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2. Ligand-Synthesen

"Ligand-Design" und "Ligand-Tuning" sind zwei Schlagworte moderner chemischer

102 18] Darunter kann man die Erzielung besonderer (neuartiger) katalytischer

Forschung.!
Wirkungen durch spezielle, neue Ligandensysteme beziehungsweise die Optimierung von
Katalysatoren durch mafBigeschneidertes Anpassen der Ligandenumgebung an die entspre-
chenden Bediirfnisse verstehen. Stellvertretend fiir ein neues Beispiel soll in diesem Zusam-
menhang (und mit Bezug auf Kap. 1) auf den Vaska-analogen Komplex
trans-[IrCI(CO)(PR3),] verwiesen werden, der durch die Wahl fluorhaltiger Phosphane (PR
= P[CH,CH:{CF,}sCF;]s) Reaktivititsinderungen und Auswirkungen in der Katalyse gegen-
tiber den nicht-fluorierten Derivaten (PR; = PPh; bzw. P[{CH,},CH;];) zeigt.!"" Insofern ist

die Darstellung neuer Liganden ein lukratives Unterfangen, da sie das Potential zu aullerge-

wohnlicher Reaktivitdt in sich bergen konnen.

Vorrangiges Ziel fiir eigene Arbeiten war die Darstellung eines Chelatphosphans, das
hinsichtlich der sterischen und elektronischen Gegebenheiten der Donoratome moglichst
denen des Triisopropylphosphans, P'Pr;, angeglichen ist. Denn gerade die hohe Basizitét des

91, 92

Donoratomes in einem peralkylierten Phosphan® *? (und damit der resultierenden Metall-

komplexe) sowie der sterische Anspruch eines Phosphanliganden wie beispielsweise des

1051 7zeichnen unter anderem verantwortlich fiir eine facettenreiche

Triisopropylphosphans!
Organometallchemie im eigenen Arbeitskreis!' und bei den bereits im Kapitel 1 genannten
Aktivierungen von C—H-Bindungen. Aus diesen Griinden soll zunédchst auf die Synthese von

1,2-Bis(diisopropylphosphino)ethan eingegangen werden.
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Kap. 2. Ligand-Synthesen

2.1. Untersuchungen zur Synthese von 1,2-Bis(diisopropylphos-
phino)ethan (dippe, 2) und seine Labordarstellung

In der Literatur werden verschiedene Wege zur Darstellung von 1,2-Bis(diisopropyl-
phosphino)ethan (= dippe, Pr,PCH,CH,P'Pr,) beschrieben. So werden aus 1,2-Bis(dichlor-
phosphino)ethan in einer Grignard-Reaktion gemif Gleichung 2-1 Chelatphosphane des
Typs R, PCH,CH,PR, (R = Cy, Et, Me,!""" Prl!%) gynthetisiert. Nachteilig bei dieser Darstel-
lungsroute sind die hohen Kosten fiir CLPCH,CH,PCl, beziehungsweise dessen aufwendige
und unbefriedigende Synthese aus einer korrosiven Mischung von Phosphortrichlorid mit

weilBem Phosphor unter Ethen-Druck.!'"”

30 bar Ethen RMgX
—_— >
PCl; + Py 200 °C. 16 h ClzP/\/PC12 R =M, Et, Cy, Pt RzP/\/PRz @2-1)

Eine andere Methode beschreiben S. A. Butler und J. Chatt!'"! sowie G. W. Parshall!''?,
die in einer ebenfalls aufwendigen und mehrstufigen Synthese das zu dippe analoge
1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan ausgehend von P(S)Cl; iiber Me,P(S)—P(S)Me, synthetisie-
ren (siehe Gl. 2-2).

