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1 Einleitung  
 

1.1 Aminosäuren 
 

1.1.1 Allgemeines 

 

Aminosäuren bilden eine der wichtigsten Klassen von Naturstoffen und ihre biologischen 

Funktionen sind sehr vielfältig. Als monomere Bausteine haben sie Einfluss auf die 

Eigenschaften der Proteine, die im Mittelpunkt der meisten biologischen Prozesse stehen [1]. 

Hochmolekulare Enzyme katalysieren biologische Reaktionen, während vergleichsweise 

kleine Oligopeptide und monomere Aminosäuren oft als Regulationsfaktoren und Signalstoffe 

auftreten. In der Biosynthese sind Aminosäuren als Schlüsselverbindungen am Aufbau 

lebenswichtiger Moleküle beteiligt. So wird z.B. aus Tryptophan der Redox-Cofaktor NAD+ 

oder aus Tyrosin das Hormon Adrenalin synthetisiert [2, 3]. In der Wissenschaft, vor allem in 

der chemischen Synthese, Biochemie, Pharmazie und Medizin erlangen aber auch 

synthetische Aminosäuren zunehmend Bedeutung.  

 

1.1.2 Anwendung der Aminosäuren 

 

Natürliche und synthetische Aminosäuren finden vielfältige Anwendung, sowohl in Form 

einfacher Derivate als auch als Oligopeptide. So enthalten viele pharmazeutische Wirkstoffe 

Aminosäuren, wie z.B. das zur Behandlung von Parkinson-Patienten genutzte L-DOPA, das 

Myolytikum Acetylcystein oder bei den Antibiotika die Penicilline. Zudem werden auch in 

anderen Bereichen wie Nahrungs- und Futtermittelindustrie Aminosäuren verwendet. 

Bekanntestes Beispiel hierfür ist das Aspartam® als Zuckerersatzstoff [4] (Abbildung 1.1).  

Die Aminosäuren sind neben Terpenen, Kohlenhydraten und Alkaloiden aber auch attraktive 

Bausteine zur Herstellung preisgünstiger asymmetrischer Katalysatoren aus natürlich 

vorkommenden Verbindungen [5]. Die von der Natur zur Verfügung gestellte chirale 

Information sollte sich durch Umwandlung der entsprechenden Moleküle in chirale Liganden 

für Metall-katalysierte Reaktionen auf prochirale Substrate übertragen lassen.  
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L-DOPA  Acetylcystein 

 

 

Penicilline   Aspartam® 

 

Abbildung 1.1 Beispiele pharmazeutisch genutzter Aminosäuren 

 

1.1.3 Nicht-proteinogene Aminosäuren 

 

Sequenzanalysen von Proteinen haben gezeigt, dass diese zum größten Teil aus 20 

verschiedenen essentiellen Aminosäuren bestehen [3]. In der Regel sind diese proteinogenen 

Aminosäuren (S)-konfiguriert (Ausnahme Glycin). Außer diesen kommen noch weitere 

Aminosäuren in der Natur vor, von denen bisher ca. 800 bekannt sind. 

Neben den natürlich vorkommenden Aminosäuren sind in der Biochemie und Medizin [6] 

auch synthetische Aminosäuren und von ihnen abgeleitete Oligopeptide von Interesse [7]. Bei 

Verwendung nicht proteinogener Aminosäuren können z.B. Enzymmechanismen studiert [8] 

oder Metabolisierungen verfolgt werden. Durch Konformationsuntersuchungen an kleinen 

Oligopeptiden und deren Wechselwirkungen mit Rezeptoren können wichtige Informationen 

über zelluläre Erkennungsprozesse [9] gewonnen werden, die für die Entwicklung 

pharmakologischer Wirkstoffe bedeutsam sind [10]. 
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In den letzten Jahren stieg das Interesse an nicht-proteinogenen enantiomerenreinen wie 

racemischen Aminosäuren an, weil damit die Funktionalitäten in den Aminosäure-

Seitenketten auf vielfältige Weise modifiziert werden können [11]. Sie wurden als potentielle 

Wirkstoffe, Medikamente, aber auch als Liganden in der asymmetrischen Katalyse [12] 

untersucht.  

 

1.1.4 Phosphorhaltige Aminosäuren 

 

1.1.4.1 Natürliche, phosphorhaltige Aminosäuren 

 

Phosphor ist für alle Biosysteme essentiell. Besonders Phosphate bzw. Phosphatreste spielen 

eine wichtige Rolle in der Biochemie lebender Organismen. Die stark phosphorhaltige 

Verbindung Adenosintriphosphat hat eine zentrale Funktion im Energiestoffwechsel der 

Zellen. Im Phosphodiester/Phosphotriester-System von Adenosindiphosphat (ADP) und 

Adenosintriphosphat (ATP) wird ADP durch Übertragung einer Phosphatgruppe "energetisch 

aufgeladen" (ADP + Pi + Energie => ATP) und ATP kann durch Abspaltung einer 

Phosphatgruppe - an anderer Stelle in der Zelle - wieder Energie abgeben (ATP => ADP + Pi 

+ Energie). Phosphor ist weiterhin in Zuckerphosphaten, Phospholipiden und Coenzymen 

enthalten. Wichtig in der Biochemie ist die selektive Übertragung von Phosphat auf Proteine 

(Phosphorylierung). Kovalent an Proteine gebundenes Phosphat wirkt als molekularer 

Schalter und ermöglicht Regulationen von metabolischen Vorgängen. Übertragen werden sie 

hier von der großen Klasse der Proteinkinasen, wieder abgespalten von Proteinphosphatasen. 

Phosphate sind auch ein elementarer Bestandteil des pH-Puffersystems im Blut. 

In 1959 haben HORIGUCHI und KANDATSU 2-Aminoethanphosphonsäure aus Protozoa 

isoliert und beschrieben [13]. Heute findet man mehr als 6000 Publikationen über sie und ihre 

Derivate, die aus natürlichen Quellen [14] aber auch synthetisch erhalten wurden. Die 

Aminophosphonsäure-Derivate zeigen antibiotische [15] und fungizide [16] Wirkung 

(Abbildung 1.2). Viele werden auch erfolgreich als Herbizide benutzt [17]. Mit 

Phosphonopeptiden wurde eine neue Klasse synthetischer antibakterieller Verbindungen 

beschrieben [18]. Ein typischer Vertreter ist das Alaphosphin, ein Dipeptid bestehend aus 

Alanin und 1-Aminoethanphosphonsäure [19]. 
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Abbildung 1.2 Beispiele von Aminophosphonsäure-Derivaten mit biologischer Wirkung 

 

Phosphoryl- und Phosphatidylaminosäuren sind als Bestandteile der biochemisch wichtigen 

Phosphopeptide und Phosphoproteine von Bedeutung. Sie werden gewöhnlich nur von den 

Hydroxyaminosäuren (Ser, Thr, Hyp) gebildet und enthalten den Phosphor in kovalenter P-O-

Bindung. Als natürlicher Vertreter einer Phospatidylaminosäure wurde das O-Palmitoyl-

glycerylphosphoryl-L-threonin aus einer Thunfischart isoliert [20] (Abbildung 1.3). 

 

 

 

Abbildung 1.3 O-Palmitoyl-glycerylphosphoryl-L-threonin 

 

Die Darstellung synthetischer O-phosphanylierter Aminosäuren erfolgt z.B. durch Umsetzung 

von Diphenylphosphanylchlorid mit entsprechend geschützten Aminosäurederivaten.  
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1.1.4.2 Synthetische, phosphorhaltige Aminosäuren und Peptide 

 

Metall-chelatisierende Einheiten im Peptidrückgrat finden großes Interesse in der Biomedizin 

[21] und in der Katalyse [22]. Phosphane sind unter den verschiedenen Liganden besonders 

geeignet mit Übergangsmetallen vielfältige Koordinationsverbindungen zu bilden [23]. 

Knüpft man sie an Peptide, so konnten deren Sekundär- und Tertiärstrukturen helfen, die 

Reaktivität und Selektivität der phosphangebundenen Übergangsmetalle zu steuern [24]. Der 

Einbau von Phosphanen in Peptide und weiter in Proteine hilft, Metallbindungsstellen zu 

entwickeln, die konformative Stabilität, Biospezifität sowie enzymatische Aktivität bewirken 

[25]. Die Biokonjugation zytotoxischer Übergangsmetalle an rezeptoraktive Peptide könnte 

effektive Vehikel liefern, mit denen man über rezeptorvermittelte Wechselwirkungen mit 

Agonisten oder Antagonisten zytotoxische Verbindungen gezielt in Tumore einbringen kann 

[26]. Die Peptide, die Phosphansubstituenten enthalten, sind für das Design und die 

Entwicklung tumorspezifischer Radiopharmaka sehr wichtig [27]. Trotz der bedeutenden 

katalytischen und biomedizinischen Anwendungen, die durch solche Peptide offenstünden, 

sind die Synthesemethoden zur Herstellung solcher Biokonjugate noch unzureichend 

erforscht. Die meisten Synthesen und Untersuchungen phosphansubstituierter Peptide sind der 

Forschungsgruppe GILBERTSON zu verdanken. Mit Hilfe der kombinatorischen Chemie 

wurden Arrays von phosphansubstituierten Peptiden erstellt [28], welche auf Eignung als 

Liganden in der übergangsmetallkatalysierten asymmetrischen Hydrierung und anderen 

katalytischen Anwendungen untersucht wurden [29]. Die Arbeit von GILBERTSON et al. 

über den Einbau von Aryl- und Cyclohexylphosphanen in bestimmte Peptide lieferte 

entscheidende Impulse in dem Bereich, in dem die chemische und biomedizinische 

Wissenschaft noch viel untersuchen könnte [30]. KATTI und Mitarbeiter haben eine neuartige 

Strategie entwickelt um unter milden Bedingungen Bisphosphane mit Heteroatomen und 

chelatisierenden Gruppen direkt in Peptidrückgrate einzubauen. Dabei entstanden die ersten 

Biomoleküle, die mit hydrophilen chelatisierenden Phosphaneinheiten funktionalisiert sind 

[31]. Die Synthese der phosphansubstituierten Aminosäuren ausgehend von Kupfer(I)-

pnictogeniden wurde in der Arbeitsgruppe GRÜTZMACHER untersucht. Die Synthese von 

diphenylphosphanylsubstituierten Aminosäuren gelang aus C- und N-terminal geschützten 

halogenierten Serinderivaten mit Kupfer(I)-diphenylphosphanid. Die selektive Substitution 
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zeigt, dass halogenierte und tosylierte Aminosäurederivate für die Synthese von 

Phosphanylaminosäuren gut geeignet sind [32].  

Erste Aminosäuren mit Diphenylphosphan-Rest an der Phenyl-Gruppe von Phenylglycin und 

Phenylalanin [33] oder in β-Stellung der Aminosäure (β−Diphenylphosphanylalanin, 

β−Diphenylphosphanylproline und ihre Derivate) wurden 1996 bekannt [34] (Abbildung 

1.4). Sie wurden als Liganden für Anwendungen in homogen-katalytischen Reaktionen 

synthetisiert. Sie bewirken höhere Aktivität und Selektivität der Katalysatoren in 

asymmetrischer Hydrierung [35], aber die biologischen Eigenschaften dieser wasserlöslichen 

Derivate sind bis heute nicht untersucht [36].  

 

    

 

Abbildung 1.4 Erste Aminosäuren mit Diphenylphosphan-Resten in β-, γ- und δ-Position 

 

Von Interesse sind auch N-substituierte Phosphanylaminosäuren, die durch 

Phosphanylmethylierung zugänglich sind [37], sowie R2P-N-Derivate, die aber noch nicht 

untersucht sind. Die meisten Untersuchungen in dieser Richtung beschränken sich zurzeit 

noch auf R2P-N-Carbonsäure- oder R2P-N-Harnstoff-Derivate [38] oder R2P-Derivate von 

1,3-Oxazolinen, cyclischen Carbonsäureamid-Derivaten [39].  

In der Gruppe MAZURKIEWICZ wurden viele neue N-Acyl-α-Triphenylphosphanyl-α-

Aminosäuren, ihre Decarboxylierungsprodukte und Salze synthetisiert [40] (Abbildung 1.5).  
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Abbildung 1.5 Beispiele für N-Acyl-α-triphenylphosphanyl-α-aminosäuren [40] 

 

In 1967 wurde eine neue Klasse von P- und C-asymmetrischen P-C-N-Heterocyclen, den 1,3-

Azaphospholidinen, durch Reaktion von 2-Phosphanyl-ethylamin mit Aldehyden oder 

Ketonen von ISSLEIB und OEHME [41] veröffentlicht. Diese Reaktion wurde in unserer 

Arbeitsgruppe auf α-Ketocarbonsäuren übertragen und führte zu P, N-heterocyclischen 

Phosphaprolinen [42].  

Erste acyclische N-alkylsubstituierte α-Diphenylphosphanylaminosäuren mit der 

Phosphanylgruppe direkt am asymmetrischen Kohlstoffatom wurden 2005 von unserer 

Arbeitsgruppe vorgestellt [43] und sind von mir weiter untersucht worden. 

Diphenylphosphanyl-N-tert-butyl-glycin (Abbildung 1.6) wurde durch Dreikomponenten-

Reaktion bei Raumtemperatur synthetisiert. Die Verbindung wurde derivatisiert, ihre 

Stabilität in verschiedenen Lösungsmitteln getestet und auch die Eignung als Ligand in der 

Ni-katalysierten Ethylenoligomerisation untersucht.  

 

Abbildung 1.6 Diphenylphosphanyl-N-tert-butyl-glycin [43] 
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1.2 Phosphanliganden in der homogenen Übergangsmetallkatalyse 
 

Die Synthese optisch aktiver organischer Verbindungen aus achiralen Substraten spielt eine 

immer größer werdende Rolle. In der enantioselektiven Katalyse wird meist ein chiraler 

Katalysator verwendet, mit dem es gelingt, ein chirales Produkt bevorzugt zu erhalten. Es gibt 

zahllose Beispiele für die unterschiedlichen Eigenschaften enantiomerer Verbindungen. 

Beispielsweise riechen und schmecken Enantiomere oft unterschiedlich, was bei der Synthese 

von Duft- und Aromastoffen von großer Bedeutung ist. Auch bei der Synthese von optisch 

aktiven Pharmazeutika ist fast immer nur die Bildung eines der beiden Enantiomeren 

erwünscht. Die Rezeptorstellen im menschlichen Körper können nur mit Wirkstoffmolekülen 

der passenden Konfiguration wechselwirken, was zu ausgeprägten Unterschieden in der 

pharmakologischen Aktivität von Enantiomeren führt. Mit Hilfe der asymmetrischen Katalyse 

gelingt es heute, Reaktionen mit hohen Enantioselektivitäten zu führen, die die aufwändige 

und kostenintensive klassische Racemattrennung überflüssig macht. Bei den eingesetzten 

Katalysatoren handelt es sich zumeist um Übergangsmetall-Komplexe, die aus einem 

Metallzentrum und einem chiralen Liganden bestehen, der die asymetrische Induktion liefert. 

In Abbildung 1.7 sind einige prominente Vertreter abgebildet. 

 

Abbildung 1.7 In der asymmetrischen Übergangsmetallkatalyse bewährte chirale 
Phosphanliganden   
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Seit ca. 1970 wird versucht zunehmend komplexere Substitutionsmuster in den drei 

Substituenten R, R' und R'' bei Phosphanen zu realisieren um die chemischen und 

physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen an aktuelle Erfordernisse der chemischen 

oder pharmazeutischen Industrie anzupassen [44], z.B. chelatisierende Phosphane, die 

mehrere Phosphorzentren in einem Molekül haben [45], chirale Phosphane für 

enantioselektive Katalysen [46], aber auch Phosphane, die Heterozyklen an den Substituenten 

tragen. Ein Beispiel für ein heterozyklisch substituiertes Phosphan ist Tri(2-pyridyl)phosphan, 

das als Ligand bei verschiedenen auch technisch relevanten Katalysen eingesetzt wird [47]. 

Einige der untersuchten Phosphane haben technische Bedeutung in der industriellen 

homogenen Katalyse, z.B. als Liganden bei Hydrierungen, C-C-Kupplungsreaktionen, 

Hydroformylierung auch in Zweiphasen-Systemen, aber auch in anderen Bereichen der 

Komplexchemie, z.B. leitfähige Polymere und Materialwissenschaften.  

In 1968 berichteten HORNER [48] und KNOWLES [49] unabhängig voneinander über die 

erste homogene asymmetrische Hydrierung unter Verwendung eines chiral modifizierten 

Wilkinson-Komplexes. Seitdem wurde eine Fülle chiraler Phosphanliganden dargestellt und 

in enantioselektiven Reaktionen getestet. Als besonders effizient haben sich dabei 

chelatisierende Diphosphane erwiesen. Als Beispiele seien hier KAGANS DIOP [50], 

KNOWLES DIPAMP [51], NOYORIS BINAP [52], BURKS DuPHOS [53], ZHANGS 

PENNPHOS [54] und BICP [55] und ROSSENS und PYES PHANEPHOS [56] genannt, die 

sich u.a. in der enantioselektiven Hydrierung prochiraler Olefine bewährt haben, z.B. von α-

Acetamidoacrylsäuren mit Enantiomerenüberschüssen von 80-100%ee.  

Eine entsprechende Würdigung erfuhr die asymmetrische Katalyse schließlich im Jahr 2001, 

als W. S. KNOWLES, R. NOYORI und K. B. SHARPLESS den Nobel Preis für Chemie 

aufgrund ihrer bahnbrechenden Leistungen auf dem Gebiet der enantioselektiven 

Übergangsmetallkatalyse verliehen bekamen [46].  

