einkristalle erhalten;
die aus Rontgenbeugungsexperimenten erhaltene Molekiilstruktur des dinuklearen Komplexes

ist in Abbildung 79 gezeigt.
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Abb. 79: Molekiilstruktur von [CDP""phos(CuBr),]; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

Obwohl beide freien Elektronenpaare des Carbons in die Metall-Kohlenstoff-Wechselwirkungen
involviert sind, sind die C-P-Bindungslingen der CDP-Einheit mit C1-P1 = 1.675(2) A und C1-
P2=1.671(2) A nur um etwa 0.3 A gegeniiber denen im freien Ligand verlingert. Mit einem
Abstand von d(Cul-Cul) =2.753(1) A konnen cuprophile Wechselwirkungen im dinuklearen
Komplex angenommen werden.!*!! Wie im in Abschnitt 28 diskutierten, tetranuklearen Gold(I)-
CDP-Komplex ist der Winkel Cul-C1-Cu2 mit 85.5(2)° sehr spitz, verglichen mit den bisher

beschriebenen dinuklearen CDP-Komplexen.''®!

Tabelle 28: Ausgewihlte Bindungslingen /A und -winkel /° von [CDPPhphos(CuBr)z].

C1-P1 1.675(2) P4-Cu2 2.231(1)
C1-P2 1.671(2) Cul-Cu2 2.753(1)
C1-Cul 2.034(6) P1-C1-P2 125.2(3)
C1-Cu2 2.028(4) Cul-C1-Cu2 85.5(2)
P3-Cul 2.220(2)

Auch [CDP""phos(CuBr),] weist eine ausgepriigte Fluoreszenz unter UV-Licht im Festkorper
auf; eine Quantifizierung des Emissionsverhaltens der Miinzmetall-CDP-Komplexe war mangels

der Moglichkeit der Fluoreszenzspektroskopie an Festkorpern am Fachbereich nicht moglich.
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3.4.5 Die erstmalige strukturelle Charakterisierung des Trichloridoberrylats mit

CDP""phosH" als nicht-koordinierendes Gegenion

Als sterisch anspruchsvolles Gegenion dienend, gelang durch die Umsetzung von CDP""phos
mit Beryllium(II)chlorid in Gegenwart von HCI die erstmalige strukturelle Charakterisierung
von Trichloridoberyllat [BeCl;]™ als Co-Kristallisat mit [CDPPhphosH]Cl (Schema 64). Dabei
stammt HCl vermutlich aus dem in die Reaktion eingetragenen und durch das extrem Lewis-

saure Berylliumdichlorid aktivierte Silikonfett (Schlifffett).

Ph2ph, Phy TRz pegy, o
P<o-P BeCly;~ + [CDPP"phosHI*
Benzol, 80 °C

Schema 64: Reaktion von Berylliumdichlorid und CDP""phos in Anwesenheit von HCI.

Farblose Einkristalle wurden aus der Reaktionslosung bei Raumtemperatur erhalten und mittels
Rontgenbeugungsexperimenten  vermessen. Die resultierende  FestkOrperstruktur — von

[CDPPhphosH][BeCl3] ist in Abbildung 80 dargestellt.

Abb. 80: Molekiilstruktur von [CDP""phosH]BeCl;; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

In Tabelle 29 sind die Be-Cl-Bindungslingen aufgefiihrt; die im Kation vorliegenden
Bindungsparameter entsprechen denen der in Abschnitt 3.4.1 diskutierten Struktur mit Chlorid

als Gegenion.
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Tabelle 29: Bindungsldngen /A und -winkel /° von [BeCl5].

Bel-Cll 1.905(3)
Bel-CI2 1.921(4)
Bel-CI3 1.918(3)
Za(Bel) 359.9

Die Besonderheit dieser Struktur liegt in der Tatsache, dass [BeCl;]” in monomerer — und nicht
als Dimer [BeX;],> (X =F, C1),!'"*?! in dem das Berylliumion jeweils tetraedrisch koordiniert ist
— und monoanionischer (im Gegensatz zum literaturbekannten, tetraedrisch koordinierten
[BeCl,* ")) Form vorliegt. Stattdessen gehort das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte
[BeCl;]” zur Klasse der intensiv erforschten, aber bislang nicht strukturell charakterisierten
,.Superhalogenide“.""*"" Als solche werden polyatomare Systeme (auf chemisch: Molekiile)!'*’
bezeichnet, deren Elektronenaffinititen (im Fall der Berylliumhalogenide bezogen auf die
entsprechenden Radikale BeX3) die des Chlors iibersteigen. In sehr guter Ubereinstimmung mit
den experimentell bestimmten Bindungslingen (dgem (Bel-Cln=1.915 A) ist die auf MP2/6-
311++G(d)-Niveau berechnete von d(Be-Cl) = 1.922 A.I'*

Aufschluss iiber den Bildungsmechanismus von [CDPPhphosH][BeCl3] sollen gezielte
Synthesen eines Ligand-Berylliumdichloridadduktes und dessen Umsetzung mit reinem HCI
geben; diese Untersuchungen sind zum Zeitpunkt der Niederschrift dieser Arbeit noch nicht

abgeschlossen.
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3.4.6 Umsetzungen mit Edelmetallverbindungen

Bei den Umsetzungen mit Verbindungen von Ruthenium(Il), Rhodium(I/Ill), Iridium(I/III),
Palladium(0/IT) und Platin(0/II) mit CDPPhphos wurden in den meisten Fillen — eine Ausnahme
wird am Schluss dieses Kapitels beschrieben — unselektive Reaktionen beobachtet. Diese lassen
sich in zwei Kategorien einteilen: Protonierungsreaktionen des CDPs und P-C-Bindungsbriiche;

im Folgenden werden diese anhand von Beispielen erortert.

Analog zu den zuvor beschriebenen Umsetzungen wurden Reaktionen von CDP™phos mit den
Ruthenium(IT)verbindungen [RuCl,(NCMe),], [Ru(cymol)Cl,], und [Ru(PPh;),(CO),Cl,] in
THF oder MeCN durchgefiihrt. Dabei wurde *'P-NMR-spektroskopisch in allen Fillen die
quantitative Bildung des in Kapitel 3.3.1 beschriebenen, protonierten CDPs [CDP""phosH]CIl
beobachtet. Auch die direkte Verwendung frisch absolutierter Losungsmittel und dem damit
weitestgehenden Ausschluss von Wasser konnte diese unerwiinschte Reaktion nicht verhindern.
Dagegen ist der Ligand selbst in diesen Losungsmitteln iiber einen langen Zeitraum stabil. Wie
durch Umsetzungen von CDP™phos mit geringen Mengen Ruthenium(II)-Prikursoren
(5 mol%) gezeigt werden konnte, katalysieren diese Metallkomplexe die Reaktion des Liganden

zur protonierten Spezies (Schema 65).

+

P‘C’P P\\r/P X
THF oder MeCN H
quant. (NMR)

a) Kat. = [(p-cymol)RuCl,],, [Ru(NCMe),Cl5]

Schema 65: Mittels *'P-NMR-Spektroskopie verfolgte Umsetzung von CDP™phos zur protonierten
Ligandspezies in THF oder MeCN und in Anwesenheit katalytischer Mengen Ru(II)-Verbindungen.

Wie aus einer personlichen Mitteilung von Prof. Wolfgang Petz hervorgeht, wurden dhnliche
Beobachtungen auch bei Umsetzungen mit HPCDP selbst getroffen, woraus geschlossen wurde,
dass CDPs aufgrund ihrer bekanntermaBen'”’ extrem hohen Basizitiit in der Lage sind, Protonen
von an Metallkationen koordinierenden Ld&sungsmittelmolekiilen wie THF zu abstrahieren

(Schema 66).
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+
Phy PPh
Ph2 [M]n+ Ph2 Ph2 2 2 [M-OC4H7]7
@/P\ x \@ @/P\ x @/P\ x

[|V|]n+

Schema 66: Mogliche Deprotonierungsreaktion eines an ein Metallkation koordinierendes THF-Molekiil
durch CDP""phos.

Demnach wurde bei weiteren Komplexierungsversuchen auf die Verwendung von THF oder

MeCN als Losungsmittel verzichtet.

Auf C-P-Bindungsspaltung unter Bildung eines Produktgemisches deuten *'P-NMR-Spektren
hin, in denen eine Vielzahl neuer Singuletts detektiert wird. Das in Abbildung 81 gezeigte *'P-
NMR-Spektrum der Umsetzung von CDP""phos mit [Rh(cod)Cl], ist beispielhaft fiir derartig
unselektive Reaktionen; zudem ist, neben weiteren, ein Dublettpaar mit einer
Kopplungskonstante von J= 114 Hz erkennbar, die fiir magnetische Wechselwirkungen von
Phosphor- und Rhodiumkernen sprechen konnte. Allerdings konnte in keinem dieser Fille eine

Produktspezies isoliert und identifiziert werden.

32981828858 3oy 588 34
BV SRHEEE Gy S22 g5
26 25 24 23 22 ppm
J=114 Hz
o J=114 Hz
(@)
. . , .
WWMWMWW
T T T T T T T T T
50 40 30 20 10 0 -10 20 -30 -40 -50 -60 70 ppm

Abb. 81: Ausschnitt des *'P{'H}-NMR-Spektrums (101.25 MHz, 300 K, MeCN) des bei der Umsetzung
von CDP""phos mit [Rh(cod)Cl], gebildeten Produktgemisches.
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Einzig bei der Umsetzung von CDP* hphos mit [Pd(dba),] wurde mittels 3'P_NMR-
Spektroskopie eine selektive Reaktion beobachtet (Abbildung 82). Dabei wurden zwei Dubletts
bei 35.3 ppm und 37.9 ppm (CJpp= 24.5 Hz) detektiert; diese Multiplizitit deutet darauf hin, dass
CDP™phos im Zuge der Komplexierungsreaktion in eine andere Phosphor-haltige

Ligandspezies iiberfiihrt wurde.

ONON

AN O~

[ T s

(32 sr Msr M or )
T T T T T T
39 3 37 36 34 ppm

T T T T T T T
150 100 50 0 -50 -100 -150 ppn

Abb. 82: Ausschnitt des *'P{'H}-NMR-Spektrums (101.25 MHz, 300 K, MeCN) des bei der Umsetzung
von CDPPhphos mit [Ir(cod)Cl], gebildeten Produktgemisches.

Im 'H-NMR-Spektrum des Riickstandes ist eine Vielzahl an Signalen im aromatischen Bereich
erkennbar, die auf das Vorliegen eines Produktgemisches hindeuten. Versuche, Einkristalle der
gebildeten Spezies, gelangen nicht: auch unter Lichtausschluss entstand wiederholt metallischer
Niederschlag, der iiber Celite® abfiltriert wurde, durch Neubildung aber die Kristallisation storte.
Mittels LIFDI(+)-Massenspektrometrie konnte keine mogliche Komplexspezies identifiziert

werden.
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3.5 Ringgespannte zyklische Carbodiphosphorane

Wihrend fiinfgliedrige, zyklische Carbodiphosphorane in Form N-heterozyklischer

1261 yonnte das

Verbindungen durch die Gruppe um Bacereido dargestellt wurden,
Kohlenstoffanalogon 1,2-Didehydro-1,1,3,3-tetraphenyl-14>,34’-diphosphain (¢cCDP™) bisher
nicht isoliert und strukturell charakterisiert werden. Schmidbaur und Mitarbeiter beschrieben im
Jahr 1983 den synthetischen Zugang zu diesem unter hoher Ringspannung stehenden und daher
— so ihre Interpretation — temperaturempfindlichen CDP, das sie mittels *'P-NMR-Spektroskopie
und EI-Massenspektrometrie charakterisieren konnten.""*”! Im folgenden Unterkapitel werden die

eigenen Beobachtungen der Bildung, Reaktivitit und spektroskopischen Daten von ¢cCDP" und

Derivaten présentiert.

3.5.1 Auf der Jagd nach einem Nebenprodukt

In Kapitel 3.4.1 wurde die optimierte Synthese von CDP®phos vorgestellt, die bei —78 °C zur
nahezu ausschlieBlichen Bildung des gewiinschten Produktes fiithrt. Im Zuge der Entwicklung
und  Optimierung  dieser  Reaktion  wurden  verschiedene  Losungsmittel  und
Reaktionstemperaturen gewihlt. Wird die Reaktion von CDPLI, mit zwei Aquivalenten Ph,PCl
beispielsweise in Diethylether bei 0 °C durchgefiihrt, wird mittels *'P-NMR-Spektroskopie das
Vorliegen eines Nebenproduktes (laut Integral etwa 10%) mit einer chemischen Verschiebung

von 0p = —4.8 ppm (in THF) beobachtet (Abbildung 83).
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Abb. 83: Ausschqjtt des 'P—NMR—Spektrums (101.25 MHz, 300 K, THF) des bei der Umsetzung von
CDPLi, mit zwei Aquivalenten Ph,PCl bei 0 °C erhaltenen Produktgemisches.

156



3 Ergebnisse und Diskussion

Damit liegt das Singulett im Bereich der chemischen Verschiebung von HPCDP. Die Zugabe
von HPCDP zum Reaktionsgemisch zeigt jedoch, dass das Signal bei —4.9 ppm nicht diesem
entspricht. So erscheint bei Zugabe kleiner Mengen dieser Verbindung zum Reaktionsgemisch

ein neues Signal bei —4.0 ppm, wie in Abbildung 84 gezeigt wird.

403
-4.59

—-0.

Te,21

T T T T T
-1 -2 ) -4 -5

Abb. 84: Ausschn.i.tt des 31P-NMR-Spektrums (101.25 MHz, 300 K, THF) des bei der Umsetzung von
CDPLIi, mit zwei Aquivalenten Ph,PCI bei 0 °C erhaltenen Produktgemisches nach Zugabe von HPCDP
(0p =4.03 ppm).

Im 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches werden (abgesehen von Losungsmittelresten)
keine Signale im aliphatischen oder olefinischen Bereich gefunden; im aromatischen Bereich

sind die Signale von CDP""phos, wie in Abschnitt 3.4.1 erliutert, stark iiberlagert, eine Aussage

iber die Struktur des Nebenproduktes anhand dieses Spektrums ist demnach nicht méglich.

Mittels ESI(+)-Massenspektrometrie konnten, wie in Abbildung 85 gezeigt, zwei Hauptprodukte
der beschriebenen Reaktion detektiert werden. Die hochaufgeloste Masse von
m/z=459.1440 g mol ™! entspricht der  Summenformel [C51HosP+H]®  (berechnet:
m/z = 459.1426 g mol™"). Dagegen finden sich weder im *'P-NMR-Spektrum noch im ESI(+)-
Massenspektrum von CDPLi, Spuren dieser Verbindung.
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Abb. 85: ESI(+)-Massenspektrum des bei der Umsetzung von CDPLI, mit zwei Aquivalenten Ph,PCl bei
0 °C erhaltenen Produktgemisches.

Unter Beriicksichtigung der eingesetzten Reagenzien und des *'P-NMR-Spektrums und dessen
Folgerung fiir die Molekiilsymmetrie der vorliegenden Verbindung kann nur ein sinnvolles
Konstitutionsisomer formuliert werden: das zyklische Carbodiphosphoran ¢CDP™, das in

Schema 66 gezeigt ist.

Ph,PCI
(2 Aquiv.)
CDPLiy, ———— CDPPPphos +
0°C,Et,0,1h
thP\C,Pth
cCDPPh

Schema 66: Reaktion von CDPLi, mit Ph,PCI unter Bildung von CDP""phos und einem Nebenprodukt.

Ein struktureller Beweis des Vorliegens des zyklischen CDPs im Reaktionsgemisch gelang
zudem durch die Ziichtung von Einkristallen der entsprechenden zweifach protonierten Spezies.
Diese wird durch Umsetzung des Gemisches aus CDP"phos und c¢CDP™ mit einem

Uberschuss NH4PF erhalten (Schema 68).

2+
NH4PFg (exc.) 2 PFg~
CDPP"phos + [CDPP'phosH]PFg +
Ph,P. _PPh THF, RT, 1 min PhoP . PPh,
\C, 2 CH;
2

Schema 68: Reaktion von CDPPhphos und ¢cCDP"" mit einem Uberschuss NH,PF;.
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Die aus einer gesittigten THF-Losung des Gemisches erhaltenen Einkristalle wurden mittels
Rontgendiffraktometrie untersucht. In Abbildung 86 ist die Molekiilstruktur des Kations
[cCDP]** gezeigt. Auf die detaillierte Diskussion dieser Struktur wird an dieser Stelle verzichtet,

da dieses von Abdaliah ef al. auf anderem, im nédchsten Abschnitt erlduterten Weg dargestellt

[128]

und (mit Iodid als Gegenionen) strukturell charakterisiert wurde.

Abb. 86: Molekiilstruktur  von [¢cCDP™H,]**; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen aufler an C1, Gegenionen und Losungsmittelmolekiile
werden nicht abgebildet.

Trotz intensiver Bemiihungen, das zyklische CDP in seiner freien Form strukturell zu
charakterisieren, blieben diese Versuche erfolglos. Problematisch ist die sehr &dhnliche
Loslichkeit dieser Verbindung und des im Zuge dieser Reaktion gebildeten Hauptproduktes, was
eine Isolierung erschwert. Zudem weist letzteres eine hohe Kristallisationstendenz auf, weshalb
sich kleine Mengen kristallinen Materials, die im Zuge der Kristallisationsversuche von ¢cCDP"™"
(oder dessen mogliche Gold(I)-Addukte) erhalten wurden, stets als CDP""phos (bzw. der in
Abschnitt 3.3.4 beschriebene Gold(I)-Komplex) herausstellten.

Diese Verbindungen — das fiinfgliedrige, zyklische Pentaphenylcarbodiphosphoran sowie deren
einfach und doppelt protonierte Vorstufen — wurde bereits 1983 von der Gruppe um Schmidbaur
beschrieben.!”! Wiihrend letztere isoliert und charakterisiert werden konnten, beschriankt sich
die Analytik des freien c¢CDPs auf ein Tieftemperatur->'P-NMR- sowie ein EI(+)-
Massenspektrum. Nach der in Schema 69 gezeigten, subsequenten Deprotonierung von 2,3-
Dihydro-1,1,3,3-tetraphenyl-1,3-diphosphainidendimbromid ([¢cCDPH,]Br,) wird eine sich
oberhalb von -30°C zersetzende, hellgelbe Verbindung erhalten, die eine chemische
Verschiebung von &p = 29.5 ppm aufweist. Massenspektrometrisch wurde die dem cCDP™

entsprechende Summenformel bestitigt.
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2+ +
_H* _H

Ph,P___ PPh Pho,P.___PPh Ph,P, ,PPh

2 \C 2 2 \C 2 2 \C 2
H, H
op
Schmidbaur 30.7 ppm 31.3 ppm 29.5 ppm
eigene Arbeit 31.1 ppm - —4.9 ppm

Schema 69: Beobachtete * lP—NMR-spektroskopische Verschiebungen von [cCDPH,]*, [cCDPH]" und
cCDP.

Wie die Autoren selbst bemerkten und durch eine grafische Auftragung (Abbildung 87, in
Anlehnung an die der Originalversffentlichung entnommenen Grafik!'*") verdeutlichten,
entspricht die von ihnen im *'P-NMR-Spektrum gefundene chemische Verschiebung nicht dem

tiblichen Trend fiir zweifach und einfach protonierte, sowie freie CDPs.
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Abb. 87: In Anlehnung an die von Schmidbaur ef al. erstellten Vertffentlichung entnommene Abbildung
1, die chemische Verschiebungen zweifach und einfach protonierter und freier, zyklischer CDPs (A:
[Ph,PCH,PPh,(CH,);]™"; B: [Ph,PCH,PPh,(CH,),]"") gegeniiberstellt, sowie die im Rahmen dieser Arbeit
gefundene chemische Verschiebung von ¢cCDP™",

Dagegen fiigt sich die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gefundene Verschiebung von
Op = —4.9 ppm in die oben dargestellte Auftragung ein. Zudem ist das in dieser Arbeit detektierte

¢CDP"" bei Raumtemperatur stabil.

Eine mogliche Erkldarung dieser unterschiedlichen Befunde ist, dass mindestens eine dieser
experimentell ermittelten Daten nicht denen des angenommenen Molekiils entspricht. Eine
andere mogliche Erkldarung — dass zwei chemisch und spektroskopisch unterscheidbare Formen

des ¢cCDP"™s detektiert wurden — wird durch eine Publikation aus dem Jahr 2017 gestirkt: in
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dieser Verdffentlichung beschreiben die Gruppen um Stalke und Roesky zwei strukturell
charakterisierte, als Co-Kristallisat vorliegende Konformationsisomere verschiedener Derivate
von NHC-Phosphiniden-Addukten, in denen deutlich unterschiedliche C-P-Bindungsldngen
vorliegen (beispielsweise 1.7513(15) A (in P,) und 1.615(4) A (in Pg) mit R = Me, s. Abbildung
88).'% Diese strukturelle Verschiedenheit spiegelt sich auch in den chemischen Verschiebungen
beider Phosphorkerne wider, deren Differenz Adp=28.4ppm betrdgt. Als durch
quantenchemische Rechnungen (die jedoch nicht die gefundene, kurze C-P-Bindung
reproduzieren konnten, weshalb diese auf den experimentell bestimmten Wert festgelegt wurde)
gestiitzte Interpretation dieser Befunde schlagen die Autoren die in Abbildung 88 gezeigten
Strukturen der Isomere vor; dabei sollen in P, C“**“-P-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen

vorliegen, wihrend die P-C-Bindung in Pg Doppelbindungscharakter aufweise.

RR RRr
Nt et
.'—»P/.
N N“R
4@ 4\@/@
Pa Pg

R = Me, Et; 2R = Zyklohexyl

Abb. 88: Strukturvorschldge der beiden strukturell charakterisierten Konstitutionsisomere P, und Pg von
der Gruppe um Stalke und Roesky."*”!

Eine Erklirung fiir das selbst in Losung, gemiB temperaturabhingiger *'P-NMR-Spektroskopie,
bis 40 °C bestehende Vorliegen beider Isomere in unverdnderlichem Verhiltnis geben die
Autoren nicht. Wie eigene quantenchemische Rechnungen (B3LYP/6-
311+G(3df,2p)//BP86+D3(BJ)/def2-SVP) nahelegen, wird durch die Wechselwirkung des
aromatischen Systems des Di-iso-propylphenylrestes mit den freien Elektronenpaaren des
Phosphinidens in P, bzw. des Chlorsubstituenten in P eine Stabilisierung der jeweiligen Isomere
und damit eine hohere Energiebarriere erreicht (Abbildung 89). Derartigen ,,schwachen®
Wechselwirkungen kommt in aktuellen Verdffentlichungen zunehmende Beachtung zu."*” Auch
wenn in der optimierten Struktur von P, mit d(C-P) = 1.741 A eine geringfiigig langere Bindung
als in Py (d(C-P)=1.730 A) vorliegt, kann der aufgrund der Rontgenstrukturanalyse

angenommene, drastische Unterschied auch hier nicht gefunden werden.
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HOMO-3 (-0.245 eV) HOMO-3 (-0.240 eV)
2a 2a¢
Abb. 89: Auftragung der HOMO-3 (BP86+D3(BJ)/def2-SVP) von 2a (links) und 2a‘ (rechts).

Die Differenz der von Schmidbaur et al. und hier berichteten chemischen Verschiebungen von
cCDP™ mit ASp = 34.4 ppm ist noch groBer als die der vorgestellten Isomere der Phosphiniden-
cAAC-Addukte. Der Unterschied zwischen beiden CDP-Verbindungen liegt in der Synthese des
(mutmaBlichen) ¢cCDP™s; wihrend die Schmidbaur’sche Darstellung durch Deprotonierung des
CDP-Kohlenstoffs erfolgt, liegt der zur Entstehung des zyklischen CDPs fiihrende Mechanismus
nicht auf der Hand. Eine genaue Betrachtung dieses Bildungsmechanismus erfolgt im nédchsten

Unterkapitel.

3.5.2 Mechanistische Studien — Intramolekulare Ligandsubstitution am divalenten
Kohlenstoff(0)

Um der zuvor beschriebenen Reaktion auf den Grund zu gehen, wurden weitere mechanistische
Untersuchungen durchgefiihrt. Im Zuge dieser Experimente wurde CDPLi, mit verschiedenen
Dialkylchlorophosphinen =~ R,PCI (R=Me, nBu) wunter den zuvor erlduterten
Reaktionsbedingungen umgesetzt; diese Reaktionen wurden mittels *'P-NMR-Spektroskopie
verfolgt, wobei die in Tabelle 30 zusammengefassten Daten fiir Derivate des CDP®phos
ermittelt und mit den bereits in Kapitel 3.4.1 beschriebenen Daten verglichen wurden.
Erwartungsgemdl erfahren die chemischen Verschiebungen der Signale der CDP-Einheit in
Abhingigkeit der Substituenten an den terminalen Phosphinen fast keine Verénderung, ebenso

wie die *Jpp- und 5Jpp—Kopplungskonstanten.
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Tabelle 30: *'P{'H}-NMR-spektroskopische Daten (101.25 MHz, 300 K, THF) von CDP®phos.

R Op1 /ppm Op2 /ppm 3 Jop/Hz > Jpp /Hz
Ph -5.9 -17.1 13.9 11.3
Me -7.4 -58.6 15.3 12.2
iPr -6.9 -3.0 12.4 10.6
nBu -7.4 -37.9 13.7 11.5

Im Fall von R = Me und R =nBu konnten die entsprechenden zyklischen Carbodiphosphorane
massenspektrometrisch nicht detektiert werden; stattdessen entsteht bei dieser Temperatur in
beiden Fillen ein Gemisch aus einer Vielzahl an Produkten. Bei der Umsetzung von Chlorodi-n-
butylphosphin wurde eine Gasentwicklung beobachtet. Mittels EI(+)-Massenspektrometrie des
Gasraumes iiber dem Reaktionsgemisches konnte die Bildung eines Gemisches aus 1- und 2-

Buten (Abbildung 90) nachgewiesen werden, was auf Hydrideliminierungsreaktionen hindeutet.

41
41 100
100
// 39 56
50 —— 50
56
39
55 55
50 53 32 %0 53
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04— ' . - . . | 42 |
30 40 50 60 70 80 0 L d e ]
30 40 50 60 70

Abb. xx: Ausschnitte der EI(+)-Massenspektren des in der Gasphase der Reaktion von [CDPLi,] mit
Chloro-di-n-butylphosphin vorliegenden Gemisches aus 1- und 2-Buten.

Dagegen entsteht bei der Reaktion mit iPr,PCl bei 0°C ein groBerer Anteil zyklischen
Carbodiphosphorans. Dieses ist, wie aus der mittels ESI(+)-HRMS ermittelten Masse von
m/z =391.1743 ¢ mol ™ (berechnet fiir [CosHygPo+H]"=391.1739 g molfl) hervorgeht, durch je
zwei Phenyl- und zwei iso-Propylreste substituiert. Neben dem einfach protonierten Molekiil
wird auch das zweifach protonierte detektiert (m/z = 384.6851 gmol' mit z=2), was den
Strukturvorschlag des CDPs bekréftigt. Die in Abbildung 90 erkennbaren zusitzlichen Signale
bei m/z = 279.1 g mol™ und m/z = 477.3 g mol™" konnten nicht zugeordnet werden.
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Abb. 90: ESI(+)-Massenspektrum des Produktgemisches der Reaktion von CDPLi, mit iPr,PCl.

Entgegen dieses Befundes zeigt das *'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches (neben den
Signalen des Hauptproduktes CDP*"phos, s. Tabelle 30, und drei Singuletts) einen Signalsatz,
der einem AMX-System entspricht, also drei chemisch indquivalente Phosphorkerne aufweist
(Abbildung 91). Wihrend das Dublett-von-Dublett bei 8p = 10.7 ppm (dd, “Jpp = 80.5 Hz, 96.7
Hz) im Bereich zwischen dem Hexaphenyl-CDP und dessen einfach-protonierter Form liegt,
sind die beiden Dubletts-von-Dubletts bei —21.8 (dd, “Jpp = 39.3 Hz, 96.3 Hz,) und —63.7 (dd,
2Jpp = 80.5 Hz, 38.9 Hz) hochfeldverschoben.
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Abb. 91: 31P-NMR—Spektlrum (101.25 MHz, 300 K, THF) des Produktgemisches der Reaktion von

CDPLi, mit iPr,PCl.

Auf Grundlage der Vergleiche mit literaturbekannten Reaktionen von CDPs

Chlorophosphinen unter Bildung von [CDP-PR,]"-Addukten'”" sowie den im Rahmen dieser

Arbeit synthetisierten und strukturell charakterisierten, trikationischen zyklischen CDP

[cCDP*™POBA3 y1hd dem bizyklischen CDPP™ kann die in Abbildung 92 dargestellte

Reaktionsfolge unter Bildung des kationischen cCDP-PiPr,-Adduktes angenommen werden.