P
Me,P~ - PM
CoHy, 2 ©2 Fe
MeMel i / \
P(S)Cl; ove . Me,P— PMe, 1) NH(fL, Me,P~\_-PMe, (2-2)
3(1l.
k‘ M
2) CI\C1
M62P_PM62

Ein praktikabler Darstellungsweg fiir dippe eroffnet sich aus den Synthesen der héheren
Homologen  1,3-Bis(diisopropylphosphino)propan  [dippp, = Pr,P(CH,);P'Pr,]  und
1,4-Bis(diisopropylphosphino)butan [dippb, Pr,P(CH,)sP'Pr,]. Diese werden aus Diisopro-
pylphosphan durch Umsetzung mit "BuLi und dem entsprechenden o,w-Dichloralkan geméaf

Gleichung 2-3 in guten Ausbeuten hergestellt.!"'

1) "BuLi _
2) CI(CHy),Cl

iPr,PH iPr,P(CH;),PiPr, (2-3)

n=3,4
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Kap. 2. Ligand-Synthesen

Berichte aus der Arbeitsgruppe um D. Milstein bestdtigen die Anwendbarkeit dieser
Synthesestrategie auf dippe.!''” Eigene Untersuchungen fiihren bei der Reaktion von ‘Pr.PH
mit "BuLi und nachfolgender Umsetzung mit CICH,CH,Cl (GI. 2-4) nur in schlechten bis
maBigen Ausbeuten zu dippe. Als iiberwiegendes Nebenprodukt - neben zuriickgebildetem
Eduktphosphan - wird unter verschiedenen Reaktionsbedingungen stets ‘Pr,P—PPr,!'"! gebil-

det, welches destillativ nur schwer von dippe abgetrennt werden kann.

i 1) nBuLi . . B . .
PraPH W iPr,p” \_-PiPr, + iPr,P—PiPr, + IPrPH (2-4)

Das in situ erzeugte Lithiumphosphid fungiert also sowohl als Nucleophil (wobei das
gewiinschte Produkt gebildet wird) als auch als Base unter Riickbildung von ‘Pr,PH und
Erzeugung von 'Pr,P—P'Pr,. Letzteres kann durch einen Metall-Halogen-Austausch erklart
werden, was unter anderem aus frithen, dhnlichen Untersuchungen von K. Issleib bekannt
ist.""1 Um die Nucleophilie des Phosphids zu erhéhen und damit eine hohere Reaktionsselek-
tivitit zu dippe zu erreichen, wurden Komplexierungsagentien fiir die Lithium-Ionen
zugesetzt. Die Verwendung von N,N,N' N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA)!""*! oder
1,2-Dimethoxyethan (Glyme, DME)!"'® fiihren jedoch zu keiner wesentlichen Verbesserung
der Ausbeute an dippe. Deshalb wurde schlielich das stirker Lewis-basische Hexamethyl-
phosphorséuretriamid (HMPA)!''* "' verwendet. Versetzt man eine gelbe Losung des frisch
bereiteten Lithiumphosphids mit drei Aquivalenten HMPA, so bildet sich eine tiefrote
Losung, die in der Kélte mit Dichlorethan zur Reaktion gebracht wird. Nach Aufarbeitung
und fraktionierender Destillation erhdlt man dippe in Ausbeuten um 40 % (Gl. 2-5).

1) »BuLi

: 2)3 eq. HMPA _ , .
PP A, T PePTNSPPR )

Die weiterhin unbefriedigenden Ausbeuten sowie die Verwendung von HMPA, von dem
eine hohe Gesundheitsgefahrdung ausgeht,!''''® waren AnlaB, andere Synthesemethoden zu

119]

versuchen. Experimente, iiber eine zweifache Hydrophosphinierung!''! von Ethin zum Ziel

zu gelangen, schlugen fehl. In den Versuchen, die thermisch, in Gegenwart eines
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Radikalstarters (AIBN = 2,2'-Azoisobuttersdurenitril) oder unter Bestrahlung durchgefiihrt

wurden, konnten jeweils nur die Edukte spektroskopisch nachgewiesen werden (Gl. 2-6).

a) AT
iPr,PH + HC=CH b) AIBN, AT | dippe 2.6
2 = C) h-v /B pp ( - )