Auch in einigen industriellen Prozessen werden chirale Phosphan-Übergangsmetall-

Komplexe als Katalysatoren in enantioselektiven Synthesen benutzt. Beispiele hierfür sind die 

L-DOPA-[57] und L-Menthol-Produktion [58]. 
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1.3 Ethylenoligomerisation 
 

Die Verbreitung von Kunststoffen begann während des 1. Weltkrieges, als polymere 

Naturprodukte wie z.B. Kautschuk knapp waren, und verstärkte sich in den dreißiger Jahren 

des vergangenen Jahrhunderts. Bereits damals wurde Polystyrol in technischem Maßstab 

hergestellt. Die Hochdruckpolymerisation von Low Density Polyethylene (LDPE) wurde 

1933 entdeckt. Die großtechnische Produktion begann 1939. Seit Karl ZIEGLER in der 50er 

Jahren die übergangsmetallkatalysierte Polymerisation von Ethylen [59] mit TiCl4-AlEt3 

Katalysatoren und Giulio NATTA die Stereochemie der Polymerisation von Propen [60] 

entdeckten, hat die Entwicklung neuer Materialien auf Basis der Homo- und Co-

Polymerisation von Ethylen, Propen und α-Olefinen die Werkstofftechnik revolutionär 

verändert und die Kunststoffproduktion zu einem großen Industriezweig wachsen lassen. Für 

die Ziegler-Natta-Katalysatoren, die die Polymerherstellung revolutionierten, erhielten beide 

Entdecker 1963 den Nobelpreis in Chemie. Das mit Ziegler-Katalysatoren oder den in der 

Folge entwickelten Metallocen-Katalysatoren [61] sowie durch MAO aktivierten frühen 

Übergangsmetallkatalysatoren [62] entstehende Polyethylen ist im Gegensatz zum stark 

verzweigten Hochdruckpolyethylen linear und besitzt daher hohe Dichte (HDPE). Durch 

Copolymerisation von Ethylen mit α-Olefinen sind damit aber auch LDPE zugänglich. Die α-

Olefine werden durch Oligomerisation von Ethylen, z.B. nach dem Shell Higher Olefin 

Prozeβ (SHOP), hergestellt [63]. Dieser 1972 von KEIM et al. entwickelte Prozess zählt vom 

Umfang her zu den bedeutendsten industriellen homogen übergangsmetallkatalytischen 

Reaktionen [64]. Anfangs wurden Ni-Katalysatoren mit Diphenylphosphanylessigsäure als 

Ligand eingesetzt, die sich von den in meiner Arbeit untersuchten Verbindungen nur durch 

das Fehlen der Aminogruppe unterscheiden. Später wurden Phosphanylenolate [65] 

Diphenylphosphanylbenzoesäure [66] und andere Phosphanylcarbonsäuren eingesetzt. 

Im Laufe der letzten 30 Jahre sind auf der Suche nach neuen Katalysatorsystemen für die 

regioselektive nickelkatalysierte Oligomerisation und Polymerisation von Ethylen und α-

Olefinen verschiedene chelat-bildende Spektator-Ligandtypen intensiv untersucht worden. Sie 

stabilisieren das katalytisch wirkende Metallzentrum ohne selbst in die Reaktion einzugreifen. 

Unter den untersuchten Chelatliganden sind: PˆO- [67], PˆN- [68], AsˆO- [69], NˆN- [70], 

NˆO- [71], OˆO- [72], SˆO- [73] Liganden. Sperrige Diimin-Ni-Katalysatoren führen nach 

Aktivierung durch MAO oder verwandte Organoaluminium-Verbindungen ebenfalls zur 
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Polymerisation von Ethylen, wobei aber direkt verzweigte Polyethylene entstehen. Dies und 

die Toleranz gegen verschiedene funktionelle Gruppen führten zu einer Renaissance der 

Forschung zur Polymerisation und Oligomerisation mit Ni-Katalysatoren und zur Entdeckung 

neuer leistungsfähiger Katalysatorsysteme. Bis jetzt haben aber nur PˆO-Liganden industrielle 

Anwendung gefunden. Im unseren Arbeitskreis werden deshalb alle P-Verbindungen mit P-C-

C-O-Strukturgruppen als Liganden in der Ni-katalysierten Ethylen-Oligomerisation getestet. 

Begonnen wurden diese Tests in Kooperation mit W. Keim bei Phosphanylphenolat-Liganden 

[74]. 

Der Vorteil der elektronenreichen Metalle der achten Nebengruppe bzw. deren Ionen besteht 

darin, eher als die Metalle der vierten Nebengruppe, die Lewis-Säuren sind, funktionelle 

Gruppen mit freien Elektronenpaaren in katalytischen Reaktionen zu tolerieren. Wegen seiner 

Vielseitigkeit hebt sich vor allem das Nickel hervor [75].  

 

1.3.1 Zum Mechanismus der N-P^O-katalysierten Oligomerisation von Ethylen 

 

Bei der zurzeit größten technischen Anwendung von Katalysatoren auf Nickelbasis im Shell 

Higher Olefin Prozess (SHOP) [76] werden aus Ethylen lineare α-Olefine mit einer 

Kettenlänge von 4 bis 30 Kohlenstoffatomen hergestellt. Die aus dem SHOP stammenden 

Olefine werden entweder direkt vermarktet oder in einem nachfolgenden Isomerisierungs- 

und Metatheseschritt in Verbindungen mit innenständigen Doppelbindungen und dann mit 

Ethylen in α-Olefine überführt, aus denen wiederum wertvolle Produkte hergestellt werden 

können [77]. Die verwendeten Katalysatorsysteme wurden von W. KEIM entwickelt und 

zeichnen sich durch ein hohes Maß an Flexibilität aus: Art und Menge der aus dem SHOP 

stammenden linearen α-Olefine können in breitem Rahmen gesteuert werden [78].  

Es hat sich gezeigt, dass die den Insertionsschritt ermöglichende π-Koordination des Ethens 

im Falle des Nickels besonders bei quadratisch-planarer Koordinationssphäre begünstigt ist 

[79].  

Dies wird durch die Einführung der oben genannten chelatisierenden Phosphor-Sauerstoff-

Liganden erreicht, die ihrerseits eine solche sterische Anordnung bevorzugen [80]. Die nötige 

freie Koordinationsstelle erhält man durch Einsatz von schwach gebundenen Liganden wie 
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COD, die bei Bildung der aktiven Spezies abgelöst werden und die nötige Ni-H-Bindung 

erzeugen [75, 81] (Abbildung 1.8). 

 

 
 

Abbildung 1.8 Bildung der aktiven Spezies beim SHOP-Katalysator und postulierter 
Mechanismus der Ethylenoligomerisierung [75] 

 

Nach erfolgter Anlagerung kann das Ethylen in die Ni-H-Bindung insertieren. Nach Insertion 

findet eine Stabilisierung des Metalls durch ein β-ständiges Wasserstoffatom statt. Eine solche 

Wechselwirkung wird β-agostisch genannt. Der endgültige H-Transfer ist mit Anlagerung 

eines weiteren Ethylen-Moleküls verbunden, welches die oligomere Kette als α-Olefin aus 

dem fünffach koordinierten Intermediat verdrängt. Der entstandene planare Hydrid-Ethylen-

Komplex kann eine neue Kettenaufbaureaktion durch Insertion des Ethens in die Ni-H-

Bindung initiieren. Da die beiden axialen Positionen der Koordinationssphäre des Nickels 

völlig ungehindert zugänglich sind, ist die Kettenabbruchreaktion energetisch nur wenig 

ungünstiger als die Aufbaureaktion, und es werden lediglich Oligomere des Ethylens gebildet. 
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Die Steuerung der Kettenlänge erfolgt beim SHOP durch Variation der organischen Reste R 

am Phosphor und der P und O verbindenden Cn-Brücke (n meist 2).  

 

1.3.2 Die homogene Olefinpolymerisation und -oligomerisation mit Nickel und 
Aminosäuren 

 

Die nickelkatalysierte Oligo- bzw. Polymerisation von Ethylen ist in der Literatur mit Keim- 

[64, 82] bzw. mit Brookhart-Katalysatoren [83] (Abbildung 1.9) bereits intensiv untersucht 

worden [65, 75, 80, 81, 84].  

 

 A   B  

 

Abbildung 1.9 Aufbau von Keim-P^O-Chelat-Komplex (A) und Brookhart-Diimin-Komplex 
(B) 

 

Die homogene Durchführung der Olefinpolymerisation mit Nickel als Zentralmetall sowie der 

Verwendung von Aminosäuren als Ligand lässt Vorteile erwarten. Ein wichtiger Vorteil der 

Verwendung von Aminosäuren wie L-Glycin, L-Phenylalanin, L-Cystein, Valin und Histidin 

als Ligand [85] ist der Einsatz preiswerter, nicht toxischer, chiraler, einfach herzustellender 

und dazu noch wasserlöslicher Liganden währen die von Brookhart eingesetzten Liganden 

sehr aufwendig zu synthetisieren sind. Der chirale Aufbau des Aminosäuren-Liganden soll 

außerdem die Taktizität funktioneller Olefine steuern. Durch die homogene Reaktionsführung 

sollen die Vorteile der homogenen Katalyse genutzt und die Ausbeute an Polymer gesteigert 

werden. Da innerhalb der Reaktionslösung der Katalysator molekular verteilt vorliegt, besitzt 

er eine größere aktive Oberfläche (im Vergleich zur heterogenen Reaktion), die bei der 

Ethenpolymerisation wirksam werden kann. Diese Vorteile können im Falle von α-

Phosphanyl-α-aminosäuren prinzipiell ebenfalls genutzt werden.  
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2 Problemstellung 
 

Im Jahr 2005 wurden in der Arbeitsgruppe erste Diphenylphosphanylglycin-Derivate 

synthetisiert [43]. Dabei handelte es sich um N-alkylsubstituierte α-Phosphanylaminosäuren. 

Im Gegensatz zu den eingangs erwähnten β-, γ- und δ-Phosphanylaminosäuren ist hier das P-

Atom direkt dem asymmetrischen C-Atom benachbart und sollte für asymmetrische Katalyse 

besser geeignet sein. Die Bindung von dreibindigem Phosphor und Stickstoff mit je einem 

freien Elektronenpaar an das gleiche C-Atom verleiht diesen Verbindungen Acetalcharakter, 

und Acetale sind säurelabil. Es war nun die Frage, ob man durch Variation der N-

Substituenten oder durch Substitution am Phosphor-Atom, d.h. durch Blockierung des freien 

Elektronenpaares, stabile Verbindungen gewinnen kann, die als Liganden für Katalysatoren 

oder für pharmazeutisch relevante Metallverbindungen anwendbar sind. In der vorliegenden 

Arbeit wurden deshalb die Untersuchungen zur Synthese, Struktur und Reaktivität von N-

Alkyldiphenylphosphanylglycinen ausgebaut und auf bislang noch unbekannte weniger N-

basische N-Aryl- und N-Heteroaryl-Derivate ausgedehnt. 

Aus der Aufgabenstellung leiten sich fünf Arbeitsabschnitte ab, deren Ergebnisse jeweils in 

einem Kapitel vorgestellt werden: 

1. Synthese der neuen α-Phosphanylaminosäuren durch Dreikomponenten-Reaktion zwischen 

Diphenylphosphan, Glyoxylsäure und verschiedenen achiralen und chiralen aliphatischen, 

aromatischen oder heterocyclischen Aminen. Von besonderem Interesse war hierbei die 

Synthese von möglichst stabilen so wie optisch-aktiven α-Phosphanylaminosäuren. Darüber 

hinaus sollte der Reaktionsmechanismus untersucht und analysiert werden.  

2. Untersuchung der Verbindungen auf thermische Stabilität, Oxidation und Hydrolyse. 

3. Erkundung von Wegen zu α-Phosphanylaminosäurekomplexen und –addukten und deren 

Eigenschaften. 

4. Herstellung erster Phosphanylbis(aminosäuren) aus verschiedenen Phosphan- und Amin-

Derivaten. 

5. Untersuchung der Verbindungen auf katalytische Anwendbarkeit. 

5.1. Untersuchung der Phosphanylaminosäuren (PAS) auf ihre Eignung als Liganden in der 

asymmetrischen Hydrierung. 
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5.2. Untersuchung unterschiedlich N-substituierter PAS als Liganden in der 

homogenkatalysierten C-C-Verknüpfung von Ethylen zu oligo- und/oder polymeren 

Produkten.  

 

Die im Verlauf dieser Arbeit neu synthetisierten α-Phosphanylaminosäuren waren mit Hilfe 

analytischer Methoden eingehend zu untersuchen und zu charakterisieren. Die 

Strukturuntersuchungen sollten für repräsentative Verbindungen durch 

Röntgenstrukturanalysen von Einkristallen ergänzt werden, die detaillierte Aussagen zu 

Bindungsparametern, Konformation im Kristall sowie inter- und intramolekularen 

Wechselwirkungen liefern.  
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3 Ergebnisse und Diskussion 
 

3.1 Allgemeine Informationen über Diphenylphosphanylglycine 
 

Ausgangspunkt meiner Untersuchungen waren, wie schon in der Einführung und Zielstellung 

ausgeführt, die Ergebnisse der Vorarbeiten in der Arbeitsgruppe. Da erst wenige α-

Phosphanylglycine hergestellt und nur einzelne Testreaktionen mit N-tert-Butyl-

diphenylphosphanylglycin durchgeführt worden waren, bestand meine Aufgabe darin, 

zunächst die Palette der Phosphanylaminosäuren mit unterschiedlichen Substituenten zu 

erweitern, um den Einfluss der Substituenten auf die Synthese und Eigenschaften kennen zu 

lernen. Danach sollten diese in Reaktivitätsstudien gezielt zur Herstellung von Derivaten und 

Komplexen ausgenutzt werden. Infolge der Hydrolyseempfindlichkeit der Verbindungen und 

überraschenderweise auch der Komplexe wurden die meisten Ergebnisse im ersten 

Aufgabenbereich erhalten und schließlich auch der Schwerpunkt der Untersuchungen in diese 

Richtung verschoben.  

In den Vorarbeiten hatte sich gezeigt, dass das mit Diphenylphosphan synthetisierte N-tert-

Butyl-phosphanylglycin stabiler war als die Analoga mit basischeren 

Dialkylphosphanylgruppen, hergestellt mit Dicyclohexylphosphan oder dem sperrigen Di-

tert-butylphosphan. Ich habe deswegen hier als sekundäres Phosphan Diphenylphosphan 

eingesetzt, hergestellt durch reduktive P-C-Spaltung von Triphenylphosphan mit Natrium in 

flüssigem Ammoniak [86]. In den Vorarbeiten war auch schon beobachtet worden, dass 

Substituenten in der α-Ketonsäure, z.B. die Methylgruppe in Brenztraubensäure oder die 

Phenylgruppe in Phenylglyoxylsäure, die Reaktivität der Ketocarbonsäure so stark 

erniedrigen, dass die Synthese nicht mehr gelang. Bei 2-Oxomalonsäure sollte die Reaktivität 

durch zwei elektronenabziehende COOH-Gruppen höher sein und Chancen für die 

Einführung einer zusätzlichen COOH bestehen. Die in der Literatur publizierte Synthese 

dieser Verbindung [87], die auch nicht durch NMR Daten erhärtet war, konnte nicht 

reproduziert werden. Die Untersuchung des Substituenteneinflusses wurde daher auf die N-

Substituenten fokussiert. Daneben wurde aber auch das Reaktionsverhalten primärer 

Phosphane in der Phosphanylaminosäuresynthese studiert. Bezüglich Reaktivität wurden 

Untersuchungen zur Hydrolyse, zur Oxidation, zur Komplexbildung und zur katalytischen 

Nutzung der Verbindungen durchgeführt.  
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Die in dieser Arbeit dargestellten Diphenylphosphanylglycin-Derivate (Abbildung 3.1) 

werden in vier Untergruppen eingeteilt: die aliphatisch N-substituierten 

Diphenylphosphanylglycin-Derivate, am N-Atom chiral 1-arylalkylsubstituierte 

Diphenylphosphanylglycine, N-aryl und nicht chiral N-arylmethylsubstituierte 

Diphenylphosphanylglycine und N-heteroarylsubstituierte Diphenylphosphanylglycin-

Derivate (Tabelle 3.1). Die Verbindungen der Untergruppen haben charakteristische 

Eigenschaften, die sehr oft nur für eine Untergruppe typisch sind. N-Arylsubstituierte 

Phosphanylglycine gehören zu den stabilsten Vertretern, N-aliphatisch substituierte 

Phosphanylglycine sind sehr empfindlich in vielen Lösungsmitteln und hydrolysieren zu 

entsprechenden Organoammonium-phosphanylglykolat-Salzen. Noch interessanter stellen 

sich die heterocyclischen Diphenylphosphanylglycin-Derivate dar, wo 

Dihydropyridinderivate beobachtet wurden, die wahrscheinlich durch Reaktion des 

Primärprodukts am N-Atom von Pyrridin entstanden. Einige heterocyclische Derivate bilden 

Glycolate und reagieren nicht oder nur langsam zu Phosphanylglycinen.  