Ph ’ 3+
Ph. ph \P,Ph Ph,
P iPrPCI \ or R
c o R o-g;
R \ ! P 2
Pl NP P iPr Ph, PHPh
[CCDPdP(H)P(O)BZ]3+
MeOH (Uberschuss, (Kapitel 3.4.3)
ESI(+)-MS)
-HCl Me,
-MeOP/Pr, QP\ Ph
Cod_Ph
RT TP
N Ph” “Ph
Ph  Ph
P
C—H
R CDPPVMe
Y ier (Kapitel 3.3.6)

detektiert mittels ESI(+)-HRMS

Abb. 92: Vorschlag einer Reaktionsfolge unter Bildung der NMR-spektroskopisch bzw.

massenspektrometrisch identifizierten Molekiile.
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Anhand des gezeigten *'P-NMR-Spektrums wird auch die Schwierigkeit bei der Untersuchung
der auf diese Weise gebildeten zyklischen CDPs deutlich: sie entstehen nur als Nebenprodukte.
Dadurch wird eine eindeutige Zuordnung der mittels 'H-NMR-Spektroskopie detektierten
Signale des Produktgemisches unmdglich. Dennoch erlaubt gerade dieses asymmetrisch
substituierte CDP ¢CDP*™™ einen Riickschluss auf den entscheidenden Reaktionsschritt der
Zyklisierung. Wihrend die Bildung des rein Phenyl-substituierten ¢cCDP™"s als Resultat eines
intramolekularen Angriffs eines Arylanions am Phosphor des CDP-Riickgrats gedeutet werden
konnte (analog zu der in Kapitel 3.3.5 beschriebenen Reaktion zu CDPP™), kann dieser
Reaktionspfad nicht als Erkldrung fiir die Bildung asymmetrischer CDPs dienen. Gleichzeitig
kann dadurch auch fiir die Entstehung des symmetrischen ¢cCDP""s bestehende Notwendigkeit
des Vorliegens von Ph,PCl erklidrt werden (das ansonsten auch im Zuge der Darstellung von
CDPLi, gebildet werden sollte). Stattdessen erscheint der plausibelste Weg der intramolekulare
Angriff des durch einfache Salzmetathese eingefiihrten, terminalen Phosphins am Carbon unter
Verdringung des anderen Phosphins — also einer Substitution eines durch einen anderen
Phosphinliganden am Kohlenstoff (Schema 70). Allerdings konnten die im Zuge dieser Reaktion
detektierten Nebenprodukte nicht dem dabei entstehenden, ortho-litiierten Triphenylphosphan

bzw. dessen plausiblen Folgeprodukten zugeordnet werden.

o P Ph, th Ph, o
2 52 _RPC P\ £ R,PCI R
P C~Pp
L im— P L.'-" P(CeHsLi)Ph, P
e RR

Schema 70: Vorschlag eines Reaktionsmechanismus der Entstehung des zyklischen CDPs in Form seines
PR,*-Adduktes.

Eine dhnliche Reaktivitit einer Hauptgruppenverbindung, namentlich eines Phosphinidens,
wurde erstmals durch die Gruppe um Bertrand im Jahr 2016 vorgestellt."*?! Im vorliegenden Fall
scheint im Gegensatz zu diesem Bericht die Koordination des Carbons an eine Lewis-Sédure
(hier: Li") eine notwendige Bedingung fiir das Ablaufen dieser Reaktion zu sein, wie weiter

unten erlautert wird.

In Konkurrenz mit der intramolekularen Substitution des Phosphins am CDP-Kohlenstoff steht
die intermolekulare Substitution des Aryllithiumderivats an R,PCl unter Bildung des
Hauptproduktes, das unter kinetischer Kontrolle (T =78 °C) selektiv gebildet wird (Schema
71).
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----- o R L Ph, Ph,
'Li RI\R P b
e
- LiCl P P
R "R
R R

Schema 71: In Konkurrenz zueinander stehende Reaktionsschritte der intramolekularen und
intermolekularen Substitution.

Dass diese Reaktivitit nicht nur bei der Bildungs- sondern auch bei Komplexierungsreaktionen
des zuvor isolierten Pinzettenliganden eine Rolle spielt, wird durch die Reaktion von
CDP"phos mit [Ni(cod),] deutlich: anstelle des entsprechenden Pinzettenkomplexes
[CDPPhphosNi] (der nur in Spuren mittels HR-LIFDI(+)-Massenspektrometrie (relative
Intensitit: 3.73%; m/z =962.20622 g mol™; berechnet fiir [CeHisNiPs]": 962.20599 g mol™)
nachgewiesen werden  konnte) wird  bevorzugt der  homoleptische 1,2-
Bis(diphenylphosphino)benzol-Nickel(0)-Komplex [(P,P),Ni] (LIFDI(+)-HRMS:
m/z =950.20183 g mol™"; berechnet fiir [CeHysNiP,]*: 950.20599 g mol_]) gebildet. Weiterhin

wird cCDP™ als ein weiteres Reaktionsprodukt identifiziert (Schema 72).

PPh PPh Phy Phy
c’ ©[ Ni j@ + cCDPPP + @E I j@
MeCN, RT, 18 h PP p-Nip
Ph, Phy Ph, Ph,
CDPPPphos
Spurenausbeute

Schema 72: Reaktion von CDPPhphos mit [Ni(cod),] zu [(P,P),Ni].
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Abb. 93: LIDFI(+)-Massenspektrum des Produktgemisches der Reaktion von CDPPhphos mit [Ni(cod),]
unter CO-Atmosphére zu [(P, P)Ni(CO),].

Im *'P-NMR-Spektrum wird neben einigen Fremdsignalen geringerer Intensitit ein Singulett
(0p=30.9 ppm) detektiert. In der Literatur werden nur die entsprechenden Nickel(Il)-
Verbindungen von Bisphosphinoliganden beschrieben, weshalb eine eindeutige Zuordnung des

Signals nicht moglich ist.!"*!
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Unter CO-Atmosphire reagiert [(P,P),Ni] zum heteroleptischen Nickel(0)-Carbonylkomplex
[(P,P)Ni(CO),] unter Verdringung und Oxidation (vgl. die in Abschnitt 3.4.3 erlduterte
Umsetzung eines Eisen(Il)-Komplexes unter CO-Atmosphire) des Chelatliganden (Schema 73).

CO (1 atm
Phy Phy ( ) Phs PPh,
Q1) —2— Qe - CF
I' 4 I/
P p F Co fPh2
Ph, Ph, Ph, 0

Schema 73: Reaktion von [(P,P),Ni] unter CO-Atmosphire zu [(P,P),Ni(CO),].

Das °'P-NMR-Spektrum zeigt neben dem Eduktsignal (8p=30.9 ppm) ein dazu
tieffeldverschobenes Singulett bei dp=46.4 ppm (Abbildung 94). Aufgrund des durch die
Koordination der Carbonylliganden resultierenden Elektronenzugs kann von einer stidrkeren

Entschirmung der *'P_Kerne in [(P,P)Ni(CO),] ausgegangen werden.

T T T T T
45 40 35 30 25

s e

I
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Abb. 94: 31P—NMR—Spektrum (101.25 MHz, 300 K, MeCN) des Produktgemisches der Reaktion von
CDPPhphos mit [Ni(cod),] unter CO-Atmosphire

Neben dem Dicarbonylkomplex (m/z=560.06177 g mol™"; berechnet fiir [C3,H24NiO,P5]:
560.06177 g mol ™) und dem oben genannten 1-Diphenylphosphino-2-
Diphenylphosphonidobenzol ~ (m/z = 462.13357 gmol™";  berechnet  fiir  [Cs,H,,OP,]*:
462.13024 g mol™") wird massenspektrometisch (LIFDI(+)) auch der Monocarbonylkomplex
[(P,P)Ni(CO)] (m/z=532.06730 g mol™'; berechnet fiir [C5HpNiOP,]": 532.06559 ¢ mol_')

detektiert, der vermutlich ein unter Messbedingungen gebildetes Fragmentierungsprodukt

darstellt (Abbildung 95).
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Abb. 95: LIDFI(+)-Massenspektrum des Produktgemisches der Reaktion von CDPPhphos mit [Ni(cod),]
unter CO-Atmosphire.

Die Struktur des Komplexes wurde mittels Rontgenbeugungsexperiment an einem aus

gesittigter DCM-Losung erhaltenen Einkristalls nachgewiesen (Abbildung 96).

Abb. 96: Molekiilstruktur von [(P,P),Ni(CO),]; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen werden nicht abgebildet.

Ausgewihlte Bindungsparameter des bislang noch nicht strukturell charakterisierten Nickel(0)-

Komplexes sind in Tabelle 31 aufgefiihrt.
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Tabelle 31: Ausgewihlte Bindungslidngen /A und -winkel /° von [(P,P),Ni(CO),].

Nil-P1 2.1845(7)
Nil-P2 2.1845(7)
Nil-Cl1 1.7646(5)
Nil-C2 1.7778(4)
C2-C3 1.4094(3)
P1-Nil-P2 89.7(2)
C1-Nil-C2 115.5(2)
ZA(Nil) 338.7(1)

Aus diesen Beobachtungen kann geschlossen werden, dass die Koordination einer Lewis-Séure
(Li*, Fe’*, Ni% an C®" notwendige Bedingung fiir den nukleophilen Angriff eines Phosphins
unter Verdringung eines anderen ist. Eine Durchsicht aller von Komplexverbindungen des
CDP""phos gemessenen Massenspektren zeigt, dass das zyklische CDP in allen Fillen — meist

allerdings nur in Spuren vorliegend — detektiert wird.

3.5.3 Strukturen zyklischer Carbodiphosphorane

Wie im vorangegangenen Abschnitt diskutiert wurde, erfolgt die Bildung des zyklischen CDPs
ausgehend von CDPLi, — also einer Verbindung, in der das zentrale, divalente Kohlenstoff(0)-
Atom durch Koordination zweier neutraler Phosphinliganden stabilisiert wird. Dagegen entsteht
das von Schmidbaur et al. nachgewiesene Molekiil der selben Zusammensetzung durch

Deprotonierung des entsprechenden Ylidphosphoniumsalzes (Schema 97).

e o R e
< .. P
------- v PhaP, PPhy PhaP O, PPh,

H

Abb. 97: Zugangswege zum zyklischen CDP ¢CDP"" nach Schmidbaur und im Rahmen der vorliegenden
Arbeit entwickelten Reaktionsfithrungen.

Um mogliche strukturelle und elektronische Unterschiede zwischen dem zyklischen CDP und
seiner einfach und zweifach protonierten Derivate (Schema 74) zu ermitteln, wurden

quantenchemische Rechnungen auf dem B3LYP/6-311+G(3df,2p)-Level der Theorie
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durchgefiihrt. Als Modellsystem wurden analoge Verbindungen gewdhlt, in denen die

Phenylreste durch Protonen ersetzt wurden.

2+

H I HP_PH H /=)
H2P\ /PHZ —_— VAN 2 —_— HZP\C,PHZ

H H

Schema 74: Modellsysteme des zyklischen CDPs und seiner einfach und zweifach protonierten Derivate
fiir quantenchemische Rechnungen.

Die optimierten Strukturen sowie ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von cCDP",
[cCDP"H]* und [cCDP"H,]** sind in Abbildung 98 aufgefiihrt. Im Gegensatz zum
experimentellen Befund ist der Fiinfring des zweifach protonierten Systems planar (vgl. Kapitel

5.3.1).
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d(C1-P1/2): 1.653 d(C1-P1/2): 1.699 d(C1-P1/2): 1.836
d(P2/3-C2/3): 1.850 d(P2/3-C2/3): 1.807 d(P2/3-C2/3): 1.800
A(P1-C1-P2): 103.2 A(P1-C1-P2): 109.8 A(P1-C1-P2): 105.5

Abb. 98: Geometrieoptimierte Strukturen und ausgewihlte berechnete Bindungslingen /A und -winkel /°
von cCDPY, [cCDP"H]* und [cCDP"H,]**.

Der Vergleich des zyklischen Carbodiphosphorans mit seinen einfach und zweifach protonierten
Formen zeigt signifikante Anderungen der P-C-Abstinde im Molekiil. Wihrend die C""-P-
Bindungslingen in ¢CDP" mit d=1.653 A im Bereich azyklischer CDPs liegt,””" sind die
Abstidnde im protonierten (d = 1.699 A) und zweifach protonierten (d = 1.836 A) CDP deutlich
vergroflert. Entsprechend invers, aber weniger drastisch, ist eine Verkiirzung der P2/3-C2/3-

Bindungslingen hin zum freien cCDP" zu beobachten.

Aus den in Abbildung 99 dargestellten Auftragungen der hochsten besetzten Molekiilorbitale
von ¢CDPY, [cCDP"H]* und [cCDP"H,]** geht hervor, dass die HOMO der beiden
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3 Ergebnisse und Diskussion

erstgenannten dem (verbleibenden) freien Elektronenpaar von n-Symmetrie entspricht. Wie fiir
HPCDP beschrieben,'”! deutet die Gestalt des HOMO-1 von ¢CDP auf das Vorliegen eines

zweiten freien Elektronenpaars von 6-Symmetrie hin.

HOMO
(~0.686)

J
HOMO-1
(—0.345) (=0.749)
cCDP™ [cCDP"H]* [¢cCDPP"H,**

Abb. 99: Auftragung der hochsten besetzten Molekiilorbitale und dazugehoriger Energieeigenwerte /eV
von cCDP®, [cCDP"H]" und [cCDP"H,]**.

Aus den beschriebenen spektroskopischen, strukturellen und quantenchemischen Daten kann
eine These formuliert werden: bei der schrittweisen Deprotonierung des fiinfgliedrigen,
zyklischen Bisphosphorans kann es zu der Bildung eines ringgespannten Systems kommen, das
ein temperaturempfindliches und spektroskopisch unterscheidbares Derivat von cCDP™
darstellt, das in dieser Arbeit ebenfalls nachgewiesen werden konnte. Um ein derartiges
Phinomen zu bekriftigen, sind allerdings eingehende Studien, wie eine Bindungsanalyse mittels
EDA-NOCYV, notwendig, die im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden

konnten.
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3.6 Studien zur Reaktivitiit des Hexaphenylcarbodiphosphorans

Die Chemie des Hexaphenylcarbodiphosphorans selbst wurde im Rahmen dieser Arbeit
ebenfalls untersucht. Dabei sollten zwei generelle Konzepte verfolgt werden: die Bildung von
CDP-Lewissdureaddukten und die Darstellung von Heterokumulenen iiber Wittig-artige
Reaktionen (Schema 75). Da die meisten Reaktionen zu unselektiven Reaktionen fiihrten, deren
Produkte nicht eindeutig identifiziert werden konnten, wird auf die Diskussion der meisten
Umsetzungen verzichtet, am Ende dieses Kapitels erfolgt eine Auflistung der wichtigsten

getroffenen Beobachtungen.

PhsR,
/C"MH:;
PhaR, ~ NTs PhgP
+ C-» N
\
PheR,  NiBu phF NTs
CMo NtBu | [Mo(NtBu),Cls] N Ph.P
PhsP | TsN o - 3h
P C 2 s /& C-si,
1" ~- / | "Cl
NTs s 69,& PhsP  Cl
Q-
) /
%\
X
Lewissaure-
addukte
------------------ HPCDP [
Wittig-artige
Reaktionen
C302
- PPh3
/r ~ C
PhyP~”~ CCl, 0, phgp’C

Ph3P’ N,

Schema 75: Ubersicht iiber geplante Umsetzungen von HPCDP.

Wihrend Addukte von HPCDP mit kleinen Molekiilen wie CO, und CS, bereits beschrieben

wurden,[m]

gibt es bislang keine Berichte zu moglichen Adduktbildungen mit SO,. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Versuche der Umsetzung mit diesen Molekiilen
unternommen, wobei bei der Reaktion von HPCDP mit SO, schwerltsliche Verbindungen
entstanden. So kommt es bei den Umsetzungen mit stark verdiinnten Toluollosungen von
HPCDP mit geringen Mengen SO,, das in geringen Mengen in die Gasphase (Argon) des

Reaktionskolbens eingebracht wird, zur sofortigen Bildung eines hellgelben Niederschlags, der

sich in allen getesteten Losungsmitteln (inkl. DMSO) nicht hinreichend fiir NMR-
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spektroskopische Untersuchungen 16sen lidsst. Das ESI(+)-Massenspektrum der so erhaltenen
Reaktionsprodukte zeigt nur das dem Edukt entsprechende Signal. Mittels Elementaranalyse
wurde stets ein zu niedriger Schwefelgehalt festgestellt. Durch Erhitzen sollte das
moglicherweise dargestellte SO,-Addukt unter Abspaltung des mittels *'P-NMR-Spektroskopie
identifizierbaren Triphenylphosphorans in das entsprechende Heterocumulen bzw. durch einen
Phosphin- und einen SO-Liganden stabilisierten Carbon iiberfithrt werden. Bis zu einer
Reaktionstemperatur von 165 °C (in Mesitylen) konnte jedoch keine Reaktion unter Bildung von

Ph;PO festgestellt werden.

Auch bei der Umsetzung einer toluolischen Diphosgenlosung mit HPCDP in THF wurde bis zu
einer Temperatur von 60 °C mittels *'P-NMR-Spektroskopie keine Reaktion beobachtet.

Es wurden einige Versuche unternommen, CDP-Silylenaddukte herzustellen; dabei sollten
jeweils zwei Aquivalente HPCDP mit einer Silicium(IV)-Verbindung wie HSiCl; umgesetzt
werden, bei der eine durch Koordination des Carbons induzierte, reduktive Eliminierung von
HCl zum Carbon-stabilisiierten Silylen fithren sollte (Schema 76). Wurde die Reaktion
beispielsweise in THF durchgefiihrt, konnte im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung die
Bildung des protonierten HPCDPs sowie die Bildung neuer Singuletts im Bereich von 25-
35 ppm beobachtet werden. Durch Extraktion des im Feinvakuum getrockneten, hellgelben
Riickstandes mit Toluol konnte im *'P-NMR-Spektrum des Extrakts kein protoniertes CDP mehr

detektiert werden.

HSICl, PhsR
2 HPCDP > /C*SlLCI
THF, 0 °C, 1h PhsP  ClI
~[HPCDPH]CI

Schema 76: Geplante Synthese des Carbon-stabilisierten Silylens.

Aus einer gesittigten MeCN-Losung des Extrakts wurden wenige Einkristalle erhalten, die
mittels Rontgendiffraktometrie als [HPCDPH]CI identifiziert wurden (Abbildung 100). Eine
interessante Erkenntnis aus dieser Festkorperstruktur der literaturbekannten Verbindung” ist
das Vorliegen relativ kurzer C*'H:--Cl-Kontakte von 2.615 A und 2.759 A; bislang wurde
arylischen Protonen als Wasserstoffbriickendonoren wenig Beachtung geschenkt, wie in Kapitel
3.7 erldautert wird. Im Festkorper scheinen diese schwachen Wechselwirkungen jedoch

merklichen Einfluss auf die Konstitution von Molekiilen zu nehmen.!'*
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Abb. 100: Molekiilstruktur von [HPCDPH]CI; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Losungsmittelmolekiile werden nicht abgebildet.

Gemil einer im Arbeitskreis Sundermeyer im Jahr 1994 entwickelten Versuchsvorschrift sollte
die Darstellung des in Schema 77 gezeigten Molybdidn(IV)-Adduktes realisiert und dessen
Molekiilstruktur aufgekldart werden. Wihrend alle bei der Durchfithrung getroffenen
Beobachtungen und spektroskopischen Daten mit den Berichten aus der Dissertation von Klaus
Weber iibereinstimmen, zeigte das Rontgenbeugungsexperiment an einem aus DCM erhaltenen,
wie beschrieben orangefarbenen FEinkristalls die Bildung eines quadratisch-pyramidalen
Imidomolybdat-Komplexes und die Protonierung des HPCDPs auf (Abbildung 101). Wie im
Zuge der eigenen Arbeiten festgestellt wurde, kann in Spuren in chlorierten Losungsmitteln
vorhandenen HCls zu derartigen Reaktionen fithren. Die Vermutung liegt nahe, dass Klaus

Weber, entgegen seines Strukturvorschlags, diese Verbindung erhalten hat.

PhsR  NtBu

x> C-Mo=NtBu | [Mo(N1Bu),Cls]
PhsF T

2 eq [Mo(NBu),Cl]
HPCDP
DCM
cl

L | O\ J=NBY | pcopHy

ClI” “NtBu

Schema 77: Geplante Synthese eines CDP-Molybdén(IV)-Adduktes und tatséchliches Reaktionsprodukt.
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Abb. 101: Molekiilstruktur von [HPCDPH][Mo(NtBu),Cl;]; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen auBler das an C1 und Losungsmittelmolekiile werden
nicht abgebildet.

Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel des bislang nicht strukturell-charakterisierten Anions

[Mo(NtBu),Cl;]™ sind in Tabelle 32 aufgefiihrt.

Weitere Versuche der Umsetzungen von HPCDP mit Hauptgruppenverbindungen wie InH; (im
Form des zuvor hergestellten und unterhalb von —30 °C stabilen NMes-Adduktes'*®) fiihrten zu

keinen eindeutig identifizierbaren Produkten.

Zusammenfassende Beobachtungen:

e In Anwesenheit von Lewissduren wie [Mo(N7Bu),Cl,] kann es in DCM (oder anderen
chlorierten Losungsmitteln) zur Protonierung des HPCDPs kommen.

e Die Umsetzung von HPCDP mit SO, und S(NTs), fiihrt zu schwerloslichen Feststoffen;
Versuche der Beimischung geringer Mengen SO, in die Argonatmosphire iiber stark
verdiinnten HPCDP-Losungen (Toluol, THF, Et,0) fiihrten nicht zu dem kontrollierten
Wachstum von Einkristallen.

e Bei der Umsetzung von [InH;(NMes),] mit HPCDP bei niedrigen Temperaturen in
Toluol kommt es zu der Bildung einer hellgelben Losung, die beim Erreichen von
Raumtemperatur (bzw. ab ca. —10°C) zu einer farblosen Suspension reagiert;
Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie scheiterte an dem Problem der Uberfithrung der
gekiihlten Losung in ein NMR-Rohr iiber eine gekiihlte Kaniile, bei der es zur

Entfarbung der Losung kam.
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Bei der Verwendung eines Aquivalents von HPCDP als Base kann die Abtrennung des
protonierten CDPs von ebenfalls schwerer 16slichen Verbindungen problematisch sein;
so wurden im Zuge der Reaktion mit HSiCl; und nach dem (vermeintlich vollstindigen)
Abtrennen von [HPCDPH]CI durch Extraktion des Silans mit Toluol Einkristalle
erhalten, bei denen es sich um das protonierte CDP handelte.

Diphosgen ist als Toluollosung erhiltlich, aber relativ unreaktiv; eine Reaktion mit

gasfoérmigen Phosgen wurde bislang nicht durchgefiihrt.
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3.7 Wasserstoffbriickenwechselwirkungen als Werkzeug fiir das Aufspiiren von

Elektronendichte?

Auffillig in den meisten Festkorperstrukturen von HPCDP — beispielsweise in der ersten, von
Vincent und Wheatley veroffentlichten'” — ist die Co-Planaritit zwei der sechs Phenylreste und
der CDP-Einheit (Abbildung 102). In dieser Konformation mit Torsionswinkeln von 2.32(1)°
(C1-P1-C2-C3) und 6.35(1)° (C1-P2-C26-C27) sind die ortho-Protonen der arylischen
Kohlenstoffe C3 und C27 in relativ kurzem Abstand (der idealisierte C*™-H-Abstand betrigt
1.086 A" zum Carbon: mit einem C1-*HCa-Abstand von 2.55 A (die hier abgebildete
Struktur wurde im Rahmen der Dissertation von Silas Bottger erhalten”’) ist eine
Wechselwirkung der Protonen mit dem freien Elektronenpaar des Carbons von o-Symmetrie
(entspricht dem HOMO-1 von HPCDP'") denkbar. Eine zweite Gruppe von Phenylresten
(Torsionswinkel von 16.08(1)° und 17.79(1)°)) weist P-C,,,-Bindungsldngen von d(P1-
C8) = 1.831(1)/0% und d(P2-C26) = 1.836(2)/0% auf, die um 0.01 A langer sind als die P-C-
Abstinde, die in der dritten Gruppe von Phenylsubstituenten vorliegen (Abbildung 102 und

Tabelle 32). Diese Werte deuten auf eine schwache Riickdonierung beider freien

[138]

Elektronenpaare in die 6*(P-C,,,)-Orbitale entsprechender Symmetrie hin.

Abb. 102: Molekiilstruktur von HPCDP (triklin, P;) aus zwei verschiedenen Blickwinkeln."”

Wihrend die Ausbildung starker Wasserstoffbriickenbindungen zwischen aromatischen Protonen
und Fluorsubstituenten in Verbindungen wie Difluoridotriphenylphosphoran (d(F---HC,, = 2.24
und 2.38 A" bekannt ist, sollte die in HPCDP vorliegende Wechselwirkung eher schwach
sein. Dennoch scheint sie stark genug zu sein, um (vermutlich ebenfalls schwache) sterische

Wechselwirkungen iiberzukompensieren. Damit konnte die Identifizierung derartiger Kontakte
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in Festkorperstrukturen eine Moglichkeit darstellen, Zentren hoher Elektronendichte — also
beispielsweise freie Elektronenpaare — aufzuspiiren.

Unter Beriicksichtigung dieser attraktiven Wechselwirkungen ist es bemerkenswert, dass die
einzige verdffentlichte Festkorperstruktur einer gewinkelten HPCDP-Modifikation (P2,2,2;) in
der zwei der Phenylsubstituenten nicht co-planar zur PCP-Ebene, sondern dazu abgewinkelt,
stehen, auch die einzig bekannte Modifikation ist, die keine Tribolumineszenz und ein deutlich
verschobenes Emissionsmaximum (Tabelle 33) zeigt.m

Auf Grundlage dieser im Laufe vieler Jahrzehnte zusammengetragenen Ergebnisse konnen die
vielen Polymorphe des HPCDPs — darunter das im Jahr 2017 veréffentlichte, lineare HPCDP —
in drei Gruppen (hier: A, B und C) gemif3 Abbildung 103 unterteilt werden.

Ph\zh E'}Ph Ph\:zh E'fph - Ph
ol ol Ph—P —=C <—FR-Ph
C j\H Hi ) ( j\H Hi ) Ph Ph
A B c

Abb. 103: Einteilung der groBen Zahl strukturell charakterisierter Polymorphe von HPCDP in drei
Gruppen.

Ausgewihlte Strukturparameter und spektroskopische Daten der verschiedenen Modifikationen

von HPCDP sind in Tabelle 32 zusammengefasst.

Tabelle 33: Ausgewihlte Strukturparameter und spektroskopische Daten der verschiedenen

Modifikationen von HPCDP.

A B C
Raumgruppe Orthorhombisch Polymorph  (hier: triklin Trigonal (R3)
(P2,2,2)" P .
Torsionswinkel 114° 8° 60°
(Cortno~Cipso=C’ orthoC’ipso)
CH(ortho)Cl- 2.68 A 2.55 A (H3/27) 274 A
Abstinde 2734.2.84 A 2.84 A
322A,352A 3.69 A
Tribolumineszent?'" Nein Ja ?

Photolumineszenz

Aemiss = 575 nm

Aemiss = 530 nm
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In Zusammenarbeit mit Arbeitsgruppen von der Philipps-Universitit Marburg und einem
Kooperationspartner in Canada wurden weitere experimentelle und theoretische Studien

verfolgt, die zum Zeitpunkt der Niederschrift fortdauern.
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4 Zusammenfassung

Kapitel II der vorliegenden Arbeit stellt die experimentellen und theoretischen Untersuchungen

zur Erweiterung der Chemie der Carbodiphosphorane vor.

In den Abschnitten 3.1 und 3.2 dieses Kapitels wurden Umsetzungen des dilithiierten CDPs
(CDPLi,) mit Ubergangsmetallverbindungen beschrieben. Der im Zuge der Reaktion von
CDPLi, mit BeCl, gebildete Beryllium(Il)-Pinzettenkomplex CDPBe konnte, in Kooperation
mit Dr. Magnus Buchner, strukturell charakterisiert werden: es wurde ein trigonal-planarer
Komplex erhalten, der die kiirzeste bislang beschriebene Beryllium(II)-Kohlenstoffbindung
(d(C*""-Be = 1.705(2) A) aufweist. Dabei trigt das zweite freie Elektronenpaar des Carbons von
n-Symmetrie — gemd quantenchemischer Rechnungen — in geringem MaBe zur bindenden

Wechselwirkung bei.

@
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Ph, Ph, i N
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CDPBe A ¥ AR
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HOMO (e =-0.182 eV)
Mechanistische Studien der Reaktion von CDPLi, mit [Ph;AuCl] lieferten Hinweise auf fiir
Gold(I)-Verbindungen bislang unbekannte (formale) Disproportionierungsreaktionen zu Gold(0)
und Gold(Il): bei niedriger Temperatur wurde eine tiefblaue Reaktionslosung erhalten und
mittels EPR-Spektroskopie das Vorliegen einer radikalischen Spezies bestitigt. Auf Grundlage
von Reaktivitidtsstudien und durch die Charakterisierung dreier bei Raumtemperatur gebildeter
Gold-CDP-Verbindungen mit formalen Oxidationsstufen des Goldes von +1, +2 und +3 und
mithilfe quantenchemischer Rechnungen (Dr. Diego Andrada) wurde auf die Bildung einer

Radikalspezies geschlossen, die durch den nicht-unschuldigen CDP-Ligand stabilisiert wird.

181



4 Zusammenfassung

radikalischer

/,C|\ Goldkomplex
(RoO)Li. _Li(OR,),~..| (EPR-aktiv)
cl
[PhsPAUCI] (2 Aquiv.) Au PhyP, PPhy
c 0% e e
_7g° ) 2 PPh
78°C Ph, Ph, é f 2

‘ [PhsPAUCIH] (1.5 Aquiv.)