Eine aussichtsreiche Darstellung der dippe-analogen Bisphosphane R,PCH,CH,PR, (R =
Et, Cy, Ph) wird von K. Issleib und Mitarbeitern beschrieben.!'*” In Anlehnung an diese
Vorschrift wird Diisopropylphosphan mit 1,2-Dibromethan unter Riickflul erhitzt, wobei
Quarternisierung erfolgt. Aus dem festen Riickstand wird durch alkalische Hydrolyse das
Phosphan freigesetzt und nach Extraktion und Destillation als reines Produkt erhalten
(Gl. 2-7). Die Ausbeuten liegen um 65 % und lassen sich auf iiber 80 % steigern, wenn die
Reaktion bei hoheren Temperaturen und mit einem UberschuB3 ‘Pr,PH durchgefiihrt wird.®
Dazu erhitzt man eine Mischung ‘Pr.,PH und BrCH,CH,Br im Verhiltnis von 2.1 : 1 (oder
grofler) zweckmafBig in einem GlasmitteldruckgefaB fiir 15 Stunden autogen auf 150 °C.

. AT @ @ . NaOH . .
2 iPPH + Br(CHp)Br ———— |ipp,()p—\_P(H)iPry| 2 B® ———> PP \-PPr, (5.7

2

Mit dieser einfachen Darstellungsmethode, die sich in Anlehnung an analoge Phosphan-
synthesen [wie z. B. ‘Bu,P(CH,),PBus, n = 8, 9, 10, 12]"*"! auch in 2-Hexanon (= Butylme-
thylketon) als Losungsmittel ausfithren 14Bt, kann dippe (2) bequem in Mengen iiber
50 Gramm hergestellt werden. Experimente mit 1,3-Dibrompropan beziehungsweise
1,4-Dibrombutan liefern entsprechend dippp (3) beziehungsweise dippb (4) und demonstrie-
ren die Anwendbarkeit der Reaktion auch auf die h6heren Homologen (siehe GI. 2-8). Aller-
dings nimmt mit groBerer Kohlenstoffkettenlinge zwischen den Phosphoratomen die

Ausbeute ab.

; 1) AT . .

2 PLPH + BrCH)Br  —gfuom>  PoPCH) PP (28)
3(m=3)
4(n=4)

9 Durch die abschlieBende destillative Aufarbeitung wird tiberschiissiges Pr,PH wieder
zuriickerhalten.
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2.2. Darstellung von Di[(R)-menthyl]phosphino(diisopropylphos-
phino)methan (men),PCH,P'Pr, (5): erstes unsymmetrisches
Bisphosphinomethan mit "kritischen" Resten

Vor kurzem wurde - basierend auf Ergebnissen von T. Kauffmann zur Darstellung von
Bis(diphenylarsino)methan Ph,AsCH,AsPh,!'** - von J. Wolf im eigenen Arbeitskreis ein
Verfahren zur Herstellung von (men),PCH,P(men), [men = (R)-Menthyl] entwickelt.!'*] Die
Besonderheit dabei ist, da3 die als verbriickende Gruppe zwischen den beiden P-Atomen
dienende CH»-Einheit nacheinander und in separaten Reaktionsschritten mit den
(men),P-Fragmenten verkniipft wird. Es zeichnete sich daher ab, die Synthesestrategie auch
zum Aufbau unsymmetrischer Chelatliganden vom allgemeinen Typ R,P-CH,-PR', zu
nutzen. Vor diesem Hintergrund sollte im Rahmen der eigenen Ligandsynthesen exempla-
risch die Verbindung (men),PCH,P'Pr, synthetisiert werden.