 

 

 

Abbildung 3.1 Allgemeine Struktur von Diphenylphosphanylglycin-Derivaten 
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Die aliphatischen Diphenylphosphanylglycin-Derivate 

 

R -n-Hex 

1 

-n-Propyl 

2 

-*CH(CH3)CH(CH3)2 

R(+) 3 

-CH(CH3)2 

4 

-C(CH3)3 

5 [16] 
 

Die aromatischen Diphenylphosphanylglycin-Derivate 

 

R -C6H5 

6 

-o-C6H4OH 

7 

-p-C6H4CH3 

8 

-p-C6H4COCH3 

9 

-CH2-o-C6H4-OCH3 

10 
 

Die chiralen 1-alkylaryl-substituierten Diphenylphosphanylglycin-Derivate 

 

R -*CH(CH3)-C6H5 

S(-) 11 

-*CH(CH3)-C10H7 

S(-) 12 

-*CH(CH3)-p-C6H4OCH3 

S(-) 13 

-*CH(C2H5)-C6H5 

R(+) 14 
 

Die aromatisch heterocyclisch substituierten Diphenylphosphanylglycin-Derivate 

 

R -m-C5H3N-CH3 

15 

-CH2CH2C5H4N 

16 

-C9H6N 

17 

-C9H6N 

18 

-C5H4N 

19 

 

Tabelle 3.1 Übersicht über die Verbindungstypen der hier behandelten 
Diphenylphosphanylglycin-Derivate 

 

3.1.1 Synthese der Diphenylphosphanylglycine 

 

Die Phosphanylglycine sind die ersten Vertreter der α-Phosphanylaminosäuren. Die von mir 

synthetisierten neuen Verbindungen wurden wie die ersten in der Arbeitsgruppe gewonnenen 

N-Alkylphosphanylglycine durch eine Dreikomponenten-Eintopf-Synthese aus 

Diphenylphosphan, primärem Amin und Glyoxylsäure erhalten (Schema 3.1). Mit N-

sekundären Aminen entstanden dagegen keine Phosphanylaminosäuren, sondern 

Organoammoniumsalze der Diphenylphosphanylglykolsäure. Die Dreikomponenten-

Kondensation geht am besten, wenn man eine ätherische Lösung des Diphenylphosphans und 

des Amins zu einer Lösung von Glyoxylsäure in Diethylether, hergestellt im Ultraschallbad, 

hinzu gibt und die Mischung einige Stunden bei Raumtemperatur rührt. 
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Schema 3.1 Allgemeine Synthese von Diphenylphosphanylglycin-Derivaten  

 

Alle hinreichend basischen primären Amine lieferten gute bis sehr gute Ausbeuten der 

gewünschten Diphenylphosphanylglycin-Derivate. Nur stark elektronenabziechend 

substituierte primäre Amine, wie z.B. Aminopyridin oder Hydrazin reagierten nicht in dieser 

Art und Weise. Details zur Synthese und Charakterisierung der neuen Verbindungen werden 

nachfolgend bei den oben genannten Verbindungstypen beschrieben. 

Wurde die Dreikomponenten-Synthese in Methanol in der Siedehitze mit Wasserentzug durch 

A4 Molsieb im Soxhlet-Apparat versucht, entstanden Produktgemische (31P{1H}-NMR 

(CDCl3): 38.33, 36.13, 34.56, 34.41 (Hauptkomponente), 34.19, 33.86, -0.28, -0.62, -2.72, -

20.24, -25.41, -26.76). Auch azeotrope Entfernung von Wasser in siedendem Et2O (am 

Wasserabscheider) führt bei der Dreikomponenten-Reaktion zu einem Gemisch. Dabei 

wurden neben Diphenylphosphanylglykolat und Diphenylphosphanylglycin-Derivat auch 

Decarboxylierung sowie in geringem Maße Bildung von PV(O)-Verbindungen beobachtet 

(31P{1H}-NMR (D 8-THF): 28.99, 28.63, 26.11, 0.94, 0.28, -18.33). Wegen der geringeren 

Selektivität dieser Reaktionen wurden sie nicht weiter untersucht. 

 

3.1.2 Mechanismus  

 

Die Dreikomponenten-Synthese von Diphenylphosphanylglycin-Derivaten scheint auf den 

ersten Blick mit Kabachnik-Fields-Reaktionen vergleichbar. Hierbei handelt es sich um 

Dreikomponenten-Reaktionen eines Gemisches einer Carbonylverbindung, eines Amins und 

eines Dialkylphosphites [88]. Als Carbonylverbindungen wurden Aldehyde und Ketone in die 

Reaktion eingesetzt, die zu α-Aminophosphonaten führt. Beispiele für Kabachnik-Fields-

Reaktionen mit Glyoxylsäurehydrat hatten wir in der Literatur nicht gefunden. Der 

entscheidende Unterschied zu den von mir untersuchten Dreikomponenten-Reaktionen ist 
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aber die Verwendung von fünfwertigen P(O)-H-Verbindungen, die nur über die geringe 

Gleichgewichtskonzentration der tautomeren R2P-OH-Form nucleophile Eigenschaften 

bekommen. 

Der Reaktionsweg der Kabachnik-Fields-Reaktion hängt von den Eigenschaften der Edukte 

ab [89]. Das Amin und die Hydrophosphoryl-Verbindung bilden durch H-Brückenbindung 

einen Komplex, aus dem einer der Partner mit der Carbonylverbindung reagieren kann. Die 

Basität des Amines entscheidet über den Reaktionsweg. Anilin und andere schwach basische 

Amine, die auch als Protondonor fungieren können, bevorzugen die Bildung eines Imines, 

wohingegen Alkylamine, wie Cyclohexylamin keine Imine bilden (Schema 3.2) [90].  

 

 

 

Schema 3.2 Reaktionswege der Kabachnik-Fields-Reaktion 

 

Wenn zusätzliche Katalysatoren verwendet werden, so können sowohl Säuren wie auch Basen 

einen positiven Einfluss auf die Reaktionsrate haben. Manchmal kann eine höhere chemische 

Ausbeute und Diastereoselektivität erzielt werden, wenn eine Zweikomponenten-Reaktion mit 

Imin und Dialkylphosphit durchgeführt wird. Wegen der Phosphonat-Phosphit-Tautomerie 

erfolgt die Addition entweder über einen vier- oder fünfgliedrigen Übergangszustand 

(Schema 3.3). 
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Schema 3.3 Addition bei Phosphonat-Phosphit-Tautomerie [89] 

 

Eine detaillierte Betrachtung des Mechanismus, ihres synthetischen Potentials und der 

biologischen Aktivität der α-Aminophosphonate erfolgt durch CHERKASOV und GALKIN 

[91]. 

Um herauszufinden, wie die Dreikomponentenkondensation im Falle von Diorganophosphan, 

Amin und Glyoxylsäure abläuft, wurden die Niederschläge, die sich kurz nach dem Mischen 

von Diphenylphosphan und tert-Butylamin bzw. N-p-Toluidin mit Glyoxylsäure in 

Diethylether bilden, zum einen kurz nach dem Zusammengeben der Komponenten, zum 

anderen nach Rühren über Nacht getrennt und in D8-THF NMR-spektroskopisch vermessen. 

Dabei zeigte sich, dass bei kurzer Reaktionszeit im Falle des tert-Butylamins ausschließlich 

tert-Butylammonium-diphenylphosphanylglycolat entstand, das sich beim Rühren über Nacht 

fast quantitativ in die Phosphanylaminosäure N-tert-Butylamino-diphenylphosphanylglycin 

umwandelte (Schema 3.5B) Im Falle des p-Toluidins ging die Umwandlung wesentlich 

schneller. Schon in dem sofort nach Niederschlagsbildung abfiltrierten Feststoff hatte der 

Hauptteil des Toluidiniumsalzes zur Aminosäure reagiert (Schema 3.4). Eine Erklärung dafür 

ist, dass das weniger basische Arylamin durch die Glyoxylsäure nur zu einem kleinen 

Gleichgewichtsanteil protoniert wird und die Hauptmenge des Toluidins als Lewis-Base 

schnell abreagiert. Es wurden keinerlei Hinweise auf die Bildung von Imin-Zwischenstufen 

gefunden. Gegen Imin-Zwischenstufen spricht auch, dass das durch Erhitzen von 
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Glyoxylsäureester mit optisch aktivem (1S)-Phenylethylamin gebildete Imin mit 

Diphenylphosphan in Diethylether bei Raumtemperatur ein 1:1-Diastereomerengemisch 

bildet, während die Dreikomponenten-Kondensation (mit Glyoxylsäure) nur einen intensiven 

NMR-Signalsatz für ein Diastereomer aufweist. Die geänderte Diastereoselektivität spricht 

für einen anderen Bildungsmechanismus. Es ist sehr wahrscheinlich, dass primär durch 

Protonierung einer OH-Gruppe des Glyoxylsäurehydrates Wasser abgespalten wird und das 

entstehende Kation mit Diphenylphosphan zum Organoammoniumsalz der 

Diphenylphosphanylglycolsäure reagiert. Nach Protonierung der verbliebenen OH-Gruppe 

und Wasserabspaltung reagiert das entstehende Kation mit dem primären Amin zur 

Phosphanylaminosäure (Schema 3.4).  

 

 

 

Schema 3.4 Reaktionsmechanismus von aromatischen Derivaten 

 

Die Reaktion ist reversibel und erklärt die Hydrolyseempfindlichkeit. Untersuchungen zum 

Hydrolysegleichgewicht mittels NMR-Spektroskopie zeigen, dass die 

Phosphanylaminosäuren thermodynamisch etwas stabiler sind als die Organoammoniumsalze 

der Phosphanylglycolsäuren. Dies ist die Triebkraft dieser Reaktion.  

Bei Verwendung sekundärer Amine wie z.B. Diethylamin entstehen keine 

Phosphanylaminosäuren. Die Reaktion bleibt hier auf der Stufe der Organoammonium 

Phosphanylglycolate stehen (Schema 3.5.A), entweder wegen sterischer Hinderung oder 

geringerer thermodynamischer Stabilität der stärker organosubstituierten Verbindungen, die 
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energetisch weniger von Solvatationseffekten profitieren können. Bei Kabachnik-Fields-

Reaktionen können problemlos auch sekundäre Amine eingesetzt werden, und primäre Amine 

gehen bevorzugt Doppelreaktionen ein. Dies zeigt, dass die Dreikomponenten-Reaktion der 

Phosphane mit primärem Amin und Glyoxylsäure mechanistisch von der Kabachnik-Fields-

Reaktion verschieden ist.  

 

A 

B 

 

Schema 3.5 Synthese von Diphenylphosphanylglycin-Derivaten in Drei-Komponenten-
Reaktionen 

 

3.1.3 NMR-Spektren-Analyse 

 

Aufgrund der Chiralität besitzen die Diphenylphosphanylglycin-Derivate einige strukturell 

bedingte Besonderheiten, die in den 1H-NMR- und C{1H}-NMR-Spektren sichtbar werden. 

Die Verbindungen zeigen für die Phenylgruppen am Phosphor sowohl in den 1H- als auch in 

den C{1H}-NMR-Spektren einen doppelten Signalsatz. Durch die Bildung des 

asymmetrischen Zentrums am α-CH werden die beiden Phenylgruppen (A und B) 

diastereotop. Das Phosphoratom stellt ein prostereogenes Zentrum dar (Abbildung 3.2). Die 

Ursache liegt in der pyramidalen Anordnung der Substituenten, der Ausrichtung des freien 
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Elektronenpaars am Phosphor in die vierte Ecke eines Pseudotetraeders und der hohen 

Inversionsbarriere des Phosphors. Ein Durchschwingen, ähnlich wie bei entsprechenden 

Stickstoffverbindungen, ist bei Phosphor(III)-Verbindungen aufgrund der Stabilität von 

pyramidalen im Vergleich zu planaren Verbindungen nicht zu erwarten [92]. Wie in 

Abbildung 3.2 dargestellt, steht eine Phenylgruppe syn (B) zur COOH-Gruppe, die andere 

anti (A). Da die unterschiedlichen Positionen der Carboxylgruppe und der Amingruppe am 

asymmetrischen α-C-Atomen zu den beiden P-Phenylringen die chemischen Verschiebungen 

unterschiedlich beeinflussen, lassen sich die Signale der beiden Phenylgruppen unterscheiden. 

Da sich die Phenylgruppen um die PC-Achse drehen können, sind die beiden o- und m-

Positionen an einer Phenylgruppe jeweils gleich, die PC- und PH-Kopplungskonstanten der 

Phenyl-1H- und -13C-Signale aus dem gleichen Grund gemittelt. Für Phosphane ist bekannt, 

dass die Kopplung der zum freien Elektronenpaar syn-ständigen C- oder H-Atome mit dem 

Phosphoratom größer ist als die, die anti orientiert sind [93]. Wenn aber die Positionen durch 

Drehung um eine Achse getauscht werden, mitteln sich die Kopplungskonstanten. Für die 

CH-Signale der PCH-Gruppen gilt das genauso wie für die Phenyl-CH-Signale. 

 

P HC

COOH

HN RiA

iB

oA

oB

mB

pB

pA

mA

A

B

oA
mA *

oB

mB

 

 

Abbildung 3.2 Allgemeine Struktur von Diphenylphosphanylglycin-Derivaten mit freien 
Elektronenpaaren 

 

Die Signale der zehn Phenylprotonen liegen in einem Verschiebungsbereich von 8.00 bis 7.15 

ppm und sind im 1H-NMR-Spektrum bei einer Meβfrequenz von 300 Hz nicht einzeln 

detektierbar. Im 13C{1H}-NMR-Spektrum zeigen die zum Phosphor jeweils in ipso-, meta- 

und ortho- Position gelegenen Kohlenstoffatome der beiden Phenylgruppen JPC-Kopplungen 

unterschiedlicher Größe. In Tabelle 3.2 sind die chemischen Verschiebungen und die JPC-

Kopplungen von 8 als Beispiel aufgeführt. Die chemischen Verschiebungen und 
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Kopplungskonstanten der Phenylphosphanyl-1H- und -13C-Kerne sind für alle untersuchten 

Verbindungen ähnlich.  

 

C-Atom Verschiebung 
δ δ δ δ (ppm) 

JPC [Hz]  C-Atom Verschiebung 
δδδδ (ppm) 

JPC [Hz] 

iA 136.24 15.9  iB 137.28 17.9 

oA 133.53 17.8  oB 135.31 21.6 

mA 128.99 5.4  mB 128.83 7.4 

pA 129.29 -  pB 130.06 - 

 

Tabelle 3.2 Chemische Verschiebungen und JPC-Kopplungen der Phenylringatome der 
Verbindung 8 

 

Deutliche Unterschiede in der Größe der Kopplungskonstanten lassen sich für die meta- und 

ortho-Kohlenstoffatome des A- und B-Rings feststellen. Sie erleichten die Zuordnung der 

Signale. Die ipso-Atome zeigen die größte Verschiebung und treten bei 8, durch eine 1JPC-

Kopplung in Dubletts aufgespalten, bei δC 136.24 ppm und 137.28 ppm auf. Die eindeutige 

Zuordnung der Signale der quartären Kohlenstoffatome konnte bei fast allen 

Diphenylphosphanylglycinen kann aufgrund der DEPT-135-Spektren und der 

Kopplungskonstanten zum Phosphor getroffen werden. Die aromatischen Protonen der in 

dieser Arbeit untersuchten para-substituierten Toluidin- (z.B. 8) und 4-Aminoacetophenon-

Derivate (z.B. 10) bilden ein AA’BB‘ Spinsystem. 

 

3.1.4 IR-Spektren-Analyse 

 

In den IR-Spektren der N-Alkyldiphenylphosphanylglycin-Derivate sind normale Banden der 

OH- und NH-Valenzschwingung im Bereich von 3300-3500 cm-1 zu sehen (Abbildung 3.3). 

Alle Aminosäuren und Salze zeigen die für die COO--Schwingung typische Absorption 

zwischen 1560 und 1600 cm-1. Die normale Absorption der COOH-Gruppe bei 1700-1730 

cm-1 [94] tritt im Falle von N-Arylsubstituenten auf. Die funktionellen Gruppen erfahren bei 

einer Beteiligung an intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen, die auch bei niedriger 

Konzentration der α-Phosphanylaminosäuren in den KBr-Presslingen entstehen können, je 
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nach Stärke der Wechselwirkung eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen, die bei den 

C=O-Bindungen etwa 10-20 cm-1 beträgt. Die Banden in den gemessenen Infrarotspektren 

sind im Einklang mit den Strukturen der untersuchten Verbindungen und informieren, ob 

Zwitterionen oder NH, COOH Strukturen vorliegen. Abbildung 3.3 zeigt das IR-Spektrum 

von 2. 

 

 

Abbildung 3.3 IR-Spektrum von 2, typisch für N-Alkyl-Diphenylphosphanylglycine  
 

3.1.5 Wasserlöslichkeit  

 

Die N-substituierten Diphenylphosphanylglycine zeigen geringe Wasserlöslichkeit. Durch den 

stark hydrophoben aromatischen Ph2P-Rest wird die Löslichkeit im reinen Wasser erniedrigt. 

Die Löslichkeit steigt im sauren bzw. basischen Medium stark an, wobei sich die Ammonium- 

bzw. die Carbonsäuresalze bilden, die für die Erhöhung der Wasserlöslichkeit verantwortlich 

gemacht werden können. Es kommt aber auch zu mehr oder weniger starker Hydrolyse. Oxide 

und Sulfide zeigen im Gegensatz zur Ausgangsverbindung eine sehr gute Löslichkeit im 

neutralen Wasser. Die hydrolytische Stabilität hängt von den N-Substituenten ab. 
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3.2 N-Alkylsubstituierte α-Phosphanylaminosäurederivate 
 

Die am Anfang meiner Arbeit durchgeführten Synthesen von N-

Alkyldiphenylphosphanylglycinen zeigten neben der Reproduzierbarkeit (1, 5), dass auch 

kleine unverzweigte und sekundäre Alkylgruppen (n-Propyl, iso-Propyl) am N-Atom zur 

Stabilisierung der Phosphanylaminosäuren ausreichen. Die Reaktion mit (1S)-(+)-1-

Methylisobutylamin lieferte ein Diastereoisomerengemisch der Phosphanylaminosäure 3. Der 

unterschiedliche Raumbedarf der Methyl- und der Isopropylgruppe am asymmetrischen C-

Atom reicht noch nicht, um eine asymmetrische Induktion und hohe Diastereoselektivität bei 

der Bildung des asymmetrischen Phosphanylglycins auszulösen. Zur Synthese der N-

Alkylphosphanylglycine löst man einfach Diphenylphosphan und das entsprechende, frisch 

destillierte Amin in Diethylether und gibt das zu der Lösung von Glyoxylsäure in 

Diethylether. Nach 24 Stunden Rühren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag filtriert, 

mit wenig Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Verbindungen werden in hoher 

Ausbeute erhalten, 86% für 1, 74% für 2, 85% für 4 und 83% für 5. Diphenylphosphanyl-N-

isopropyl-glycin (4) und Diphenylphosphanyl-N-n-propyl-glycin (2) wurden in Form 

farbloser Kristalle aus Methanol für eine Röntgenstrukturanalyse gewonnen. Die 

Untersuchungen zur Reaktivität der N-Alkyl-diphenylphosphanylglycine und der Test der als 

Beispiel für diese N-Alkylphosphanylglcine ausgesuchten Verbindung 2 in der 

homogenenkatalysierten C-C-Verknüpfung von Ethylen zu oligo- und polymeren Produkten 

werden in den Kapitel 2.12 beschrieben. 