CDPLi,

—PPh, [CDPAu],

Ph3P PPh3
@ j@ th C PPh2
th th @ @

[CDPAuCI] [CDP(AuCI),(AuPPhs),]

Bei Raumtemperatur treten demgeméif} Dimerisierungs- bzw. Disproportionierungsreaktionen zu
[CDPAu], bzw. [CDP(AuCl),(AuPPh;),] und [CDPAuCI] ein. Mittels
Rontgenbeugungsexperimenten an Einkristallen konnten die Strukturen von [CDPAuCl] und
dem tetranuklearen Gold(I)-Komplex [CDP(AuCl),(AuPPh;),] mit kurzen Au-Au-Abstinden,

die auf starke metallophile Wechselwirkungen hindeuten, aufgeklért werden.

ci

;e o\
N \_/
P1 \

N
A 77&\

Reaktivititsstudien am Hauptprodukt der Reaktion von CDPLi, mit zwei Aquivalenten
[Ph;PAuCl], dem mittels Multikern-NMR-Spektroskopie, LIFDI(+)-Massenspektrometrie,
UV/Vis-, Fluoreszenz- und IR-Spektroskopie sowie Cyclovoltammetrie charakterisierten,
dinuklearen Gold(II)-Komplex [CDPAul,, zeigten den Ilatenten Radikalcharakter dieser
diamagnetischen Verbindung auf: so fiihrt die Reaktion mit Iod zum entsprechenden Gold(III)-
Iodidokomplex. Unter Lichteinfluss reagiert [CDPAu], in DCM unter homolytischer Au-Au-
Bindungsspaltung zu den strukturell als Co-Kristallisat charakterisierten Gold(IlI)-Chlorido- und
Methylchloridokomplexen.
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! I sichtbares Cl (Cl
Au 2 Licht Au
\ (0.5 Aquiv.) \ Au
¢ 2" cpPAUl, —— & . .
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DPAul Bindungsspaltung CDPAuCI CDPAuUCH,CI
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Durchgefiihrte Folgereaktionen des bei niedriger Temperatur gebildeten, tiefblauen Intermediats
fiihrten unter anderem zu der strukturellen Charakterisierung des durch Umsetzung mit
Phenylacetylen erhaltenen Gold(IIl)-Alkinkomplexes CDPAuCCPh mit stark abgewinkeltem
Alkinliganden.

Ph
\ c39
165° Q \ cas
Au
C

dwnel g e

/
Ph, Ph, N .

CDPAuUCCPh P1 \P:R/

Durch die Umsetzung mit Kupferdibromid wurde, ausgehend von CDPLi,, das erste
makrozyklische Bis-CDP in Form des monokationischen Kupfer(I)-Komplexes [(CDP),Cu]”
erhalten. Im Festkorper liegt ein racemisches Gemisch aus (R,R)- und (S,S)-Isomeren des
Komplexes mit zwei axial-chiralen Zentren vor. Diese und weitere untersuchte Reaktionen mit
offenschaligen Ubergangsmetallverbindungen haben den Nachteil, unselektiv zu verlaufen,

beispielsweise unter der Bildung nur einfach Aryl-Aryl-verkniipfter Spezies.
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+

Ph, Ph,
‘ P\T,P C [CuBry]”
zwei axial-
C|u chirale Zentren
CLLD
P P
Ph, Phy

rac-[(CDP),Cu][CuBr,]

R R-[(CDP),Cu]*

Kapitel 3.3 widmet sich dem kationischen, T-formig konfigurierten Phosphin [CDPP]CI, das
durch direkte Reaktion von [CDPLi,] mit Phosphortrichlorid dargestellt werden konnte. Die
weitere Umsetzung mit elementarem Selen lieferte das entsprechende Selenidophosphoran,
dessen im '’Se-NMR-Spektrum gefundene Kopplungskonstante 'Jps.=747.6 Hz auf einen

moderaten Donorcharakter des Phosphins hindeutet.

" Upge = 747.6 Hz
T-férmig

S we s LN v

Ph, Ph, th th

kationisches [CDPPSe]CI
Ruckgrat

[CDPPICI

Die Koordinationschemie von [CDPP]Cl und die katalytische Aktivitit der erhaltenen
Komplexe wurde untersucht. Mit Goldchlorid wurde der kationische Komplex [CDPPAuCI]Cl
erhalten; gegeniiber der hochreaktiven Nickel(0)-Spezies reagiert der Ligand als
Oxidationsmittel, wodurch der entsprechende Nickel(II)-Komplex [CDPPNiCl;] gebildet wird.

% . o
CI-Rh CI" [Rh(cod)Cl], Ni(cod), C,/$i'!C|
(0.5 Aquw ) 2 [CDPP]CI
©\7 j@ [coppici 2[CPPPIC P
-2 CDPP' p-Cp

F’hz th AuC Ph, Ph,
[CDPPRh(cod)CIICI [CDPPNICI,]

cl \ \
Au cr ) |
O e
.C. @
Ph, Ph ‘ f%
2 2 P3

[CDPPAuCI]ICI \ @— @

@cn

Entgegen der mittels quantenchemischer Rechnungen ermittelten Partialladungen von

[CDPP]Cl erfolgt der nukleophile Angriff von Methyllithium am weitaus weniger
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elektropositiven ~Phosphin. Durch intramolekularen Ringschluss des durch P-C*Y-
Bindungsbruch generierten Arylanions an einem Phosphoratom der CDP-Einheit kommt es zu
der Bildung eines bizyklischen Systems CDPP™, in dem drei unterschiedlich substituierte
Phosphoratome vorliegen. Dagegen ist das Phosphin von [CDPP]CI leicht oxidierbar: wie erste

Reaktionsstudien andeuten, reagiert dieses bereits mit Wasser unter oxidativer Addition zum

Phosphoran.
P(lll) als Reduktionsmittel P(lll) als Elektrophil
? N
L Of e
.C. -
P P -
Ph, Ph, Ha
[CDPPO]CI
/)
R I /
B S
/7N
[
N

Neutrale (PAC”P)-Pinzettenliganden mit zwei zusétzlichen Phosphindonoren und CDP-
Riickgrat, CDP®phos, konnen durch die Umsetzung von CDPLi, mit Dialkyl- oder
Diarylphosphinen erhalten werden (Kapitel 3.4). Wie kombinierte NMR-spektroskopische
Studien in Kooperation mit Dr. Xuilan Xie, sowie strukturelle und quantenchemische
Untersuchungen ergaben, werden durch die rdaumliche Néhe der terminalen Phosphine und der
Phosphoratome des CDP-Geriists ungewohnlich groBe “Jpp-Kopplungskongskonstanten von

10.6 Hz bis 12.2 Hz beobachtet.

) f R '
iPr, nBu CDP"phos \ l . ,! -
P = PPh, N !__ ,\\ \
simulated Mg _ (51 I
A ~ P1 P2
A AR / ' .
A A I \ i i
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4 Zusammenfassung

Umsetzungen des neu gewonnenen Pinzettenliganden CDP"phos mit Komplexen der d-
elektronenreichen und -armen Ubergangsmetalle fithrten zu Verbindungen mit oktaedrisch,
tetraedrisch und trigonal-planar  koordiniertem Zentralatom. Diese wurden durch

spektroskopische und strukturelle Untersuchungen sowie durch Reaktivititsstudien néher

charakterisiert.
A S 7\ /\
(1 ¢l \1 T
T \/ Iy A4 Y
\ A — \m // = o )&}[ 7
( Y ) ) \{\/:,\/\ / BF’ - ,<’ \\
i . v‘“ . E;; ‘fp;’ N1 ‘"‘ \ 7 /
N DK \”/ “// % 5
5 G ;’M‘” ¥ i
. | &7 0
““}J“% A\ \ // _\
e N
f‘ Ehz Ph,
<c, | \co @[ * D
2 |‘co
co Ph” . . Ph X
[M(CO)3(NCMe N Mo, W / M = Cu, Ag(NCMe), Au
X = Cl, BF,, PFg
CDPPMphos "
/ \\ ./7
[FeBry(dme)]
: / \ lr U

Im Zuge der Synthese von CDPRphos (R =Me, iPr, nBu, Ph) wurden mehrere zyklische,
fiinfgliedrige CDP-Derivate (cCDP®) erhalten. Detaillierte mechanistische Studien deuten
darauf hin, dass diese durch die Verdringung eines an das Carbon koordinierten Phosphins
durch ein  weiteres entstehen. Fine  derartige  Reaktivitit, die dem  fiir
Ubergangsmetallverbindungen  klassischen Reaktionspfad der Phosphinligandsubstitution
entspricht, wurde fiir koordinierte Kohlenstoffverbindungen bislang nicht beschrieben, aufgrund

der besonderen Donor-Akzeptor-Bindungssituation in Carbonen aber vorhergesagt.
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4 Zusammenfassung

Phy

intramolekulare P CI-
Ligandsubstitution @[ \C+p
Ph, Ph, R,PCl P RrR
7 |
R,PCI PP / RR
CDPLi; —— > » —
R Li“"'( RoP PPz dpp(0)Bz, ox.
/
R R

R,PCI cCDP

intermolekulare l

Substitution J 2 NH,PFg R
Cc—P
Ph, Ph, 2z PPN pypy,
A | T
R”'wj '\D\R A
R R

Auch bei der Umsetzung des Liganden CDP™phos mit verschiedenen
Ubergangsmetallverbindungen wurden Derivate des ¢CDPs und Folgeprodukte erhalten, die auf
den Reaktionspfad der intramolekularen Substitution eines terminalen Phosphins am zentralen

Kohlenstoffatom hindeuten.

Zusammenfassend wurde im Rahmen dieser Arbeit die Chemie der Carbodiphosphorane um
neue Ligandsysteme und deren Metallkomplexe erweitert und deren Molekiilstrukturen,
spektroskopische und z. T. elektrochemische Eigenschaften untersucht. Durch quantenchemische
Rechnungen, die teilweise durch Dr. Diego Andrada und zum anderen Teil eigenstindig
durchgefiihrt wurden, und Reaktivititsstudien wurden ungewohnliche Reaktionspfade wie die
formale Disproportionierung von Gold(I) zu Gold(II) und Gold(0) und die Ligandsubstitution am

koordinierten Kohlenstoff erforscht.
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5 Experimenteller Teil

S Experimenteller Teil

5.1 Vorbemerkungen

Ein groBer Teil der in diesem Kapitel vorgestellten FErgebnisse wurden in Form
englischsprachiger, unveroffentlichter Manuskripte bzw. den entsprechenden
Hintergrundinformationen niedergeschrieben. An dieser Stelle wird auf eine Ubersetzung aller
bereits verfassten experimentellen Prozeduren verzichtet, die Widergabe erfolgt in englischer

Sprache.

5.2 General Remarks

Reactions were carried out under inert atmosphere using standard Schlenk techniques. Moisture
and air sensitive substances were stored in a conventional nitrogen-flushed glovebox. Solvents
were purified according to literature procedures, passed through columns of aluminium oxide, 3
A molecular sieves, and R3-11G-catalyst (BASF), and kept under an inert atmosphere. N-
butyllithium solution (2.5 mol L™ in hexane) was purchased from Sigma-Aldrich and used as
received. If not stated otherwise, starting materials were purchased and used as received, or

synthesized according to literature procedures.
5.2.1 Numbering Schemes

Aromatic positions of ortho-metalated hexaphenylcarbodiphosphorane CDPM are named as

followed:

Aromatic positions and phosphorous atoms of [CDPP]" are named as followed:
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Aromatic positions and phosphorous atoms of CDP®phos are named as followed:

X X
PR,

ZPRz Ph, Ph,
3 LR R
4 6

5

5.2.2 NMR Spectroscopy

Spectra were recorded on the following spectrometers: NMR: Bruker ARX300, Bruker
DRX400, Bruker DRX500. The resonance of the residual protons in the deuterated solvent was
used as internal standard for 'H NMR. The solvent peak of the deuterated solvent was used as
internal standard for °C NMR. *'P NMR chemical shifts are reported in ppm downfield from
H;PO, and referenced to an external 85% solution of phosphoric acid in D,O; all presented 3p

NMR spectra are, if not declared differently, broadband proton decoupled.
5.2.3 Mass Spectrometry

Mass spectrometry was carried out by the service department of Philipps-Universitit Marburg on
the following spectrometers/analyzers: MS: LTQ-FT, QStarPulsar i (Finnigan); HR-
FD/FI/LIFDI mass spectra were acquired with a AccuTOF GCv 4G (JEOL) Time of Flight

(TOF) mass spectrometer; an internal or external standard was used for drift time correction.
5.2.4 Elemental Analysis

Elemental analysis was carried out by the service department of Philipps-Universitit Marburg on
the Vario Micro Cube Elemental Analyzer. Air sensitive samples were filled into a tin crucible

under inert atmosphere.
5.2.5 UV/vis Spectroscopy

UV/vis spectra (powder and solution, respectively) were carried out at a Shimadzu UV-1601 PC

spectrometer.
5.2.6 Fluorescence Spectroscopy

Fluorescence spectroscopy on solutions of the compound sample was performed at Varian Cary

Eclipse spectrometer.
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5.2.7 IR Spectroscopy

ATR-FT IR spectrocopy was carried out at a Bruker Alpha-P spectrometer under inert
atmosphere. Spectra were evaluated using OPUS 6.5. The intensity of the absorption band is

indicated as w (weak), m (medium), s (strong), and br (broad).
5.2.8 EPR Spectroscopy

EPR spectroscopy was performed on Bruker ESP 300 (X-band spectrometer) in solution or

frozen solutions and carried out by Dr. Olaf Burghaus, Philipps-Universitit Marburg.

5.3 Experimental Procedures

5.3.1 Optimized Synthesis of [k -C{P(CsH,4)Ph,},Li,]

@\*..U\\Li#,/@ To a suspension of C(PPh;3), (15.0 g, 28.0 mmol) in Et,O (500 mL) a
P’C‘P solution of n-butyllithium (22 mL, 55 mmol, 2.511 mol L' in hexane)
Ph, Ph,

was added over a period of 45 min at 0 °C, whereupon a yellow solution
was obtained. The solvent was removed in vacuo and the residue was taken up with pentane
(200 mL), filtrated, and washed with pentane (3 x 50 mL). After drying under reduced pressure
at 40 °C, the product was obtained as off-white solids (14.1 g, 25.7 mmol, 92%). Analytical data

are in accordance with previous reports.””

5.3.2 Synthesis of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},Be]

@jBejQ In a J Young NMR tube, [k*-C{P(C4H,)Ph,},Lis] (25 mg, 0.046 mmol)

|

E; C‘Eh and BeCl, (4 mg, 0.05 mmol) were suspended in 0.7 mL. C¢Dg and heated
2 2

up to 60 °C for 24 h. The mixture was allowed to reach room temperature,
and crystals grown from the saturated solution were identified as [k*-C{P(C¢H,)Ph,},Be]

through single-crystal X-ray diffraction experiments.

5.3.3 Reaction of [k3-C{P(C6H4)Ph2}2Li2] with [Ph;PAuCl] at low temperatures

Method A:
©\7 Au*/@ A cold diethylether solution of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},Li,] (100 mg,
|
p’C‘p 0.182 mmol in 5 mL at —78 °C) was added to a suspension of [Ph;PAuCl]
Ph, Ph,

(180 mg, 0.364 mmol) in diethylether (5 mL) at —78 °C, whereupon a
suspension (intense dark-blue solution, colorless precipitate) was obtained after few seconds.
After stirring for additional 30 min at the same temperature, the solution was transferred to a

Schlenk tube via a cannula cooled to —78 °C (with acetone/dry ice filled into an adapter piece
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equipped with two septa); during this procedure, a color change to dark-turquoise was observed
(figure S1), indicating partial decomposition reaction. After evaporation of the solvent at —50 °C,
green-blue solids containing detected [kS—C{ P(C¢H4)Ph,},Au], and side products, mainly PPh;
(as proofed by *'P NMR spectroscopy) was obtained. Exposed to air, the solids turn yellow
within few minutes. Low-temperature NMR spectroscopic measurements did not provide
meaningful data. Elemental analysis: Cs;;HysAuP4-2 LiCl, 816.33 g/mol; calc. (found): C 54.44
(46.29), H 3.46 (4.49). UV/vis (200-800 nm, powder): Ay =472, 669 nm; IR: ¥ =3045 (w),
2954 (w), 1879 (w), 1584 (w), 1478 (w), 1433 (m), 1261 (w), 1179 (w), 1095 (s), 1026 (m), 997
(m), 799 (br), 741 (s), 727 (m), 691 (s), 654 (m), 616 (s) cm™'; LIFDI(+)-HRMS (m/z):
732.14100 (calc. for [M+H]"), 732.14099 (found, A = —0.01 ppm).

Several attempts to yield single crystals suitable for X-ray diffraction from reaction mixtures at
low temperatures failed, probably due to side products (indicated by NMR spectroscopy, and

elemental analysis) that cannot be separated.

Method B:

To a solution of [Ph;PAuCl] (180 mg, 0.364 mmol) in toluene (8 mL) was added a solution of
[k3—C{P(C6H4)Ph2}2Li2] (100 mg, 0.182 mmol) in 5 mL toluene at —60 °C. Color change from
colorless to deep-blue proceeded within seconds, and formation of precipitate was observed.
Toluene solutions can be stored at —85 °C for months without any change of color. When
allowed to reach room-temperature, color-change over green to yellow-orange proceeded. After
one day, elemental gold deposited at the flask. Stirring in a cooling bath while slowly reaching
higher temperatures leads to formation of greenish-grey precipitates, indicating the formation of

nano-scaled gold particles.

Toluene solutions prepared according to this procedure were used for reactivity studies,

temperature-dependent NMR, and EPR spectroscopy.
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Figure 5.1: Top left: LIFDI(+)-HRMS spectrum of [k3—C{P(C6H4)Ph2}2Au]; top right: EPR spectrum of
[k3—C{P(C6H4)Ph2}2Au] in frozen toluene at 60 K (black trace: exp. data; red trace: simulation); bottom
left: Solid state UV/Vis spectrum of [k3-C{P(C6H4)Ph2}2Au]; bottom right: reaction mixture at —80 °C and

room-temperature stable solids.

Summary of additional synthetic procedures

i Variation of solvents
Same spectroscopic data as described in Method A were obtained when the reaction was

performed in THF, or THF/diethylether (1:1).

il. Variation of stoichiometry
When [k3-C{P(C6H4)Ph2}2Li2] was reacted with <2 equiv. of [Ph;PAuCl]

g
P’C‘P
Ph, Phy
by LIFDI(+)-HRMS, and EPR spectroscopy), and 'H and *'P NMR spectra showed remaining

amounts of [k*-C{P(C¢H4)Ph,},Li,] in the reaction mixture.

Cl
t@ in diethylether, toluene, or THF, respectively, at —78 °C, dark-green-blue
solutions were obtained, containing [K*-C{P(C¢H4)Ph,},Au] (as verified

192



5 Experimenteller Teil

Reaction of [k3—C{P(C6H4)Ph2}2Li2] with >2 equiv. of [Ph;PAuCI] in toluene at —78 °C lead to
dark-blue solutions containing [kB—C{P(C6H4)Ph2}2Au] (as verified by LIFDI(+)-HRMS, and
EPR spectroscopy), and 'H and *'P NMR spectra showed remaining amounts of [PhsPAuCl] in
the reaction mixture. From an EPR tube of such a mixture (with 3 equiv. of [Ph;PAuCl]) stored
at room temperature in the absence of light for one day, two sorts of single crystals (embedded in
yellow powder of [k3-C{P(C6H4)Ph2}2Au]2 and other side products, such as LiCl) suitable for
single-crystal X-Ray diffraction experiments were obtained: Thin needles, which were identified
as [k’-C{P(C¢H,)Ph,},AuCl], and yellow plates of [k’-C{P(C¢H,)Ph,},(AuCl),(AuPPhs;),].
Attempts to isolate higher amounts of [K’-C {P(CsH4)Ph, },AuCl] and
[k*-C{P(CsH4)Ph, },(AuCl),(AuPPhs),] by up-scaling the reaction, and using up to 6 equiv. of
[Ph;PAuCI] in order to perform further analytics were unsuccessful: the two substances could
not be separated from each other, and the precipitate by extraction with (and recrystallization
from) toluene, benzene, dichloromethane, THF, diethylether, or acetonitrile, or single-crystal-
picking properly. NMR spectroscopy, LIFDI(+) spectrometry
([kS—C{P(C6H4)Ph2}2(AuCl)2(AuPPh3)2] could not be detected), and/or elemental analysis always
indicated impurities. '"H-NMR (300.1 MHz, CD,Cl,): assignment of superimposed aromatic
signals was not possible; *'P-NMR (121.5 MHz, CD,Cl,) of [k’-C{P(C¢H,)Ph,},AuCl] ¢ =
32.0 ppm; LIFDI(+)-HRMS (m/z) of [k’-C{P(C¢H,)Ph,},AuCl]: 766.10203 (calc. for [M+H]"),
766.10186 (found, A = —-0.22 ppm).

5.3.4 Reactivity of the Radical Gold Complex

Reaction with lodine

I In a NMR tube, [k’-C{P(C¢H,)Ph,},Li»] (10 mg, 0.018 mmol) and

|
@jpc\';u [PhsPAuCl] (18 mg, 0.036 mmol) were dissolved in C¢Dg (0.6 mL) cooled
paz ‘th to =78 °C. After shaking for 1 min, a dark-blue suspension was obtained

to which I, (5 mg, 0.02 mmol) was added at —78 °C. The NMR tube was shaken, whereupon an
immediate color change from deep-blue to brownish-yellow proceeded. [k*-C{P(C¢H,)Ph,},Aul]
could be identified as main product in the obtained suspension. *'P-NMR (121.5 MHz, C¢Dy):
0 =33.7 ppm; LIFDI(+)-HRMS (m/z): 859.04547 (calc. for [M+H]"), 859.04189 (found,
A =-4.17 ppm). Same product is obtained when [k3-C{P(C6H4)Ph2}2Au]2 is reacted with iodine

at rt.

Reaction with (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO)
To a freshly-prepared, deep-blue solution of [Ph;PAuCl] (50mg, 0.101 mmol) and
[k3-C{P(C6H4)Ph2}2Li2] (28 mg, 0.050 mmol) in toluene (5 mL) was added a solution of
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TEMPO (8 mg, 0.05 mmol) in toluene (2 mL) at —60 °C. A color-change to orange-yellow
proceeded within seconds, and formation of a product mixture was observed through in situ *'P
NMR spectroscopy. The targeted oxido gold(IIl) species could not be detected with HR-
LIFDI(+) mass spectrometry.

Reaction with NOPF,
ol NOPF; (36 mg, 0.21 mmol) was added to a freshly-prepared, deep-blue
@\7;\@ solution of [PhsPAuCI] (50 mg, 0.101 mmol) and [k-C{P(C¢H,)Ph, },Li,]
E;S‘Ehz (28 mg, 0.050 mmol) in toluene (5 mL) in one portion at —78 °C. A
change of color from deep-blue to brownish-yellow was observed at —60 °C. The mixture was
allowed to reach room temperature, and the solvent was removed under reduced pressure.
Through NMR spectroscopy, and LIDFI(+) mass spectrometry, [k3—C{P(C6H4)Ph2}2AuCl] was
identified as main product of the reaction, whereas a presumable NO gold complex was not

detected.

Reaction with Phenylacetylene

Ph To a freshly-prepared, deep-blue solution of [Ph;PAuCl] (50 mg,
I 0.101 mmol) and [K*-C{P(C¢H4)Ph,},Li] (28 mg, 0.050 mmol) in toluene
@jﬁujij (5 mL) was added a solution of phenylacetylene (5 mg, 0.05 mmol) in
Etf‘ghz toluene (0.2 mL) at —78 °C. The reaction was monitored through
temperature-dependent EPR spectroscopy, which showed a decay of the broad signal at —20 °C,
but no characteristic hyperfine-splitting of a putative vinyl radical. Through *'P-NMR
spectroscopy, LIFDI(+) mass spectrometry, and single-crystal X-ray diffraction experiments,
[K*-C{P(C¢H,)Ph,},AuCCPh] was identified as main reaction product  (besides
[K*-C{P(C¢H4)Ph,},Au], and [k’-C{P(C¢H,)Ph,},AuCl]). *'P-NMR (121.5 MHz, C¢Dy):
0 = 25.4 ppm; LIFDI(+)-HRMS (m/z): 832.172311 (calc. for [M]™), 832.20843 (found).

Single-crystals of [k’-C{P(C¢H,)Ph,},AuCCPh] suitable for X-ray diffraction experiments were

grown from a saturated toluene solution at —28 °C.

Reaction with Oxygen

cl A toluene solution of the deep-blue reaction mixture (prepared according
Al
@\7 (';J jij to the procedure described in 5.3.3) was cooled to —100 °C. The nitrogen
PP
Ph, Ph; atmosphere was removed in vacuo and replaced by dry dioxygen. While

the reaction mixture was allowed to reach higher temperatures, a color-change to yellow-orange

was observed at —45 to —40 °C. The solvent was removed under reduced pressure. Through
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NMR spectroscopy, and LIDFI(+) spectrometry, [k3—C{P(C6H4)Ph2}2AuC1] was identified as

main product of the reaction.

5.3.5 Synthesis of [k’-C{P(C¢H,)Ph,},Aul,

To [kS—C{ P(C¢H4)Ph,},Li,] (200 mg, 0.365 mmol) suspended in toluene
thf;? Qphz (10 mL) was added a cooled toluene solution (=78 °C, 5mL) of
thF’(C-Au_Au-C\PPhZ [Phs;PAuCI] (360 mg, 0.728 mmol) at —78 °C. The solution was stirred

%;g b for 18 h whereupon it was allowed to reach room temperature. The
solvent was removed under reduced pressure; the residue was taken up in
dichloromethane (50 mL) and passed through a thin plug of silica gel. After washing with cold
dichloromethane (2x10 mL) and pentane (2x10 mL), the product was obtained as yellow powder
(128 mg, 0.0876 mmol, 24%). 'H-NMR (300.1 MHz, CD,Cl,): 6 = 6.96-7.69 (m, 52 H), 8.60 (d,
*Jun = 7.9 Hz, 2H, 5-C4H,) ppm; assignment of superimposed aromatic signals (except for low-
field shifted 5-C¢H,) using 2D NMR methods was not possible; J'P_NMR (121.5 MHz, CD,Cl,):
0=37.1ppm; UV/vis (0.1 pmol L in CH,CL): A =264, 343, 403 nm; Fluorescence
(0.1 pmol L™ in CH,CL): Apax = 389, 437, 529 nm; IR: ¥ = 3051 (m, br), 1585 (w), 1479 (m),
1465 (w), 1434 (s), 1331 (w), 1310 (w), 1260 (w), 1182 (w), 1158 (w), 1098 (s), 1026 (w), 997
(W), 860 (W), 799 (m, br), 743 (m), 726 (w), 691 (s), 534 (W), 523 (W), 502 (W), 482 (w) cm™";
LIFDI(+)-HRMS (m/z): 1462.26635 (calc. for [M]™), 1462.26433 (found, A =-1.38 ppm);
(m/7): 1463.2741 (calc. for [M+H]"), 1463.2727 (found, A = —0.98 ppm).

[k3 -C{P(C¢H4)Ph,},Aul, is poorly soluble in THF, Et,O, benzene, toluene, bromobenzene, CgFs,
CH,Cl,, CHCl;, CCl;, and DMSO. All attempts to grow suitable crystals from different
solvent(s) (mixtures) at various temperatures were unsuccessful yet: [k*-C{P(C4H,)Ph,},Aul,

precipitated as microcrystalline solids or amorphous powder in each case.

5.3.6 Reactivity of [k*-C{P(CsH,)Ph,},Aul,

Reaction with CH,Cl,
In the course of attempts to grow single crystals of
@\7 j@ @ Aujij [k3-C{P(C6H4)Ph2}2Au]2, from a  saturated
dichloromethane solution that has been exposed to
Ph2 Ph2 Ph2 Ph2 . . 3l
: visible light for one day, P NMR spectrum
showed the appearance of two new signals. Yellow, plate-like single crystals and amorphous
yellow precipitate were obtained after storing the solution overnight at —25 °C. Single crystal X-

Ray diffraction experiments revealed a co-crystallizate of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},AuCl] and

195



5 Experimenteller Teil

[k3—C{P(C6H4)Ph2}2AuCH2Cl] present 1:4 in the unit cell. "H-NMR (300.1 MHz, CD,Cl,):
0 = 8.47 (brm, 2H, 5-CeH,, [k*-C{P(C¢H,)Ph,},AuCH,C1]), 8.10 (d, *Juy = 8.1 Hz, 2H, 5-C4H,
[k*-C{P(C¢H,)Ph,},AuCl]), 2.72 (brs, 2H, CH,Cl, [k*-C{P(C¢H,)Ph,},AuCH,CI]) ppm;
assignment of superimposed aromatic signals (except for low-field shifted 5-C¢H,) using 2D
NMR  methods possible; 3'P_NMR (101.3 MHz, CD,)Cl,): ¢=32.0
([k*-C{P(C¢H,)Ph,},AuCH,CI]), 29.8 ([k’-C{P(C¢H,)Ph,},AuCl]) ppm.

was not

Single-crystals suitable for X-ray diffraction experiments were grown from a saturated

dichloromethane solution at —28 °C.

Reaction with lodine

I In a NMR tube, [k3—C{P(C6H4)Ph2}2Au]2 (25 mg, 0.017 mmol) and I,
)
F’/C‘P
Ph, Ph,
observed. Analytical

described in 5.3.4.