In einer zweistufigen Reaktionssequenz wird ausgehend von Diiodmethan zunichst
(men),PCH,SnPh; hergestellt, welches mit Phenyllithium und nachfolgend mit Diisopropyl-
chlorphosphan zur Reaktion gebracht wird (Gl. 2-9). Nach geeigneter Aufarbeitung wird ein

farbloser Feststoff isoliert, der elementaranalytisch und NMR-spektroskopisch charakterisiert

wurde.
1) Simmons-Smith-
Reagenz ‘ 1) "BuLi
CHQIZ 2) ClSHPh3 > ICHQSnPhg 2) (men)zPCl (men)zPCHQSnPh3
1) PhLi PN — ;
2) iPr,PCl Y [P P%( > = (men),PCH,PPr, (2-9)
/\ 2 2 5

Die luftempfindliche Substanz ist in Alkoholen mifig, in unpolaren Solventien maBig
bis gut, in weiteren polaren und halogenierten Losungsmitteln gut bis sehr gut loslich. Im
J'P-NMR-Spektrum finden sich bei -3.7 ppm und -34.3 ppm jeweils Dubletts mit einer
Kopplungskonstante von 102 Hz. Durch Vergleich der chemischen Verschiebung mit den

124]

bekannten  symmetrischen  Bisphosphanen  Pr,PCH,PPr, (-1.3  ppm) und

(men),PCH,P(men), (-36.7 ppm)''"*) wurde das Signal bei hohem Feld der Resonanz des
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Menthyl-substituierten P-Atoms, das Signal bei -3.7 ppm der Resonanz des Isopropyl-substi-
tuierten P-Atoms zugeordnet. Die Auswertungen der *C-NMR-Spektren und im besonderen
der selektiv *'P-entkoppelten *C-NMR-Spektren belegen diese Zuordnung.

Im C-NMR-Spektrum erhélt man durch Diastereoselektivitéit einen zweifachen Signal-
satz, dessen einzelne Resonanzen durch Kopplungen mit einem oder gar beiden Phosphorker-
nen in Dubletts oder Dubletts-von-Dubletts aufgespalten ist. Durch Interpretation der
Spektren aus DEPT-Messungen und selektiv *'P-entkoppelten NMR-Experimenten sowie
durch Vergleich mit bekannten Daten aus intensiven NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen von P-gebundenen Menthylgruppen kann eine Zuordnung der gefundenen Signale erfol-
gen (vgl. auch Anhang A-1.).'"™] So erhidlt man das charakteristische Signal der
Methylenbriicke als Dublett-von-Dubletts bei 12.4 ppm ('Joc = 27.0 Hz, 'Jpc = 30.6 Hz),
wihrend die Resonanzen aller Methylgruppen erwartungsgeméall im Bereich zwischen 15 und

23 ppm erscheinen. Auffillige Signale werden fiir die Kohlen-

- stoffatome C-4 des Menthylrestes gefunden, deren chemische
Abb. 2: Numerierung

der C-Atome im (R)- Verschiebungen mit 44.8 beziehungsweise 46.0 ppm im
Menthylrest erwarteten Bereich liegen. Bemerkenswert ist, da3 ersteres nur
. zum Phosphorkern der (men),P-Einheit mit %/pc = 12.2 Hz
koppelt, wihrend sich auf das Signal bei tieferem Feld

6 ) (45.97 ppm) zusitzlich noch die Kopplung durch das P'-Atom
der 'Pr,P-Einheit auswirkt (3/pc = 18.9, “Jpc = 1.7 Hz). Fiir die

> INp beiden P-gebundenen Kohlenstoffatome der Menthylgruppen

: (C-3) werden Kopplungen mit beiden Phosphorkernen
10/8\ 9 beobachtet, so dal die Signale als Dubletts-von-Dubletts

erscheinen. Die chemischen Verschiebungen liegen mit 33.0

(dd, 'Joc = 22.9, *Jpc = 4.1 Hz) und 38.0 ppm (dd, 'Joc = 18.6,

3Jpc = 7.0 Hz) im erwarteten Bereich und konnen sehr gut mit den Literaturwerten von
(men),PMe [0 = 34.4 ("Jpc = 18.6 Hz) bzw. 39.3 ("Jrc = 17.9 Hz)]""*" korreliert werden. Die
auffillige Differenz der &-Werte zwischen chemisch dquivalenten Gruppierungen wie im
Falle von C-3 (Ad = 5 ppm) kann durch die unterschiedlichen geometrischen Anordnungen
der Menthylreste relativ zueinander und zu den P-Atomen erkldrt werden. Hieraus ergeben
sich unterschiedliche Wechselwirkungen, die die chemische Verschiebung und auch die
Kopplungen (z. B. nur eines der beiden C-4-Atome koppelt mit 'Pr,P) beeinflussen kdnnen.