 

3.2.1 NMR-Analyse von N-Alkyl α-phosphanylaminosäuren 

 

Zweck Strukturbeweis und zur Erleichterung der Zuordnung der Signale wurden die NMR-

Spektren von 1, 2 und 4 und 5 miteinander verglichen. Für diese Verbindungen wurden im 
31P{1H}-NMR-Spektrum annähernd gleiche Werte für die chemische Verschiebung in D8-

THF gemessen (Tabelle 3.3). Es wurde jeweils nur ein 31P-Signal observiert. Für das 

Diastereoisomerengemisch von 3 treten dagegen zwei Signalsätze auf.  
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R*-Rauschniveau 

Tabelle 3.3 NMR-Daten der dargestellten N-Alkyldiphenylphosphanylglycine 

 

Im 1H-NMR-Spektrum von 1, 2, 4 und 5 können neben der charakteristischen 

Dublettresonanz von PCH (δH = 4.00 ppm (2JPH = 2.9 Hz) für 1 und 2 (2JPH = 2.8 Hz), δH = 

4.15 ppm (2JPH = 3.1 Hz) für 4 und δH = 4.11 ppm (2JPH = 2.9 Hz) für 5) die Signale für die 

Protonen am aromatischen Ring zum ergänzenden Strukturbeweis herangezogen werden. 

Bedingt durch die magnetische Inäquivalenz der beiden Phenylringe werden für die zehn 

Protonen dieser Reste zwei Sätze der Multiplettsignale beobachtet.  

Der doppelte Diphenylphosphansignalsatz für die ipso-, ortho-, meta- und para- 

Kohlenstoffatome kann bei allen Verbindungen wegen der Signalseparierung im 13C{1H}-

NMR-Spektrum bei 300 MHz und der Unterscheidung von CH und Cq durch die 13C{1H}-

DEPT-135-Spektren gut analysiert werden. Beim Vergleich der Kopplungskonstanten fällt 

auf, dass die Werte von nJCP (n=1,2,3) für die jeweiligen 13C-Signale der aromatischen C-

Atome verschiedener Verbindungen fast identisch sind (Tabelle 3.3). Die Signale sind daher 

über die Größe der chemischen Verschiebungen δC bzw. der nJPC-Kopplungskonstanten 

(n=1,2,3) leicht zuzuordnen.  

Verb., 
Solv. 
(R) 

P 
31P-NMR 

i-C 
13C-NMR  

o-C 

13C-NMR  

m-C 
13C-NMR  

p-C 
13C-NMR  

PCH 
13C-NMR  

COO 
13C-NMR  

PCH 
1H-NMR  

1; 

D8-THF 

(nHex) 

-0.72 R* 133.80 
(17.5); 
135.45 
(21.3) 

128.65 
(6.5); 
128.75 
(8.0) 

128.99;  
129.86  

63.60 
(15.2) 

173.80  
(brs) 

4.00  
(2.9) 

2; 

D8-THF 

(nPr) 

-0.75 133.79 
(17.8); 
133.91 
(18.2) 

133.79 
(17.8); 
133.91 
(18.2) 

128.64 
(6.1); 
128.73  
(8.3) 

129.25; 
129.84 

63.59  
(13.9) 

173.96  
(9.1) 

4.00  
(2.8) 
 

4; 

D8-THF 

(iPr) 

-0.22 

(-1.89 in 

CD3OD) 

136.99 
(14.6); 
138.14 
(18.1) 

133.75 
(17.4); 
135.54 
(21.4)  

128.64 
(6.5);  
128.74 
(8.0) 

128.98 
129.94 

61.20 
(14.1) 

174.03 
(12.8) 

4.15 
(3.1) 

5; 

D8-THF 

(tBu) 

3.07 

 

136.80 
(17.2); 
138.10 
(18.1) 

134.21 
(18.3); 
135.58 
(21.3)  

128.41 
(5.5);  
128.55 
(7.6) 

129.00 
(2p-C) 

58.09 
(12.3) 

175.83 
(12.4) 

4.11 
(2.7) 
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Die Identifizierung und Zuordnung der ipso- (z.B. für 2 δCA = 133.79 ppm, 1JPC = 17.8 Hz, 

δCB = 133.91 ppm, 1JPC = 18.2 Hz) bzw. quartären (5: δC = 52.47 ppm, 3JPC = 9.3 Hz) 

Kohlenstoffatome gelingt über das Fehlen dieser Signale in den 13C{1H}-DEPT-135-

Spektren, die der CH2-Signale über die negative Intensität der 13C-Signale der CH2-Gruppe 

(1: δC = 23.53, 27.82, 30.88, 32.67 ppm und 2: δC =23.97 ppm und δC = 52.08 ppm (3JPC = 8.4 

Hz)) (Abbildung 3.4). 

 

Abbildung 3.4 13C{1H}-DEPT-135-Spektrum von 2 

 

3.2.2 Röntgenstrukturanalysen von 2 und 4 

 

Diphenylphosphanyl-N-isopropyl-glycin 4 kristallisiert aus Methanol in Form von dünnen, 

teilweise miteinander verwachsenen Blättchen. Ein für die Röntgenstrukturanalyse geeigneter 

Einkristall (0.58 x 0.41 x 0.39 mm3) wurde von Prof. Köckerling (Universität Rostock) 

vermessen und analysiert. (Abbildung 3.5). Die Verbindung kristallisiert monoklin. In der 

Ph2P-Gruppe schließen die Atome C(6)-P(1)-C(12) einen Winkel von 104.04º ein. Die zu 

P(1) ipso-α-ständigen C-Arylatome C(6) und C(12) haben die für P-C-Aryl-Bindungen 
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CH3OH

NCH2

PCH

CmA+B

CpA+B
CoA
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erwarteten Abstände von 1.8335(17) Å und 1.8336(17) Å. Der Phosphor-α-Kohlenstoff-

Abstand (P-C(1) = 1.8902(16) Å) liegt im typischen Bereich für P-C(Alkyl) Bindungslängen 

[95].  

 

 

Abbildung 3.5 Kristallstruktur von 4 

 

Auch von 2 konnte eine Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden, deren Resultat in 

Abbildung 3.6 gezeigt ist. Geeignete Einkristalle wurden durch Umkristallisation von 2 aus 

einer Methanol-Lösung bei Raumtemperatur erhalten. Die Ph2P-CHN-Bindung (P(1)-C(5) = 

1.903(7) Å) ist länger als die entsprechende Bindung in einer in der Literatur gefundenen 

Ph2P-CH2N-Verbindung (1.865(6) Å) [96]. Dies ist typisch für alle N-Alkyl-

Diphenylphosphanylglycine, die von mir synthetisiert und die kristallographisch untersucht 

wurden. Die zu P(1) α-ständigen C-Arylatome C(20) und C(31) haben die Abstände von 

1.837(6) Å und 1.834(8) Å. 
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Abbildung 3.6 Kristallstruktur von 

 

Die kristallographischen Daten von 

wiedergegeben, ausgewählte Bindungslängen und 

Die kristallographischen Tabellen befinden sich am Ende dieser Arbeit im Kapitel 7.1.

Kristallstruktur von 2 

Die kristallographischen Daten von 2 und 4 sind in Tabelle 7.1 

Bindungslängen und –winkel in Tabelle 7.2

Die kristallographischen Tabellen befinden sich am Ende dieser Arbeit im Kapitel 7.1.
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 und Tabelle 7.8  

Tabelle 7.2 bzw. Tabelle 7.9. 

Die kristallographischen Tabellen befinden sich am Ende dieser Arbeit im Kapitel 7.1. 
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3.3 N-Aryl- und N-arylmethylsubstituierte Diphenylphosphanylglycine 

 

Aminosäuren mit Aromaten in der C-Seitenkette sind seit langem bekannt. Zu dieser Gruppe 

gehören z.B. Phenylalanin, Tyrosin, Thyroxin und Dopa. Phenylalanin zählt zu den 

essentiellen Aminosäuren und spielt eine wichtige Rolle im Stickstoffstoffwechsel. L-

Phenylalanin ist beteiligt an der Synthese von Adrenalin, Noradrenalin, L-Dopa und anderen 

Hormonen, dient als Ausgangsstoff für viele weitere Stoffe, z.B. für die Botenstoffe Dopamin 

und Serotonin. Tyrosin findet man in fast allen Proteinen, Thyroxin ist ein 

Schilddrüsenhormon und reguliert den Stoffwechsel. 3,4-Dihydroxyphenylalanin (Dopa) wird 

als Arzneimittel zur Behandlung der Parkinsonkrankheit eingesetzt. N-Arylsubstituierte 

Aminosäuren kommen in die Natur dagegen offensichtlich nicht vor. 

Es war von Interesse zu untersuchen, ob die Dreikomponenten-Synthesen von α-

Phosphanylglycinen auch auf die weniger N-basischen Arylamine übertragbar sind und 

welche Auswirkungen die Arylgruppen auf die Eigenschaften der Verbindungen haben. Dazu 

wurden Ph2PH und entsprechende, frisch destillierte Arylamine in Diethylether gelöst und zu 

einer Lösung von Glyoxylsäure in Diethylether gegeben (Schema 3.6). Nach ca. 24 Stunden 

Rühren bei Raumtemperatur wurde der Niederschlag abfiltriert. Es wurden fünf Vertreter der 

neuartigen N-Aryl-Derivate synthetisiert (6, 7, 8, 9, 10) (Tabelle 3.4). Umkristallisieren in 

Methanol gibt farblose Nadeln von 8, die sich als geeignet für die Röntgenstrukturanalyse 

erwiesen. Die Verbindungen 8 und 9 wurden als repräsentative Beispiele für N-

Arylphosphanylaminosäuren in der Katalyse der Ethylenoligomerisation untersucht. Die 

Daten dazu befinden sich im Kapitel 3.12: Katalyse. 

 

 

 

Schema 3.6 Darstellung von N-Aryldiphenylphosphanylglycin-Derivaten  
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Nr. Struktur Nr. Struktur 

 

6 
 

 

7 

 

 

8 
 

 

9 
 

 

10 

 

 

Tabelle 3.4 Dargestellte N-Aryl- und N-Arylmethyldiphenylphosphanylglycin-Derivate 

 

3.3.1 NMR-Analyse der N-aryl- und N-arylmethylsubstituierten  
α-Phosphanylaminosäure-Derivate 

 

In den 1H-NMR-Spektren (D8-THF) sind deutlich die CH3-Protonen an den unterschiedlich 

substituierten Arylgruppen von 8, 9 und 10 bei Verschiebungen von δH = 2.05 ppm bei 8, δH = 

2.36 ppm bei 9 und δH = 3.75 ppm bei 10 zu erkennen. Weiterhin lassen sich auch die 

Dublettsignale der PCH-Protonen von 10 und 9 bei δH = 4.07 ppm (2JPH= 1.8 Hz) und δH = 

5.01 ppm (2JPH= 9.1 Hz) erkennen. In den 1H-NMR-Spektren von 6, 7 und 8 treten die PCH-

Protonen Signale als Singuletts (δH = 4.88 ppm bei 6 und δH = 4.87 ppm bei 7) oder 

Multipletts (δH = 4.75 ppm) bei 8 auf (Tabelle 3.5). Ursache dafür sind temperaturabhängige 

Protonenaustauschprozesse zwischen PCH und NH-Protonen bzw. Überlagerung beider 

Signale. Die aromatischen Protonen der untersuchten para-substituierten Toluidin- (8) und 4-

Aminoacetophenon (9)-Derivate bilden ein AA’BB‘ Spinsystem (Abbildung 3.7).  
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Abbildung 3.7 AA’BB‘ Spinsystem-Model  

 

Für die P-Phenylringe zeigen die 1H-NMR-Spektren die erwarteten Signale. Durch die 

magnetische Inäquivalenz der beiden Phosphanyl-Phenylringe werden für die zehn Protonen 

dieser Reste zwei komplizierte Multiplettsignale beobachtet (Abbildung 3.8). 

 

 

 

Abbildung 3.8 1H-NMR-Spektren in D8-THF von 8 (oben) und 9 (unten) mit AA’BB‘-
Spinsystems  

A

B
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R1
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Durch die Nutzung der 31P{1H}-NMR-Spektroskopie ist die Untersuchung der 

Phosphorverbindungen erleichtert. Die Werte für die chemischen Verschiebungen δP von 6, 7, 

8, 9, 10 im 31P{1H}-NMR-Spektrum (D8-THF) sind erwartungsgemäß sehr ähnlich (Tabelle 

3.5). Die Signale δP liegen im charakteristischen Bereich für Phosphanylaminosäuren. Es 

wurden die Werte δP = −0.09 ppm, 0.99 ppm, 0.22 ppm, −0.18 ppm, 0.24 ppm gemessen. Die 

unterschiedlichen N-Substituenten wirken sich kaum auf die chemischen Verschiebungen der 

P-Atome aus. 

 

 

Tabelle 3.5 NMR-Daten von N-substituierten Diphenylphosphanylglycin-Derivaten 

  

Verbindung; 
Solv. 

P 
31P-
NMR 

i-C 
13C-
NMR 

o-C 
13C-
NMR 

m-C 
13C-
NMR 

p-C 
13C-
NMR 

PCH 
13C-
NMR 

COO 
13C-
NMR 

NC 
13C-
NMR 

PCH 
1H-
NMR 

6; 

D8-THF 

−0.09 136.13 
(15.9); 
137.15 
(17.2) 

133.57 
(18.5); 
135.32 
(21.2) 

129.07 
(12.9); 
128.90 
(7.0) 

128.40;  
130.14  

58.06 
(17.5) 

172.34  
(9.3) 

i 148.43 
(7.8) 
o 114.32 
m129.56  
p 118.42 

4.88  
(brs) 

7; 

D8-THF 

0.99 136.32 
(16.5); 
136.83 
(18.6) 

133.89 
(18.8); 
135.07 
(21.2) 

128.83 
(7.3); 
128.95 
(5.7) 

129.34; 
129.91 

57.70  
(19.6) 

173.96  
(9.1) 

6 111.98 
3 114.23  
4 118.00 
5 120.53 
1 137.05 
(6.1) 
2 145.70 

4.87  
(s) 
 

8; 

D8-THF 

0.22 

 

136.24 
(15.9); 
137.28 
(17.9) 

133.53 
(17.8); 
135.31 
(21.6)  

128.83 
(7.4);  
128.99 
(5.4) 

129.29 
130.06 

58.31 
(17.6) 

172.37 
(9.5) 

i 146.17 
(7.6) 
o 114.46 
m130.02  
p 127.26 

4.73 
(m) 

9; 

D8-THF 

−0.18 

 

137.15 
(15.9); 
137.80 
(18.3) 

134.08 
(18.4); 
135.23 
(20.6)  

128.66 
(6.2);  
128.75 
(6.9) 

129.68; 
130.30 

62.92 
(15.5) 

173.73 
(9.4) 

6 129.02 
3 110.78  
4 128.70 
5 120.81 
1 158.64 
 (6.1) 
2 128.96 

4.07 
(1.8) 

10; 

D8-THF 

0.24 

 

135.89 
(16.3); 
136.72 
(16.7) 

133.73 
(19.0); 
135.27 
(21.3)  

128.96 
(7.8);  
129.24 
(6.5) 

129.67; 
130.25 

57.67 
(19.1) 

171.63 
(8.9) 

i 152.20 
(6.6) 
o 113.02 
m130.88  
p 128.44 

5.01 
(9.1) 
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Im Hochfeldbereich der 13C{1H}-NMR-Spektren von 8, 9 und 10 werden die scharfen 13C-

Signale der CH3-Gruppe nachgewiesen (δC = 20.42 ppm (8), δC = 25.79 ppm (9), δC = 55.40 

ppm (10)). Bei Diphenylphosphanyl-N-(2-methoxyphenyl)methyl-glycin (10) läβt sich die 

CH2-Gruppe in Form eines Singlettsignal mit negativer Intensität im 13C{1H}-135-DEPT- 

Spektrum beobachten (δC = 48.70 ppm). 

Die PCH-Protonen der N-arylsubstituierten Vertreter werden in Formen eines Dublettsignals 

nachgewiesen. Auch alle Aryl-Signale wurden zugeordnet in Tabelle 3.5 zusammengefasst. 

Das Chiralitätszentrum in direkter Nachbarschaft zur Ph2P-Gruppe bewirkt die Inäquivalenz 

der beiden Phenylringe dieser Gruppierung (Abbildung 3.9). Durch ein CH-COSY-

Experiment können für die untersuchten Verbindungen die chemischen Verschiebungen der 

Protonen und 13C-Kerne korreliert und eindeutig zugeordnet werden. Alle restlichen Signale 

im 13C{1H}-NMR-Spektrum sind Signale für quartäre Kohlenstoffatom, teilweise durch die 

Spin-Spin-Kopplung mit dem 31P-Atomkern in charakteristischer Weise zu Dublett-Signalen 

aufgespalten, z.B. bei 8 δC = 136.24 ppm, 1JPC = 15.9 Hz für i-CqA und δC = 137.28 ppm 1JPC = 

17.9 Hz für i-CqB (A und B sind die zwei nichtäquivalenten P-Phenylringe) und dadurch 

ebenfalls leicht zuzuordnen.  