(4 mg, 0.02 mmol) were dissolved in C¢Dg (0.6 mL) at room temperature.
After shaking for 10 sec, complete conversion of the violet iodine was

data is in accordance to the product obtained through the procedure

Reaction with Oxygen
A solution of [K’-C{P(C¢H,)Ph,},Au], (20 mg, 0.012 mmol) in DCM (2 mL) was cooled
to —100 °C, and evacuated. Dry oxygen was filled in and the solution was stirred for 24 h. In the

3P NMR spectrum of the solution, only the signal of [k3—C{P(C6H4)Ph2}2Au]2 was detected.

5.3.7 Synthesis of {[k’-C{P(C¢H,)Ph,},],Cu}[CuBr,]

Ph;,
Ps o

Ph,

P
s

[CuBry]™

To a solution of [k3—C{P(C6H4)Ph2}2Li2] (80 mg, 0.146 mmol,
1.00eq) in Et,O (5mL) was added CuBr, (32.6 mg,
0.146 mmol, 1.00 eq) in one portion at 0 °C. A color-change

C|u
P” P

Ph, Ph,
removed under reduced pressure and the residue was washed with pentane (2 x 10 mL) and

from yellow to deep-red was observed. After stirring for

additional 30 min at ambient temperature, the solvent was

recrystallized from MeCN at room temperature. Single crystals obtained through this procedure
were analyzed by means of X-ray diffraction experiments. The remaining yellow crystalline
material was separated from the dark red-brown solvent, washed with pentane (2 mL) and dried
in vacuo. The product was isolated in a yield of 9% (14.9 mg, 0.0121 mmol). 'H-NMR (300.1
MHz, CD;CN): ¢ =8.12-7.22 (m, br) ppm; assignment of superimposed and broad aromatic
signals was not possible; S'P-NMR (101.3 MHz, CD,Cl,): 6 =32.0 ppm; ESI(+)-HRMS
(m/z): 1131.2594 g mol™' (calc. for [C7sHseCuP,]": 1131.2634 g mol ™).
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Single-crystals suitable for X-ray diffraction experiments were grown from a saturated

acetonitrile solution at —28 °C.

5.3.8 Attempted synthesis of {[k*-C{P(C4H,)Ph;},],Cu}[CuBr;]

Ph, Ph, + To a solution of [k3—C{P(C6H4)Ph2}2Li2] (120 mg, 223 umol, 1.00 eq)
P\T’P\© in THF (5mL) was added a solution of CuBrn,
(100 mg, 446 umol, 2.00 eq) in THF (5 mL) dropwise at 0 °C. Upon

Cu
p-Cep /© addition, a color change from light-yellow over dark-green to deep-red
Ph, Ph,

was observed. The reaction mixture was stirred for additional 18 h,
after which an in situ °'P NMR spectrum showed no signal. After removal of the solvent under
reduced pressure, the residue was taken up in MeCN, filtrated, and dried under reduced pressure.
Through LIFDI(+)-HRMS, only the singly coupled ligand in form of its cationic copper(l)
complex {[k*-C{P(C¢Hg)Ph,},],Cu}* and related fragments were detected. LIFDI(+)-HRMS:
(m/z) = 1133.2779 g mol™"; calc. for [C74HssCuP4]*: 1133.2900 g mol .

5.3.9 (Attempted) Syntheses of [k*-C{P(CsH,)Ph,},],

Method A:

Ph, Ph, 1+ A solution of [k3—C{P(C6H4)Ph2}2Li2] (80 mg, 0.146 mmol, 1.00 eq) in
O P‘CI:’P O Et,0 (5mL) was added to a suspention of CuBr, (32.6mg,

H 0.146 mmol, 1.00eq) in Et;,0 (3 mL) at 0°C. After stirring for
O 5-Cop O additional 30 min at ambient temperature, the mixture was filtrated

Phy Phy through Celite®. The solvent was removed under reduced pressure and

the residue was washed with pentane (2 x 5 mL), and dried in vacuo. The orange-yellow solids
were dissolved in MeOH (10 mL) and KCN (19 mg, 0.29 mmol, 2.0 eq) was added in one
portion. After stirring for one hour, in situ *'P NMR spectroscopy indicated the formation of new
species, including hexaphenylcarbodiphosphorane. The solvent was removed under reduced
pressure and the residue was dissolved in THF. After filtration, the solvent was removed under
reduced pressure, and the residue was dried in vacuo. NMR spectroscopic and mass
spectrometric analysis of the yellow solids revealed the presence of a product mixture, with the
singly protonated, macrozyklic ligand [k*-C{P(C¢H,)Ph,},], as main product. Attempts to isolate
the ligand through recrystallization from different solvents/solvent mixtures failed. *'P-NMR
(101.3 MHz, CD,Cl,): 6 =—5.7 (hexaphenylcarbodiphosphorane), 21.3 (d, 3Jpp = 18.3 Hz) 21.5
(d, 3Jpp = 18.3 Hz) ppm; ESI(+)-HRMS: (m/z) = 1069.3410 g molfl; calc. for [C74Hs¢Ps+H *]:
1069.3405 g mol .
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Method B:

[k3—C{P(C6H4)Ph2}2Liz] (40 mg, 0.07 mmol, 1.00 eq) were dissolved in Et,O (4 mL) and added
to a suspension of CuCl (15 mg, 0.14 mmol, 2.00 eq) in THF (5 mL) at 0 °C, and stirred for 2 h
at this temperature, and for an additional hour at ambient temperature. In agreement with a
previous report, a color-change to brownish-red was observed, and no signal was detected
through *'P NMR spectroscopy of the reaction mixture. The solvent was removed under reduced
pressure, and the residue was analyzed by LIDFI(+)-HRMS, with which the copper(I) complex
of the singly aryl-aryl coupled ligand was detected as main reaction product. LIFDI(+)-HRMS:
(m/z) = 1133.28351; calc. for [C74HssCu;3P4]™: 1133.27850. The obtained solids were dissolved
in toluene (15 mL) and filtrated through Celite®. The filtrate was slowly heated up to 110 °C; *'P
NMR spectra were recorded after each 30 min at 30 °C, 50 °C, 80 °C, which revealed no
reaction. At 110 °C, a color-change from red-brown to orange and formation of black solids
were observed. Through mass spectroscopy, the targeted ligand could not be detected, and the
'P NMR spectrum revealed one singulet in the region of the singly protonated

hexaphenylcarbodiphosphorane. *'P-NMR (101.3 MHz, toluene): J = 21.7 ppm.
Method C:

A solution of AgPF¢ (60.2 mg, 0.242 mmol, 2.00 eq) in MeCN (5 mL) was added dropwise to a
suspension of [k’-C{P(C¢H,)Ph,},Li,] (65.1 mg, 0.121 mmol, 1.00 eq) in MeCN (5 mL) at 0 °C.
Formation of a black precipitate was observed after stirring the reaction mixture for 18 h. After
filtration of the suspension, the solvent of the filtrate was evaporated, and the residual brownish
solids were dried in vacuo. Through mass spectrometry, no complex or macrozyklic ligand

species was detected.
5.3.10 (Attempted) Syntheses of { [k3-C{P(C6H4)Ph2}2]2FeBr2}
Method A:

Ph, Ph, + FeCl; (38.4 mg, 241 umol, 2.00 eq) was suspended in Et,O (5 mL) and

Pu P -
O C|: O added to a solution of

FeO [k3-C{P(C6H4)Ph2}2Li2] (65.0 mg, 121 umol, 1.00 eq) in Et,0O (5 mL)
O R O at —60 °C, whereupon a change of color from deep-red to dark-brown
Ph, Ph,

L J was observed. The mixture was allowed to reach room temperature
over a period of several hours over night, and the formation of a dark-brown precipitate was
observed. Both the solids and the filtrate, which was evaporated under reduced pressure and
dried in vacuo, were analyzed through mass spectrometry, revealing the presence of an iron(IIl)

oxido complex of the twofold aryl-aryl coupled ligand [k’-C{P(C¢H4)Ph,},]», which was
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probably formed under measuring conditions. ESI(+)-HRMS: (m/z) = 1140.2626, calc. for
[C74H56F60P4]+: 1140.2628.

From a saturated MeCN solution, single crystals in form of thin needles were grown at room

temperature, which were not suitable for single crystal X-ray diffraction experiments.
Method B:

Under analogous reaction conditions as described in Method A, through treatment of a
suspension of [k3 -C{P(C¢H4)Ph,},Li,] (65.0 mg, 121 umol, 1.00 eq) in MeCN (5 mL) with FeCl;
(38.4 mg, 241 umol, 2.00 eq) dissolved in MeCN (8 mL), a deep-blue reaction mixture is
obtained. This intense color was retained for 45 min at room temperature; after this period of
time, a dark-brown suspension was formed. EPR spectra of both mixtures were recorded,
revealing the presence of three different radical species (as discussed in chapter 3.2.2). By mass

spectrometric analysis of the dark-brown suspension, no iron-containig spezies was detected.

5.3.11 Synthesis of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},P]CI

+ A solution of [k3 -C{P(C¢H,4)Ph,},Li,] (200 mg, 0.361 mmol,
@;Z;@ c- 1.00 eq) in diethylether (40 mL) was cooled to —78 °C and treated
Phy Ph dropwise with a THF solution of trichloro phosphine (0.361 mmol,
1.00 eq, 0.028 umol L"), whereupon a yellow precipitate was formed. The reaction mixture was
allowed to reach room temperature while stirring it overnight. The solvents and volatiles were
removed under reduced pressure, the residue was taken up in dichloromethane (10 mL), and
fitrated over Celite®. After removing of the solvent under reduced pressure, the obtained solids
were washed with pentane (2 x 10 mL) and dried in vacuo. The product was obtained as beige
powder (172 mg, 0.294 mmol, 80%). 'H{*'P} NMR (300.1 MHz, CD,CL,): 6 = 6.95-6.98 (m,
4H, 0-Ph), 7.11-7.15 (m, 4H, p-Ph), 7.42- 7.48 (m, 4H, p-Ph), 7.63-7.76 (m, 8H, 2-CcsH, (2H), 3-
Cg¢H, (2H) m-Ph (4H)), 7.76-7.81 (m, 2H, 4-C¢H,), 8.05-8.09 (m, 4H, 0-Ph), 8.21-8.24 (m, 2H, 5-
CeH,) ppm; “C{’'P} NMR (75.5 MHz, C¢De): 6 = 120.7, 129.0 (p-Ph), 129.5(p-Ph), 129.6 (m-
Ph), 129.7 (m-Ph), 130.1 (3-C¢H,), 130.4 (4-C¢H,), 130.9 (1-C¢Hy), 131.7 (0-Ph), 132.4 (2-
CeH.), 133.4 (0-Ph), 133.5 (i-Ph), 133.9 (5-C¢H,), 151.3 (6-C¢H,) ppm; *'P NMR (101.3 MHz,
CD,ClLy): 6 =31.6 (2P, P,), 56.1 (1P, Px/x:) ppm; LIFDI(+)-HRMS (m/z): 565.14038 (calc. for
[M]h), 565.13968 (found, A = —1.24 ppm).
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5.3.12 Synthesis of [k’-C{P(C¢H,)Ph,},PSe]Cl

Se . In a NMR tube, [k*-C{P(CsH,)Ph,},P]CI (20 mg, 0.034 mmol) and
i

@E‘/@ - an excess of selenium (5 mg, 0.06 mmol) were dissolved in
2;2 \Ehz dichloromethane (0.7 mL). After shaking the tube for a minute,
'PNMR  spectroscopy indicated complete conversion of
[k3—C{P(C6H4)Ph2}2P]Cl to the targeted product. 3'p NMR (101.3 MHz, CH,Cl,): 6 =28.4 (d,
Jop=43.2 Hz, 2P, P,), 61.7 (t, *Jpp= 43.2 Hz, 1P, Pxx') ppm; ''Se NMR (300 MHz, CH,Cl,):

5 =-6.1(d, "Jps. = 747.6 Hz) ppm.

5.3.13 Attempted Synthesis of [k -C{P(CcH,)Ph,},P]PF

To a solution of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},P]CI (100 mg, 0.181 mmol, 1.00 eq) in dichloromethane
(10 mL) was added AgPF¢ (45 mg, 0.18 mmol, 1.0 eq) in one portion. After stirring for 10 min, a
light-yellow solution containing a purple precipitate was obtained. >'P NMR spectroscopy of the
solution revealed no signal. The solvent was removed with a syringe, and the precipitate was
dried in vacuo. The purple solids were poorly soluble in common organic solvents, and the mass
spectrum showed only traces of [k3—C{P(C6H4)Ph2}2P]+, indicating the formation of an insoluble

product species.

5.3.14 Attempted Synthesis of [k3-C{P(C6H4)Ph2}2PAuCl]Cl

In a NMR tube, [k3—C{P(C6H4)Ph2}2P]Cl (15mg, 30umol, 1.0eq) and -chloridogold
triphenylphosphine adduct (12 mg, 30 umol, 1.0 eq) were dissolved in dichloromethane (0.5 mL)
and THF (0.5 mL). With *'P-NMR spectroscopy, only signals of the two substrates were

detected. After heating of the mixture to 50 °C for one day, no conversion was observed.

5.3.15 Synthesis of [k3-C{P(C6H4)Ph2}2PAuCl]Cl

cl + To a suspension of AuCl (60.1 mg, 0.261 mmol, 1.00eq) in
A:“ CI" dichloromethane (5mL) was added a solution of
@CE;@ [k*-C{P(C¢Hs)Ph,},P]Cl  (155mg, 0.261 mmol, 1.00eq) in
Phy Ph; dichloromethane (5 mL) at room temperature. After stirring for one

hour, the solvent was removed under reduced pressure, and the residue was washed with pentane
(2 x 10 mL). The product was obtained as off-white solids (192 mg, 0.240 mmol, 92%: 1H{31P}—
NMR (300.1 MHz, CD,Cl,): 6 =6.99 (d, *Juy = 7.6 Hz, 4H, 0-Ph), 7.20 (t, *Juy = 7.9 Hz, 4H,
m-Ph), 7.54 (t,*Jyy= 7.5 Hz, 4H, p-Ph) , 7.76-7.91 (m, 8H, 2-C¢H, (2H). 3-C¢H, (2H) m-Ph
(4H)), 8.00 (t, Jyy=7.5Hz, 2H, 4-C¢H,), 8.20 (d,’Juy=7.4 Hz, 4H, o0-Ph), 8.48 (d,
*Juw= 7.7 Hz, 2H, 5-C¢H,) ppm.; “C{*'P}NMR (75.5 MHz, C¢Dg): 6 = 130.2 (p-Ph, m-Ph),
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131.0 (3-C¢Hy) 131.1 (4-C¢Hy), 132.2 (0-Ph), 132.4 (1-C¢Hy), 133.7 (0-Ph), 134.1 (i-Ph), 134.7
(2-CeHy), 135.0 (5-C¢H,) ppm; *'P NMR (101.3 MHz, CD,CL,): 6 = 31.0 (d, Jpp= 31.9 Hz, 2P,
P,), 65.9 (t, Jpp= 32.0 Hz, 1P, Pxx-) ppm; LIFDI(+)-HRMS (m/z): 797.07316 (calc. for [M]"),
797.07579 (found, A = -3.30 ppm).

5.3.16 Attempted synthesis of 1,3,5-trimethyl-2-(1-phenylvinyl)benzene through gold-
catalyzed hydroarylation of phenylacetylene
Method A:

5 mol% AgSbFs O [K’-C{P(C¢H4)Ph, },PAuCI|CI (5 mg,
5 mol% [CDPPAuCI]CI

Ph—=CH (1 eq) 6 pumol, 0.05 eq) and  AgSbFg (2 mg,
C,H,Cly 60°C, 24 h O 6 umol, 0.05eq) were dissolved in 1,2-

dichloroethane (10 mL) and stirred for 10 min,

whereupon a purple precipitate was formed, indicating the formation of nano-scaled gold
particles (as discussed in chapter 3.3.3). After addition of a stock solution of mesitylene and
phenylacetylene (1:1, 2 mL. 0.1 mmol, 1eq, 0.06 M in 1,2-dichloroethane), the mixture was
heated to 60 °C for 24 h. After separation of the precipitate, the solvent and volatiles were
removed under reduced pressure, and the residue was dissolved in CD,Cl,. Through 'H NMR
spectroscopy and ESI(+)-HRMS, 1,3,5-trimethyl-2-(1-phenylvinyl)benzene could not be
detected. In the >'P NMR spectrum, no signal was detected. The purple solids were insoluble in

all common organic solvents, as well as in DMSO and water.

Method B:

O To a solution of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},PAuCl|Cl
5 mol% [CDPPAuCI]CI

Ph—=CH (1 Aquiv.) (5 mg, 6 umol, 0.05 eq) in 1,2-dichloroethane
C,H,Cl, 60°C, 24 h Q (10 mL) was added a stock solution of

mesitylene and phenylacetylene (1:1, 2 mL.

0.1 mmol, 1 eq, 0.06 M in 1,2-dichloroethane). After heating the mixture to 60 °C for 24 h, no
product could be detected through 'H NMR spectroscopy and ESI(+)-HRMS.

5.3.17 Attempted Synthesis of [(k*-C{P(C¢H,)Ph,},P)Mo(CO);(NCMe)Cl]

In a NMR tube, [k3—C{P(C6H4)Ph2}2P]Cl (10 mg, 0.016 mmol, 1.0 eq) and [Mo(CO);(NCMe);]
(5 mg, 0.02 mmol, 1.0 eq) were dissolved in dichloromethane (0.7 mL), and sonicated for
10 min. Through *'P NMR spectroscopy of the brownish solution, no conversion was observed.
After evaporation of DCM, and dissolving the residue in THF, sonication for additional 5 h at

60 °C did not lead to any conversion of the ligand, as monitored though *'P NMR spectroscopy.
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5.3.18 Attempted Synthesis of [(k*-C{P(CsH,)Ph,},P)Rh(CO)(H)CI]

[k*-C{P(C¢Hs)Ph,},PICl (10 mg, 0.016 mmol, 1.0eq) and [RhH(CO)(PPhs),] (15 mg,
0.016 mmol, 1.0 eq) were dissolved in dichloromethane (0.6 mL) in a NMR tube and shaken for
2 min, after which in situ *'P NMR spectroscopy showed no conversion of both substrates. After

sonication for 1 h at 40 °C, still no reaction was observed.

5.3.19 Synthesis of [(k*-C{P(C¢H,)Ph,},P)Rh(cod)C1]CI

[kS—C{ P(C¢Hy)Ph,},PIC1 (10 mg, 0.016 mmol, 1.0eq) and

Cl- R% ' [RhH(CO)(PPh3),] (15 mg, 0.016 mmol, 1.0 eq) were dissolved in

@r ‘/@ dichloromethane (0.6 mL) in a NMR tube and sonicated for 10 min.

th th After this period of time, *'P NMR spectroscopy of the reaction

mixture indicated complete conversion of the ligand. *'P NMR

(101.3 MHz, CD,CL,): § =30.4 (d, Jep=21.4 Hz, 2P, P,), 78.6 (dt, 'Jers= 161.7 Hz, Jpp=21.4

Hz, 1P, Pyx) ppm; LIFDI(+)-HRMS: m/z =811.10650 g mol™"; calc. for [CusHyCIP;RI]™:
811.10864 g mol™' (A = —2.64 ppm).

5.3.20 Synthesis of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},PNiCl;]

Method A:

In a NMR tube, [k-C{P(C¢H,)Ph,},P]Cl (10 mg, 0.016 mmol, 1.0 eq) and [Ni(cod),] (4.6 mg,
0.016 mmol, 1.0 eq) were dissolved in THF (0.7 mL), and sonicated for 10 min, after which the
formation of a dark-green solution and precipitation of black solids was observed. In the
*'P NMR spectrum of the solution, no signal was detected. The solution was transferred into
another NMR tube via a syringe, evaporated under reduced pressure and dried in vacuo. The

dark-green residue was dissolved in DCM. No signal was detected by *'P NMR spectroscopy.

Method B:
ol . CI To a suspension of [k3-C{P(C6H4)Ph2}2P]Cl (50 mg, 0.080 mmol, 1.0 eq)
in THF (5 mL) was added a solution of [Ni(cod),] (23 mg, 0.080 mmol,
@i jij 1.0eq) in THF (S5 mL) at 0°C. An immediate formation of a black
Ph2 th

precipitate and a dark-green solution was observed. The mixture was
filtrated through Celite®, and the filtrate was concentrated to saturation. At -25 °C, emerald
single-crystals were grown, embedded in a voluminous black precipitate. Neither *'P NMR, nor
EPR spectroscopy of THF solutions of the green crystalline solids showed any signal. Through
single-crystal X-ray diffraction, the solids were identified as nickel(Il) complex

[k3-C{P(C6H4)Ph2}2PNiC13], which could not be detected via LIFDI(+)-HRMS.
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5.3.21 Synthesis of [k’-C{P(C¢H,)Ph;}{P(C¢H,)Ph-0-PMe}]

To a suspension of [k3—C{P(C6H4)Ph2}2P]C1 (50 mg, 0.080 mmol, 1.0 eq) in
Ph\Q,Ph Et,O (10 mL) was added methyllithium (0.05 mL, 0.08 mmol, 1 eq, 2M in
Qj‘/c’lj\;hph hexane) dropwise. The reaction mixture was allowed to reach room
M e/P temperature over a period of 4 h, and stirred for additional 2 h at ambient
temperature. After evaporation of solvents and volatiles, and drying of the residue in vacuo, the
dark-brown solids were taken up in toluene (10 mL), the suspension was filtrated, and the
solvent of the filtrate was removed under reduced pressure. The remaining light-brown solids
(<20 mg) were analyzed through *'P NMR spectroscopy, which showed the formation of
[k*-C{P(C4H,)Ph;} {P(C¢H,)Ph-0-PMe}] as main reaction product, and two side products, of
which one corresponds to hexaphenylcarbodiphosphorane. *'P NMR (101.3 MHz, CD,Cl,):
0 =—-65.1 (dd, Jpp= 41.4 Hz, Jpp=79.2 Hz, 1P, [k’-C{P(CsH4)Phs} {P(CsH,)Ph-0-PMe}]), —49.4
(dd, Jep= 41.4 Hz, Jpp= 93.1 Hz, 1P, [k’-C{P(C¢H,)Ph;} {P(CsH,)Ph-0-PMe}]), —5.8 (s), —4.8 (s,
C(PPhs),), 9.25 (dd, Jpp=79.2 Hz, Jpp= 93.1 Hz, 1P, [k’-C{P(C¢H,)Ph;} { P(C¢H,)Ph-0-PMe}])
ppm; ESI(+)-HRMS (m/z): 581.1711; calc. for [CssH3,P5]"): 581.1711.

Single crystals suitable for X-ray diffraction analysis of [k3—C{P(C6H4)Ph3} {P(CsH4)Ph-0-PMe}]

were grown from toluene at —28 °C.

5.3.22 Synthesis of [k*-C{P(C¢H,)Ph;}{P(C¢H,)Ph-0-PMe}AuCl]

In a NMR tube, [£’-C{P(C¢H,)Phs}{P(CsH,)Ph-0-PMe}] (20 mg, 0.03 mmol,
Ph Q pn 1€q) and AuCl (8 mg, 0.03 mmol, 1 eq) were suspended in toluene (0.8 mL)

Qj‘/c’ F\’/\Ph and sonicated for 40 min at 50 °C. After this period of time, complete
Ve Au conversion of the ligand was achieved, as proved by *'P NMR spectroscopy.

0=-71.5 (dd, Jep=12.2 Hz, Jpp= 64.1 Hz, 1P,
[K-C{P(C¢H,)Phs} {P(C¢Hy)Ph-0-PMe}]), 7.5  (dd,Jpp= 12.2Hz, Jpp=64.1Hz, 1P,
[k’-C{P(C¢H4)Phs} {P(C¢Hy)Ph-0-PMe}]), 9.4 (dd, Jpp=064.1 Hz, Jp=64.1 Hz, 1P,
[k’-C{P(CsH4)Phs} { P(C¢H,)Ph-0-PMe}]) ppm; LIFDI(+)-HRMS (m/z): 812.09757; calc. for
[CssH3;AuCIP5]": 812.09926 (A = —2.09 ppm).
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5.3.23 Reaction of [k3-C{P(C6H4)Ph2}2P]Cl with Water

+ [k3—C{P(C6H4)Ph2}2P]Cl (80 mg, 0.13 mmol, 1.0 eq) were dissolved
0 CI” in DCM (20 mL) and treated with one drop of degassed water. The
Q;Ejij yellow solution was heated to 40 °C for 5 h, during which slow
Phy Ph; conversion of [k-C{P(C¢H4)Ph,},P]Cl to a new species was
monitored by in situ >'P NMR spectroscopy. After addition of another drop of water, and stirring
of the mixture over night at room temperature, the obtained product mixture was ridded from the
solvent and volatiles under reduced pressure, and the residue was dried in vacuo. The signal
intensity ratios of the *'PNMR signals indicate the formation of a 1:1 mixture of
[k*-C{P(C¢H4)Ph,},P]Cl and [k’-C{P(C¢H,)Ph,},P(0)]Cl. *'PNMR (101.3 MHz, CD,Cl):
5 =25.1(d, Jpp= 51.9 Hz, 2P, [k’-C{P(CsH4)Ph,},P(0)]Cl), 31.6 (2P, [k’-C{P(C¢H,)Ph,},P]Cl),
56.1 (1P, [k*-C{P(C¢H,)Ph,},P]Cl), (58.8 (t, Jpp= 51.9 Hz, 1P, [k’-C{P(CsH4)Ph,},P(0)]Cl)
ppm; LIFDI(+)-HRMS (m/z): 581.1350; calc. for [C3;H,30P5]": 581.1353.

Single crystals suitable for X-ray diffraction analysis of [k*-C{P(C¢H,)Ph, },P(0)]Cl were grown
from CH,Cl, at —28 °C.

5.3.24 Synthesis of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},.(0-PR;),] (CDP®phos)
General procedure:

To a suspension of C(PPh3), (500 mg, 0.932 mmol) in Et,O (10 mL), a solution of n-
butyllithium (0.75 mL, 0.19 mmol, 2.5 mol L™' in hexane) was added dropwise at 0 °C. After
stirring for 30 min at ambient temperature, a yellow solution was obtained (*'P{'H} NMR
(121.5 MHz, Et,0) 6 = 5.61 ppm). The solution was cooled to —78 °C and treated dropwise with
the respective chloridophosphine (2 eq). The resulting yellow suspension was stirred for
additional 30 min at room temperature, and evaporated under reduced pressure. Extraction with

hot toluene, and recrystallization from toluene yielded the product as yellow crystalline solids.
i) [K-C{P(CeHy)Pho}>.(0-PPhy),]

Ph IIDh lIDhPh Ph,PCI (0.35 mL, 1.9 mmol) was used to yield [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—
P\C Pj@ PPh,),] (582 mg, 0.643 mmol, 69%). 'H NMR (400 MHz, d*
AN
P<

Ph/',D T Ph THF) 6 = 7.53-7.33 (m, 10H), 7.18-6.97 (m, 14H), 6.97-6.78 (m, 16H),

o n 6.78-6.66 (m, 8H) ppm; assignment of superimposed aromatic signals
was not possible using 2D NMR experiments; °C NMR (75.5 MHz, d*-THF): § = 139.6 (s),
139.4 (s), 138.2-138.0 (superimposed signals), 137.6 (m), 137.4 (s), 137.0 (s), 134.0 (brm),

133.6 (m, ipso-C™), 133.4 (s), 133.3 (s), 133.0, 132.9 (s), 132.5 (brm), 131.0 (m, ipso-C™),
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130.7 (s), 130.6 (brs), 128.8-128.3 (superimposed signals), 128.2 (d, 2Jep = 5.45 Hz, 0-C™),
128.1 (d, *Jep = 5.45 Hz, 0-C™), 128.0 (s), 127.9 (s), 127.7 (s), 127.4 (d, *Jep = 5.50 Hz, 0-C™),
127.0-126.8 (superimposed signals), 125.0 (s, p-C*") ppm; assignment of superimposed aromatic
signals was not possible using 2D NMR experiments; C°F could not be detected; *'P{'H} NMR
(121.5 MHz, d*-THF) & = -5.9 (dd, *Jpp= 11.3 Hz, *Jpp= 13.9 Hz; P*), —17.1 (dd, *Jpp=11.3 Hz,
>Jep= 13.9 Hz, P*) ppm; ESI(+)-HRMS (m/z): 905.2809 (calc. for [M+H]"), 905.2779 (found).

Single crystals of [kz-C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2] suitable for X-ray diffraction experiments were

grown from a saturated toluene solution at room temperature.
i)  [K-C{P(CeHs)Phs}s (0-PiPry),]

. iPr jPr iPr,PCI (0.30 mL, 1.9 mmol) was used to yield [k*-C{P(C¢H4)Ph,}».(0-
Pr b iPr

@EP\ c j@ PiPr,),] (537 mg, 0.699 mmol, 75%). 'H NMR (400 MHz,
,.Pr/F,"P \lf P C¢Ds) & = 7.35-7.30 (m, 2H, 2/5- C¢H,), 7.29-7.19 (m, 8H, o-Ph), 7.07-

TP 7.02 (m, 2H, 2/5-C4Hy), 7.01-6.95 (m, 8H, p-Ph/3-CeH,/ 4-CeH,), 6.88
(dt, *Jyy=7.6 Hz, *Jyp = 1.3 Hz, 8H, m-Ph), 1.45 (dsept, *Jyy=7.1 Hz, *Jyp = 11.5 Hz, 4H,
CH(CH;),), 0.89 (dd, *Juyu=7.1Hz, *Jup=149Hz, 24H, CH(CH;),): 'P{'H} NMR
(121.5 MHz, C¢Dg) & =-3.0 (dd, *Jep= 12.4 Hz, *Jpp= 10.6 Hz, P*), —6.9 (dd, *Jpp= 12.4 Hz,

>Jpop= 10.6 Hz, P*) ppm; ESI(+)-HRMS (m/z): 769.3411 (calc. for [M+H]"), 769.3410 (found).