Beziiglich der rdumlichen  Anordnung in einer (men),P-Einheit sei auf
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Kristallstrukturanalysen von (men),PPh!"*"  (men),PCH(Me)P(men),!"**! und weiterer

1231 aber auch von Ubergangsmetallverbindungen!'* verwiesen.

Chelatphosphane,!

Wie in Abschnitt 2.4. kurz erwéhnt wird, waren frithere Synthesen von unsymmetrischen
Chelatphosphanen des Typs R,PCH,PR', beschrinkt auf eine kleine, spezielle Auswahl an
Substituenten R (R = Methyl, Phenyl, tert-Butyl), da éltere Darstellungswege die Generie-
rung einer Lithium-Zwischenstufe des Typs [R.PCH,Li] aus R,PCH; zur Umsetzung mit dem
Chlorphosphan R',PCI erforderten. Die selektive Abstraktion eines Protons von der Methyl-
gruppe war bei anderen als den genannten Resten R zum Teil sehr "kritisch" und fiihrte nicht
oder in nur unzureichenden Mengen - quasi als Nebenprodukt - zur gewiinschten
Lithium-Spezies.!"*” Die mit der Darstellung von (men),PCH,P(men), entwickelte Strategie
zum Aufbau von Chelatphosphanen sollte dagegen unabhingig von der Art der Substituenten
sein. Durch die Darstellung von (men),PCH,PPr, (5) wurde erstmalig bestitigt, daB das
Synthesekonzept von J. Wolf ein variationsreiches Anwendungspotential hinsichtlich der
Erzeugung von unsymmetrischen, methylenverbriickten Chelatphosphanen R,PCH,PR';,
insbesondere von Alkyl-substituierten Vertretern, erdffnet. Die vorgestellte Verbindung
(men)>PCH>P'Pr; reprdsentiert somit den ersten Vertreter eines unsymmetrisch substituier-

ten, methylenverbriickten Chelatphosphans mit sogenannten "kritischen" Resten R und R'.

2.3. Darstellung von Di[(R)-menthyl]phosphino {di[(R)-menthyl]sti-
bino}methan (men),PCH,Sb(men), (7): erster Vertreter eines
Phosphino(stibino)methans mit peralkylierten (und chiralen)
Resten

Die geschilderte Synthesemethode zur Darstellung von (men),PCH,P(men), [men =
(R)-Menthyl] birgt nicht nur das Potential zur Synthese verschieden substituierter
Chelatphosphane des Typs R, PCH,PR'; (sieche Kap. 2.2.). Weitere Moglichkeiten zur Modifi-
zierung liegen in den Donorzentren. In dieser Hinsicht haben Ergebnisse aus dem eigenen
Arbeitskreis gezeigt, dall bei der Verwendung von Stibanen anstelle der analogen Phosphane
bemerkenswerte Unterschiede in der Reaktivitit von Ubergangsmetallkomplexen

98e, 102x, 131 - 133

auftreten.! I Die Differenzen sind hauptsidchlich auf die unterschiedlichen
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0-Donor- und tAkzeptor-Eigenschaften der verwendeten Trialkylphosphan- beziehungs-

192 B34 Um zu priifen, ob eine Darstellung von

weise -stiban-Liganden zuriickzufiihren.!
Hetero-Chelatliganden mit Phosphor- beziehungsweise Antimon-Donoren moglich ist, die
die vorteilhaften Eigenschaften sterisch anspruchsvoller Alkylphosphane einerseits und die
der verwandten Alkylstibane andererseits in einem Ligandensystem vereinen, wurde die
Synthese von (men),PCH,Sb(men), durchgefiihrt.