 

Abbildung 3.9 13C{1H}-NMR-Spektrum im aromatischen Bereich von 8 in D8-THF 
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Das 13C-Signal der Carboxyl-Gruppe 

charakteristischen Wert für die Kopplungskonstante auf: 

(6), 2JPC = 8.1 Hz bei δC = 172.17 ppm (

Hz bei δC = 171.63 ppm (9) und 

 

3.3.2 Röntgenstrukturanalyse von 

 

Bei der Darstellung von 8 war es bei Kristallisationsversuchen gelungen, Einkristalle aus 

wasserfreiem Methanol zu erhalten, die röntgenographisch analysiert werden

Ausschnitt der Struktur der Aminosäure ist in 

 

 

Abbildung 3.10 Kristallstruktur von

 

Gruppe im Tieffeldbereich des Spektrums weist ebenfalls einen 

chen Wert für die Kopplungskonstante auf: 2JPC = 9.3 Hz bei 

= 172.17 ppm (7), 2JPC = 9.5 Hz bei δC = 172.37 ppm (

) und 2JPC = 9.4 Hz bei δC = 173.73 ppm (10).  

3.3.2 Röntgenstrukturanalyse von 8 

war es bei Kristallisationsversuchen gelungen, Einkristalle aus 

wasserfreiem Methanol zu erhalten, die röntgenographisch analysiert werden

Ausschnitt der Struktur der Aminosäure ist in Abbildung 3.10 dargestellt. 

Kristallstruktur von 8 in Methanol 
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im Tieffeldbereich des Spektrums weist ebenfalls einen 

= 9.3 Hz bei δC = 172.34 ppm 

= 172.37 ppm (8), 2JPC = 8.9 

war es bei Kristallisationsversuchen gelungen, Einkristalle aus 

wasserfreiem Methanol zu erhalten, die röntgenographisch analysiert werden konnten. Ein 
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Abbildung 3.11 Elementarzelle von 

 

Die Aminosäuremoleküle 8 liegen nicht zwitterionisch vor und 

typisch Dimere mit intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 

Carboxylgruppen. Zusätzlich gibt es Kontakte von COO

(2.6 Ǻ) des jeweils nächsten Moleküls mit gleicher Konfiguration (

Die Bindungslängen zwischen Phosphor und den 

beiden Phenylringe sind identisch P

C(1)-Bindung ist etwas länger (1.8946(12) Å). Die beiden Winkel C(31)

C(1) betragen -101.28(5)º und 99.12(5)º. Für den Winkel C(21)

werden die Werte 102.51(5)º und 106.94(8)º gefunden.

Die kristallographischen Daten von 

Bindungslängen und –winkel in 

sich am Ende dieser Arbeit im Kapitel 7.1.

 

Elementarzelle von 8 in Methanol 

liegen nicht zwitterionisch vor und bilden wie für Carbonsäuren 

typisch Dimere mit intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 

Carboxylgruppen. Zusätzlich gibt es Kontakte von COO- zu den Phenyl-

) des jeweils nächsten Moleküls mit gleicher Konfiguration (Abbildung 3.11

Die Bindungslängen zwischen Phosphor und den ipso- Kohlenstoffatomen C31 und C21 der 

beiden Phenylringe sind identisch P-C(31)= 1.8325(12) Å, P-C(21)= 1.8341(12) Å. Die P

Bindung ist etwas länger (1.8946(12) Å). Die beiden Winkel C(31)-P

101.28(5)º und 99.12(5)º. Für den Winkel C(21)-P-C(31) und N

werden die Werte 102.51(5)º und 106.94(8)º gefunden. 

Die kristallographischen Daten von 8 sind in Tabelle 7.10 wiedergegeben, ausgewählte 

winkel in Tabelle 7.11-12. Die kristallographischen Tabellen befinden 

sich am Ende dieser Arbeit im Kapitel 7.1. 
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bilden wie für Carbonsäuren 

typisch Dimere mit intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 

-Wasserstoffatomen 

Abbildung 3.11).  

Kohlenstoffatomen C31 und C21 der 

C(21)= 1.8341(12) Å. Die P-

P-C(1) und C(21)-P-

C(31) und N-C(1)-P 

wiedergegeben, ausgewählte 

. Die kristallographischen Tabellen befinden 
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3.3.3 pH-Abhängige Eigenschaften 

 

Die Säure-Base Eigenschaften von α-Aminosäuren, gekennzeichnet durch die pKS-Werte, 

sind wichtig für die chemischen und biologischen Eigenschaften, für die Analytik und für die 

Verwendung in der Synthese. Aus diesem Grunde ist auch die Kenntnis der Säure- bzw. 

Baseneigenschaften der Phosphanylaminosäuren von Interesse. Der pH-Wert und pKS-Werte 

sind für die Protolyse mit Wasser definiert. Wasser ist wegen Hydrolyse von 8 als 

Lösungsmittel nicht verwendbar. Methanol kann durch geänderte Solvatationseigenschaften 

alle Kationen weniger gut stabilisieren und verfälscht die Werte. Es ist aber zumindest ein 

wasserähnliches polar protonisches Solvens, das die Weitergabe der Protonen an die 

Glaselektrode ermöglicht. Deshalb wurden die pH-Werte von frisch synthetisiertem 8 in 

methanolischer Lösung ohne Zusatz und mit Zusätzen von Eisessig bzw. tert-Buthylamin 

oder Pyridin bestimmt. In der Abwesenheit von Zusätzen und bei einer Konzentration von 

1.43 mmol/l lag der pH bei 4.3. Durch Zusatz von überschüssigem tert-Butylamin steigt er an, 

mit 0.47 mmol tert-Butylamin auf pH=10.0, mit 2.3 mmol tert-Butylamin auf pH=11.6. Die 

NMR-Spektren zeigen, dass im alkalischem 8 stabilisiert wird. Ein schwächerer zweiter 

Signalsatz zeigt tert-Butylammoniumsalze an. Bei Essigsäurezusatz erniedrigt sich der pH-

Wert und es kommt zu uneinheitlichen Reaktionen von 8. Theoretisch läβt sich die 

Deprotonierung von α-Aminosäure 8 in Methanol-Lösung durch eine Protolysesequenz 

veranschaulichen. Beginnend in stark saurem Milieu liegt die vollständig protonierte 

kationische H2L
+ vor. Die erste Deprotonierung an der Ammoniumfunktion durch Methanol 

wird durch den pKS1(MeOH)-Wert beschrieben und führt zur neutralen Aminosäure, im Falle 

von N-Alkylresten zu einer zwitteionischen Betainstruktur HL. Im stark basischen Milieu 

liegt auch die Carboxylgruppe deprotoniert vor (L-), charakterisiert durch den pKS2(MeOH)-

Wert (Schema 3.7). Wegen der uneinheitlichen Reaktionen der Verbindungen im sauren 

Milieu macht die Bestimmung der pKS(MeOH)-Werte keinen Sinn.  
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Schema 3.7 Solvolysegleichgewicht in Methanol von 8 

 

Die 31P- und 13C{1H}NMR-Datensätze von Ph2PCH(COOH)NHpTol in D8-THF in Ab- und 

Anwesenheit von tBuNH2 sind in Tabelle 3.6 zusammengestellt. Die NMR-Daten zeigen, 

dass die N-substituierten Phosphanylglycine in aminalkalischer THF-Lösung relativ stabil 

sind. In den NMR-Spektren frisch hergestellter Proben beobachtet man starke Signale für eine 

Spezies und bei Zusatz von tBuNH2 zusätzlich einen wenig intensiven Satz Signale für eine 

andere Form. Auffällig ist, dass für die Komponente mit geringerem Anteil das 31P-Signal 

eine wesentlich höhere relative Intensität (nach Fläche grob 1/3) aufweist als 13C-Signale, wie 

z.B. die gut auswertbaren o- oder m-CH-Singletts für die p-Tolylgruppe oder die o-CH-

Dubletts der Ph2P-Gruppe (jeweils ca. 1/10). Das legt nahe, dass die P-Atome in der 

Nebenkomponente eine kürzere Relaxationszeit haben als die der Hauptkomponente, 

eventuell durch günstigere Wechselwirkungen zu Protonen. Beide Signalsätze sind sich aber 

so ähnlich, dass sie zwei unterschiedlich protonierten Formen des gleichen Moleküls zu 

zuschreiben sind. Eine ist offensichtlich Phosphanylaminosäure, die andere das tert-

Butylammoniumsalz dieser Aminosäure. Der Austausch des Kations ist offensichtlich 

langsam relativ zur NMR Zeitskala, so dass sich die Signale nicht ausmitteln. Eine 

Verdrängung von Toluidin durch tBuNH2 wird innerhalb der Messzeit nicht beobachtet.  
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Verb., 
Solv. 
 

 
P 

 
i-C 

 
o-C 

 
m-C 

 
p-C 

 
PCH 

 
COO 

    
NC 

 
CH3 

8  
(ohne 
Zusatz) 
D8-THF 

D8-THF:  
0.22 

136.24 
(15.9), 
137.28 
(17.9) 

133.53 
(17.8), 
135.31 
(21.6) 

128.83 
(7.4), 
128.99 
(5.4) 

129.29 
(-) 
130.06 
(-) 

58.31 
(17.6) 

172.37 
(9.5) 

i 146.17  
   (7.6) 
o 114.46 
m 130.02 
p 127.26 

20.42 
(p’-Me) 

8 
 + viel 
tBuNH2  
pH 10 
Major  
D8-THF 

D8-THF:  
1.42 (br) 

137.66 
(14.8), 
137.98 
(18.2) 

134.21 
(18.3), 
134.97 
(20.0) 

128.84 
(7.5), 
128.86 
(5.6) 

129.10 
(-) 
129.53 
(-) 

61.16 
(18.6) 

177.37 
(11.4) 

i 147.09  
   (6.6) 
o 114.75 
m 130.02  
p 126.73 

20.47 
(p’-Me) 

8, 
tBuNH2  
pH 10 
Minor  
D8-THF 

D8-THF:  
1.50 (br) 

NE 134.83 
(17.3), 
135.43 
(20.6) 

128.29 
(7.1), 
128.39 
(7.5) 

NE 61.83 
(9.1); 
R: ≈53.0 
(12) 
≈54.0 
(9) 
NCMe3 

NE i 146.0  
o 116.16 
m 130.14  
p 127.1 

20.53 
(p’-Me) 

R-Rauschniveau, NE-nicht erkennbar 

Tabelle 3.6 31P- und 13C-NMR-Daten von Ph2PCH(COOH)NHpTol (8) in Abwesenheit und 
Anwesenheit von tBuNH2  

 

Die 31P{1H}-NMR-Messungen bei Essigsäurezusatz zeigen, wie schon erwähnt, zum Teil 

uneinheitliche Reaktionen an. Bei Zusatz von 0.9 mmol Eisessig zu 1.43 mmol 8 in CD3OD, 

pH(MeOH)=3.1, tritt neben einem starken Signal bei δP = 1.32 (63% relative Intensität) noch ein 

weniger starkes Signal bei δ=1.66 (23% relative Intensität) auf. Diese Signale werden der 

Säureform (NH+) und der neutralen Form von 8 zugeschrieben. Daneben treten drei 

schwächere Signale von Oxidationsprodukten (δP = 34.4, ca. 26, ca. 23 ppm) auf. In einer 

anderen Probe, in der mehr Eisessig zugegeben wurde, 1.75 mmol HOAc auf 1.43 mmol 8 in 

CD3OD, ist das Signal bei δP = 34.65 ppm am stärksten, gefolgt von einem Signal bei δP = 

27.16 ppm und kleinen Signalen bei δP = 28.46, 56.48 und 1.37 ppm (8). Die Signale bei δP = 

34.65 und 27.16 ppm kommen den Werten von Ph2POCH2COOH [97] oder 

Ph2P(O)CH(OH)COOH und Ph2P(O)CH(NHTol)COOH nahe, die unabhängig hergestellt und 

NMR-spektroskopisch untersucht wurden. Dies spricht für Hydrolyse von 8 zur 

Diphenylphosphanylglykolsäure und anschließende Oxidation bzw. direkte Bildung des 

Oxidationsproduktes Diphenylphosphinoyl-N-p-tolylglycin. Eine partielle Hydrolyse (der P-

αC-Bindung) und Oxidation folgt auch aus der NMR-spektroskopisch nachweisbaren 
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spurenweisen Bildung von Ph2P-P(O)Ph2 (δP = 39.9, −20.7 ppm, 1JPP = 244 Hz) [98]. Die 

Bildung größerer Mengen eines Oxidationsproduktes ohne starken Luftzutritt kann man mit 

einer Reaktion von 8 mit Feuchtigkeitspuren in Methanol in Gegenwert von Essigsäure nach 

der bekannten R2PCH2OH  R2P(O)CH3-Umlagerung erklären (Schema 3.8).  

 

 

 

Schema 3.8 Partielle Hydrolyse und Umlagerung von 8 zu Diphenylphosphonylessigsäure 
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3.4 N-Asymmetrisch 1-arylalkylsubstituierte 
Diphenylphosphanylglycin Derivate 
 

Die Darstellung enantiomerenreiner Verbindungen erlangte auf dem Gebiet der organischen 

Synthesechemie in den letzten Jahren einen immer größeren Stellenwert [99]. Besonders 

deutlich zeigt sich dies an dem steigenden Umfang des Weltmarktes „chiraler Technologien“ 

[100]. Hauptgrund dieser Entwicklungen sind die Anforderungen der pharmazeutischen 

Industrie. Hier kommt der Herstellung optisch reiner Substanzen und Wirkstoffe eine 

besondere Bedeutung zu, da viele biologische Funktionen durch die molekulare Erkennung, 

also durch die strenge Spezifität von einem Enzym oder Rezeptor gegenüber einem Substrat, 

bestimmt werden (Schlüssel-Schloss-Prinzip) [101]. So werden von der Natur chirale 

Bausteine häufig enantiomerenrein synthetisiert, wie z.B. das fast ausschließliche 

Vorkommen von D-Zuckern und L-Aminosäuren in lebenden Systemen belegt. 

Für eine möglichst effiziente Synthese chiraler Verbindungen ist die enantioselektive 

Katalyse und die Entwicklung von Synthesen asymmetrischer Liganden, darunter auch 

asymmetrischer P-Liganden, bedeutsam geworden. Es sollte daher versucht werden, durch 

Ausnutzung asymmetrischer Induktion enantiomerenreine oder zumindest angereicherte α-

Phosphanylaminosäuren herzustellen. Dazu wurden enantiomerenreine kommerzielle 

Ausgangsamine in der Synthese von N-1-arylalkylsubstituierten Phosphanyl-α-aminosäuren 

11, 12, 13, 14, 15 eingesetzt.  

Die gekauften Amine wurden unter Schutzgasatmosphäre (N2) gesetzt, mit Ph2PH 

(Molverhältnis 1:1) in Diethylether zusammengemischt und zu einer Lösung von 

Glyoxylsäure in Diethylether gegeben. Der entstehende Niederschlag wurde abfiltriert, mit 

wenig Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Reaktion verlief in Diethylether mit 

guten bis sehr guten Ausbeuten. Die Produkte wurden umkristallisiert und durch NMR-

Messungen, Elementaranalyse, IR-Spektroskopie und polarimetrisch charakterisiert. Für die 

Verbindung 13 wurden auch Festkörper-NMR-Messungen und Röntgenstrukturanalyse von 

Einkristallen durchgeführt. 

In den Lösungen der isolierten Produkte konnte NMR-spektroskopisch ein 

Enantiomerenüberschuβ nachgewiesen werden (Tabelle 3.7). In den NMR-Spektren tritt 

meist ein Signal viel stärker als das zweite auf. Noch unklar ist, ob es sich um Signale 

unterschiedlich protonierter Formen handelt, wie sie auch bei einfach α-C-asymmetrischen N-
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Alkylphosphanylglycinen beobachtet werden, oder um die Signale von Diastereoisomeren. In 

den Einkristallen von 13 liegt nur ein Diastereoisomer vor, obwohl in Lösung ein zweites 

Signal auftritt. Bei der polarimetrischen Messung wird die Änderung des Winkels von linear 

polarisiertem Licht bei Durchgang durch die Probe einer chemischen Substanz bestimmt. Bei 

14 und 3 wird ein positiver Drehwert und bei 11, 12 und 13 ein negativer Drehwert bestimmt. 

Die Drehung des linear polarosierten Lichts bezeichnet man als optische Aktivität. Sie ist eine 

intrinsische Eigenschaft von chiralen, nichtracemischen Verbindungen oder Gemischen. Der 

Drehwert ist frequenz- und temperaturabhängig. Gemessen wurde bei 598 nm (Natrium D-

Linie). Wegen der Temperaturabhängigkeit des Drehwertes wurde thermostatisiert bei 20°C 

gemessen. 

An dieser Stelle sei abschließend darauf hingewiesen, dass mit (S,S)-13 Versuche zur 

asymmetrischen Rh-katalysierten Hydrierung durchgeführt wurden (Abschnitt 3.5). 

Außerdem wurden die Verbindungen 12, 13 in der Ni-katalysierten Oligo- bzw. 

Polymerisation von Ethylen untersucht. Die Daten dazu sind im Kapitel 3.12 

zusammengestellt.  