5.3.25 Synthesis of [k*-C{P(C4H,)Ph,},.(0-PPh,),M(CO;] (M = Mo, W)

Method A: Attempted synthesis in MeCN/toluene

To a suspension of [k*-C{P(C¢H,)Ph,}».(0-PPh,),] (50 mg, 0.055 mmol) in Toluene (10 mL) was
added a solution of [Mo(CO);(NCMe);] (17 mg, 0.055 mmol) in MeCN (5 mL). Upon addition,
a change of color to dark-red proceeded, and the *'P NMR spectrum of the reaction mixture
showed complete conversion to the protonated ligand. *'P{'H} NMR (121.5 MHz,
toluene/MeCN) §=23.4(dd, °Jep=183Hz, ‘Jpp=183Hz), —15.8(dd, *Jpp=18.3 Hz,
>Jpop= 18.3 Hz) ppm.

Method B: General procedure
In a NMR tube, [k*~C{P(CsH4)Ph,},(0-PPh,),]

P Ph L Thpp
C,l.cO (P "R PZ :
< "\I/I\CO <C ~ c. j@ (20 mg, 0.022 mmol) and the respective metal
p =
Cco P Ph/ﬁ) I.D\ph precursor [M(CO);(NCMe);] (leq) were
M = Mo. W Ph  Ph

suspended in toluene and sonicated for 3 h at
ambient temperature. A color change of the solution to bright orange and formation of a small

amount off-white precipitate was observed. Through *'P NMR spectroscopy, complete
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conversion to the respective metal complexes was observed. The solution was separated with a
syringe, and the precipitate was dried under reduced pressure and dissolved in THF. *'P NMR

spectroscopy showed formation of the protonated ligand.
i) [K*-C{P(CsH4)Phs}5 (0-PPh2),Mo(CO5]

[Mo(CO);(NCMe);] (7 mg, 0.02 mmol) were used for the NMR experiment. 31P{ 'H} NMR
(121.5 MHz, toluene/MeCN) & = 37.4 (pseudo-t, Jpp= 15.3 Hz, P%), 4.7 (pseudo-t, Jpp= 15.3 Hz,
P*) ppm.

The reaction was repeated analogously with [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2] (50 mg, 0.055 mmol)
and [Mo(CO);(NCMe);] (17 mg, 0.055 mmol) in a Schlenk tube, yielding [k*-C{P(C¢H4)Phs}».
(0-PPhy),Mo(COs3] as an orange powder (36 mg, 0.033 mmol, 59%). 'H NMR (400 MHz,
D;CCN) 6 = 7.69-7.51 (m, 10H), 7.32-6.99 (m, 30H), 6.99-6.82 (m, 8H) ppm; assignment of
broadened and superimposed aromatic signals was not possible; IR: ¥ = 3050 (w), 2962 (m),
1907 (brs, CO, A,), 1798 (brs, CO, E), 1571 (w), 1478 (w), 1450 (w), 1432 (brm), 1083 (brs),
1012 (vs), 864 (m), 792 (brs), 724 (s), 691 (s), 634 (m), 608 (s) cm™.

Single crystals of [k*-C{P(C¢H,)Ph, }».(0-PPh,),Mo(COs] were grown from a saturated 1-fluoro-

2-bromobenzene solution at 5 °C.
i) [k*-C{P(CsH,)Ph,}, (0-PPh,),W(CO;]

[W(CO)3(NCMe);] (8 mg, 0.02 mmol) were used for the NMR experiment. *'P{'H} NMR
(121.5 MHz, toluene/MeCN) & = 36.6 (pseudo-t, Jpp= 15.1 Hz, PX), 4.4 (pseudo-t, Jpp=15.1 Hz,
P*) ppm.

5.3.26 Synthesis of [kz-C{P(C6H4)Ph2}2_(0-Pth)zFeBrz]

P [K*-C{P(C¢H,)Ph,},.(0-PPh,),] (50 mg, 0.055 mmol) and FeBr, (12 mg,
P. .P . ..
@: Q’Br 0.055 mmol) were suspended in MeCN (10 mL). After 2 h of stirring at

.Fe

P ambient temperature, an orange solution was obtained, which showed no

Br

P = PPh signal in the *'P NMR spectrum. The solvent was removed under reduced
- 2

pressure, and the yellow-orange residue was washed with pentane
(2 x 5mL), and dried in vacuo, to give 62 mg (0.072 mmol, 76%) of [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0-
PPh,),FeBr,] (without consideration of residing MeCN in the product, as indicated by elemental
analysis showing reproducibly too high carbon, hydrogen, and nitrogen values). In the '"H NMR
spectrum of the product, extremely broadened signals in the aromatic region were detected. The
molecular mass peak could not be detected through ESI(+), EI(+), APCI(+), and LIFDI(+) mass

spectrometry.
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From a saturated MeCN solution at 5 °C, single crystals suitable for X-ray diffraction

experiments of [kZ—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2FeBr2] were grown.

5.3.27 Reactivity of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},.(0-PPh,),FeBr,]

AgPFjg: Attempted synthesis of trigonal-bipyramidal [ K’ -C{P(C4H;)Ph;},(0-PPh,),FeBr]PFg

To a solution of [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2FeBrz] (30 mg, 0.036 mmol) in MeCN 3 mL was
added AgPFs (9 mg, 0.04 mmol) in one portion. Formation of a brownish precipitate was
observed immediately, and the *'P NMR spectrum of the solution showed only the septet of
PFs . The precipitate was separated, and the filtrate was concentrated to saturation. No single

crystals of the product could be grown at different temperatures and from different solvent(s)

(mixtures).
CO/Oxygen:
3+ A freshly prepared solution of
Ph,
P 2 -
©[ jC—P/Q + 15 [Br3Fe-O-FeBr3]2* [k C{P(C6H4)Ph2}2_(0 Pth)zFeBrz] from
B, Ph2 prph, [k*-C{P(CcH,)Phy},.(0-PPhy),] (50 mg,

0.055 mmol) and FeBr, (12 mg, 0.055 mmol)
in Toluene (15 mL) was cooled to —78 °C. After removing of the nitrogen atmosphere under
reduced pressure, CO was added into the atmosphere, whereupon an immediate color change
from orange to dark-red was observed. Stirring was continued for 18 h, and the solvent was
removed under reduced pressure. The residue was washed with pentane (2 x 5 mL), dried under
reduced pressure and analyzed through NMR spectroscopy, revealing no signal in the *'P NMR

spectrum, and broadened signals in the 'H NMR spectrum in the aromatic region.

Single crystals of the oxidation product [kz-C {P(C¢H4)Ph,},(1-PPh,-2-
P(O)(H)PPh,)]1.5 [Br;FeOFeBr;] were obtained from a saturated DCM/toluene solution at 0 °C.

5.3.28 Attempted Synthesis of [kZ-C{P(C6H4)Ph2}2_(0-PPh2)2Fe(CO)2]

[Fe,(CO)o] (20 mg, 0.061 mmol) was treated with a solution of [k2-C{P(C6H4)Ph2}2,(0-PPh2)2]
(100 mg, 0.110 mmol) in 20 mL Toluene and stirred for 24 h, whereupon the solution turned
orange and a red-orange precipitate was formed. Through *'P NMR spectroscopy, new sets of
signals and remaining amounts of free ligand were detected. The reaction mixture was heated up
for additional 48 h to 60 °C, after which no free ligand remained in the reaction mixture. The
mixture was filtrated over Celite® and the solvent was removed under reduced pressure. Through
3'P NMR spectroscopy of the red residue, a product mixture was identified, and no intact ligand

or a respective complex could be detected through mass spectrometry. 'P{'H} NMR
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(121.5 MHz, MeCN) 6 =94.1 (s), 27.2(d, Jpp=15.1 Hz), —11.0 (d, Jpp=15.1 Hz), —13.0 (d,
JPPZ 424 HZ), -17.2 (d, JPP =424 HZ) ppm.

5.3.29 Attempted Syntheses of [kz-C{P(C6H4)Ph2}2_(0-Pth)zRu(L)ZXZ]

Method A: General procedure

The respective metal precursor ([RuCl,(NCMe),], [Ru(cymol)CL],, or [Ru(PPh;),(CO),Cl,],
respectively; 1 eq) was suspended in THF and treated with a solution of [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(o—
PPh,),] (1 eq) at room temperature. Immediate color-changes to orange were observed, and *'P

NMR spectra of the reaction mixtures showed quantitative conversion into the protonated ligand.
Method B: Catalytic transformations

* In a NMR tube, THF or
Ph2 Ph2 cat.?) (5 mol%) Ph2 Ph2
x- MeCN solutions,
THF or MeCN
respectively, of

a) cat. = [(p-cymol)RuCl,],, [Ru(NCMe),Cl,] [K*-C{P(CsHa)Ph,},.(0-

PPh,),] were treated with stock solutions of the respective metal precursors (([RuCl,(NCMe),] or
[Ru(cymol)ClL,],; 5 mol%) in THF. Immediately recorded P NMR spectra of the reaction

mixtures showed quantitative conversion into the protonated ligand.

5.3.30 Attempted Syntheses of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},.(0-PPh,),ML,X,,] (M = Rh, Ir; L = CO,
PPh;, cyclooctadiene (cod); X = H, Cl)

General procedure:

[kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2] (1 eq) was suspended in toluene at room temperature and treated
with the respective metal precursors [Rh(H)(CO)(PPhs),], [Rh(cod)Cl],, [RhCI(PPh;);], and
[Ir(cod)Cl], (1 eq). After stirring for 48 h at ambient temperature, through *'P NMR spectroscopy
of the reaction mixtures, no conversion of the reagents was observed. The mixtures where heated
up to 60 °C for 2-4 h, and 110 °C for one day, after which the formation of product mixtures
were detected by 3P NMR spectroscopy in case of [RhCI(PPh;);], and [Ir(cod)Cl],. No
conversion was observed for [Rh(H)(CO)(PPh;),] and [Rh(cod)Cl],, respectively.

5.3.31 Synthesis of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},.(0-PPh,),M]X (M = Cu, Ag, Au; X = BF,, Cl, PFy)
General procedure:

[kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2] (1 eq) and the respective metal precursor (1 eq) are dissolved in

THF at room temperature, and stirred for a few seconds, whereupon bright-yellow solids
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precipitated from the reaction mixture. The solvents were removed through a syringe, and the
residues were washed with pentane to yield the respective complexes as yellow powders.
Through recrystallization from saturated MeCN solutions at room temperature, crystalline solids

of [kZ—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2M]X were obtained.
i) [k>-C{P(C¢H,)Ph, },.(0-PPh,),Cu]BF,

th th [K*-C{P(C¢H,)Ph,},.(0-PPhy),] (100 mg,  0.110 mmol)  and
@E j@ BFs”  [Cu(NCMe),]BF, (35 mg, 0.11 mmol) were reacted in S mL THF
| Ph to yield [k*-C{P(C¢H,)Ph,},.(0-PPh,),Cu]BF, (107 mg,

0.101 mmol, 92%). '"H NMR (400 MHz, d>-MeCN) & = 8.21 (brt,

J=7.8Hz, 2H), 8.18-8.12 (brm, 2H), 8.05 (8.21 (brt, J=7.2 Hz, 2H), 8.02-7.79 (brm,
superimposed with brt, 10H), 7.78-7.80 (brm, 4H), 7.81-7.75 (brm, 10H), 7.67 (brq, J = 6.3 Hz,
6H), 7.60 (brt, J = 7.6 Hz, 6H), 7.45 (brq, J = 7.0 Hz, 6H) ppm; assignment of superimposed and
broadened aromatic signals was not possible using 2D NMR experiments; due to low solubility
of [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2Cu]BF4 in common organic solvents, no suitable BC NMR
spectrum could be recorded; *'P{'H} NMR (101.2 MHz, MeCN): & = 11.4 (ddd, *Jpp = 3.0 Hz .
*Jep=13.5 Hz, *Jpp=10.6 Hz, P*), —=7.4 (dd, *Jpp= 13.5 Hz, *Jpp= 10.6 Hz, P*) ppm; LIFDI(+)-

HRMS: m/z =967.19860 g mol™"; calc. for [Ce;HasCuPy]*: 967.20025 g mol™; A=-1.70 ppm.

Single crystals of [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2Cu]BF4 were grown from a saturated MeCN

solution at 5 °C.
ii) [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2Au]C1

Ph, th [K*-C{P(C¢H,)Ph,},.(0-PPh,),] (200 mg,  0.220 mmol)  and
@EP\ - j@ € [Ph;PAUCI] (109 mg, 0.220 mmol) were reacted in 5 mL THF to
yield [k*-C{P(C¢H,)Ph,},.(0-PPhy),Au]Cl (248 mg, 0.219 mmol,
99%). '"H NMR (400 MHz, d>-MeCN) & = 7.91-7.74 (m, 2H), 7.66-
7.56 (m, 4H), 7.56-7.43 (m, 18H), 7.41-7.20 (m, 6H), 7.20-7.07 (m, 4H), 7.07-6.88 (m, 4H),
6.79-6.71 (m, 2H) ppm; assignment of superimposed aromatic signals was not possible using 2D
NMR experiments; due to low solubility of [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2Au]Cl in common
organic solvents, no suitable C NMR spectrum could be recorded; 31P{lH} NMR (101.2 MHz,
MeCN): & =27.9 (dd, *Jep= 15.3 Hz, *Jpp= 12.1Hz, P*), 9.8 (dd, *Jpp=15.3 Hz, *Jpp= 12.1Hz,
P*) ppm; LIFDI(+)-HRMS: m/z =1101.23460 g mol ™ ; calc. for [CeiHasAuP,]™:
1101.23720 g mol™'; A = —2.35 ppm.

Single crystals of [kz-C{P(C6H4)Ph2}2_(0-PPh2)2Au]Cl suitable for X-ray diffraction experiments

were grown from a saturated MeCN solution at room temperature.
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iii) [K*-C{P(C4H,)Ph,}, (0-PPh,),Ag]PFs
Method A: Reaction in THF to [kZ-C{P(C6H4)Ph2}2_(o-PPhZ)ZH]X

[kZ—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2] (100 mg, 0.110 mmol) and AgPF¢ (28 mg, 0.11 mmol) were
reacted in 5 mL THF, whereupon a color-change from bright to pale yellow occurred. *'P NMR
spectroscopy of the reaction solution indicated complete conversion of [K*-C{P(C¢H,)Ph, },.(0-

PPh;,),] to the respective protonated species.
Method B:

Ph, Ph, * [K*-C{P(CsH4)Ph,}, (0-PPh,),] (100 mg, 0.110 mmol) and AgPF
©:P‘§:’Pj© PFe. (28 mg, 0.11 mmol) were reacted in 5 mL MeCN. After stirring at
A9 ambient temperature for 1h, *'P NMR spectroscopy showed no
remaining ligand in the reaction mixture, and the formation of a
new signal set and the signals of the protonated ligand in a 3:2ratio. The solution was
concentrated to saturation and stored for 18h at 5 °C, whereupon a colorless precipitate was
formed, which was identified as [k’~C{P(C4H4)Ph,},.(0-PPh,),H]PF¢ through °*'P NMR
spectroscopy. The brownish solution was separated from the precipitate, concentrated to
saturation, and stored at room temperature for 18h to yield yellow crystals, which were identified
as the title compound by X-ray diffraction experiments with one MeCN molecule as coordinated
ligand. The procedure was repeated to yield [k2—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2Ag]PF6 as a light and
moisture sensitive yellow powder (52%, 66 mg, 0.057 mmol). 'H NMR (400 MHz, d’-
MeCN) 6 =8.11-7.72 (brm, 8H), 7.72-7.22 (brm, 20H), 7.22-7.01 (brm, 10H), 6.88-6.79 (m,
2H) ppm; assignment of superimposed aromatic signals was not possible using 2D NMR
experiments; no coordinating MeCN molecule detected; due to low solubility of
[kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2Ag]PF6 in common organic solvents, no suitable BC NMR
spectrum could be recorded; 31P{IH} NMR (101.2 MHz, MeCN): 6 = 10.6 (vqint, Jpp=9.2 Hz,
P*), 0.9 (vds, 'Jpag = 424.2 Hz, Jpp= 9.2Hz, P*) ppm.

Single crystals of [kz-C{P(C6H4)Ph2}2_(0-PPh2)2Ag]PF6 suitable for X-ray diffraction

experiments were grown from a saturated MeCN solution at room temperature.
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5.3.32 Attempted synthesis of (3-methylcyclobut-1-ene-1,3-diyl)dibenzene

General procedure:
[Au(CDPPphos)ICI O Following a  modified
o Ph (3-20 mol%) = procedure described in the
o W CH,Cl,, 1, 24h, then 40 °C, 12h

literature,"'”! to a mixture
O of freshly distilled
methylstyrene (3.14 mL, 24.2 mmol, 2.0 eq), phenylacetylene (1.33 mL, 12.1 mmol, 1.0 eq) in
DCM (22 mL), the respective amount of [kz-C{P(C6H4)Ph2}2_(0-PPh2)2AU]C1 (3 mol%,
10 mol%, or 20 mol%, respectively) was added. After stirring of the mixtures for 1d at ambient
temperature, whereupon no conversion was observed through TLC, and "H NMR spectroscopy
of the crude product, the mixtures were heated to 40 °C for 12h. No conversion of the substrates

could be observed.

5.3.33 Attempted synthesis of dimethyl 3-(2-methylprop-1-en-1-yl)cyclopent-3-ene-1,1-
dicarboxylate

General procedure:

[Au(CDPP"phos)]CI Following a modified procedure

MeO,C =
s (3 mol%) N - - - [118]
MeO,C Meozcm described in the literature, to a
N CoHyCly, RT MeO,C

solution of dimethyl 2-(3-methylbut-

2-en-1-yl)-2-(prop-2-yn-1-yl)malonate (50.0 mg, 0.210 mmol, 1.00 eq) in 1,2-dichloroethane
(2 mL) was added [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2Au]C1 (5.96 mg, 0.005 mmol, 3 mol%). After
stirring for 1d, only the substrate was detected through TLC (R(DCM) = 0.8), and 'H NMR

spectroscopy of the crude product indicated no conversion to the target compound.

5.3.34 Attempted oxidation reactions of [k2-C{P(C6H4)Ph2}2_(0-PPh2)2Au]Cl

A: General procedure

+

Ph, Ph, Ph, Ph, 3+ To solutions of of

Ps_-P. - PP
©: )\/ oxidating agent (2 eq) ©: 2/ [kz-C{P(C6H4)Ph2}2_(O—
SppC P e
Ph™ 1 Ph™
Ph Ph

BrPh cr Fw,;Ph 3X PPh,),Au]Cl in MeCN,

the respective oxidating agents (AuCls;, CsBr;, PhI(OAc),, and PhI(O), respectively; 2 eq) were
added in one portion. The mixtures were stirred at ambient temperatures, and monitored through
in situ *'P NMR spectroscopy. In case of AuCl; and CsBrs, new sets of signals were detected (cf.

procedure described below). Isolation of any species by recrystallization from saturated MeCN
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solutions was not possible. In case of PhI(OAc),, and PhI(O), after heating the reaction mixtures

to 60 °C for 18h, no conversion was observed.
B: Reaction with [N(CsH Br);]PF

According to a procedure described in literature,"*” NOPFs (87.5 mg, 0.50 mmol, 2.00 eq) and
tris-(4-bromophenyl)amine (241 mg, 0.50 mmol, 1.00 eq) were dissolved in MeCN (7 mL)
and stirred for 30 min. The deep-blue solution was added to a solution of
[K*-C{P(C¢H,)Ph, }».(0-PPh,),Au]Cl (88 mg, 0.025 mmol, 1.0 eq) in MeCN (5 mL) at 0 °C. A
color-change to deep-red was observed, and the mixture was allowed to reach room
temperature, whereupon the color of the mixture changed to orange. After stirring for
additional 2h at the same temperature, the solution was analyzed by *'P NMR spectroscopy,
showing the formation of a product mixture containing protonated ligand species. *'P-NMR
(MeCN, 250 MHz, 300 K): 5 =60.4 (s), 32.8 (s, [cCDP™H,]2 PFs), 30.6 (m), 12.0 (dd,
J =24.1Hz, 12.1 Hz, [K*-C{P(CsH,)Ph,},.(0-PPh,),H]PF,), —15.89 (dd, J = 24.1 Hz, 12.2 Hz,
[K*-C {P(CsH4)Ph, },.(0-PPh,),H]PF)), —143.25 (sept, 700 Hz, PFy).

5.3.35 Attempted Synthesis of dinuclear [k2-C{P(C6H4)Ph2}2_(0-PPh2)2(MX/L)2](X)
M = Cu, Ag, Au; X = Cl, Br, PFg)

General procedure:

[kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2] (1 eq) and the respective metal precursor (2 eq) are dissolved in
THF (in case of AgPFs: in MeCN) and sonicated at room temperature. The reactions were
monitored through *'P NMR spectroscopy. After complete conversion of the ligands, the solvent

was removed under reduced pressure, and each crude product (mixture) was treated as described

below.
i) [K-C{P(C¢Hy)Ph2}>.(0-PPhy)s(CuBr),]
Br  Br [k*-C{P(C¢H4)Ph,},.(0-PPh,),] (100 mg, 0.110 mmol) and CuBr
P—C-—cy—P
Cu>\\Cu (32 mg, 0.22 mmol) were suspended in 5 mL THF and sonicated for
P” P
10 min, whereupon a bright yellow precipitate was formed. The

P = PPh, solution showed no signal in the *'P NMR spectrum, and was decanted
off the solids. The solids were washed with pentane (2 x 5 mL) and dried under reduced
pressure, and dissolved in d>-MeCN. In the 'H NMR spectrum, broad signals in the aromatic
region were detected (6.76-7.69 ppm), and in the *'P NMR spectrum of the yellow solution, no
signal was detected. The solution was concentrated to saturation, and stored at ambient

temperature for 48h to give yellow plates, which were identified as the target compound by X-
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ray diffraction experiments. Through LIFDI(+)-HRMS, the cationic fragment
[k*-C{P(C¢H4)Ph,},.(0-PPh,),Cu]* was detected. LIFDI(+)-HRMS: m/z = 967.20363 g mol™';
calc. for [Cg HysCuPy]": 967.20025 g mol™; A =3.50 ppm.

11) [kz-C { P(C6H4)Ph2 } 2_(O-PPh2)2(AgNCMC)2]2 PF(,

[kz-C{P(C6H4)Ph2}2_(o-PPh2)2] (100 mg, 0.110 mmol) and AgPFs (56 mg, 0.22 mmol) were
reacted in 5 mL. MeCN. After sonication for 1h, the mononuclear complex [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_
(0-PPh,),Ag]PF, was detected as main reaction product through *'P NMR spectroscopy.

iii)  [K-C{P(C¢Hs)Ph,},(0-PPh,),(AuCl),]

[K*-C{P(C¢H4)Ph,},.(0-PPh,),] (100 mg, 0.110 mmol) and [PhsPAuCI] (109 mg, 0.220 mmol)
were reacted in 5 mL THF. After sonication for 1 min, precipitation of yellow solids were
observed, which was separated and identified as product mixture containing the mononuclear

complex [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(0—PPh2)2Au]C1 as main reaction product.

5.3.36 Synthesis and Reactivity Studies of Cyclic CDPs
A: General procedure

A solution of [k3—C{P(C6H4)Ph2}2Li2] (50 mg, 0.090 mmol, 1.0eq) in Et,O
(5 mL) was treated with a solution of the respective chloridophosphine (2 eq) in
PhZP\C'PRZ Et,O at 0°C, and stirred for 10 min, whereupon the formation of yellow
precipitates was observed. The solvent was removed under reduced pressure, and the residue was
dissolved in THF (0.6 mL) and analyzed by *'P NMR spectroscopy. In each case, the previously
described ligands [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(o—PR2)2] were detected as main reaction products. 3p-

NMR (THF, 250 MHz):

R Op1 /ppm Op2 /ppm 3 Jpp /Hz > Jpp /Hz
Ph -5.9 -17.1 11.3 13.9
Me -7.4 -58.6 12.2 15.3
iPr -6.9 -3.0 10.6 12.4
nBu -7.4 -37.9 11.5 13.7

In case of R = Me, and nBu, no zyklic CDP species were detected through ESI(+)-HRMS.
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B: Reaction with Ph,PCl

Through 3'P NMR spectroscopy, a mixture of [kz—C{P(C6H4)Ph2}2_(o—PPh2)2] and 1,2-didehydro-
1,1,3,3-tetraphenyle-14°,3/>-diphosphaine (10:1) was detected. *'P-NMR (THF, 250 MHz):
8 =-4.9 (1,2-didehydro-1,1,3,3-tetraphenyle-14>,32’-diphosphaine), —5.9 (dd, *Jpp=11.3 Hz,
*Jop=13.9 Hz; [k*-C{P(C¢H4)Phy},.(0-PPhy),]), —17.1(dd, ‘Jep=113Hz, ‘>Jpp=13.9 Hz,
[kz-C{P(C6H4)Ph2}2_(0-PPh2)2]) ppm; ESI(+)-HRMS: m/z = 459.1440; calc. for [CsHpyP,+H]™:
459.1426. Attempts to isolate 1,2-didehydro-1,1,3,3-tetraphenyle-14°,34’-diphosphaine by
recrystallization from different solvents (THF, Et,0, toluene), or solvent mixtures (THF, Et,O,

layered with pentane), remained unsuccessful.
B: Reaction with iPr,PCI

Through 3'p NMR spectroscopy, signals of [kz—C{P(C6H4)Ph2}2-(0—PiPr2)2], three singlets, and a
new signal set of an AMX spin system were detected, indicating the formation of an adduct of a
zyklic CDP (here: cCDP), as discussed in 3.5.2. *'P-NMR (THF, 250 MHz): & = 10.7 ppm (dd,
*Jop = 80.5 Hz, 96.7 Hz, cCDP), —6.9 (dd, *Jpp= 12.4 Hz, *Jpp= 10.6 Hz; [k*-C{P(C¢H.)Ph,},.(o-
PiPr,),]), —3.0 (dd, *Jpp= 12.4 Hz, Jpp= 10.6 Hz; [k*-C{P(C¢H,)Ph,},.(0-PiPr>),]), —21.8 (dd,
*Jpp = 39.3 Hz, 96.3 Hz, cCDP), —63.7 (dd, *Jpp = 80.5 Hz, 38.9 Hz, cCDP) ppm; ESI(+)-HRMS:
m/z = 391.1743 g mol™'; calc. for [C,sH,sP,+H]" = 391.1739 g mol .

5.4 Crystallographic Details

By the X-ray service department of the Fachbereich Chemie, Philipps-Universitit Marburg, data
collection for the single-crystal structure determinations was performed on a Bruker D8 QUEST
diffractometer in rotation method, if not stated otherwise. The spectrometer is equipped with a
Moy, X-ray microsource (0.71073 A, Incotec), a fixed y goniometer, and a PHOTON 100
CMOS detector. Within the WinGX"' software bundle, Bruker software (Bruker Instrument
Service, APEX2, SAINT) was used for data collection, cell refinement, and data reduction.'®
The structures were solved with SIR-97.'"! or SUPERFLIP,® refined with SHELXL-2014."! and
validated by using PLATON!"" software. Graphic representations were created by using
Diamond 4.""" C-bound hydrogen atoms were constrained to the parent site. In all graphics, the

ellipsoids are shown at the 50% probability level. If not stated otherwise, the solution and

refinement was done by the auther of this thesis.
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5.4.1 Molecular Structure of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},Be]
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Table 5.4.1: Crystal data and structure refinement of [kS-C{P(C(,H4)Ph2}2Be].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

3

C72 H64 Be C1 Li P2

1042.57

97(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=11.0016(5) A a=72.784(2)°.
b =11.4560(5) A B=72.684(2)°.
¢ =13.5431(6) A v =178.347(2)°.
1544.34(12) A3

1

1.121 Mg/m3

0.154 mm!

550

2.151 to 31.879°.

-16<=h<=135, -16<=k<=15, -20<=1<=19
53747

9240 [R(int) = 0.0333]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F?

9240/0/513

1.034

R1=0.0460, wR2 =0.1161

R1=0.0624, wR2 =0.1243

n/a

0.757 and -0.502 e.A-3

Remarks The crystal was obtained in cooperation with Dr.
Magnus Buchner, and solved and refined by Matthias
Miiller (group of Dr. Magnus Buchner, Department
of Chemistry, Philipps-Universitdt Marburg).
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5.4.2 Molecular Structure of [k3-C{P(C6H4)Ph2}2AuCl]
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Table 5.4.2: Crystal data and structure refinement of [k*-C{P(CgH4)Ph,},AuCl].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

STG24
C18.50 H14 Au0.50 C10.50 P

383.47

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=20.668(3) A a= 90°.
b=10.1921(15) A B=105.407(3)°.
¢ =14.8001(18) A y = 90°.
3005.7(7) A3

8

1.695 Mg/m3

5.116 mm-1
1504

0.157 x 0.080 x 0.069 mm3

2.510 to 25.313°.