Zu diesem Zweck wurde Antimontrichlorid mit dem Grignard-Reagenz (men)MgCl zu
(men),SbCl (6) umgesetzt (Gl. 2-10). Nach Aufarbeitung wird ein Rohprodukt erhalten, das
neben der Zielverbindung vor allem hochsiedende organische Verunreinigungen wie
Menthen und Bimenthyl (= men—men)!'**! enthélt. Da das Produkt thermisch nicht belastbar
ist, ist eine Trennung durch Destillation selbst unter Hochvakuum nicht moglich. Dagegen
fithrt mehrfache fraktionierende Kristallisation aus Pentan bei -60 °C zur Isolierung von 6 in

Ausbeuten um 25 %, wobei aus den gesammelten Mutterlaugen weitere Produktanteile

1soliert werden konnen.

SbCl; + 2 (men)MgCl ——>  (men),SbCl (2-10)
6

Die Verbindung (men),SbCl (6) fallt in Form eines farblosen oder leicht gelblich gefarb-
ten Feststoffs an, der an Luft zerflieft und sich beim Erhitzen oder unter Lichteinwirkung
allméhlich zersetzt. Auch in Alkoholen tritt allmdhliche Zersetzung ein. In unpolaren
Losungsmitteln ist Dimenthylantimonchlorid méBig bis gut 16slich, in polaren Lésungsmit-
teln wie THF oder Aceton sowie in halogenierten Solventien gut bis sehr gut. In Abwesenheit
von Sauerstoff, Feuchtigkeit und Licht ist (men).SbCI {iber Monate hinweg bei Raumtempe-
ratur lagerfahig.

Die Charakterisierung erfolgte durch Elementaranalyse (C, H, Sb) und "“C-NMR-
Spektroskopie. Dabei werden im C-NMR-Spektrum durch das Auftreten von Diastereotopie
20 Resonanzen detektiert. Dies stellt einen markanten Unterschied zum Phosphor-Analogon
dar, bei dem eine P-Epimerisierung durch Halogenaustausch die Diastereotopieeffekte
aufhebt und folglich nur 10 Signale im Spektrum erscheinen.!** Die chemischen Verschie-
bungen von (men),SbCl koénnen fiir die meisten auftretenden Signale gut mit denen des
P-Analogons korreliert werden. Eine definitive Zuordnung durch Vergleich mit (men),PCl

kann jedoch nicht erfolgen, da ein merklicher SchweratomeinfluB beim Ubergang von
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Phosphor zu Antimon zu erwarten ist.!'*”! In Tabelle 1, in der nach Auswertung des vorliegen-
den Datenmaterials (Standard-">C-, DEPT-135-, DEPT-90-NMR-Spektren) eine mogliche
Zuordnung der Signale vorgeschlagen wird, sind derartige Einfliisse fiir einige Signale zu
erkennen. So liegen die Resonanzen, die fiir (men),SbCl den C-8-Atomen zugeordnet
werden, im Vergleich zu (men),PCl um etwa 5 ppm zu niedrigerem Feld verschoben. Ahnli-

che Abweichungen finden sich fiir die Signale von C-6 (dsp - & = 1.8) und C-2 (dsy - & = 2.7
bzw. 4).

Die weitere Umsetzung zum Phosphino(stibino)methan erfolgte in Anlehnung an die
zuvor beschriebene Synthese von (men),PCH,P'Pr, (5) wie in Gleichung 2-11 gezeigt. Das
Produkt (men),PCH,Sb(men). (7) wird nach entsprechender Aufarbeitung in Form eines
farblosen Feststoffs isoliert, dessen Identifizierung mittels NMR-spektroskopischer Techni-

ken erfolgte.