 

enantiomerenreine  
Ausgangsamine 

dargestellte Verbindung, 
Nr. und Struktur 

Drehwert ( º ) 
ααααD

20 , CH3OH 
(c=1 mol/l) 

31P{1H}-NMR  
(ppm) 

D8-THF 
 
S(-)-Methylbenzylamin 
11 
  

 
−39 

 
0.64 (A), −0.03 (B) 
A:B = 64:36 

 
S(-)-1-(Naphth-2-
yl)ethylamin 12 
  

 
−47 

 
0.75 (A), 0.05 (B) 
A:B = 2:1 

 
S(-)-4-Methoxy-α-
methylbenzylamin 13 
  

 
−5 

 
0.49 (A), −0.09(B) 
A:B = 75:25 bis 80:20 

 
R(+)-α-
Ethylbenzylamin 14 
  

 
+15 

 
0.42 (A), −0.63 (B) 
A:B = 80:20 

 
S(+)-Amino-3-
methylbutan 3 
  

 
+67 

 
0.30 (A), 0.64 (B) 
A:B = 56:34 

 

Tabelle 3.7 Dargestellte chirale N-asymmetrisch Phosphanylaminosäuren  

Ph2P CH

COOH

HN C
H

CH3

*

Ph2P CH

HN

COOH

C
H

CH3
*

Ph2P CH

COOH

HN C
H

CH3

OCH3
*

Ph2P CH

COOH

HN C
H

C2H5

*

Ph2P CH

HN

COOH

C
H

CH

CH3 CH3

CH3

*
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3.4.1 NMR-Analyse von N-asymmetrisch 1-arylalkylsubstituierten 
Diphenylphosphanylglycin Derivaten 

 

In den 31P{1H}-NMR-Spektren der chiral-N-substituierten Verbindungen werden zwei 

Signale beobachtet, die den beiden Diastereomeren zugeordnet werden können. Da bei N-

Alkyl- oder N-Aryldiphenylphosphanylglycinen mit nur einem asymmetrischen C-Atom 

manchmal auch zwei nahe gelegene Signale beobachtet werden, sind aber auch 

unterschiedlich protonierte Formen nicht auszuschlieβen, vor allem bei hohem A:B 

Verhältnis. Das Intensitätsverhältnis hängt von der Substanz ab. Die Werte für die 

chemischen Verschiebungen δP all dieser Verbindungen im 31P{1H}-NMR-Spektrum sind 

erwartungsgemäß sehr ähnlich (Tabelle 3.8). Die Verschiebungen reichen von δP = 0.75 ppm 

für Diastereoisomer A von 13 bis δP = −0.63 ppm für Diastereoisomer B von 14. Die 

Differenz der chemischen Verschiebung der Phosphoratome der Diastereoisomeren ist mit 

∆δP = 0.59 ppm bei 13 bzw.  ∆δP = 0.34 ppm bei 3 sehr gering.  

Die 1H- Signale der PCH-Gruppe zeigen in D8-THF das Kopplungsmuster der 

Isomerenpaaren (1 und 2) von Dublett-Signalen. Dabei sind die PH-Kopplungskonstanten 

praktisch gleich groß (δH = 3.77 ppm, 2JPH = 3.3 Hz, δH = 4.17 ppm, 2JPH = 1.2 Hz für 13 und 

δH = 3.76 ppm, 2JPH = 3.2 Hz,  δH = 4.19 ppm, 2JPH = 1.2 Hz für 11) (Abbildung 3.12). Die 1H-

NMR-Resonanz der Methylgruppe bei chiralem Kohlenstoffatom von 11, 12 und 13 wird in 

Form eines Dublettsignals mit 3JHH = 6.5 Hz beobachtet.  

 

Abbildung 3.12 Typische PCH-Signale im 1H-NMR-Spektrum von 3 in D8-THF 
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Die NH+
2-Protonen von 3 können im 1H-NMR-Spektrum in Form eines verbreiterten Signals 

nachgewiesen werden (δH = 5.70 ppm (D8-THF)). Im 1H-NMR-Spektrum von 3, 11, 12, 13, 

14 können neben der charakteristischen doppelten Dublettresonanz des PCH-Protons (Tabelle 

3.8) die Signale für die Protonen am aromatischen Ring zum ergänzenden Strukturbeweis 

herangezogen werden. Für die zehn Protonen der beiden Phenylringe werden zwei 

komplizierte Multiplettsignale beobachtet (Abbildung 3.13).  

 

 

Abbildung 3.13 Multiplettsignale der beiden Phenylringe von 3 im 1H-NMR-Spektrum 

 

Die 1H-Signale für die vier Protonen von 13 bzw. fünf Protonen von 11 und 14 im Phenylring 

der Alkylarylgruppe sowie der sieben Protonen von 12 im Naphthylring werden bei einer 

Feldstarke von 300 MHz nicht voneinander separiert beobachtet.  
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u – überlagert, (+/-) – chirale Verbindung, R-Rauschniveau, s-Singulett 

Tabelle 3.8 Charakteristische 13C{1H}-NMR- und 1H-NMR-Signale der chiral N-1-arylalkyl-
substituierten Phosphanylaminosäuren 

Verbindung, 
Solv. 

i-C 
13C-NMR 

o-C 
13C-NMR 

m-C 
13C-NMR 

p-C 
13C-NMR 

PCH 
13C-NMR 

COO 
13C-NMR 

PCH 
1H-NMR 

11; (+/-); 

D8-THF 

nicht 
erkennbar 

133.95 
(22.5); 
134.08 
(18.7); 
135.19 
(21.1); 
135.31 
(20.9) 

128.82u 
(7.9); 
128.58 
(6.6) 
 

129.03; 
129.14; 
129.69; 
129.81 

60.70  
(13.6); 
60.94 
(16.3)  

173.20 
(R); 
173.84 
(12.6) 

3.76  
(3.2); 
4.19 
(1.2)  

12; (+/-); 

D8-THF 

136.33 
(14.6); 
136.83 
(17.0) 

134.03 
(18.6); 
134.45 
(19.7); 
135.15 
(20.8);  
135.26 
(20.6)   

128.59 
(6.7);  
128.68 
(6.5); 
128.73 
(6.6) 

129.36; 
129.43; 
129.68; 
129.78 

60.73 
(17.3); 
61.12 
(14.5) 

173.34 
(10.6); 
174.11 
(11.7) 

3.90  
(2.9); 
4.31 
(1.1) 

13; (+/-); 

D8-THF 

136.63 
(15.0); 
136.98 
(17.6); 
137.28 
(17.1); 
137.83 
(17.9) 

134.00 
(18.1); 
134.12 
(18.7); 
135.29 
(21.2);  
135.39 
(21.2)   

128.65 
(6.6);  
128.71 
(10.3); 

129.08 
129.17 
129.75; 
129.83; 
 

60.64 
(14.3); 
61.05 
(16.6) 

173.32 
(10.6); 
173.96 
(12.1) 

3.77  
(3.3); 
4.17 
(1.2) 

14; (+/-); 

D8-THF 

136.46 
(15.1); 
136.92 
(17.2); 
136.98 
(17.2); 
137.64 
(17.6) 

134.10 
(18.8); 
135.18 
(21.1); 
135.20 
(20.8);  

128.57 
(6.4);  
128.60 
(9.5); 
128.62u 
(6.0); 

129.07; 
129.15; 
129.68; 
129.70; 
 

64.75 
(8.9); 
65.29 
(9.4) 

173.08 
(9.7); 
175.79 
(12.3) 

3.75  
(3.3); 
4.14 
(s) 

3 (+/-); 

D8-THF 

br 136.99 
(14.6); 
br 137.85 
(18.2) 

133.86 
(17.5); 
134.10 
(18.6); 
135.19 
(17.3); 
135.47 
(17.4) 

128.49 
(5.1); 
128.55 
(4.1); 
128.61 
(4.3); 
128.70  
(5.4) 

128.93; 
129.07; 
129.65; 
129.85 

58.01 
(7.9); 
59.36  
(8.4)  

174.09  
(9.4); 
174.84  
(brs) 

4.14  
(2.5/4.5); 
4.15 
(3.2/5.4)  



 

 

 

48 Ergebnisse und Diskussion 

Die 13C{1H}-NMR-Spektren der N-1-Arylalkyl-phosphanylglycine sind kompliziert, da trotz 

des Einsatzes chiraler Amine als Ausgangsstoffe durch unzureichende Diastereoselektivität 

oder durch Protolysegleichgewichte für alle Kohlenstoffatome ein doppelter Signalsatz zu 

beobachten ist. Die PCH-Resonanz von 3, 11, 12, 13, 14 zeigt ein Dublett-Signal pro 

Diastereomer (Abbildung 3.12, Tabelle 3.8). Der doppelte Diphenylphosphansignalsatz kann 

für die Kohlenstoffatome ipso-, ortho-, meta- und para- in den 13C{1H}-NMR-Spektren aller 

Verbindungen wegen der großen Signalseparierung und der Unterscheidung von CH- und Cq-

Signalen in 13C{1H}-DEPT-135-Spektren gut beobachtet werden. Bei den zusammen 

gehörenden 13C-Signalpaaren der Diastereoisomeren 1 und 2 im Ph2P-Rest (z.B. orthoA1 / 

orthoB1 und orthoA2 / orthoB2) sind die Werte der jeweiligen Kopplungkonstanten nJPC 

(n=1,2,3) fast gleich groß, z.B. für 11: 2JPC = 22.5 Hz (A1), 18.7 Hz (B1), 21.1 Hz (A2), 20.9 

Hz (B2) (Tabelle 3.8). Das vorliegende Datenmaterial gestattet eine eindeutliche Zuordnung 

der 13C-Signale zu den verschiedenen C-Atomen der Phenylringe. Die Identifizierung von 

quartären A-Atomen und Unterscheidung von wenig intensiven CH-Signalen des weniger 

häufigen Diastereoisomers gelingt durch die unterstützende Aufnahme von 13C{1H}-DEPT-

135-Spektren. Abbildung 3.14 präsentiert einen Teil des 13C{1H}-DEPT-135-Spektrums von 

13 im ortho-CH(aryl) und aliphatischen Bereich und weist zwei Diastereoisomere mit dem 

charakteristischen Intensitätsverhältnis eindeutig nach.  

Durch ein ergänzendes CH-COSY-Experiment können alle Signale im 13C{1H}-NMR-

Spektrum und 1H-NMR-Spektrum von 13 eindeutig zugeordnet werden. Alle Ph2P-Signale, 

die durch die Spin-Spin-Kopplung mit dem 31P-Atomkern in charakteristischer Weise zu 

Dublett-Signalen aufgespalten sind (Tabelle 3.8) wurden dank CH-COSY und Korrelationen 

zu 1H-Signalen als Dublett identifiziert und sicher zugeordnet. 

Das 13C-Signal der Carbonylgruppe weist einen Wert für die Kopplungskonstante von 2JPC = 

9.3 Hz (δC = 173.32 ppm) für 3 bis 2JPC = 12.6 Hz (δC = 173.84 ppm) für 11 auf (Tabelle 3.8). 

Die vollständige Zuordnung der Signale in 1H- und 13C-NMR-Spektren ist im experimentellen 

Teil beschrieben. 
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Abbildung 3.14 Teil des 13C{1H}-DEPT-135-Spektrums im o-CH-Bereich (oben) und des 
13C{1H}-NMR-Spektrums im aliphatischen Bereich (unten) von 13 in D8-THF 

OB1

OA1

OA2
OB2

CH3 (1)

CH3 (2)

CH3OH

OCH3 (1+2)

NCH (1)

NCH (2)

PCH (1)

PCH (2)

P CH
COOH

HN C
H

CH3
CH3

*



 

 

 

50 Ergebnisse und Diskussion 

3.4.2 Röntgenstrukturanalyse von 13 

 

Durch Kristallisation von 13 in Methanol konnten von dieser Verbindung farblose Kristalle 

erhalten werden, die sich als geeignet für die Röntgenstrukturanalyse erwiesen (Abbildung 

3.15). Die Moleküle von 13ּ MeOH werden innerhalb des Kristallverbands durch ein 

Netzwerk von Wasserstoffbrückenbindungen unter Beteiligung der Organo-NH2
+-Kationen, 

Carboxylat-Anionen und Methanolmoleküle zusammengehalten (Abbildung 3.16). Obwohl 

die NMR-Spektren in Lösung zwei Spezies im Verhältnis von ca. 75:25-80:20% anzeigen, die 

zwei Diastereoisomere oder eventuell auch unterschiedliche protonierte Formen sein können, 

deren Signale sich nicht schnell ausmitteln, zeigt die Kristallstrukturanalyse, dass in den 

monoklinen Kristallen nur ein Enantiomer (S,S) als Zwilling vorliegt. Diastereoisomere 

unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften, neben den NMR-Daten z.B. auch in 

Schmelz- und Siedepunkt, optischer Aktivität und Löslichkeit in verschiedenen 

Lösungsmitteln. Es wäre möglich, dass das S,S-Enantiomer bevorzugt aus Methanol 

auskristallisiert. Bei zwei Kristallstrukturuntersuchungen aus unterschiedlichen Ansätzen 

wurde die gleiche Struktur gefunden. 

 

Abbildung 3.15 Kristallstruktur von 13 in Methanol 
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Abbildung 3.16 Wasserstoffbrückenbindungen in der Elementarzelle 

 

Die Bindungslängen zwischen Phosphor und den ipso-Kohlenstoffatomen C31 und C21 der 

beiden Phenylringe sind identisch P(1)-C(31)= 1.842(4) Å, P(1)-C(21)= 1.842(4) Å. Die 

Bindung zwischen Phosphor und dem sp3-Kohlenstoffatom C1 ist deutlich länger P(1)-C(1)= 

1.896(3) Å. Die beiden Torsionswinkel zwischen den Phenyl-P und C-N-Bindungen C(31)-

P(1)-C(1)-N(1) und C(21)-P(1)-C(1)-N(1) betragen -151.4(2)º und 100.9(2)º. Für die 

Torsionswinkel zur COO--Gruppe C(21)-P(1)-C(1)-C(2) und C(31)-P(1)-C(1)-C(2) werden 

Werte von −20.5(3)º und 87.2 (3)º gefunden. 

Die kristallographischen Daten sind in Tabelle 7.5 wiedergegeben, ausgewählte 

Bindungslängen und –winkel in Tabelle 7.6-7.7. Kristallographische Tabellen befinden sich 

am Ende dieser Arbeit im Kapitel 7.1. 
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3.4.3 Verhalten in Lösung 

 

Die N-substituierten Phosphanylaminosäuren sind nicht luftstabil und zeigen in verschiedenen 

Lösungsmitteln (D8-THF, CD3OD) schon nach kurzer Zeit Zersetzungsprodukte, wenn die 

NMR-Röhrchen nur mit Plastekappen und zusätzlich Parafilm verschlossen sind. In CDCl3 ist 

13 nur nach Erwärmen löslich, wobei Zersetzung stattfindet (31P{1H}-NMR (CDCl3):  

δ = 30.66 eventuell (Ph2P(O)CH(OH)COOH), 22.06 (Ph2PHO), −19.11 (Hauptprodukt, 

Decarboxylierung), −26.97 ppm). Bei N-tert-Butyl- (5) und N-p-Tolyldiphenyl- 

phosphanylglycin (8) wurde nur Decarboxylierung beobachtet. In D8-THF erfolgt langsame 

Decarboxylierung und Oxidation. In CD3OD scheinen sich dagegen Oxidationsprodukte oder 

Phosphoniumsalze Ph2P
+[CH(OH)COO-]2 zu bilden, die aber nicht isoliert werden konnten. 

Diese Stabilitätsabhängigkeit wurde bei zahlreichen Versuchen für 11 und 13 observiert.  

Das Lösungsverhalten wurde auch in wasserarmem MeOH untersucht, verlief dann aber in 

eine andere Richtung und lieferte ein Produktgemisch, in dem PV(O)-Verbindungen auftraten 

und keine Diphenylphosphanylglycin-Spezies mehr nachweisbar waren. 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der in D8-THF gelösten Substanz zeigt nach 6 Tagen Signale 

bei δP = 26.20, 25.82 ppm (Intensitätsverhältnis 83:17), die als P-Oxidationsprodukte 

identifiziert und durch charakteristische 1H- und 13C{1H}-NMR-Signale bestätigt wurden. 

Dies bedeutet, dass die handelsüblichen Plastekappen für NMR-Röhrchen langsames 

Diffundieren von Luft in die NMR-Röhrchen erlauben. Die Tabelle 3.9 zeigt, dass 13 in 0.1 

mol/L und 0.025 mol/L D8-THF-Lösung ca. einen Tag lang stabil ist. Beim Stehenlassen 

erfolgt aber Oxidation und Zersetzung, in verdünnter Lösung schneller, was auf Beteiligung 

eindiffundierender Luft hinweist. Nach fünf Tagen wurde sehr starke Oxidation (z.B. δP = 

29.49, 28.10, 27.65 ppm), Zersetzung zu Decarboxylierungsprodukten (z.B. δP = −18.98 ppm) 

und Hydrolyseprodukten, z.B. Diphenylphosphan (δP = −40.48 ppm) festgestellt. Das 

Auftreten des sehr luftempfindlichen Diphenylphosphan neben P(O)-Spezies verweist auf 

einen komplexen zeitlichen Verlauf der Zersetzungsreaktionen.  
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Konzentration 0.1 mol/L 0.025 mol/L 

Messung nach 1 Tag: Verbindung 13 Verbindung 13 

δ δ δ δ (ppm)  
(Intensität (mm)) 

0.50 (118) A, −0.065 (30) B 0.50 (39) A, −0.064 (11) B 

Messung nach 5 Tagen: Verbindung 13 Verbindung 13 

δ δ δ δ (ppm)[a]  
(Intensität (mm)) 

34.55 (6), 32.74 (5), 29.49 (4 br), 
28.00 (12), 17.39 (3), 0.43 (125), 
0.14 (51), 0.07 (15), −0.47 (5), 
−18.98 (23), −19.31 (3), −22.95 
(4), −24.76 (3), −27.06 (13), 
−40.48 (17); 

29.42 (22), 28.57 (125 br), 28.10 
(63), 27.65 (63), 27.24 (23), 
26.76 (125), 18.27 (98); 0.41 
(26), −0.15 (12), 

[a] Gleiche Signale in beiden Lösungen durch Kursiv-Schrift gekennzeichnet.  

Tabelle 3.9 Zeit- und Konzentrationsabhängigkeit der 31P-Signale von 13 in D8-THF-Lösung 
infolge langsamer Luftoxidation (Diffusion durch Plastekappe) und Zersetzung.  