-14<=h<=24, -10<=k<=12, -17<=1<=12
5928

2535 [R(int) = 0.0230]

92.9 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F2
2535/0/187

1.051
R1=0.0209, wR2 = 0.0443
R1=0.0248, wR2 = 0.0455

0.561 and -0.441 e.A-3

216



5 Experimenteller Teil

5.4.3 Molecular Structure of [k3-C{P(C6H4)Ph2}Z{Au(PPh3)2}2{AuC12}2]

Table 5.4.3: Crystal data and structure refinement of [K*-C{P(CsH4)Ph, },(AuCl)>(Au{PPh;},),].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

CSP379
C37.50 H29 Au2 CI3 P2

1041.83

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=27.1557(13) A a=90°.

b =12.8478(6) A B=109.453(2)°.
¢ =20.7912(10) A vy =90°.
6839.8(6) A3

8

2.023 Mg/m3

8.925 mm-!
3944

0.260 x 0.100 x 0.090 mm3

2.155 to 27.177°.

-34<=h<=34, -16<=k<=16, -26<=1<=26
80574

7608 [R(int) = 0.0335]

99.9 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F2
7608 /5 /421

1.089
R1=0.0160, wR2 = 0.0364
R1=0.0201, wR2 = 0.0376

1.599 and -0.941 e.A-3

Remarks: Centers of highest electron-density are in the area of the gold atoms.
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5.4.4 Molecular Structure of the Co-Crystallizate of [k*-C{P(C4H,)Ph,},AuCl] and

[k*-C{P(C4H4)Ph,},AuCH,CI]

Table 5.4.4: Crystal data and structure refinement of the 4:1 co-crystallizate of [(C*C*C)AuCl], and
[(CArCAC)AUCHLCL.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Remarks: Crystal refinement of the co-crystallizate using EADP to constrain C17 and Cl1 was carried out
with the help of Dr. K. Harms, Philipps-Universitit Marburg; centers of highest electron-density are in the

area of the gold atoms.

CSP398
C39 H32 Au CI3 P2
865.90

100(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P21/c
a=10.9443(4) A
b=21.8755(8) A
c=14.8228(5) A
3325.751(338) A3
4

1.729 Mg/m3

4.790 mm-!
1704

0.199 x 0.171 x 0.116 mm?3

2.193 to 27.484°.

-13<=h<=14, -28<=k<=28, -19<=1<=19
85174

7633 [R(int) = 0.0558]

100.0 %

Multi-scan

o= 90°.
B=110.4197(13)°.
v =90°.

Full-matrix least-squares on F2
7633 /0 /400

1.059
R1 =0.0346, wR2 = 0.0725
R1=0.0443, wR2 =0.0758

4.833 and -2.192 e.A-3
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5.4.5 Molecular Structure of [k*-C{P(C¢H,)Ph,},AuCCPh]

Table 5.4.5: Crystal data and structure refinement for [k*-C{P(CgH,)Ph,},AuCCPh].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

CSP367

C52.50 H22.50 Aul.50 N1.50 P3
1062.58

298(2) K

1.54056 A

Monoclinic

P2l/c

a=15.1514(5) A a=90°.
b=19.1113(6) A B=115.73°.
c=15.1514(5) A vy =90°.
3952.4(2) A3

4

1.786 Mg/m3

5.731 mm!

2046

0.152 x 0.114 x 0.072 mm?
1.492 to 26.608°.
-18<=h<=13, -23<=k<=18, -19<=1<=17
42193

8042 [R(int) = 0.1207]

99.7 %

multi-scan

Full-matrix least-squares on F?
8042 /0/489

0.992

R1=0.0519, wR2 =0.1328
R1=0.0628, wR2 = 0.1380
3.230 and -2.983 e.A3

Remarks: Data collection for the single-crystal structure determinations was performed on a StadiVari
diffractometer (Stoe), Cu-Ka (Xenocs Microfocus Source) with Dectris "Pilatus 300K" detector, and X-
Area was used for cell refinement and data reduction. Highest centers of residing electron density are
located around the metal.
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5.4.6 Molecular Structure of [{k*-C{P(CsH,)Ph,},},Cu][CuBr;]

Table 5.4.6: Crystal data and structure refinement for [{k3-C{P(C6H4)Ph2}2}2Cu][CuBr2].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.000°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

CSP363

C42 HO Br Cu Li0 O P2 U0

725.81

293(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=14.5612(12) A a=100.794(2)°.
b=19.1782(16) A B=95.218(2)°.
c=25.3752) A vy =90.026(3)°.
6930.8(10) A3

8

1.391 Mg/m?

1.906 mm!

2832

0.494 x 0.266 x 0.150 mm3
2.128 to 27.134°.
-18<=h<=18, -24<=k<=24, -32<=1<=32
193903

30570 [R(int) = 0.2787]

99.9 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?
30570/0/ 1840

1.030

R1=0.1093, wR2 = (0.2838
R1=0.1950, wR2 = 0.3315
n/a

2.883 and -3.679 e. A3

Remarks: Low data quality result from weak scattering of the crystals.
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5.4.7 Molecular Structure of [CDPPY]

Table 5.4.7: Crystal data and structure refinement for [CDPPMC].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.000°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

LSn06

C30 H20 CI8 P3

756.97

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/n

a=19.04720(10) A a= 90°.
b =17.70093) A B=99.7620(10)°.
¢ =23.0936(3) A Y =90°,
3644.74(9) A3

4

1.379 Mg/m3

0.769 mm-!

1524

0.210x 0.168 x 0.111 mm?3
3.810 to 26.031°.

-10<=h<=3, -21<=k<=21, -26<=1<=28
42676

6771 [R(int) = 0.0978]

96.8 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?
6771/0/425

1.050

R1 =0.0583, wR2 =0.1636
R1=0.0668, wR2 = 0.1696
n/a

1.146 and -0.751 e.A"3

Remarks: Data collection for the single-crystal structure determinations was performed on a StadiVari
diffractometer (Stoe), Cu-Ka (Xenocs Microfocus Source) with Dectris "Pilatus 300K" detector, and X-
Area was used for cell refinement and data reduction.
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5.4.8 Molecular Structure of [k3-C{P(C6H4)Ph2}2PNiC13]
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Table 5.4.8: Crystal data and structure refinement for [k3-C{P(C6H4)Ph2}2PNiCl3].
Identification code LSnl6
Empirical formula CHOBr2 CINi P3
Formula weight 358.90
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions a=12.2511(3) A a=69.417(2)°.
b =12.7280(3) A B=83.586(2)°.
c=14.6857(3) A v = 80.459(2)°.
Volume 2110.59(9) A3
Z 8
Density (calculated) 2.259 Mg/m3
Absorption coefficient 10.041 mm!
F(000) 1328

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 75.000°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

0.390 x 0.334 x 0.281 mm?3
1.484 to 26.504°.
-15<=h<=14, -15<=k<=15, -18<=1<=10
41123

8507 [R(int) = 0.1582]

9.6 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?
8507 /0/486

1.041

R1 =0.0769, wR2 = 0.2263
R1 =0.0907, wR2 = 0.2365
n/a

1.125 and -1.525 e.A3

Remarks: Data collection for the single-crystal structure determinations was performed on a StadiVari
diffractometer (Stoe), Cu-Ka (Xenocs Microfocus Source) with Dectris "Pilatus 300K" detector, and X-
Area was used for cell refinement and data reduction. Due to weak scattering of the crystal, the data
quality is low.
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5.4.9 Molecular Structure of CDP""phos

Table 5.4.9: Crystal data and structure refinement for CDP™phos.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

3

C30 H40 P4
524.50
1012) K
0.71073 A
Triclinic
P-1

a=12.1222) A
b=13.0693) A
c=18.569(4) A

a=90.18(3)°.
B=107.11(3)°.
y=113.29(3)°.

2558.5(11) A3

4

1.362 Mg/m3

0.314 mm'!

1120

3.290 to 29.573°.
-16<=h<=16, -16<=k<=18, -25<=1<=25
25734

13196 [R(int) = 0.0514]

93.8 %

Full-matrix least-squares on F?
13196 /0/ 856

1.073

R1 =0.0393, wR2 = 0.0897
R1=0.0599, wR2 =0.1123
n/a

0.578 and -0.543 e.A-3

Remarks The crystal was obtained in cooperation with Dr.
Magnus Buchner and solved and refined by Matthias
Miiller (group of Dr. Magnus Buchner, Department
of Chemistry, Philipps-Universitiat Marburg).
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5.4.10 Molecular Structure of [CDP? hphosH]Cl

Table 5.4.10: Crystal data and structure refinement for [CDPPhphosH]Cl.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

LAVS5LiP4

C65 H56 C1 O P4

1012.42

1102) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=11.0379(5) A a=95.999(2)°.
b=13.1453(6) A B=92.250(2)°.
c=19.677109) A vy = 113.6940(10)°.
2589.7(2) A3

2

1.298 Mg/m3

0.242 mm!

1062

0.160 x 0.140 x 0.100 mm?

2.193 to 27.255°.

-14<=h<=14, -16<=k<=16, -25<=1<=25
128792

11532 [R(int) = 0.0858]

99.9 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?

11532/0/ 644

1.021

R1=0.0371, wR2 = 0.0830

R1=0.0543, wR2 = 0.0887

n/a

0.438 and -0.324 e.A-3
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5.4.11 Molecular Structure of [CDP" hphosFeBrz]

Table 5.4.11: Crystal data and structure refinement for [CDPPhphosFeBrz].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.000°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

CSP306

C62 H50 Br2 CI2 Fe P4

1205.47

100(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=13.1612(6) A a= 85.9390(10)°.
b = 13.9424(6) A B=74.115(2)°.
c=15.3263(7) A v = 81.5750(10)°.
2674.4(2) A3

2

1.497 Mg/m3

2.036 mm'!

1224

0.989 x 0.308 x 0.306 mm?

2.335to 27.162°.

-16<=h<=16, -15<=k<=17, -19<=1<=19
55257

11797 [R(int) = 0.1531]

99.7 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?

11797 /0/ 640

1.056

R1=0.0430, wR2 =0.1098

R1=0.0501, wR2 =0.1135

n/a

0.989 and -1.422 e. A3

Remarks: Due to relatively weak scattering of the crystal, the data quality is mediocre.
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5.4.12 Molecular Structure of [CDP? hphosAu]Cl

Table 5.4.12: Crystal data and structure refinement for [CDP"phosAu]Cl.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

LAV26

C69 H60 Au C1 N4 P4

1301.50

110(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=12.4728(5) A a=83.8710(10)°.
b =12.8652(5) A B=86.0230(10)°.
c =18.7830(7) A y = 82.2380(10)°.
2964.7(2) A3

2

1.458 Mg/m3

2.680 mm!

1316

0.301 x 0.288 x 0.206 mm?

2.149 to 27.191°.

-16<=h<=16, -16<=k<=16, -23<=]<=24

66054

13170 [R(int) = 0.0943]

99.9 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F2

13170/0/716

1.092

R1=0.0283, wR2 = 0.0583

R1 =0.0542, wR2 =0.0611

n/a

1.159 and -0.914 e.A-3

226



5 Experimenteller Teil

5.4.13 Molecular Structure of [CDP" hphosAg(NCMe)]PFﬁ

Table 5.4.13: Crystal data and structure refinement for [CDPPhphosAg(NCMe)]PF(,.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.000°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

CSP391

C67 H57 Ag F6 N3 P5

1280.87

100(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=13.1444(6) A a=106.4520(10)°.
b =15.5724(6) A B= 98.2420(10)°.
c=15.7158(7) A vy = 104.4060(10)°.
2907.9(2) A3

2

1.463 Mg/m3

0.549 mm!

1312

0.870 x 0.341 x 0.282 mm3

2.230 to 27.165°.

-16<=h<=16, -18<=k<=19, -20<=1<=20

95771

12895 [R(int) = 0.0518]

99.9 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F2

12895 /0 /742

1.045

R1 =0.0247, wR2 = 0.0565

R1 =0.0345, wR2 = 0.0588

n/a

0.387 and -0.472 e.A-3
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5.4.14 Molecular Structure of [CDP? hphos(CuBr)Z]
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Table 5.4.14: Crystal data and structure refinement for [CDPPhphos(CuBr)z].
Identification code CSP305
Empirical formula C61 H48 Br2 Cu2 P4
Formula weight 1191.77
Temperature 100(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions a=11.9338(11) A a=82.747(3)°.

b=12.5553(12) A B=89.521(3)°.

c=19.9651(19) A v =79.933(3)°.
Volume 2921.5(5) A3
Z 2
Density (calculated) 1.355 Mg/m3
Absorption coefficient 2.241 mm’!
F(000) 1204

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Remarks: Centers of highest electron density are in the area of the bromine atoms; due to relatively weak

0.502 x 0.328 x 0.221 mm3
2.330 to 25.387°.
-12<=h<=14, -15<=k<=15, -23<=1<=23
79370

10636 [R(int) = 0.0947]

99.7 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?
10636 /0 /758

0.895

R1=0.0693, wR2 =0.1836
R1 =0.0993, wR2 = 0.2076
n/a

2.235 and -0.855 e.A3

scattering of the crystal, the data quality is rather low.
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5.4.15 Molecular Structure of [C{P(CcH;)Ph,},H][Mo(z-BuN),Cl;]

&L B

Table 5.4.15: Crystal data and structure refinement for [C{P(CsH4)Ph,},H][Mo(z-BuN),Cl;].

Identification code CSP381

Empirical formula C46 H46 C13 Mo N2 P2

Formula weight 617.10

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=10.7217(5) A a=95.532(2)°.
b =12.2286(5) A B=92.229(2)°.
¢ =17.7546(8) A v =90.022(2)°.

Volume 2315.22(18) A3

Z 4

Density (calculated) 1.770 Mg/m3

Absorption coefficient 0.961 mm’!

F(000) 1200

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.000°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

0.305 x 0.436 x 0.925 mm
2.122 to 27.192°.
-13<=h<=13, -15<=k<=15, -22<=1<=22
95144

10290 [R(int) = 0.1625]

100.0 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?
10290/0/515

1.049

R1=0.0450, wR2 =0.1232
R1=0.0512, wR2 =0.1268
n/a

1.390 and -1.740 e. A3

Remarks: Due to relatively weak scattering of the crystal, the data quality is mediocre.
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5.4.16 Molecular Structure of [k3-C{P(C6H4)Ph2}2H]Cl

ci

2759 A%
c14'

Table 5.4.16: Crystal data and structure refinement for [k*-C{P(CgH,)Ph,},H]CI.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.000°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

CSP376

C38 H28 CI1 P2

518.32

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=12.0670(10) A a=90°.
b=14.8941(11) A B=90°.
¢ =19.0594(16) A v =90°.
3425.5(5) A3

4

1.005 Mg/m?

0.147 mm!

1032

0.172 x 0.301 x 0.380 mm

2.137 to 27.236°.

-15<=h<=15, -19<=k<=18, -24<=1<=24
29541

3812 [R(int) = 0.1141]

100.0 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?
3812/0/211

1.094

R1 =0.0494, wR2 = 0.1351

R1 =0.0662, wR2 = 0.1412

n/a

0.675 and -0.460 e.A-3

Remarks: Due to relatively weak scattering of the crystal, the data quality is mediocre.
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5.4.17 Molecular Structure of [Ni(o-(PPh,),(CsH4)(CO),]

Table 5.4.17: Crystal data and structure refinement for [Ni(o-(PPh;),(CsHy)(CO),].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.000°
Absorption correction

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

ABP06

€9.50 HO C10.50 Nil1.50 O P2.50
313.31

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/m

a=9.9416(5) A a=90°.
b= 14.8545(7) A B=106.795(2)°.
¢ =10.7320(5) A y=90°,
1517.27(13) A3

4

1.372 Mg/m?3

2.204 mm-!

612

0.289 x 0.340 x 0.347 mm

2.410 to 27.166°.

-12<=h<=12, -18<=k<=19, -13<=1<=13
42051

3494 [R(int) = 0.1610]

99.9 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F2
3494/0/193

1.049

R1 =0.0456, wR2 =0.1314

R1 =0.0495, wR2 = 0.1337
n/a

2.629 and -1.078 e.A-3

Remarks: Due to relatively weak scattering of the crystal, the data quality is mediocre.
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5.4.18 Molecular Structure of [cCDPH,]2 PF

Table 5.4.19: Crystal data and structure refinement for [cCDPH,], PFg.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

STG12
C50 H0.25 F12 P4

952.63

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/a

a=28.6934(4) A a= 90°.
b=37.1610(18) A B=112.2940(10)°.
c=10.3615(5) A vy =90°.
3097.1(3) A3

4

2.043 Mg/m3

0.366 mm-!

1873

0.350 x 0.340 x 0.290 mm3

2.192 to 27.155°.

-11<=h<=11, -47<=k<=47, -13<=1<=13
62108

6848 [R(int) = 0.0745]

100.0 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?

6848 /0 /432

1.140

R1 =0.0435, wR2 = 0.0858

R1 =0.0661, wR2 = 0.0889

n/a

0.416 and -0.425 e.A3
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1 Einleitung

1 Einleitung

In Kapitel III der vorliegenden Arbeit werden die Darstellung, Koordinationschemie und
Reaktivititsstudien ortho-Phosphanyl-substituierter Derivate von Triphenylcyclopentadienyl-
idenphosphoran vorgestellt. Die erstmalige Synthese dieses ungewdhnlich stabilen Ylids, dessen
Rolle als Baustein in organischen Synthesen sowie ausgewdhlte Metallkomplexe werden

einleitend prisentiert.

1.1  Triphenylcyclopentadienylidenphosphoran - ein  auBergewohnliches
Phosphorylid
Als ein Phosphorylid von beispiellos hoher Stabilitit wurde

Triphenylcyclopentadienylidenphosphoran (CsH4PPh;) von Ramirez ef al. im Jahr 1956
beschrieben — und spiter nach seinem Entdecker benannt."*! Seine ungewohnliche Inertheit
gegeniiber Aldehyden in Wittig-artigen Reaktionen" wird auf die effektive Delokalisierung der
negative Ladung der Ylidform des Molekiils im Cp-Ring zuriickgefiihrt. Diese schon von
Ramirez formulierte Interpretation konnte spiter durch strukturelle Charakterisierung des
Molekiils, deren gefundene Bindungslingen des Cp-Rings fiir dessen Aromatizitdt sprechen,
sowie das ausgeprigte Dipolmoment von 7.0 D gestiitzt werden.””! Abbildung 1 zeigt die
mesomeren Grenzformeln des Ramirez-Yilds. Die zwitterionische Form A ist gegeniiber der

Ylenform B in besonderem Malf3e stabilisiert.

Abbildung 1. Mesomere Grenzformeln (A: Ylid, B: Ylen) des Ramirez-Ylids.

Die Darstellung des Ramirez-Ylids erfolgt, ausgehend von Cyclopentadien, durch Oxidation mit
einem Aquivalent Brom und der anschlieBenden Zugabe zweier Aquivalente Triphenylphosphin
iber das Bis-Phosphoniumbromid; dieses wird durch die Umsetzung mit Natriumhydroxid im
wissrigen Millieu unter Abspaltung von Triphenylphosphin und Freisetzung je zweier
Aquivalente Natriumbromid und Wasser deprotoniert und somit in das Zielprodukt iiberfiihrt.
Uber diese von der Gruppe um Ramirez entwickelte Synthese wird das Ylid in einer miBigen

Ausbeute von 41% erhalten.
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1. Brz 2+ ©

@ 2. PPh3 (2 Aquiv.) Ph3P\©/PPh3 2Br NaOH (2 Aquiv.) QP
—PPh,

—2 NaBr
-2 H,O

41%

Schema 1: Von Ramirez et al.entwickelte Synthese von Triphenylphosphoniumcyclopentadienylid.

Geringe Ausbeuten und das hidufige Auftreten von Nebenreaktionen erschwerten die weitere
Forschung am Ramirez-Ylid und dessen Derivaten, wie Brownie in seinem im Jahr 2008

erschienenen Ubersichtsartikel darlegt.”!

1.2 Einsatz des Ramirez-Yilds als #°-¢,27-Donorligand

Aufgrund der Reaktionstrigheit von CsH,PPh; in Ylid-typischen Reaktionen wurden alternative
Anwendungsmoglichkeiten der leicht zuginglichen Verbindung gesucht. Fiir eine detaillierte
Untersuchung der Koordinationschemie des neutralen, zwitterionischen #’-¢,2z-Donorliganden
setzen Wilkinson et al. im Jahr 1959 den Startschuss: in seiner Arbeitsgruppe wurde unter
anderem der in Abbildung 2 gezeigte Halbsandwichkomplex von Molybdén(0)-Tricarbonyl,
[(nS—C5H4PPh3)Mo(CO)3], dargestellt.[é] Es folgte eine Erweiterung dieses Konzeptes auf eine

Reihe weiterer Metallkomplexe der frithen bis mittleren Ubergangsmetalle.”*!

® +
<=5 PPhs =R |NTt;
[\/io Fle

OoCc” | “co
oC

Abb. 2: Strukturen eines Tricarbonylmolybdin-Halbsandwichkomplexes und eines Ferrocenylderivats
Ramirez-Ylid-artiger Cyclopentadienyle.

In der eigenen Arbeitsgruppe wurden unsymmetrisch substituierte Derivate des Ramirez-Ylids
als Liganden fiir Ferrocenyl-analoge Komplexe verwendet, die Anwendung als redoxaktive

Tonische Fliissigkeiten finden (Abbildung 2, rechts).”!

1.3 Elektrophile aromatische Substitution am Cp-Ring des Ramirez-Yilds

Neben ihrer Anwendung in der metallorganischen Chemie wurde das Ramirez-Ylid und dessen
Derivate als potente Bausteine in organischen Transformationen entdeckt. Als Grundlage dieser

Synthesen dient die vergleichbare Reaktivitit des elektronenreichen Cyclopentadienylrestes des
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Ylids mit Pyrrol in elektrophilen aromatischen Substitutionsreaktionen. So konnte die Gruppe
um Gilheany durch systematische Studien der Regioselektivitit mogliche Elektrophile

definieren, die selektiv entweder in 2- oder in 3-Position (s. Schema 2) eingefiihrt werden.!'*'"

Ph\@ /()
Ph—/P—>PhP rPhP
A

o
E: NO*, PhN,* E: Hoc+ Hoc*= [l
@®C~
H

Schema 2: Selektivitit in der elektrophilen aromatischen Substitutionsreaktion am Ramirez-Ylid von
unterschiedlichen Elektrophilen.

Eine mogliche Folgereaktion der auf diese Weise erhaltenen Derivate des Ramirez-Ylids stellten
Higham et al. im Jahr 2004 vor: durch die Umsetzung mit aktivierten Alkinen wie
Diethylacetylendicarboxylat konnten sie geméfl Schema 3 in das entsprechende tetrasubstituierte

Azulen tiberfiihren.!!

H COzMe

Me0,C—/ COMe  Meo,c—=—COMe  \e0 O
Ph o ~PhgPO O
Ph—P :

PH Meo,c  CO2Me

Schema 3: Darstellung eines tetrasubstituierten Azulens.

Trotz intensiver Bemiihungen konnten die Autoren den zum Produkt fithrenden
Reaktionsmechanismus nicht aufkldren. Sie vermuten, dass auf eine [2+2]-Cycloaddition
zwischen dem  Alkin und einer (resonanzstabilisierten)  Doppelbindung  des
Cyclopentadienylrestes des Ylids eine Ringerweiterung zum Siebenring und anschlieSende

Wittig-Reaktion erfolgt.

1.4 Ortho-Metallierung des Ramirez-Ylids

Durch Arbeiten zweier Doktoranden, Oliver Thomas!'*! (2011) und Silas Béttger!'™ (2015) im
eigenen Arbeitskreis konnte erstmals die ortho-Position eines der Phenylsubstituenten des
Ramirez-Ylids durch dirigierte Deprotonierung durch Metallalkylverbindungen aktiviert werden

(Schema 4).!'
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Ph ® Ph

AY \@
h M_/R Ph—P : Ph—P

nukleophilste
Position

Schema 4: Allgemeiner Zugangsweg zu ortho-metallierten Ramirez-Yliden.

Dabei spielen die Wahl des Metallierungsreagenzes und des Losungsmittels eine entscheidende
Rolle (Schema 5). Wird die Reaktion des Ramirez-Ylids mit Phenyllithium in einer Mischung
aus Diethylether und Toluol durchgefiihrt, kann selektiv das ortho-lithiierte, in géngigen
organischen Losungsmitteln schwerlosliche Produkt [{n':7°-0-(C¢H,)(CsH4)PPh,}Li] erhalten

werden.

Wird dagegen die Reaktion mit Phenyllithium in THF durchgefiihrt, wird laut NMR-
spektroskopischen und massenspektrometrischen Untersuchungen quantitativ = Lithium-9-

cyclopentadienyl-9-phosphafluoren erhalten.!'?!

Ph @

PhLi Ph—\P—@

Et,O/Toluol
(2:5) Li
Ph Base O
NCJ (1.1eq) PhLi
Ph—P P—.‘
pH Lésungs- THF O @
Li’

mittel
0°C->RT

Ph
\
i S=N
nBuLi —/_<Li Li
- “
Et,0 | >I

Schema 5: Losungsmittel- und Metallierungsreagenz-abhiingige Reaktion des Ramirez-Ylids zu
verschiedenen Produkten.

Ein plausibler, von Oliver Thomas postulierter Bildungsmechanismus des Phosphafluorens ist in
Schema 6 gezeigt. Demnach fiihrt die Stabilisierung der arylanionischen Zwischenstufe durch
das koordinierende Losungsmittel zum intramolekularen nukleophilen Angriff unter Abspaltung

von Benzol und der Reduktion des Phosphorans zum Phosphin.!?!
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1.1 eq PhLi
Ph @ THF, 0°C, 3h
Ph—P _— P—D\
/ = 2 CeHe

O L

PhLi \CGHG

A o_|

p—<>
Li ~ '

@'b@ H O I:_i(thf)n

- CeHs

= —— (7S
Lith), © Lithf),,

Schema 6: Postulierter Reaktionsmechanismus der Bildung von Lithium-9-cyclopentadienyl-9-
phosphafluoren.!"

_ ro
e e
Ko

Im Fall der Reaktion mit #n-Butyllithium in Diethylether wird eine unselektive Reaktion
beobachtet; mittels Rontgendiffraktometrie an aus diesem Gemisch erhaltenen Einkristallen wird
eines der gebildeten Produkte, a-LiC,Hg(Ph),P=CsH,, in dimerer Form identifiziert (Schema 5
und Abbildung 3).1"*!

Abb. 3: Festkorperstruktur des Dimers von a-LiC4Hg(Ph),P=CsH,.'"?

Neben Phenyllithium konnen ortho-metallierte Derivate des Ramirez-Ylids durch die
Umsetzung mit dem Yttriumalkylkomplex [Y(CH,SiMes);(thf);] erhalten werden (Schema 7).

Durch Umsetzung mit sekunddren Aminen kann der in 90% Ausbeute erhaltene Yttrium(III)-
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Komplex [{n':5-0-(C¢H,)(CsH4)PPh,} Y(CH,SiMes),] in die entsprechenden Amidokomplexe

tiberfiihrt werden.!'*!

o P HWR Ph,
- 2 o
Ph @ [Y(CHoR3)s(thf)s] Ph—=P™ ™ 2 eq) Ph P/’
Ph—P . Y\/R —_— Y\\NR,2
PH R = SiMe; kR N

R' = iPr, CgFs,
SiMe3

Schema 7: Zugang zu Yttrium(Ill)alkyl- und -amidokomplexen des Ramirez-ylids."!

Durch die Umsetzung des ortho-lithiierten Ramirez-Ylids mit Dichloridozinn konnte der
Zinn(I)-Komplex des Ramirez-Ylids [{r'#’-0-(CeHs)(CsHs)PPhy}SnCl] erhalten werden
(Schema 8). Unter oxidativer Addition von Methyliodid kann dieser in den entsprechenden

Zinn(IV)-Komplex iiberfiihrt werden.!"”!

Ph o Ph ® Ph\@

Pi—P—CE)  sncl, PPy Mel Ph—pP

= ; |
Li sh @sé-l\ﬂe
cl cl

Schema 8: Darstellung der Zinn(II)- und Zinn(IV)-Komplexe des Ramirez-Ylids.!"!

Durch Rontgenbeugungsexperimente am Einkristall konnte mit der Molekiilstruktur von [{5":7’-
0-(C¢Hy)(CsHy)PPhy}SnCl] die erste und bislang einzig bekannte Struktur eines ortho-

metallierten Komplexes des Ramirez-Ylids erhalten werden (Abbildung 4).!"!
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Cit

Abb. 4: Festkorperstruktur des Zinn(II)-Komplexes [{771:773-0-(C6H4)(C5H4)PPh2}SnCl].[m

Insgesamt wurden zahlreiche Versuche unternommen, weitere Komplexe des Ramirez-Ylids
darzustellen und strukturell zu charakterisieren. Dabei wurden meist unselektive Reaktionen

beobachtet, die die Identifizierung der gebildeten Produkte nicht ermdglichten.
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2 Aufgabenstellung

Ankniipfend an die Vorarbeiten im eigenen Arbeitskreis sollte die Chemie des ortho-metallierten
Ramirez-Ylids durch die Einfiihrung eines Phosphins weiterentwickelt werden. Dabei sollten
neutrale Cp-P-Chelatliganden mit leicht modifizierbaren Donoreigenschaften durch die
Umsetzung mit verschiedenen Dialkyl- und Diarylchloridophosphinen erhalten werden (Schema
9). Dieser sollte auf seine Eignung als Ligand durch die Umsetzung mit verschiedenen

Ubergangsmetallverbindungen hin iiberpriift werden.