1) PhLi -
2) (men),SbCl ™

(men),PCH,SnPh; 1 = (men),PCH,Sb(men), (2-11)

2 7

Tabelle 1: *C-NMR-Daten der (R)-Menthylreste und mégliche Zuordnung der Signale zu
Struktureinheiten in (men),SbCl (6) und (men),PCH,Sb(men), (7) im Vergleich mit Litera-
turwerten von (men),PCI1!"¢

(men),SbCl (men),PCl (men),P-CH,-Sb(men),
15.82,16.08 15.95 CHa 15.80 (2x), 15.88, 15.96
21.96, 22.03 22.18 CHa. 22.18,22.20,22.22,22.28
22.64,22.68 23.25 CHs, 22.90 (2x), 23.12, 23.21
26.94,27.02 25.19 CHa.s 25.06, 26.33 26.29, 26.87
32.75,33.14 27.92 CH-8 27.72,28.01 32.09, 3411,
35.36, 35.57 35.02 CH-1 32.43,33.10 34.33,35.69
35.03,35.38 33.43 CHas 35.50, 35.58, 35.76, 35.78,
37.85,39.20 35.18 CH., 36.68, 40.30, 40.48, 41.21
42.35,45.88. 40.68 CH-3 33.65, 41.52 35.81,35.84
46.06, 47.58 45.62 CH-4 45.30, 46.84 47.45, 48.05
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Abb. 3: "C-NMR-Spektrum von (men),PCH,Sb(men), (7; 100.6 MHz, CsDs)

— 2.075

TT™~— 1.686

N |

T T 1l T
ppm 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0

Die Charakterisierung durch *C-NMR-Spektroskopie erwies sich als schwieriges Unter-
fangen, da wegen Diastereotopie filir jedes C-Atom eine eigene Resonanz im Spektrum
erscheint (vgl. Abb. 3). Dariiberhinaus erschweren Kopplungen mit dem Phosphorkern schon
eine definitive Zuordnung der Signale zu entweder einem P- oder einem Sb-gebundenen
Menthylrest, da selbst die Resonanzen einiger C-Atome der Sb-gebundenen Menthylreste

durch Kopplung mit dem *'P-Kern als Dublett erscheinen.

Durch eingehendes Studium des Datenmaterials aus Standard-"*C-, DEPT-135-, DEPT-
90- und *'P-entkoppelten NMR-Spektren 148t sich die in Tabelle 1 gezeigte Zuordnung
treffen. Die Signale der C-4-Atome erscheinen erwartungsgemail3 bei chemischen Verschie-
bungen iiber 40 ppm, wobei diejenigen der P-gebundenen Menthylgruppen durch %/pc-Kopp-
lungen gekennzeichnet sind. Von den direkt P-gebundenen Menthyl-Kohlenstoffatomen C-3
erscheint die Resonanz des einen bei 41.5 ppm, die andere hingegen bei 33.7 ppm. Diese
Diskrepanz in der chemischen Verschiebung wird auch bei vergleichbaren Phosphanen
beobachtet (vgl. Anhang A-1.) und kann durch eine unterschiedliche Abschirmung bezie-

hungsweise die verschiedene rdumliche Anordnung der beiden Menthylreste erkldart werden
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[vgl. auch Ausfiihrungen zu (men),PCH,P'Pr, in Kap. 2.2.]. Die groBe 'Jrc-Kopplung mit
Betrdgen von 21.5 und 26.2 Hz erleichtert in diesem Fall die eindeutige Zuordnung. Da fiir
die analogen Signale der (men).Sb-Einheit ebenfalls eine (kleine) Kopplung angenommen
werden kann (3Jpc), sind die Resonanzen bei 35.81 und 35.84 ppm fiir diese Zuordnung
anderen vorzuziehen. Allerdings mufl bemerkt werden, da3 die Signalaufspaltung wegen der

Uberlagerung mit anderen Signalen nicht bestimmt werden konnte.

Wie schon fiir 5 oder dhnliche literaturbekannte Menthylphosphan-Vertreter beobachtet
man auch im Falle von (men),PCH,Sb(men), (7) eine erstaunlich hohe *Jpc-Kopplung zu den
C-8-Kernen der P-gebundenen Menthylgruppen. Diese haben Betridge von 26.4 beziehungs-
weise 21.9 Hz und {ibersteigen damit sogar geringfiigig die oben genannten 'Jpc-Kopplungen,
die fiir die Signale der Kohlenstoffatome C-3 detektiert werden. Die zugehdrigen chemischen
Verschiebungen sind bei 27.2 und 28.0 ppm zu finden.