 

 

* )  Freundlicherweise wurden diese Arbeiten von Dr. Stefan Enthaler, Arbeitsgruppe Prof. Dr. Matthias Beller, 
Leibniz-Institut für Katalyse e.V. an der Universität Rostock, durchgeführt 
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3.5 Untersuchungen zur enantioselektiven, katalytischen Hydrierung 
mit 13 als Ligand*) 
 

Für die Herstellung enantiomerenreiner Verbindungen, wichtig vor allem für Pharmaka, ist 

die homogene, enantioselektive Übergangsmetallkatalyse sehr bedeutsam geworden [102]. 

Asymmetrische Phosphor-Liganden [103], die die Katalyse über sterische und elektronische 

Effekte [104, 102] steuern können, haben dabei große Bedeutung erlangt. Obwohl bis heute 

schon für viele übergangsmetallkatalysierte Reaktionen effiziente Phosphor-Liganden 

existieren, dauert die Suche nach neuen, noch aktiveren und sterisch sowie elektronisch 

angepassteren Katalysatoren noch an. Pharmazeutisch bedeutsam ist die Synthese von L-Dopa 

durch asymmetrische Hydrierung.  

Die erste Mitteilung der enantioselektiven katalytischen Hydrierung wurde 1968 von 

KNOWLES [49] publiziert, der aufbauend auf Wilkinson’s Katalysator und einem von 

HORNER et al. beschriebenen asymmetrischen Phosphan bei einer Alken-Hydrierung eine 

Anreicherung des gewünschten Enantiomers von 15%ee erreichte. Damit war er um einige 

Wochen schneller als HORNER, der ebenfalls 1968 ein ähnliches Experiment beschrieb [48]. 

Später wurde diese Reaktion zuerst von KNOWLES et al. zur L-Dopa Synthese ausgebaut, 

wofür er den Nobelpreis bekam [46a]. Heute findet die homogene übergangsmetall-

katalytische asymmetrische Hydrierung großes wissenschaftliches und wirtschaftliches 

Interesse. Häufig werden Derivate enantiomerenreiner Stoffe als Edukte für die Synthese 

enantioselektiver Hydrierkatalysatoren eingesetzt. Besonders interessant sind dabei Phosphor-

Liganden, die die Katalyse beeinflussen können [102].  

Nachdem die Kristallanalyse von 13 (Abbildung 3.17) das Vorliegen nur eines Enantiomeren 

gezeigt hat, war es von Interesse 13 in asymmetrischen katalytischen Hydrierungen von C=C-

Bindungen zu untersuchen. Freundlicherweise wurden diese Arbeiten von Dr. Stefan 

Enthaler, Arbeitsgruppe Prof. Dr. Matthias Beller, Leibniz-Institut für Katalyse e.V. an der 

Universität Rostock, durchgeführt. Zum einen sollte das Potential dieses Ligands in der 

katalytischen Reaktion herausgefunden werden, zum anderen die Möglichkeit untersucht 

werden, hohe Enantioselektivitäten mit dem dargestellten Ligand zu erzielen. Es wurden 

verschiedene Hydrierungen von N-Acetylamidoacrylsäuremethylester,  

2-Methylenbernsteinsäuredimethylester und 3-Acetylamino-but-2-ensäuremethylester mit
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in situ aus Rh(cod)2BF4 oder [Ir(cod)Cl]2 und 13 (Molverhältnis 1:1 und 1:2) in CH2Cl2 oder 

Methanol erzeugten Katalysatorlösungen untersucht (Schema 3.9). Es wurde 0.24 mmol 

Substrat und 0.0024 mmol des Katalysators in 2 mL Lösungsmittel zusammengegeben und 24 

Stunden bei 25ºC unter 2.5 bar Wasserstoff gerührt (Tabelle 3.10, 3.11, 3.12). Nach dieser 

Zeit wurden die Produkte analysiert. Die Ergebnisse zeigen, dass 13 als Ligand für Rh- oder 

Ir-katalysierte Hydrierungen von α,β-ungesättigten Estern leider ungeeignet ist. 

 

 

 

Abbildung 3.17 Struktur von 13 

 

 

 

Schema 3.9 Versuche zur Rh- und Ir-katalysierten Hydrierung α, β-unsättigter Ester in 
Gegenwart von 13 als Ligand (Metal:Ligand, 1:1 und 1:2, Solvens: CH2Cl2 oder Methanol) 
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Bei der Hydrierung von Acetamidoacrylsäuremethylester war die Hydrierausbeute sehr gering 

(siehe Tabelle 3.10), maximal 3%.  

 

 

 

0.0024 mmol Metall, Substrat: 0.24 mmol; Lösungsmittel (LM): 2.0 mL; Reaktionsbedingungen: 24 
h, 25°C 

Tabelle 3.10 Ergebnisse aus Experiment-Reihe 1 

 

Bei der Hydrierung von 2-Methylbernsteinsäuredimethylester war die Hydrierausbeute 

(Tabelle 3.11) ein wenig höher, aber es wurde nur eine Racematmischung erhalten. 

 

 

 

R= Metall  L:M  p/ bar  LM  Umwandl-
ung (%)  

ee-Wert 
(%)  

H Rh(cod)2BF4 2 2,5 CH2Cl2 <1 n.d. 

H Rh(cod)2BF4 2 2,5 MeOH <1 n.d. 

H [Ir(cod)Cl]2 1 2,5 CH2Cl2 2 n.d. 

H [Ir(cod)Cl]2 1 2,5 MeOH 3 n.d. 

CH3 Rh(cod)2BF4 2 2,5 CH2Cl2 <1 n.d. 

CH3 Rh(cod)2BF4 2 2,5 MeOH <1 n.d. 

CH3 [Ir(cod)Cl]2 1 2,5 CH2Cl2 <1 n.d. 

 CH3 [Ir(cod)Cl]2 1 2,5 MeOH 2 n.d 
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0.0024 mmol Metall, Substrat: 0.24 mmol; Lösungsmittel (LM): 2.0 mL, Reaktionsbedingungen: 24 
h; 25°C 

Tabelle 3.11 Ergebnisse aus Experiment-Reihe 2 

 

Bei der Hydrierung von (E)-Methyl-3-acetamidbut-2-enoate waren die Hydrierausbeuten 

etwas besser, aber immer noch gering und es wurden nur Racemate gebildet (Tabelle 3.12).  

 

 

 

Metall  L:M  p/ bar  LM  Umwandl
     -ung (%)  

ee-Wert (%)  

Rh(cod)2BF4 2 2,5 CH2Cl2 11 rac. 

Rh(cod)2BF4 2 2,5 MeOH 10 rac 

[Ir(cod)Cl]2 1 2,5 CH2Cl2 28 rac. 

[Ir(cod)Cl]2 1 2,5 MeOH 27  rac. 

 

0.0024 mmol Metall, Substrat: 0.24 mmol; Lösungsmittel (LM): 2.0 mL; Reaktionsbedingungen:24 
h, 25°C 

Tabelle 3.12 Ergebnisse aus Experiment-Reihe 3 

 

Aufgrund der negativen Ergebnisse wurden keine weiteren Versuche zur Testung von 

Diphenylphosphanylglycinen in übergangsmetallkatalysierten Hydrierungen durchgeführt. 

Metall  L:M  p/ bar  LM  Umwandlung 
(%)  

ee-Wert 
(%)  

[Ir(cod)Cl]2 1 2,5 CH2Cl2 6 rac. 

[Ir(cod)Cl]2 1 2,5 MeOH 18 rac. 
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Hohe Umsätze von Ethylen in der nickelkatalysierten Oligomerisation (Kapitel 3.12) zeigen 

aber, dass die Verbindungen nicht grundsätzlich als Liganden für Übergangsmetall-Katalysen 

ausscheiden. 

 

3.6 Festkörper-NMR der N-substituierten α-Phosphanylaminosäuren 

 

Da bei vielen N-alkylsubstituierten Phosphanylaminosäuren in den Lösungs-NMR-Spektren 

neben dem Hauptsignal zumindest ein kleines Signal auftritt, auch wenn nur ein 

Asymmetriezentrum vorliegt, haben wir uns um Festkörper-NMR-Messungen ausgewählter 

kristalliner Phosphanylaminosäuren (5, 12, 13) bemüht, die freundlicherweise von Frau Dr. 

Karin Meise-Gresch, Arbeitsgruppe Prof. Dr. H. Eckert, an der Universität Münster 

durchgeführt wurden. 

Das 31P-MAS-NMR-Spektrum von 13 (Abbildung 3.18) zeigt nur einen Peak bei δP = +8.8 

ppm, gegenüber den Lösungsspektren in D8-THF um ca. 8 ppm deutlich zu höherem Feld 

verschoben. Die Halbwertsbreite des Signals (ca. 220 Hz) ist allerdings groß gegenüber den 

minimalen Unterschieden der chemischen Verschiebungen der beiden Lösungssignale von 

13A und 13B (δPA = 0.49 ppm, δPB = −0.09 ppm(D8-THF) ∆δ=70 Hz)) so dass das Festkörper-

NMR-Spektrum keine Aussage erlaubt, ob ein oder zwei sehr ähnliche Diastereoisomer-

Formen vorliegen. Auch die Signalform (Abbildung 3.19) gibt keine Hinweise auf ein 

eventuelles Isomer. Die Bildung von Zersetzungs- und Oxidationsprodukten in festem 13 

kann jedoch ausgeschlossen werden.  

 

Abbildung 3.18 31P-MAS-NMR-Spektrum von 13  
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Abbildung 3.19 31P{1H}-NMR-Spektrum von 13 (δA = 0.49 ppm, δB = −0.09 ppm) in D8- 
THF 
 

Im 13C-MAS-NMR-Spektrum (Abbildung 3.20) kann man deutlich die Signalgruppen der 

Methyl-, Methoxy-, NCH/PCH-, der Aryl- und Carbonyl-C-Signale erkennen, während das 
1H-MAS-NMR-Spektrum (Abbildung 3.21) nur Alkyl- und Arylsignalgruppen unterscheidet.  

 

Abbildung 3.20 13C-MAS-NMR-Spektrum von 13   
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Abbildung 3.21 1H-MAS-NMR-Spektrum von 13 

 

Bei den empfindlichen Verbindungen 5 und 12 zeigen die 31P-MAS-Spektren neben dem 

Signal für die Phosphanylaminosäure auch kleine Signale für Oxidations- und 

Zersetzungsprodukte an (5: δ = 28.6, 24.6, 20.4, −34.1). 

Die Festkörper-NMR-Daten von 12 und 5 befinden sich im Anhang der Arbeit. 
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3.7 N-Heteroarylsubstituierte Diphenylphosphanylglycin Derivate 
 

C-Heteroaryl-substituierte Aminosäuren wie Histidin und Tryptophan gehören zu den 

essentiellen Aminosäuren. L-Histidin ist Bestandteil vieler Medikamente und 

Vitaminprodukte, ist ein Vorläufer in der Biosynthese von Histamin und Carnosin. Histidin 

kann unter physiologischen Bedingungen sowohl Protonendonator als auch Protonenakzeptor 

sein, spielt eine Rolle in der katalytischen Triade von Serinproteasen (Asp-His-Ser) und bildet 

über das basische Ring-N-Atom das Häm an die Sauerstofftransportproteine Hämoglobin und 

Myoglobin [105]. Ebenfalls hat Histidin Bedeutung in der oxydativen Phosphorylierung in 

den Mitochondrien und in den Chloroplasten (Photosynthese). L-Tryptophan nimmt am 

Aufbau von diversen Proteinen im menschlichen Körper teil, z.B. in den Muskeln und 

Enzymen, ist Provitamin für Vitamin B3 und Vorläufer für Neurotransmitter und Hormone. L-

Tryptophan gilt auch als natürliches Antidepressivum [106].  

Die Eigenschaften von Tryptophan und Histamin zeigen, dass heterocyclisch substituierte 

Aminosäuren viel Anwendungspotential haben können. Es war deshalb von Interesse N-

heterocyclisch substituierte Derivate in die Untersuchungen zu den neuartigen 

Phosphanylaminosäuren einzubeziehen. Bei der Beschreibung des Reaktionsmechanismus 

wurde schon darauf hingewiesen, dass die drei Komponentenreaktion zwischen 

Diphenylphosphan, Glyoxylsäurehydrat und Aminopyridinen nicht unbedingt zur 

Diphenylphosphanylglycin-Spezies führt. Es wurde auch Bildung von Dihydropyridin-

Derivaten beobachtet. Eine detaillierte Untersuchung unter welchen Bedingungen letztere 

bevorzugt sind, wurde nicht durchgeführt. Bei 4-Picolin-2-amin und 2-(2-Pyridyl)ethylamin 

führten die Reaktionen stets zu den Diphenylphosphanylglycin-Derivaten als Produkt. In 

diesem Kapitel werde ich auch die Synthese der Aminochinolin-Derivate beschreiben. 

Tabelle 3.13 präsentiert die synthetisierten N-Heteroarylphosphanylglycine. Die 

Verbindungen 16 und 18 wurden in der Ethylen-Oligo/Polymerisation untersucht. Die 

Ergebnisse dazu befinden sich in Kapitel 3.12. 
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Struktur Nr. Struktur Nr. 

 

15 

 

17 

 

 

16 

 

18 

 

19 

 

Tabelle 3.13 Synthetisierte, N-heteroarylsubstituierte Diphenylphosphanylglycin-Derivate 

 

3.7.1 NMR-Analyse von N-heteroarylsubstituierten Diphenylphosphanylglycin-
Derivaten 

 

Die hier beschriebenen Verbindungen enthalten alle im heterocyclischen Substituenten ein 

zusätzliches N-Donorzentrum. Auf die 31P{1H}-NMR-Signale und andere typische Signale 

wirkt sich das aber nicht aus. Im 31P{1H}-NMR-Spektren der Verbindungen werden 

charakteristische Signale von δP= −0.56 ppm (17) bis δP= 2.39 ppm (15) beobachtet. Tabelle 

3.14 zeigt charakteristische, vergleichbare 31P-, 13C-, 1H-NMR-Daten für alle erhaltenen 

Verbindungen. Die beiden P-Phenylgruppen sind durch das Chiralitätszentrum am α-C-Atom 

diastereotop und zeigen in den 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren zwei Datensätze.  

Die 1H-NMR-Spektren von 15, 16, 17, 18 und 19 sind aufgrund von Linienkoinzidenzen im 

Arylbereich zum Teil sehr kompliziert und konnten nicht vollständig analysiert werden. Die 

chemische Verschiebungen δH und die Kopplungskonstanten können für das PCH-Proton 

direkt dem Spektrum entnommen werden (Tabelle 3.14). Die PCH-Resonanz von 18 und 17 

zeigt jeweils ein Dublett-Signal in D8-THF (δH= 5.11 ppm, 2JPH = 9.0 Hz für 18; δH = 4.94 

Ph2P CH
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ppm, 2JPH = 9.4 Hz für 17). Bei 15 und 16 wurde ein breites Singlettsignal für die PCH-

Gruppe beobachtet.  

Das 1H-NMR-Spektrum von 16 in CD3OD zeigt auch die für Pyridinverbindungen typische 
3JHH-Kopplung (ca. 4.8 Hz) des bei tiefem Feld beobachteten H-6 Signals (δH = 7.98 ppm) 

sowie Signale für H-5 und H-3 des Pyridinringes außerhalb der Phenylmultipletts (δH = 7.19 

und 7.26 ppm). Das für PCHN erwartete Signal liegt mit δH = 4.55 ppm bei relativ tiefem Feld 

und ist nicht aufgespalten, vermutlich durch schnelle Austauschreaktionen.  

Die 1H- und 13C{1H}-NMR-Daten in deuteriertem THF, allerdings nach dreimonatiger 

Lagerung der festen Verbindung gemessen, entsprechen nicht denen der obigen Verbindung 

bzw. anderer normal elektronenarmer Pyridinverbindungen und auch nicht denen von N-

substituierten Pyridiniumsalzen. Zwar beobachtet man das 31P{1H}-NMR-Signal im normalen 

Bereich (δP = 1.79 ppm) und auch die in D8-THF langsam stattfindende Decarboxylierung. 

Die Hochfeldverschiebung der Pyridin-CH-Signale in dem Bereich 6.5-6.8 ppm (Abbildung 

3.22) verweisen auf einen π-elektronenreichen Dihydropyridinring mit o-Substituenten wie er 

in N-brückenkopfanellierten Pyridinen vorkommt, z.B. in Imidazolo[1,5-a]pyridinen [107] 

oder 1,1-Dichlor-2-tert-butyl-1,3,2-diazasilolo[1,5-a]pyridin [108].  

 

Abbildung 3.22 1H-NMR-Spektrum von Pyridiniumsalz in D8-THF 
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Welche Struktur entsteht und ob diese eventuell nur durch das aprotisch polare Lösungsmittel 

THF bedingt ist, muss in weiteren Untersuchungen noch geklärt werden. Ein Hinweis, dass 

festes 16 länger stabil ist ergibt sich daraus, dass die Oxidation von 16 mit Schwefel zu 34 die 

normale N-pyrid-2-ylethyl-substituierten Thiophosphinoylaminosäure zeigt. Als 

Verunreinigung ist nur etwas Decarboxylierungsprodukt enthalten. 

Nach NMR-Experimenten in D8-THF und CD3OD wurde festgestellt, dass die Verbindung 16 

sehr große Unterschiede der PC-Kopplungskonstanten im 13C{1H}-NMR-Spektrum zeigt (D8-

THF: δ = 63.73 ppm, 1JPC = 15.3 Hz und CD3OD: δ = 64.10 ppm, 1JPC = 33.2 Hz). In 

Methanol entsteht ein Netzwerk von Wasserstoffbrückenbindungen unter Beteiligung der 

NH2
+-Kationen, Carboxylat-Anionen und Methanolmoleküle, was Einfluss auf die Struktur 

und in Folge auf die Kopplungskonstante hat. In D8-THF-Lösung wurden nach 3 Tagen 

Zersetzungsprodukte, vor allem Diphenylphosphan (δP = −40.49 ppm), beobachtet. 