Ph PhLi P: h\P® Ph.o
Y _pabi _@f;ll R,PCl Ph—P

G O,

Donorstarke/
sterischer Anspruch
modifizierbar

Schema 9: Geplante Darstellung Phosphanyl-substituierter Derivate des Ramirez-Ylids.

Neben einfach-substituierten Derivaten sollten Versuche unternommen werden, durch doppelte
Lithiierung des Ramirez-Ylids die entsprechenden tridentaten Cp-P-P-Liganden darzustellen.
Des Weiteren sollte die Synthese des Phosphafluorens nachvollzogen und mogliche

Folgereaktionen entwickelt werden.

Das Hauptziel dieser Arbeiten bestand in dem AbschlieBen der im Arbeitskreis durchgefiihrten
Untersuchungen an Derivaten des Ramirez-Ylids, um die hier vorgestellten gemeinsam mit den
unveroffentlichten Ergebnissen aus insgesamt drei Promotionsprojekten in einer Fachzeitschrift

zu veroffentlichen.

249
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese ortho-Phosphanyl-substituierter Derivates des Ramirez-Ylids

Auf Grundlage der in Kapitel 1.4 vorgestellten Arbeiten von O. Thomas und S. Bottger im
eigenen Arbeitskreis wurde die Chemie des ortho-metallierten Ramirez-Ylids (RamLi) fiir die
Entwicklung eines CpPP-Liganden ausgenutzt. Dazu wurde eine Losung (Toluol/Et,O 5:2)
frisch hergestellten RamLis mit einem Aquivalent Chlorodimethylphosphin in Toluol

(2.8 mol L™ umgesetzt (Schema 9).

. Ph @ . Ph @
Ph @ PhLi (1.2 eq) Y Me,PCI (2.8 M in Toluol) N .
Ph—/P PhP—&> Ph—P

Ph Toluol/Et,O (5:2) 0°C—>RT,1h
0°C, 30 min Li 40% PMe:
Ramirez-Ylid
RamLi RamPMe,

Schema 9: Darstellung des ortho-Phosphanyl-substituierten Derivats (RamPMe;,) des Ramirez-Ylids.

Wihrend die Synthese von RamLi — bei richtiger Wahl des Losungsmittels, wie in Kapitel 1.4
erldutert — in sehr guter Ausbeute gelingt, fithren im néchsten Schritt auftretende
Nebenreaktionen zu deutlichen Ausbeuteverlusten. So kann [o-(C¢H4)(CsH4)PPh,]PMe,
(RamPMe;) nach der Aufarbeitung durch Filtration iiber Celite® und das Waschen mit
verschiedenen Losungsmitteln (wie im experimentellen Teil dieser Arbeit erldutert) nur in einer
Ausbeute von 40% in Form eines hellbeigen Feststoffs erhalten werden. NMR-spektroskopisch
sind geringfiigige Verunreinigungen durch nicht identifizierte, Phosphor-haltige Verbindungen

auszumachen.

Im 'H-NMR-Spektrum von RamPMe, erscheint das den Methylgruppen zugehdrige Dublett
(Jup = 4.8 Hz) bei einer chemischen Verschiebung von 8 = 0.77 ppm. Wihrend die Protonen
des Cyclopentadienylrestes in 3- und 4-Position mit Signalen der aromatischen Protonen der
Phenylreste iiberlagert sind und somit als Multipletts erscheinen, kann das am weitesten
hochfelverschobene aromatische Signal — ein Dublett-von-Dublett (J = 5.8 Hz, J = 3.6 Hz) — mit
einer chemischen Verschiebung von oy = 6.40 ppm den Protonen in 2- und 5-Position am Cp-

Rest zugeordnet werden (Abb. 5).
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Abb. 5: Aromatischer Bereich des lH-NMR-Spektrums (500.1 MHz, C¢Dg, 300K) von [o-
(C6H4)(C5H4)PPh2]PMez (RamPMez).

Bei einer chemischen Verschiebung von ¢ = 14.0 ppm wird das zum Dublett mit einer
Kopplungskonstante von 'Jep = 17.1 Hz aufspaltende Signal der Methylgruppen im C-NMR-
Spektrum detektiert. Ein weiteres charakteristisches Signal dieser Verbindung ist das Dublett des
ipso-Kohlenstoffatoms des Cp-Restes (8c=79.0 ppm) in 1-Position, das eine grofie

Kopplungskonstante von 'Jep = 113.2 Hz aufweist.

Das in Abbildung 6 dargestellte *'P-NMR-Spektrum zeigt den Signalsatz eines AX-Systems mit
einer Kopplungskonstante von “Jpp=29.2Hz und chemischen Verschiebungen von

op = 13.5 ppm und 6p = —54.5 ppm.
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Abb. 6: *'P-NMR-Spektrum (121.5 MHz, C¢Dg, 300 K) von [o-(C¢H,)(CsH,)PPh,]PMe, (RamPMe,).

Um den zu groBen Ausbeuteverlusten fithrenden Nebenreaktionen auf den Grund zu gehen,
wurde die Synthese von RamPMe, unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt.
Dabei konnte die mittels *'P-NMR-Spektroskopie verfolgte Selektivitit der Reaktion nicht
erhoht werden. In jedem Reaktionsansatz wurde ein Singulett hoher Intensitét als Hinweis fiir
einen P-C-Bindungsbruch und einer chemischen Verschiebung von &p = —46.1 ppm detektiert.
Als weiteres Nebenprodukt wurde stets das Ramirez-Ylid nachgewiesen, das im ersten
Reaktionsschritt, der Lithiierung, vollstindig umgesetzt worden war. Daraus kann auf einen
Bruch der P™P""_C*"_Bindung geschlossen; Analoges wurde fiir weitere Deriativierungs- und

Komplexierungsversuche beobachtet.

Insbesondere das weniger reaktivere, weil sterisch abgeschirmtere iso-Propyl-substituierte
Phosphin zeigt eine erhohte Storanfilligkeit fiir Nebenreaktionen. So wurden zahlreiche
Versuche der Optimierung der in Schema 10 skizzierten Reaktion unternommen. Aufgrund
dhnlicher Loslichkeiten von [0-(C¢H4)(CsHy)PPh,]PiPr, (RamPiPr;) und dem als ein
Nebenprodukt entstehenden Ramirez-Ylids und hoher Luftempfindlichkeit des Phosphins konnte
das iso-Propyl-substituierte Derivat nicht isoliert werden. Unter allen untersuchten Bedingungen,
beschrieben in der im Rahmen dieser Arbeit betreuten Bachelorarbeit von Alexander
Reckziegel,"! lieferte die Umsetzung bei —78°C in einem Losungsmittelgemisch

(Toluol/Et,O/THF) den grofiten Anteil an Produkt.
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Ph\ ® Ph\ ®
Ph—P—, iPr,PCI Ph—P
Li Toluol/Et,O/THF (5:2:1) PiPr,

-78°C = RT,18h
RamLi RamPiPr,

37% (NMR-Ausbeute, nicht isoliert)

+ Nebenprodukte

Schema 10: Umsetzung des Ramirez-Ylids mit Chlorodi-iso-propylphosphin unter Bildung eines
RamPiPr, enthaltene Produktgemisches.

Mittels Multikern-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie konnte RamPiPr, eindeutig
identifiziert werden; als Fremdsignale (laut Intensititsverhiltnisse der Signale im 'H-NMR-
Spektrum mit einem Anteil von etwa 10%) erscheinen jeweils die des Ramirez-Ylids. So wurden
im 'H-NMR-Spektrum die Signale der Methylgruppen der iso-Propylreste des Phosphins bei
chemischen Verschiebungen von &y =0.64 ppm (Me", 6H) und &y =0.96 ppm (Me®, 6H)
detektiert. Aufgrund der unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der Protonen der
Methylgruppen kann auf eine chemische Indquivalenz geschlossen werden. Mittels
zweidimensionaler NMR-Spektroskopie konnten die Signale entsprechend Abbildung 7
zugeordnet werden, wobei jeweils einer der beiden Methylreste der iso-Propylsubstituenten in
raumlicher Ndhe zum Cp-Ring angeordnet ist, wie aufgrund eines entsprechenden Signals im
NOESY-NMR-Spektrum (Abbildung 7) der CD,Cl,-Losung des Liganden geschlossen werden

kann. Demnach sind die Methylreste der iso-Propylgruppen diastereotop.
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Abb. 7: Ausschnitt des 'H—NMR—Spektrums (500.1 MHz, CD,Cl,, 300 K) von RamPiPr,.
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Die chemische Iniquivalenz der Methylgruppen wirkt sich auf die Stirke der magnetischen
Wechselwirkungen aus: die als Dublett-von-Dublett erscheinenden Signale weisen voneinander
verschiedene 3JPH—Kopplungskonstanten von 149 Hz (MeA) und 11.6 Hz (MeB) und *Jip—
Kopplungskonstanten von 7.3 Hz (Me®) und 6.9 Hz (Me®) auf. Auch im “C-NMR-Spektrum
von RamPiPr, werden zwei Gruppen diastereotoper Methylgruppen bei 6c = 18.24 ppm (d,
*Jpc = 12.8 Hz, Me™) und ¢ = 21.40 ppm (d, *Jpc = 18.8 Hz, Me®) gefunden.

Das Signal der beiden Protonen der iso-Propylgruppen, ein Dublett-von-Septett, erscheint bei
einer chemischen Verschiebung von 6y = 1.70 ppm (2JpH =2.4Hz, Juu=72 Hz); im BC-NMR-
Spektrum wird entsprechend ein Dublett bei 24.55 ppm (“Jpc = 15.9 Hz) detektiert. Die weiteren
mittels 'H- und “C-NMR-Spektroskopie gefundenen Signale stimmen mit denen des zuvor
diskutierten, Methyl-substituierten System iiberein. Auch das *'P-NMR-Spektrum zeigt den
Signalsatz eines AX-Systems mit einer Kopplungskonstante von *Jpp = 21.9 Hz und chemischen
Verschiebungen von dp = 13.5 ppm fiir das ylidische Phosphoratom und 6p = —5.12 ppm fiir das

terminale Phosphin.

Eine Erklirung fiir die im '"H-NOESY-Spektrum (Abbildung 8) nachweisbare, raumliche Nihe
der beiden beschriebenen Methylgruppen und den Protonen in 3- und 4-Position des
aromatischen Rings von RamPiPr, kann im Vorliegen attraktiver Wechselwirkungen der
aliphatischen Protonen und des n-Systems des elektronenreichen Cp-Restes im Sinne schwacher

Wasserstoffbriickenbindungen gefunden werden.
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Abb. 8: Ausschnitt des lH-NOESY-NMR-Spektrums (500.1 MHz, CD,Cl,, 300 K) von RamPiPr,.

Wechselwirkungen zwischen aromatischen Systemen und Wasserstoffbriickendonoren wie
Hydroxylgruppen werden in der Literatur diskutiert und in die Gruppe ,,nicht-klassischer

Wasserstoffbriickenbindungen® eingeordnet."” Durch die in der Regel sehr viel geringer
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ausgeprigte Polarisierung der CH- gegeniiber OH- oder NH-Bindungen sind Wechselwirkungen
von Alkylprotonen mit Wasserstoffbriickenakzeptoren deutlich schwicher."®  Uber
quantenchemische Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Level wurde beispielsweise ein Wert
fiir die Bindungsenergie der Wasserstoffbriicke im mittels Rotationsspektroskopie untersuchten

Trifluormethan-Benzoladdukt von 8.4 kJ mol™' ermittelt.!!”

Entgegen der NMR-spektroskopischen Hinweise auf eine intramolekulare Wechselwirkung
zweier der Methylgruppen der iso-Propylreste und des Cp-Substituenten zeigt die durch
Rontgenbeugungsexperimente an einem aus einer gesittigten Toluollosung bei Raumtemperatur
erhaltenen Einkristalls von RamPiPr, eine entgegengesetzte rdumliche Anordnung beider
Gruppen auf (Abbildung 9). Im Festkorper dominieren demnach die vorliegenden

intermolekularen Wechselwirkungen.

Abbildung 9: Molekiilstruktur von RamPiPr,; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen und Losungsmittelmolekiile werden nicht abgebildet.

In Tabelle 1 sind ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von RamPiPr, aufgefiihrt. Wie im
Ramirez-Ylid selbst entspricht die P1-C6-Bindungslinge im Festkorper von d = 1.7332(16) A
einer um etwa 0.1 A verkiirzten Kohlenstoff-Phosphor-Einfachbindung, verglichen mit den P-C-
Bindungen des Phorphorans und dem Arylrest (d(P1-C6) = 1.8244(15) A) und denen zwischen
dem Phosphin und dessen iso-Propylresten (P(2)-C(24))=1.8677(17) A und d(P(2)-
C(27)) = 1.8741(18) A). Damit liegt die ylidische P-C-Bindung deutlich unter denen mit
ausgeprigten Doppelbindungsanteil (um 1.6 A", was im Einklang mit den in der Einleitung
beschriebenen Eigenschaften des Ylids ist, dessen Cp-Rest aromatischen Charakter aufweist.

Entsprechend sind die formalen Doppelbindungen im Cp-Rest verldngert (d(C(1)-
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3 Ergebnisse und Diskussion

C(22)=1.4202) A und d(C(1)-C(5))=1.4252) A) und die Einfachbindung (d(C(2)-
C(3)) = 1.384(3)) gegeniiber den experimentellen Werten von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfach-

(191

und -Doppelbindungen™ ™ verkiirzt.

Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen /A und -winkel /° von RamPiPr,.

P(1)-C(1) 1.7332(16) C(1)-C(2) 1.420(2)
P(1)-C(6) 1.8244(15) C(1)-C(5) 1.425(2)
P(2)-C(24) 1.8677(17) C(2)-C(3) 1.384(3)
P(2)-C(27) 1.8741(18) C(1)-P(1)-C(6) 111.47(7)

Ein weiteres, im Zuge der Umsetzung des Ramirez-Ylids mit Chlorodi-iso-propylphosphin
gebildetes Nebenprodukt konnte identifiziert werden: das gemischt-substituierte Phosphin
Phenyl-di-iso-propylphoshin wurde im Reaktiongemisch mit einem Anteil von jeweils iiber 20%
mittels *'P-NMR-Spektroskopie (8p = 13.1 ppm™”) nachgewiesen. Dieses deutet auf eine
pReme”_ph_Bindungsspaltung als mogliche Nebenreaktion hin und ist ein weiteres Indiz — neben
der Riickbildung des Ramirez-Ylids selbst nach vollstindiger Umsetzung zur lithiierten Spezies
— fiir die Instabilitit dieses Ligandsystems. Wie im nachfolgenden Abschnitt beschrieben,

werden derartige Zersetzungsreaktionen auch bei den Reaktionen dieser Liganden mit

verschiedenen Ubergangsmetallverbindungen beobachtet.

Ebenfalls unselektiv verlduft die Reaktion von RamLi mit Chlorodiphenylphosphin (Schema
11). Versuche, analog der oben beschriebenen Synthese mit Chlorodi-iso-propylphosphin eine
Erhohung der Selektivitidt der Reaktion zu erzielen, scheiterten: massenspektrometrisch wurden
Phosphanyl-substituierte Derivate des in der Einleitung beschriebenen Phosphols Lithium-9-
cyclopentadienyl-9-phosphafluoren sowie des zweifach Phosphanyl-substituierten Ramirez-

Ylids nachgewiesen.

Ph\ @ Ph\ @
Ph—P—, Ph,PCI Ph—P
Li Toluol/Et,0 (5:2) PPh,
0°C - RT,18h
RamLi 42% RamPPh,

Schema 11: Reaktion des Ramirez-Ylids mit Chlorodiphenylphosphin unter Bildung eines, das
Phosphanyl-substituierte Derivat RamPPh, enthaltenen, Produktgemisches.
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Durch mehrfache Umkristallisation des Produktes aus Toluol bei —20 °C konnte der Ligand
RamPPh, in einer Ausbeute von 42% isoliert werden. Im 1H—NMR—Spektrum des Produktes
werden, neben dem oben beschriebenen, charakteristischen Signalsatz des Cp-Restes,
iiberlagerte Signale im aromatischen Bereich gefunden. Auch die aus dem C-NMR-Spektrum
ermittelten Daten entsprechen den zuvor diskutierten. Im *'P-NMR-Spektrum des Liganden
werden die Dubletts mit einer Kopplungskonstante von °Jpp=25.6Hz bei chemischen

Verschiebungen von dp = 13.9 ppm (Phosphoran) und 6p = —16.4 ppm (Phosphin) detektiert.

Neben der Darstellung der beschriebenen Monophosphinderivate des Ramirez-Ylids wurden
Versuche der doppelten Lithiierung und Substitution mit zwei Aquivalenten der
Chlorophosphine unternommen. Zwar konnten entsprechende Produkte massenspektrometrisch
nachgewiesen werden, jedoch wurden diese nur in geringen Mengen, neben einer Vielzahl von

Nebenprodukten, erhalten, weshalb auf eine Diskussion dieser Versuche verzichtet wird.
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3.2 Koordinationschemie und Zersetzungsreaktionen von RamPR,

Mit den in Kapitel 3.1 beschriebenen Liganden RamPMe, und RamPiPr, wurden zahlreiche
Umsetzungen mit verschiedenen Ubergangsmetallprikursoren unternommen. Letzterer wurde
als Gemisch aus Ligand und Edukt, dem Ramirez-Ylid, eingesetzt, das nicht abgetrennt werden
konnte; es bestand die Hoffnung, etwaige Komplexe aufgrund deutlich unterschiedlicher

Loslichkeit isolieren zu konnen. Dabei traten in den meisten Fillen unselektive Reaktionen ein.

So fithren die mittels in situ->'P-NMR-Spektroskopie verfolgten Reaktionen der Liganden mit
FeBr,, [RuCl,(NCMe),], [Ru(cymol)ClL,],, [Ru(pentadienyl),] und [Ru(PPh;),(CO),Cl,] jeweils
zu der Entstehung von als Singuletts erscheinenden Signalen mit chemischen Verschiebungen im
Bereich von 0p=15-22 ppm, die auf die bereits in Kapitel 3.1 beschriebenen P-C-

Bindungsbriiche hindeutet.

Vielversprechender, aber ebenfalls unselektiv, verlaufen die Reaktionen von [YClj(thf);],
[TiCly(thf),] und ZrCl, mit RamPMe, und RamPiPr,;: neben Singuletts erscheinen neue
Dublettpaare in den *'P-NMR-Spektren der Reaktionslosungen, die auf die Bildung von
Komplexen der intakten Liganden hindeuten (siehe Kapitel 5.3.3-5.3.6). Eine Isolierung
einzelner Produktspezies gelang jedoch nicht, weshalb keine Aussage iiber die entstehenden
Komplexe moglich ist und an dieser Stelle auf eine detaillierte Diskussion dieser Ergebnisse

verzichtet wird.

Einzig die Umsetzung von RamPMe, mit [Mo(CO);(NCMe);] in MeCN bei Raumtemperatur
verliuft nahezu selektiv (Schema 12). Allerdings weist die nur relativ geringe Anderung der *'P-
NMR-spektroskopischen, chemischen Verschiebungen der Phosphorsignale des — neben einem
Singueltt bei dp = 19.6 ppm — detektierten Dublettpaars auf eine alleinige Koordination durch
den Cp-Rest im Komplex hin: beide Signale sind jeweils um etwa 5 ppm gegeniiber dem freien
Ligand tieffeldverschoben (8p=18.7 ppm und Jdp =49.5 ppm). Die Kopplungskonstante von
*Jpop = 34.8 Hz im Komplex ist um 5.6 Hz gegeniiber der von RamPMe, vergroBert. Ebenfalls
tieffeldverschoben (um 0.3 bzw. 0.08 ppm) gegeniiber dem freien Ligand sind die Signale des
Cp-Restes im "H-NMR-Spektrum des Komplexes.

Ph\ ® Ph\ ®
Ph—P Me R, Ph—P—<T>
[Mo(CO)s(NCMe)| ? -2
-Mo.
PMe, MeCN, RT, 24 h OCOC' co

RamPMe, [Mo(CO);RamPMe,]

Schema 12: Reaktion von RamPMe, mit [Mo(CO);(NCMe);].
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Aus einer gesittigten MeCN-Losung konnten gelbe Einkristalle erhalten werden, die die
vermutete Struktur des Molybdidn-Carbonylkomplexes als durch den Cp-Rest koordiniertes

Addukt mit RamPMe, bestitigen (Abbildung 10).

Abbildung 10: Molekiilstruktur von [Mo(ns-RamPMez)(CO)3]; Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; Protonen und Losungsmittelmolekiile werden nicht abgebildet.

Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel sind Tabelle 2 zu entnehmen. Wie im
Tricarbonylmolybdinkomplex des Ramirez-Ylids selbst fiihrt die 5°-Koordination des Cp-Restes
(d(C1-5-Mol) = 2.355(3)-2.400(3) A) zu einer Verlingerung der P1-Cl1-Bindung
(d = 1.764(3) A), in [Mo(;*-RamPMe,)(CO);] um 0.32 A gegeniiber RamPiPr,; aufgrund der
Entfernung des Di-iso-Propylrestes im strukturell charakterisierten Liganden kann auf einen
vernachldssigbaren Einfluss der Substitution am Phosphin auf die Strukturparameter der Ylid-

"l Ebenso vergroBert und aneinander angenihert sind die C-C-

Einheit geschlossen werden.
Bindungsldngen im Cp-Rest des Komplexes ((d(Cn-Cm) = 1.396(4)-1.441(4) A) gegeniiber
denen des freien Liganden, was, wie auch die CP-Mo-Abstinde, auf die ns—Koordination des
Liganden schliefen ldsst. Abgesittigt wird die Koordinatiossphiare des Metalls durch die drei

CO-Liganden.
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Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungslingen /A und -winkel /° von [Mo(ns-RamPMez)(CO)g,].

P(1)-C(1) 1.764(3) C(1)-C(2) 1.441(4)
P(1)-C(6) 1.795(3) C(2)-C(3) 1.396(4)
Mo(1)-C(1) 2.355(3) C(1)-C(5) 1.432(4)
Mo(1)-C(2) 2.369(3) C(3)-C(4) 1.425(4)
Mo(1)-C(3) 2.375(3) C(4)-C(5) 1.410(4)
Mo(1)-C(4) 2.389(3) C(1)-P(1)-C(6) 108.41(13)
Mo(1)-C(5) 2.400(3)

Im vorliegenden Molybdin(0)-Komplex findet keine Wechselwirkung des Phosphins mit dem
Metall statt. Versuche, eine Chelatisierung durch RamPMe, durch Abspaltung -eines
Carbonylliganden durch Bestrahlung mit UV-Licht und/oder Erhitzen zu erreichen, waren nicht
erfolgreich. Im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung wurden Singuletts zunehmender
Intensitdt detektiert, was auf eine Zersetzung des Liganden hindeutet. Wie mittels erster
quantenchemischer Untersuchungen (B3LYP/DGDZVP) gezeigt werden konnte, ist eine
chelatartige Koordination des Liganden an ein Mo(CO),-Fragment moglich, geht aber mit einer
starken Verzerrung des Liganden einher, wie die optimierte Struktur des Komplexes (Abbildung

11) zeigt.

Abbildung 11: Optimierte Struktur von [Mo(qS:qI-RamPMez)(CO)Z], berechnet auf dem
B3LYP/DGDZVP-Theorieniveau.
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Um zu beurteilen, ob der Zugang zu diesem Komplex ausgehend von [Mo(ns-RamPMez)(CO)ﬂ
gelingen kann, sollten die Totalenergien des Tricarbonyls mit denen von [Mo(y’:y'-
RamPMe,)(CO),] und eines CO-Molekiils verglichen werden. Auch die Betrachtung eines
moglichen  Substitutionsmechanismus,  inklusive ~ der  Berechnung der  Mo-C°-
Dissoziationsenergie, sollten zum Verstindnis der Reaktivitidt von [Mo(ns-RamPMez)(CO)ﬂ
beitragen. Diese Untersuchungen konnten im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht mehr

durchgefiihrt werden.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Chemie des Ramirez-Ylids um dessen ortho-
Phosphanyl-substituierte Derivate erweitert. Diese wurden aufgrund unselektiv verlaufender

Reaktionen in schlechten bis moderaten Ausbeuten erhalten.

Ph o Ph @
Ph—P—a, R,PC Ph—P

Li R = Me, iPr, Ph
RamLi RamPR,

Eintretende Nebenreaktionen wie C-P-Bindungsbriiche unter Bildung gemischt-substituierter

Phosphine konnten durch den Nachweis der entsprechenden Verbindungen aufgeklért werden.

Jene Neigung des Cp-P-Chelatliganden zu P-C-Bindungsspaltungen verhinderte den Zugang zu
den meisten untersuchten Ubergangsmetallkomplexen: durch Reaktionen der Liganden RamPR,
mit spiten Ubergangsmetallverbindungen werden Produktgemische erhalten, in denen kein
Komplex der intakten Liganden nachgewiesen werden konnte. Stattdessen deutet die Detektion

von Singuletts in den *'P-NMR-Spektren wiederum auf eintretende C-P-Bindungsbriiche hin.

Mit Seltenerdmetall- und frithen Ubergangsmetallverbindungen konnte, aufgrund der NMR-
Spektren der erhaltenen Produktgemische, auf die Bildung von Komplexen der Cp-P-
Chelatliganden geschlossen werden; eine Isolierung und/oder strukturelle Charakterisierung

gelang durch die Vielzahl gebildeter Produkte nicht.

Allein durch die Reaktion mit [Mo(CO)3;(NCMe);] konnte ein strukturell charaktersisierter
Komplex von RamPMe, erhalten werden; in diesem ist die Metall-Ligand-Wechselwirkung
jedoch auf die 7°-Koordination des Cp-Restes beschrinkt, wihrend das terminale Phosphin nicht

an das Metall bindet.

262



4 Zusammenfassung

Ph\ ) Ph\ )
Ph—P Me,R Ph—P—C\
[Mo(CO)5(NCMe)s] ? ;
PMe, ocMo-co
oc
RamPMe, [Mo(CO);RamPMe,]

Zusammenfassend konnten einige Vertreter ortho-Phosphanyl-substituierter Derivate des
Ramirez-Ylids dargestellt und deren Reaktivitit und spektroskopischen Eigenschaften untersucht
werden. In Anbetracht der dabei erhaltenen Befunde stellen diese keine prédestitierte

Ligandklasse fiir Ubergangsmetallkomplexe dar.
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5.1 Vorbemerkungen

Ein groBer Teil der in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse wurden in Form eines
englischsprachigen, unverdffentlichten Manuskripts bzw. der entsprechenden

Hintergrundinformation, gemeinsam mit aus den zitierten Dissertationen!'>""!

entnommenen,
ibersetzten und in Zusammenhang gebrachten Ergebnissen, niedergeschrieben. An dieser Stelle
wird auf eine Ubersetzung aller bereits verfassten experimentellen Prozeduren verzichtet, die

Widergabe erfolgt in englischer Sprache.

5.2 General Remarks

Synthetic procedures were carried out according to those described in Chapter I -
Carbodiphosphorane, if not stated otherwise. Unsuccessful attempts of complexation reactions

[14]

are described in the bachelor’s thesis of A. Reckziegel ™ that was supervised in the course of the

presented work.