Das charakteristische Signal der Methylenbriicke bei 1.9 ppm ist zu einem Dublett mit
einer Kopplungskonstanten von 'Jpc = 39.1 Hz aufgespalten. Die im Vergleich zu
(men),PCH,P(men),!"*! um etwa 10 ppm zu hoherem Feld verschobene Resonanz kann durch
eine Abschirmung durch das Sb-Atom erklirt werden (vgl. auch Anhang A-2.).l"*" 38 Die
Identifizierung konnte letztendlich durch eine korrekte C/H- und Sb-Analyse abgesichert
werden. Damit war die Synthese des ersten Vertreters eines Phosphino(stibino)methans
R:PCH,SbR, gelungen, welches peralkylierte Substituenten trdgt! Im vorliegenden Fall

handelt es sich dariiber hinaus um chirale Reste.

2.4. Zusammenfassung zur Ligand-Synthese

Die Darstellung von unsymmetrischen Bisphosphinomethan-Verbindungen war frither

streng limitiert auf die Zugénglichkeit durch die folgende Reaktion (Gl. 2-12):

RpcH; M o [rpenfr®] R popcupr, (2-12)

29



Kap. 2. Ligand-Synthesen

Problematisch ist dabei die (selektive) Deprotonierung von R,PCH3 mit der Lithium-or-
ganischen Verbindung R"Li, so daB fiir die Reste R lediglich die bescheidene Auswahl
zwischen Methyl, fert-Butyl und Phenyl zur Verfiigung steht.!*”! Die genannte Synthese des
Bis(dimenthylphosphino)methans von J. Wolf im eigenen Arbeitskreis!'>! eroffnet dagegen
eine breite Variationsmdglichkeit der Reste, was exemplarisch durch die Darstellung von
(men),PCH,P'Pr, (5) belegt werden konnte. Die Verbindung 5 reprisentiert damit den ersten
Vertreter eines unsymmetrischen Bisphosphinomethans mit sogenannten "kritischen" Resten
Rund R".

Zudem kann die Synthesestrategie auf weitere Donorelemente ausgedehnt werden. Dies
wurde durch die Darstellung von (men),PCH,Sb(men), (7), dem ersten
Phosphino(stibino)methan mit peralkylierten Resten, gezeigt. Die Vielfalt der zugénglichen
moglichen Substitutionsmuster von Verbindungen des allgemeinen Typs R,E-CH,—E'R'
sowie deren Eignung als Chelatliganden in Ubergangsmetallverbindungen wurde inzwischen

im eigenen Arbeitskreis eingehend bearbeitet, auch unter Variation der Darstellungsroute.!'**

139, 140]

Hervorzuheben bei den hier vorgestellten Verbindungen (men),PCH.PPr, (5) und
(men),PCH,Sb(men), (7) ist die Tatsache, dal mit den Menthylresten Chiralitit in den Ligan-
densystemen erzeugt wird. Bei Verwendung als Komplexliganden in der Katalyse ist daher
eine optische Induktion zu erwarten. Dies ist unter anderem fiir das schon vor 25 Jahren
beschriebene Di(menthyl)isopropylphosphan, (men),P'Pr, der Fall, welches in der Nickel-ka-
talysierten Codimerisierung von Norbornen und Ethen eingesetzt wurde.!"! - '*¥) Vorteilhaft
sollte sich dariiber hinaus der Chelatcharakter auswirken, denn durch den Einsatz von
zweizdhnigen, optisch aktiven Liganden konnte im Vergleich zu einzdhnigen Phosphanen die

optische Ausbeute auf iiber 99 % ee erhoht werden.!'*¥

Desweiteren wurde zu Beginn dieses Kapitels eine bequeme Labordarstellung von
1,2-Bis(diisopropylphosphino)ethan (dippe, 2) und seinen hoheren Homologen vorgestellt.
Mit Bezug auf die im Kapitel 1 geschilderten Ergebnisse soll dippe im folgenden als Chelatli-
gand in Untersuchungen zur Iridium- und Rhodium-katalysierten Hydroesterifizierung von

Butadien dienen.
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