5.3 Experimental Procedures

5.3.1 Syntheses of [0-(CcH4)(CsHy)PPh,}PR;] (R = Me, Ph)
General procedure:

Ph @ To a suspension of CsH4PPh; (506 mg, 1.55 mmol, 1.00 eq) in toluene/Et,O
Ph_P (50 mL, 5:2) was added a solution of phenyllithium (0.93 mL, 1.86 mmol, 1.2 eq,
GPRZ 2mol L™ in Bu,O) at 0 °C. After stirring of the reaction mixture for 2 h at the
same temperature, it was allowed to reach rt. Through *'P NMR spectroscopy, full conversion to
[{;71: ;75—0—(C6H4)(C6H5)2PC5H4}Li] was verified. Analytical data were in agreement with
previous reports.!"”! The obtained orange-brown solution was cooled to 0 °C and a solution of the
respective chlorophosphine (1.55 mmol, 1.0 eq) in toluene (10 mL) was added dropwise. The
reaction mixture was stirred for 3 h at 0 °C, whereupon a color change to yellow and the
formation of a colorless precipitate was observed. After filtration over Celite®, solvents and
volatiles were removed under reduced pressure. The solids were washed with hexane (3 x 5 mL)

and the crude product was recrystallized from cold toluene.
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1) [0-(CsH4)(CsH4)PPh, }PMe; |

Chlorodimethylphosphine (0.55 mL, 1.6 mmol, 1.0 eq, 2.8 mol L™ in toluene) was used to yield
[0-(C¢H4)(CsHy)PPh, }PMe,] as yellow solids (40%, 240 mg, 0.620 mmol). '"H NMR (500 MHz,
C¢Dg) 8 =0.77 (d, 6H, *Jipe = 4.8 Hz, CH3), 6.73 (dd, 2H, J = 5.8 Hz, J = 3.6 Hz, Cp-H3/4), 7.01-
7.03 (m, 1H, 0-C¢H,PMe,), 7.04-7.09 (m, 4H, m-C*'H), 7.15-7.18 (m, 2H, p-C*'H), 7.01-7.03
(m, 4H, superimposed signals), 7.48-7.52 (m, 1H, m-C¢H,PMe,), 7.74-7.80 (m, 4H, o-CArH)
ppm; “C NMR (75.5 MHz, C¢Dg) 8 = 14.0 (d, 'Jep = 17.1 Hz, CHj), 79.0 (d, 'Jep = 113.2 Hz,
Cp-C1), 1162 (d, *Jep = 18.6 Hz, Cp-C3/4), 186.0 (d, *Jep = 14.9 Hz, Cp-C2/5), 127.3 (d,
'Jep = 23.1 Hz, ipso-C¢H,PMe,), 128.8 (d, *Jep =12.1 Hz, 0-C¢H,PMe,), 129.6 (d, *Jep = 12.8
Hz, p-CsH4PMe,) 130.0 (d, “Jep = 2.2 Hz, m-C¢H,PMe,), 132.3 (d, *Jep = 2.8 Hz, m-C™), 132.7
(d, *Jep = 2.8 Hz, p-C™), 133.8 (d, *Jp = 3.5 Hz, 0-C*"), 134.0 (d, *Jep = 10.0 Hz, 0-C*), 147.9
(d, 'Jep=10.5Hz, ipso-C*) ppm; *'P{'"H} NMR (101.2MHz, CeDe): 8=-542 (d,
Jop=29.1Hz, P(CH3),), 13.1 (Jp=29.1Hz, R;PCsH,) ppm; ESI(+)-HRMS:
m/z =387.4 g mol™"; calc. for [C,sH,,P,+H'] = 387.4 g mol ™.

ii) [0-(CsH4)(CsHy)PPh, } PPhy,]

Chlorodiphenylphosphine  (0.29 mL, 1.6 mmol, 1.0eq) was wused to yield [o-
(Ce¢H,)(CsH,)PPh, }PPh,] as yellow solids (42%, 336 mg, 0.672 mmol). 'H NMR (500 MHz,
C¢Dg) 8 = 6.65 (dd, 2H, J = 5.8 Hz, J = 3.5 Hz, Cp-H3/4), 6.80-6.83 (m, 4H, m-C*"H), 6.89-6.90
(m, 1H, C¢HPPh,), 6.90-6.92 (m, 8H, PPh,-H), 6.95-6.96 (m, 2H, p-C*H), 7.18-7.20 (m, 2H,
Ha), 7.39-7.42 (m, 1H, Hb), 7.52-7.59 (m, 2H, Cp-H2/5), 7.68-7.73 (m, 4H, 0-C*'H), 7.75-7.81
(m, 1H, C¢H4PPh,), 7.89-7.92 (m, 1H, C¢H,PPh,) ppm; *C NMR (75.5 MHz, C¢De) & = 116.5
(d, 'Jep = 18.7 Hz, Cp-C1), 118.3 (d, *Jep = 15.5 Hz, Cp-C2/5), 127.1-128.9 (m, C*), 130.4 (d,
Jep=219Hz, C), 1335 (d, Jop=1.6Hz, C*), 133.8 (d, Jop=2.6Hz, C*), 134.2 (d,
Jep=19.7Hz, C*), 1369 (d, Jep=14.0Hz, C*), 137.2 (d, Jep=13.9Hz, C*), 138.1 (d,
'Jep=12.4 Hz, ipso-C™), 144.4 (d, 'Jep = 11.8 Hz, , ipso-C™) ppm; *'P{'H} NMR (101.2 MHz,
C¢Dy): & =—16.4 (d, *Jpp=25.7 Hz, PPh,), 13.9 CJpp= 25.7 Hz, R;PCsH,) ppm.

5.3.2 Synthesis of [0-(CsH4)(CsHy)PPh,}PiPr;]

Ph—P
:< 1.51 mmol, 1.00 eq) in toluene/Et,O (50 mL, 5:2) was cooled to —78 °C and
Pi

Ph ® . A freshly prepared solution of [{171:175—0—(C6H4)(C6H5)2PC5H4}Li] (500 mg,

treated dropwise with a solution of chlorodi-iso-propylphosphine (0.25 mL,
1.7 mmol, 1.1 eq) in THF (10 mL) and stirred, while the mixture was allowed to reach room
temperature. The clear, brownish solution was evaporated, and the residue was dried under

reduced pressure. The residue was taken up in toluene, and the suspension was filtrated through
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Celite® and washed with toluene (3x20mL). After recrystallization from toluene, [o-
(C¢Hy)(CsH,)PPh, }PiPr,] was obtained as yellow solids containing ca. 10% of CsH4PPhs. 'H
NMR (500 MHz, C¢Dg) & = 0.64 (dd, 6H, *Jyy = 7.9 Hz, *Jpy = 14.9 Hz, CH3), 0.96 (dd, 6H,
*Jun = 6.9 Hz, *Jpy = 11.6 Hz, CH3), 1.70 (ds, 2H, *Juy = 4.0 Hz, *Jyy = 8.0 Hz, CH), 6.00 (m,
2H, CHCp), 6.22 (m, 2H, CHCp), 7.5-7.6 (m, 6H, C*'H), 7.6-7.7 (m, 4H, C*'H), 7.77-7.88 (m,
5H, CMH) ppm; assignment of superimposed aromatic signals of [0-(C¢H4)(CsHy)PPh,}PiPr;]
and CsH,4PPh; was not possible; °C NMR (75.5 MHz, C¢Dg) 8 = 18.24 (d, *Jpc = 12.8 Hz, CH3),
21.40 (d, *Jpc = 18.8 Hz, CH3), 24.55 (d, *Jpc = 15.9 Hz, CH), 113.85 (d, *Jpc = 18.1 Hz, CCp),
116.99 (d, “Jpc = 15.1 Hz, CCp), 128.51 (d, *Jpc = 12.1 Hz, C™), 133.76 (d, *Jpc = 2.3 Hz, C*),
133.88 (d, *Jpc=3.02Hz, C*) ppm; *'P{'H} NMR (101.2MHz, C¢Ds¢): 8=-5.1 (d,
Jeop=219Hz,  PiPry), 135 (Jwp=219Hz, R PCsH,) ppm; ESI(+)-HRMS:
m/z = 441.1894 g mol™'; calc. for [CooH3,P,+H'] = 441.1896 g mol ™.

5.3.3 Attempted synthesis of [17s -(0-(C¢H4)(CsH,)PPh,}PMe,) TiCly]

[0-(C¢H4)(CsHy)PPhy }PMe,] (106 mg, 0.273 mmol) and [TiCly(thf),] (91 mg, 0.27 mmol) were
dissolved in a mixture of toluene and THF (5:2, 35 mL) and stirred for 17 h at room temperature,
after which complete conversion of the ligand was proofed by *'P NMR spectroscopy of the
reaction mixture. The suspension was filtrated, the solvent was removed under reduced pressure
and the residue was dried in vacuo. Through *'P NMR spectroscopy, two product species A and
B in a 2:1 ratio were detected. *'P{'H} NMR (121.5 MHz, (D5C),SO): 6 = 6.4 (d, *Jpp = 9.7 Hz,
species A), 8.4 (d, *Jpp = 34.8 Hz, species B), 20.2 (d, *Jpp = 34.8 Hz, species B), 28.2 (d,
3Jpp =9.7 Hz, species A) ppm.

5.3.4 Attempted synthesis of [1]5-(0-(C6H4)(C5H4)PPh2}PMe2)TiCl3]TiCls

A solution of [0-(C¢H,)(CsHy)PPh, }PMe,] (100 mg, 0.268 mmol) in THF (10 mL) was added
dropwise to a solution of [TiCly(thf),] (172 mg, 0.52 mmol) at 0 °C. A color-change from yellow
to brown was observed. The mixture was stirred for 18 h, whereupon it reached room
temperature. Through *'P NMR spectroscopy, full conversion was verified after this period of
time. The suspension was filtrated, the solvent was removed under reduced pressure and the
brownish residue was dried in vacuo. Through *'P NMR spectroscopy, two product species C
and D in a 3:2 ratio were detected. *'P{'H} NMR (121.5 MHz, (D;C),SO): 8=0.1 (d,
3Jep = 13.9 Hz, species D), 2.7 (d, 3Jpp = 13.9 Hz, species D), 6.0 (d, 3Jpp = 10.1 Hz, species C),
29.4 (d, 3Jop = 10.1 Hz, species C) ppm.
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Attempts to yield the desired complexes [115—(0—(C6H4)(C5H4)PPh2}PMez)TiC14], or [175—(0—
(C¢Hy)(CsH,)PPh, }PMe,) TiCl3] TiCls, respectively, through low-temperature reactions (=78 °C

to rt) remained unsuccessful.

5.3.5 Attempted synthesis of [;]5-(0-(C6H4)(C5H4)PPh2}PMe2)YCl3]YCl4

[0-(C¢H4)(CsHy)PPh, }PMe,] (130 mg, 0.344 mmol) and [YCl;(thf); 5] were dissolved in MeCN
(20 mL) and stirred for 20 h at room temperature. By *'P NMR spectroscopy, no conversion of
the ligand could be observed. The mixture was heated up to 50 °C, and the reaction was
monitored by *'P NMR spectroscopy. After 24 h, 50% conversion of the ligand to one main
product and traces of side products was observed, which increased during the reaction. The
suspension was filtrated, and the solvents were evaporated. After drying in vacuo, orange solids
were obtained, containing the detected new species and the free ligand (RamPMe,) in a 1:1 ratio,
according to the intensities in the °'P NMR spectrum. Attempts to isolate the new species by
recrystallization from MeCN, THF, or toluene, respectively, remained unsuccessful.
'P{'"H} NMR (121.5 MHz, (D5C),SO): & = —54.2 (d, *Jpp= 29.1 Hz, RamPMe,, P(CH;),), 0.1
(d, *Jpp = 14.5 Hz), 1.1 (d, *Jpp = 14.5 Hz), 13.1 CJpp=29.1 Hz, RamPMe,, R;PCsH,) ppm.

Attempts to utilize one equiv. NaBPhy, or AICI;, respectively, as chloride scavenger (instead of
the second equiv. YCl;), were not successful. In both cases, unselective reactions yielding

product mixtures were observed.

5.3.6 Synthesis of [1-(0-(C¢H,)(CsH,)PPh,}PMe,)Mo(CO)s]

Ph @ [0-(C¢H4)(CsHy)PPh, } PMe,] (40 mg, 0.103 mmol) and
Me,R Ph—P
2 @ " [Mo(CO);3;(NCMe);] were dissolved in MeCN (5 mL) and stirred for 18 h
-Mo.
OCOC'; €O 4t room temperature. Through *'P NMR spectroscopy, complete

conversion of [0-(C¢H4)(CsH,)PPh,}PMe,] was observed, and a singlet (dp = 19.6 ppm) was
detected. The solvent was removed under reduced pressure, and the residue was washed with
pentane (2x 5mL). The orange-yellow residue was dried in vacuo to yield [1'-(o-
(C¢H4)(CsH,)PPh, }PMe,)Mo(CO)s;], containing residual amounts of a phosphorous species
which could not be identified through NMR spectroscopy nor mass spectrometry. 0.82 (d, 6H,
*Jwp=4.8 Hz, CH;), 6.79 (dd, 2H, J=6.1 Hz, J=3.9Hz, Cp-H3/4), 7.10-7.16 (m, 5H,
superimposed signals), 7.22-7.36 (m, 4H, superimposed signals), 7.41-7.44 (m, 1H, m-
C¢H,PMe,), 7.80-7.88 (m, 4H, 0o-C*H) ppm; *'P{'H} NMR (101.2 MHz, C¢Dy): & =-5.1 (d,
3Jpp=21.9 Hz, PiPry), 13.5 (Jpp=21.9 Hz, R;PCsH,) ppm.
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Single crystals of [175—(0—(C6H4)(C5H4)PPh2}PMez)Mo(CO)3] suitable for X-ray diffraction

experiments were obtained from a saturated MeCN solution at room temperature.
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5.4 Crystallographic Details

By the X-ray service department of the Fachbereich Chemie, Philipps-Universitit Marburg, data
collection for the single-crystal structure determinations was performed on a Bruker D8 QUEST
diffractometer in rotation method. The spectrometer is equipped with a Mok, X-ray microsource
(0.71073 A, Incotec), a fixed y goniometer, and a PHOTON 100 CMOS detector. Within the
WinGX"! software bundle, Bruker software (Bruker Instrument Service, APEX2, SAINT) was
used for data collection, cell refinement, and data reduction.'® The structures were solved with
SIR-97,"" or SUPERFLIP," refined with SHELXL-2014,” and validated by using PLATON!""!
software. Absorption corrections where applied beforehand within the APEX2 software
(SADABS, multi-scan).® Graphic representations were created by using Diamond 4."" C-bound
hydrogen atoms were constrained to the parent site. In all graphics, the ellipsoids are shown at

the 50% probability level.
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5.4.1 Molecular Structure of [0-(CcH,)(CsH,;)PPh,]PiPr,

Table 5.4.1: Crystal data and structure refinement of [0-(C¢H4)(CsH4)PPh,]PiPr,.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C29 H32 P2

442 .48

1002) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=9.1472(4) A a=80.059(2)°.
b = 10.8965(5) A B= 74.546(2)°.
c=12.9421(7) A vy = 81.580(2)°.
1217.79(10) A3

2

1.207 Mg/m3

0.193 mm'!

472

0.201 x 0.180 x 0.166 mm3
2.323 to 27.202°.
-11<=h<=11, -14<=k<=13, -16<=1<=16
59444

5396 [R(int) = 0.0515]

99.9 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?
5396/0/284

1.071

R1=0.0396, wR2 = 0.0923
R1 =0.0485, wR2 = 0.0966
n/a

0.551 and -0.349 e. A3
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5.4.2 Molecular Structure of [Mo(CO)s{#>-0-(C¢H,)(CsH,)PPh,}PMe;]

Table 5.4.2: Crystal data and structure refinement of [Mo(CO);{#-0-(C¢H4)(CsH4)PPh, }PMe,].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C30 H0.50 Mo N0.50 O3 P2

573.69

100(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=9.504(4) A a=79.193(15)°.
b=12.073(5) A B=72.759(16)°.
c =13.734(6) A v = 68.992(12)°.
1399.1(10) A3

2

1.362 Mg/m3

0.611 mm!

560

0.198 x 0.172 x 0.155 mm3
2.282 to 25.414°.
-11<=h<=11, -14<=k<=14, -16<=1<=16
70738

5123 [R(int) = 0.0974]

100.0 %

Multi-scan

Full-matrix least-squares on F?
5123/0/335

1.103

R1=0.0321, wR2 =0.0732
R1=0.0490, wR2 = 0.0752
n/a

0.731 and -0.394 e.A-3
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Allgemeine Zusammenfassung

VAllgemeine Zusammenfassung

Der Diskussionsteil der vorliegenden Arbeit gliedert sich in zwei Kapitel der Chemie ortho-
funktionalisierter Phosphorylide: Das Hauptkapitel II stellt Neues aus der Chemie der
Carbodiphosphorane  vor, in  Kapitel III wird die  Derivatisierung  von
Triphenylcyclopentadienylidenphosphoran ~ (Ramirez-Ylid)  beschrieben. = Es  wurden
Syntheserouten  zu  neuartigen  Liganden @ und  deren  Hauptgruppen-  und
Ubergangsmetallverbindungen entwickelt und isolierte Verbindungen mittels
Rontgenbeugungsexperimenten an Einkristallen, NMR-, IR-, UV/vis-, Fluoreszenz- und EPR-
Spektroskopie sowie Massenspektrometrie und Zyklovoltammetrie untersucht. Ein besonderes
Augenmerk lag dabei auch auf der Identifizierung von Nebenprodukten, die an verschiedenen

Stellen Riickschliisse auf unerwartete Reaktionsmechanismen ermoglichten.

Die Chemie der Carbodiphosphorane (Kapitel II) wurde zum einen um reine C-
Donorliganden erweitert, darunter ein makozyklisches Bis-CDP mit zwei Chiralititsachsen. Zum
anderen wurden durch nukleophile Substitutionsreaktionen am ortho-dilithiierten HPCDP
Ligandsysteme mit (zusitzlichen) Phosphindonoren aufgebaut und auf diese Wiese (PAC"P)-
Pinzettenliganden, ein T-formig angeordnetes, kationisches Phosphin und ein bizyklisches

Phosphol erhalten.

makrozyklischer, axial-chiraler Bis-CDP-Ligand
Ph, Ph,

O P\C,F’ O zyklisches CDP
O p-Cp O PhaP . PPh;

Ph, Ph,
(CDP), cCDPPh
Ph, Ph,
Ph.__~C~___Ph P P
Ph/rf IuD\Ph c
Ph Ph © ©
HPCDP [HPCDP]?-
(PAC”P)-Pinzettenliganden sterisch eingeschrankte Phosphine
R, R +
R-P Ehz Ehz PR ©\—P~/© or Ph
NI ! Ph~p_ p-Ph
C P,C\P \IC \Ph
Ph2 Ph2 P
Me/
CDPRphos [CDPP]CI CDPPMe
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Allgemeine Zusammenfassung

In Kapitel 11, 3.1.1 wird die Darstellung des Beryllium(Il)-Pinzettenligandkomplexes CDPBe
beschrieben, die in Kooperation mit Dr. Magnus Buchner durchgefiihrt wurde. Der strukturell
charakterisierte, trigonal-planare Komplex weist die kiirzeste bislang beschriebene

Beryllium(II)-Kohlenstoffbindung (d(C"-Be = 1.705(2) A) auf.

1.705 A /N . /N
rFo T
p-Cp \CP 4
Ph, Ph, i/ ;\/\
CDPBe X\ \,L\‘_\

1K \/

Kapitel 1, 3.1.2 umfasst die Diskussion experimenteller und theoretischer Arbeiten zu
Einelektroneniibertragungsreaktionen in der Chemie des Goldes. Bei der Reaktion von
CDPLi,; mit Gold(I)-Verbindungen wird bei niedriger Temperatur die Bildung einer EPR-
aktiven, tiefblauen Verbindung beobachtet, die massenspektrometisch als radikalischer Gold-
CDP-Komplex [CDPAu] identifiziert werden konnte. Wie Reaktivititsstudien und
quantenchemische Rechnungen (Dr. Diego Andrada) nahelegen, liegt dieser in Losung als LiCl-
Addukt vor, wodurch die Radikaldimerisierung bei niedrigen Temperaturen verhindert wird. In
diesem Komplex liegt das Goldatom gemill Energiedekompositionsanalysen in der formalen

Oxidationsstufe +1 vor und wird durch den nicht-unschuldigen CDP-Liganden stabilisiert.

{ » d
. Lii Li .

L0 i

u

PP

Ph, Ph,
Ph, Phy
[CDPAu]
detektiert mittels HR-LIFDI(+)-MS LiCl-Kontaktionenpaar von [CDPAu]

Spindichteverteilung
Die anhand Rontgendiffraktometrie, Mulktikern-NMR-, IR-, UV/vis-, Fluoreszenzspektroskopie,
Massenspektrometrie bzw. Zyklovoltammetrie identifizierten, bei Raumtemperatur gebildeten
Goldkomplexe ermoglichen einen Riickschluss auf die eintretenden Reaktionen, die im

folgenden Schema zusammengefasst werden.
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Demnach erfolgt bei niedriger Temperatur eine Einelektronenoxidation von Gold(I) durch ein
weiteres Aquivalent Gold(I) als Oxidationsmittel. Bei hoheren Temperaturen folgen auf diese,
fiir Goldverbindungen bislang nicht beschriebene Disproportionierung zu Gold(0) und Gold(Il),
Radikal-typische Reaktionspfade der Dimerisierung zu [CDPAu],— einem dinuklearen Gold(II)-
Komplex mit ausgeprigter Photolumineszenz und charakteristischen elektrochemischen
Eigenschaften — bzw. der Disproportionierung zum tetranuklearen Gold(I)-Komplex
[CDP(AuCl)(AuPPh;3),] und dem Gold(Ill)-Komplex [CDPAuCI]. In ersterem deuten sehr
kurze Gold-Gold-Abstéinde auf starke aurophile Wechselwirkungen hin.

Reaktivititsstudien an der intermedidr gebildeten  Radikalspezies und  dessen
Dimerisierungsprodukt [CDPAu], erméglichten den Zugang zu zyklometallierten Gold(III)-
Verbindungen mit verschiedenen monodentaten, monoanionischen Liganden und gaben
Riickschluss auf die Struktur und Reaktivitit der temperaturempfindlichen Zwischenstufe. Die
Reaktion von Phenylacetylen mit dem Tieftemperaturintermediat fithrte zu der Bildung des
Phenylacetylen-Komplexes [CDPAuCCPh], dessen Molekiilstruktur eine ungewohnlich starke
Abwinklung des Acetylenliganden offenbarte. Unter Lichteinfluss reagiert eine Losung von
[CDPAu], in DCM unter Au-Au-Bindungsspaltung zu den im Festkorper als Co-Kristallisat
vorliegenden Methylenchlorido- und Chlorido-Gold(IIl)-Komplexen.
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Offenschalige, spite 3d-Ubergangsmetallverbindungen reagieren mit CDPLi, unter oxidativen

CAY.CAY_Kupplungsreaktionen (Kapitel II, 3.2). Bei den Umsetzungen mit Eisen(IIl)chlorid
und Kupfer(I)chlorid konnten makrozyklische Bis-CDP-Liganden ((CDP),) in Form der

entsprechenden Metallkomplexe nachgewiesen werden. Wie mittels Rontgendiffraktometrie an

Einkristallen von [(CDP),Cu]CuBr; gezeigt werden konnte, liegt im Festkorper ein racemisches

Gemisch aus (R,R)- und (S§,S)-Isomeren der zwei Chiralititszentren aufweisenden Makrozyklen

Vor.

grac-[(CDP)ZCu][CuBrzi

[ = A
+ N 7P
Sy \/b\
[CuBr,]~ P3 mp} -
i axi NS 1R\ Y
zwei axial- i -
chirale Zentren \\\.[/ ! \~\J_ v
/! —
¥ g

—

R,R-[(CDP),Cu]*

Wie in Kapitel 11, 3.3 beschrieben wird, gelang die Darstellung eines kationischen und zugleich

T-formig konfigurierten Phosphins ([CDPP]CI) durch die Umsetzung von Phosphortrichlorid

mit CDPLi,. Die untersuchte Reaktivitit zeigt ambiphile Eigenschaften dieses P-Donorliganden

auf: wihrend es einerseits Addukte mit

und gegeniiber elementarem Sauerstoff (bzw. Wasser,

Ubergangsmetallverbindungen wie Goldchlorid bildet
siche 3.3.6) und Selen als

Reduktionsmittel wirkt, erfolgt der nukleophile Angriff eines Methylanions am dreiwertigen

Phosphin. Letztere Reaktion bewirkt einen P(III)-C*Y-Bindungsbruch unter Bildung des

bizyklischen Phosphols CDPP™ durch intramolekulare Addition des intermediir gebildeten

Arylanions an einem Phosphor(V)-Atom des CDP-Riickgrats.
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[CDPPCI] als P-Donorligand [CDPPCI] als Reduktionsmittel
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Als Oxidationsmittel fungiert [CDPP]CI in Gegenwart einer Nickel(0)-Verbindung, worauf der
bei der Reaktion mit [Ni(cod),] gebildete, strukturell charakterisierte Nickel(Il)-Komplex
[CDPPNICl;] schlieen l4sst.

~Ni /N.
o 2 (T ooy e
“2coPP ’ p/+_°'3

Ph2 Ph2 Ph2 Ph2 m@ @
[CDPPNiCI,] ‘
@cn

Neutrale (PAC”P)-Pinzettenliganden mit zwei =zusitzlichen Phosphindonoren und CDP-
Riickgrat, CDP®phos, konnen durch die Umsetzung von CDPLi, mit Dialkyl- oder
Diarylphosphinen erhalten werden (Kapitel 11, 3.4). Wie kombinierte NMR-spektroskopische
Studien in Kooperation mit Dr. Xuilan Xie, sowie strukturelle und quantenchemische
Untersuchungen ergaben, werden durch die rdaumliche Néhe der terminalen Phosphine und der
Phosphoratome des CDP-Riickgrats ungewohnlich groBe *Jpp-Kopplungskongskonstanten von
10.6 Hz bis 12.2 Hz beobachtet.

, Me, R PN
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Umsetzungen des neu gewonnenen Pinzettenliganden CDP"phos mit Komplexen der d-
elektronenreichen und -armen Ubergangsmetalle fijhrten zu Verbindungen mit oktaedrisch,
tetraedrisch und trigonal-planar koordiniertem Zentralatom. Diese wurden durch

spektroskopische und strukturelle Untersuchungen sowie durch Reaktivititsstudien niher

charakterisiert.
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Im Zuge der Synthese von CDPRphos (R=Me, iPr, nBu, Ph) wurden mehrere zyklische,
fiinfgliedrige CDP-Derivate (cCDPX) erhalten, wie in Kapitel II, 3.5 beschrieben wird.
Detaillierte mechanistische Studien deuten darauf hin, dass diese durch die Verdringung eines
an das Carbon koordinierten Phosphins durch ein weiteres entstehen. Eine derartige Reaktivitit,
die dem  fir  Ubergangsmetallverbindungen klassischen Reaktionspfad der
Phosphinligandsubstitution entspricht, wurde fiir diese Verbindungsklasse bislang nicht
beschrieben, aufgrund der besonderen Donor-Akzeptor-Bindungssituation in Carbonen aber

vorhergesagt.
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Auch bei der Umsetzung des Liganden CDP"™phos mit  verschiedenen
Ubergangsmetallverbindungen wurden Derivate des cCDPs und Folgeprodukte erhalten, die auf
den Reaktionspfad der intramolekularen Substitution eines terminalen Phosphins am zentralen

Kohlenstoffatom hindeuten.

In den Kapiteln II, 3.6 und 3.7 wurden in experimentellen und theoretischen Studien die
Reaktivitit des HPCDPs gegeniiber verschiedenen Lewissduren und dessen im Festkorper
vorliegenden intra- und intermolekularen Wechselwirkungen untersucht. Zusammenfassend
wurde in Kapitel Il die Chemie der Carbodiphosphorane um neue Ligandsysteme und deren
Metallkomplexe erweitert und deren Molekiilstrukturen, spektroskopische und z. T.
elektrochemische Eigenschaften untersucht. Durch quantenchemische Rechnungen, die teilweise
durch Dr. Diego Andrada und zum anderen Teil eigenstindig durchgefiihrt wurden, und
Reaktivititsstudien wurden ungewohnliche Reaktionspfade wie die formale Disproportionierung

von Gold(I) zu Gold(Il) und Gold(0) und die Ligandsubstitution an Carbonen erforscht.

Von dem in der CDP-Chemie angewandten Synthesekonzept der FErweiterung -eines
Ligandsystems durch Umsetzung eines entsprechenden, ortho-metallierten Vorlduferkomplexes
mit Chlorodialkyl- bzw. Diarylphosphinen wurde auch in Kapitel III — Phosphin-substituierte
Derivate des Ramirezylids Gebrauch gemacht. Im Gegensatz zu ersteren wurden diese
potentiellen 5':5>-Cp,P-Donorliganden aufgrund unselektiv verlaufender Reaktionen in

schlechten bis moderaten Ausbeuten erhalten, wie in Kapitel I1I, 3.1 beschrieben wird.

Ph o Ph @
- Ph—P
PhP—& R,PCI
Li R = Me, iPr, Ph
RamLi RamPR,
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Die Neigung des Cp-P-Chelatliganden zu P-C-Bindungsspaltungen verhinderte den Zugang zu
den meisten untersuchten Ubergangsmetallkomplexen: durch Reaktionen der Liganden RamPR,
mit spiten Ubergangsmetallverbindungen werden Produktgemische erhalten, in denen kein
Komplex der intakten Liganden nachgewiesen werden konnte (Kapitel IIl, 3.2). Stattdessen
deutet die Detektion von Singuletts in den *'P-NMR-Spektren wiederum auf eintretende C-P-
Bindungsbriiche hin. Mit Seltenerdmetall- und friithen Ubergangsmetallverbindungen konnte
aufgrund der NMR-Spektren der erhaltenen Produktgemische auf die Bildung von Komplexen
der Cp-P-Chelatliganden geschlossen werden; eine Isolierung und/oder strukturelle

Charakterisierung gelang durch die Vielzahl gebildeter Produkte nicht.

Allein durch die Reaktion mit [Mo(CO);(NCMe);] konnte ein strukturell charaktersisierter
Komplex von RamPMe, erhalten werden; in diesem ist die Metall-Ligand-Wechselwirkung
jedoch auf die 7°-Koordination des Cp-Restes beschrinkt, wihrend das terminale Phosphin nicht

an das Metall bindet.

ocMo-co
ocC
RamPMe, [Mo(CO);RamPMe,]

Ph\@ Ph\@
Ph_P [Mo(CO)5(NCMe)] Mezg >

Zusammenfassend konnten einige Vertreter ortho-Phosphin-substituierter Derivate des
Ramirezylids dargestellt und deren Reaktivitdt und spektroskopischen Eigenschaften untersucht

werden.

Zusammenfassend wurden in der vorliegenden Arbeit Phosphor-basierte Ligandsysteme
entwickelt und deren Eigenschaften mittels experimenteller und quantenchemischer Methoden
untersucht. Ein besonderes Augenmerk lag dabei in allen Fillen auf die Aufkldrung von
Reaktionspfaden, die nicht zu den jeweils theoretisch erwarteten Verbindungen fiihrten. Diese
Arbeit leistet damit einen Beitrag zum Verstdndnis der Reaktivitdt ungewohnlicher Klassiker der
Phosphorylidchemie und zeigt die Moglichkeiten der Anwendungen dieser von der Gruppe um
Ramirez in der Mitte des zwanzigsten Jahrhunderts entwickelten Molekiille — den

Carbodiphosphoranen und dem Ramirez-Ylid — auf.
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