Decarboxylierung der Phosphanylaminosäuren wird in D8-THF häufig beobachtet. Bei 15 in 

D8-THF-Lösung wird zum Beispiel nach Schema 3.10 während einer 10-stündigen Messung, 

beginnend 2 Stunden nach Abfüllen der Probe, ca. ⅓ der Substanz decarboxyliert (bezogen 

auf das 13C{1H}-NMR-Signalhöhenverhältnis). 

 

 

 

Schema 3.10 Decarboxylierung von 15 
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Tabelle 3.14 NMR-Daten von N-heteroarylsubstituierten Diphenylphosphanylglycin-
Derivaten 

Verb., 
Solv. 

P 
31P-
NMR 

i-C 
13C-
NMR 

o-C 
13C-
NMR 

m-C 
13C-
NMR 

p-C 
13C-
NMR 

PCH 
13C-
NMR 

COO 
13C-
NMR 

PCH 
1H-NMR  

15;  

D8-THF 

2.29; 
2.39 

136.94 
(17.3); 
138.88 
(15.6) 

134.18 
(19.7); 
134.76 
(21.2) 

128.71 
(7.2); 
128.86 
(6.6) 

129.34;  
139.56  

54.64 
(20.6) 

172.58  
(10.6) 

5.72 
(brs) 

16; 

D8-THF 

1.79 136.25u 
(16.0); 
136.41 
(16.6) 

134.12 
(18.9); 
135.00 
(18.9) 

128.98 
(7.0); 
129.07 
(5.9) 

129.58; 
130.03 

57.20  
(21) 

172.22  
(9.0) 

4.88  
(brs) 
 

17; 

D8-THF 

−0.56 135.90 
(15.9); 
136.81 
(17.2) 

133.67 
(18.8); 
135.25 
(21.2) 

129.16 
(6.5); 
128.92 
(7.0) 

129.51; 
129.59 

57.84  
(18.9) 

171.96 
(9.2) 

4.94  
(9.4) 

18; 

D8-THF 

1.35; 
 

136.15 
oder 
136.20 
(13.2 
oder 
17.1); 
136.41 
(18.4 
oder 
14.6) 

134.12 
(19.3); 
134.91 
(20.4) 

128.93 
(7.4);  
129.14 
(6.5) 

129.62; 
129.97 

57.41 
(22.2) 

171.71 
(7.9) 

5.11  
(9.0) 

19;  

D8-THF 

1.22 

 

133.74 
(18.0); 
158.77 
(4.0) 
(Py) 

134.28 
(19.7); 
134.89 
(21.1)  

128.75 
(6.7);  
128.92 
(6.6) 

129.40 
129.64 

54.78 
(20.8) 

172.78 
(9.0) 

5.00 
(1.8) 

20;  

D8-THF 

5.03 
(OH-
Verb.) 

 

158.58 
(brs) 
(Py); 
R 

134.75 
(19.2); 
134.96 
(19.2)  

128.58 
(5.9);  
128.75 
(6.7) 

129.12 
129.21 

73.41 
(25.4) 

175.50 
(R) 

5.00 
(1.8) 
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Die 13C-Signale für die Diphenylphosphanylkohlenstoffatome der heterocyclisch 

substituierten Derivate sind durch die charakteristischen nJPC –Kopplungskonstanten (n=1,2,3) 

und die quaternären C-Atome zusätzlich durch das Fehlen in den 13C{1H}-DEPT-135-

Spektren eindeutig zuzuordnen (Tabelle 3.14).  

Bei der Messung von 19 in D8-THF wurde eine sehr interessante Beobachtung gemacht. In 

der zuerst gemessenen 1H-NMR und 31P-Probe ist nur wenig Phosphanylaminosäure 

enthalten, auch in der 13C{1H}-DEPT-135-Probe. Die Verbindung, die primär entsteht wurde 

spektroskopisch als Pyridylammoniumdiphenylphosphanylglykolat 20 identifiziert. Nach der 

langen 13C{1H}-Messung ist das PCHN-Dublett aber intensiver als das PCH(OH)-Dublett. 

Meist zersetzt sich die Phosphanylaminosäure beim Messen langsam, hier wird sie gebildet. 

Das ist ein interessantes Phänomen und liegt vielleicht daran, dass die Basizität des 

Pyridinstickstoffs höher ist als die der Hetarylaminogruppe (+M-Effekt), die π-Ladungsdichte 

an den Pyridinring abgibt, und dass das primär entstehende Salz so stabil ist, dass die 

Umlagerung nicht wie sonst beobachtet in Diethylether stattfindet sondern erst in dem stärker 

polaren THF. Die NMR-Messung zeigt langsame Umlagerung von 2-Aminopyridinium-

diphenylphosphanylglykolat 20 in N-Pyrid-2-yl-diphenylphosphanylglycin 19. In der ersten 
1H-NMR-Messung ist nur 20 nachweisbar, in der nachfolgenden 31P-Messung eine geringe 

Menge 19. In der anschließenden 13C{1H}-DEPT-135-Messung dominiert noch 20, in der 

dann folgenden 16-stündigen 13C{1H}-Messung wird aber eindeutige Dominanz von 19 

angezeigt (Signalhöhenverhältnis für die PCH-Signale X:Y ≈ 1:3). 

 

3.7.2 Röntgenstrukturanalyse von 17 

 

Unter den beschriebenen N-heteroarylsubstituierten Phosphanylaminosäuren befinden sich 

zwei Verbindungen, die sehr stabil in Lösung sind. Die Chinolin-Derivate 17 und 18 bilden 

sich direkt bei der üblichen Arbeitsweise der Dreikomponentensynthesen in Diethylether und 

zeigten keine Zersetzungsprodukte und Decarboxylierung in der Messzeit. Die Verbindungen 

werden durch den basischen Stickstoff im Chinolinring, der außerdem die Ausbildung von 

intermolekularen N-H···N-Brückenbindung erlaubt, besonders stabilisiert. Im 31P{1H}-NMR-

Spektrum beobachtet man so nur ein Signal. N-(Chinolin-3-yl)-diphenylphosphanylglycin 17 

kristallisierte aus wasserfreiem Methanol und lieferte beim langsamen Abkühlen einer 
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übersättigen Lösung Einkristalle, die sich als geeignet für die Röntgenstrukturanalyse 

erwiesen (Abbildung 3.23). 

Die Bindungslängen zwischen Phosphor und den ipso- Kohlenstoffatomen C12 und C18 der 

beiden Phenylringe sind fast identisch (P(1)-C(12) = 1.8309(18) Å, P(1)-C(18) = 1.8322(17) 

Å). Die beiden Winkel C(12)-P(1)-C(1) und C(18)-P(1)-C(1) betragen 104.56(8)º und 

101.84(8)º.  

 

Abbildung 3.23 Kristallstruktur von 17 

 

Die kristallographischen Daten von 17 sind in Tabelle 7.13 wiedergegeben, ausgewählte 

Bindungslängen und –winkel in Tabelle 7.14. Kristallographische Tabellen befinden sich am 

Ende dieser Arbeit im Kapitel 7.1. 



 

 

 

68 Ergebnisse und Diskussion 

3.8 N-Substituierte Phosphanylbis(glycin)e und Cyclisierungsprodukte 
 

Die Dreikomponentensynthese von Phosphanylaminosäuren kann auch auf primäre 

Phosphane übertragen werden (Schema 3.11). Dazu gibt man zu der Lösung von Isobutyl-, 

Cyclohexyl- oder Phenylphosphan und der doppelt molaren Menge Arylamin in Diethylether 

eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von Glyoxylsäurehydrat in Diethylether hinzu. 

Ungünstig ist, dass die Umsetzung nur bei Verwendung von Arylaminen gut definiert verläuft 

und dadurch stärker limitiert ist. Nach Rühren über Nacht bei Raumtemperatur wird der weiße 

Niederschlag abfiltriert, mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Bei dieser 

Verfahrensweise wurden je nach N-Substituent zwei Produkttypen beobachtet (Tabelle 3.15, 

3.16). Es wurden Derivate ohne oder mit Ringschluss beobachtet und durch NMR-, IR-

Spektren und Elementaranalyse charakterisiert. Weiterhin handelt es sich bei diesen 

Verbindungen um Vertreter neuer Typen von Aminosäuren, die auch in größeren Mengen 

einfach und rein zugänglich sind. Die Diastereoselektivität ist zum Teil sehr hoch, wie die 

Bildung nur eines Diastereoisomerenpaares für 29 zeigt, obwohl die Verbindung drei 

Asymmetriezentren aufweist. 

Durch Kristallisation von 29 in wässerigem Methanol konnten Einkristalle erhalten werden, 

die sich als geeignet für die Röntgenstrukturanalyse erwiesen. Die Ring-Verbindung 27 wurde 

mit Schwefel oxidiert und lieferte das Sulfid 25 ohne Ringschluss. 

 

 

Schema 3.11 Synthese von N-Arylphosphanylbis(glycin)en oder deren 5-Ringlactam-
Cyclokondensaten  
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Tabelle 3.15 Phosphanylbis(glycin)e ohne Ringschluss 

 

 

 

Tabelle 3.16 5-Ringlactame aus Phosphanylbis(glycin)en 

 

3.8.1 NMR-Analyse von Phosphanyldiaminosäure-Derivaten 

 

Die Strukturen der Verbindungen wurden NMR-spektroskopisch nachgewiesen. In den 
31P{1H}-NMR-Spektren von 25, 26, 27, 28 sind die Resonanzen für zwei 

Diastereoisomerenpaare zu detektieren, während bei 25 nur ein Signal bei δP = −14.44 ppm 

beobachtet wurde. Die Wasserstoff- und Kohlenstoffatome der PCH-Gruppe der 

Verbindungen 27, 28, 29 und 25 zeigen einen doppelten Signalsatz, da stabile 

Diastereoisomere existieren (Tabelle 3.17). Die große 2JPH-Kopplung im 1H-NMR-Spektrum 

von 27 (δH = 4.28 ppm (2JPH = 27.1 Hz) und δH = 5.20 ppm (2JPCH = 11.6 Hz)) zeigt aufgrund 

der Winkelabhängigkeit dieser Kopplungskonstante an, dass das H-Atom auf der gleichen 

Seite wie das freie P-Elektronenpaar liegt, d.h., dass COOH- und P-Isopropylgruppe in cis-

Stellung zueinander angeordnet sind. Die Verhinderung der Ausmittelung der Winkel weist 

auf sterische Probleme durch Wechselwirkungen zwischen den Substituenten oder auf 

Verb. R1
 R2

 X 
25 

  

S 

26 

  

- 

Verb. R1
 R2

 

27 

  
28 

 

29 

 

O

OCH3
*
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Ringbildung hin. In 3-Phenyl-1,3-azaphospholidin-2-carbonsäuren mit Fünfringstruktur 

weisen die PCH-Kopplungen ähnliche Werte auf. Die starken Unterschiede von 1JPCH in den 
13C{1H}-NMR-Spektren von 27 indizieren wegen der Abhängigkeit der 1JPC-

Kopplungskonstanten (δC = 55.64 ppm (1JPC = 13.0 Hz) (δC = 56.14 ppm (1JPC = 30.9 Hz) 

vom Kegelwinkel am Phosphor [109] unterschiedlichen Raumbedarf der beiden Tolyl-N-CH-

CO-Gruppen. Die Hochfeldverschiebung von δC(o-CHA) = 112.94 ppm und δC(p-CA) = 

125.88 ppm im Vergleich zu δC(o-CHB) = 122.91 ppm und δC (p-CB) = 134.18 ppm zeigt 

einen stark verminderten +M-Effekt der NH-Gruppe beim Rest Tolyl-B an. Dies kann auf 

eine Hinderung der co-planaren Einstellung von sp2(N)- und Tolyl-π-Ebene oder die Bildung 

eines cyclischen Amids zurückgehen. Die Bildung eines Amidringes wurde zunächst als 

wenig wahrscheinlich angesehen, zum einen, weil die Amidbildung im allgemeinen 

energischere Reaktionsbedingungen erfordert, zum anderen, weil die Oxidation mit Schwefel 

zu einer RP(S)-Struktur mit zwei N-Tolylglycinresten 25 führte, deren 13C{1H}-NMR-

Verschiebungen und Kopplungskonstanten (Tabelle 3.17) wieder ähnlich sind, z.B. δC(o-

CHA) = 114.68 ppm, δC(p-CA) = 127.97 ppm; δC(o-CHB) = 115.39 ppm, δC (p-CB) = 128.41 

ppm, und nicht mehr auf einen acyclischen Substituenten hinwiesen. Daher schien eine 

sterische Hinderung für eine starke +M-Wechselwirkung bei einer der beiden Tolylgruppen 

am wahrscheinlichsten. Für die Klärung dieser Frage wurde der Versuch mit 

Cyclohexylphosphan wiederholt, das sterisch noch ein wenig anspruchsvoller ist als der 

Isobutylrest. Die Reaktion verlief in ähnlicher Weise zu 29. Die NMR-Daten der beiden 

Tolylreste sind auch für 29 sehr verschieden. Einmal wurden die Tolylamin-Signale bei 

höherem Feld (δC(o-CHA) = 114.35 ppm, δC(p-CHA) = 126.89 ppm), einmal bei tieferem Feld 

(δC(o-CHB) = 124.54 ppm, δC(p-CHB) = 136.14 ppm) beobachtet (Abbildung  3.24). Mit 

etwas Glück konnten Einkristalle von 29 gewonnen und die Ring-Struktur durch 

Röntgenstrukturanalyse eindeutig nachgewiesen werden.  
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Abbildung 3.24 13C{1H}-NMR-Spektrum (D8-THF) von 29 im aromatischen Bereich 

 

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum der Thiophosphinoylverbindung 25 liegt die chemische 

Verschiebung erwartungsgemäß bei tieferem Feld, δP = 49.2 ppm. 13C{1H}-NMR spricht für 

die einfachere Struktur ohne Ringschluß. Die 1JPC-Kopplungskonstanten der PCH-Gruppen 

sind wie bei 27 unterschiedlich (δC = 53.77 ppm (1JPC = 74.3 Hz); δC = 56.14 ppm (1JPC = 59.7 

Hz)), aber die chemischen Verschiebungen für beide o’-CH und p’-Cq 13C-Kerne sind jeweils 

sehr ähnlich und geben keine Hinweise auf unterschiedliche elektronische Situationen, wie sie 

im Falle einer cyclischen und einer acyclischen N-Aryl-Strukturgruppe zu erwarten wären. 

Die Verbindung 27 lieferte in Methanol einige Kristalle, die sich als geeignet für die 

Röntgenstrukturanalyse erwiesen. Die Röntgenstrukturanalyse zeigte, dass die Kristalle einer 

Nebenreaktion entstammen. Sie enthalten ein Phosphanyltri(N-tolylglycin), das über eine 

Amidbindung mit N-Tolylglycin verbunden ist. Die Reduktion zur NCH2COOH-Gruppe geht 

eventuell auf Zersetzung einer wenig stabilen NCH(COOH)-PH-iBu-Zwischenstufe zu 
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(iBuP)n zurück. Eine nähere Untersuchung zur Bildung des Nebenproduktes wurde nicht 

durchgeführt.  

Zur Charakterisierung von 29 wurden auch IR-spektroskopische Messungen durchgeführt. 

Eine Schulter bei ca. 1740 cm-1 wird der COO--Gruppe, die sehr starke Bande bei ca. 1700 

cm-1 dem 5-Ringlactam [110] zugeschrieben. Die Valzenzschwingung der C-O 

Einfachbindung der COOH-Gruppe bei 1200-1300 cm-1 wird nicht als aussagekräftig 

angesehen, obwohl sie auch intensiv ist. In diesem Bereich liegen auch andere Schwingungen, 

z.B. der C-N Einfachbindung der Amide 1030-1300 cm-1.  

 

Verb. 
D8-THF 

P 
31P-
NMR 

PCH 
1H- 
NMR 

PCH  
13C- 
NMR 
(Hz) 

COOH 
13C-
NMR 
(Hz) 

CO 
13C- 
NMR 
(Hz) 

-NHPhCH3 
13C-NMR 
(Hz) 

=NPhCH3 
13C-NMR 
(Hz) 

 

25 

49.2 
49.6 
(96:4) 

5.00 
(brs) 
5.15 
(15.8) 

53.77 
(74.3) 
56.14 
(59.7) 

169.74 
170.31 

- i 145.04 
(8.1) 
o 114.68 
p 127.97 
m 129.87 
 

i 145.29 
(11.3) 
o 115.39 
p 128.41 
m 130.11 
 

27 

−25.5 
−27.2 
(92:8) 

4.28  
(27.1) 
5.20 
(11.6) 
 

55.64 
(13.0) 
56.14 
(30.9) 

171.93 
(5.6) 

167.96 i 137.98 
(27.2) 
oder 137.79 
(1.9) 
o 112.94 
(5.5) 
p 125.88 
m 128.08 

i 144.65 
o 122.91 
p 134.18 
m 128.89 
 

 

P

HC

COOH

N

HC

HN

CO*

*

α
β

γ
δ β'

γ '

i
o

m

p

A

B

29 

−14.44 4.25  
(5.0) 
4.50 
(1.9) 
 

57.70 
(15.3) 
59.64 
(28.8) 

173.08 
(2.4) 

174.16 
(10.9) 

i 138.84 
o 114.35 
p 126.89 
m 129.83 
 

i 146.26 
o 124.54 
p 136.14 
m 129.92 
 

 

Tabelle 3.17 NMR-Daten von 25, 27 und 29 

 

Nach der gleichen Synthesemethode wie 27 und 29 wurde auch 28 synthetisiert. Das 31P{1H}-

NMR-Spektrum der Verbindung 28 zeigt zwei Resonanzen bei δP = −15.12 ppm und δP = 

−22.73 ppm im Verhältnis von etwa 75:25. Die NMR-Spektren sind wegen der Chiralität des 

P

H
C

C
H

HOOC H
N

HOOC

H
N

A

B

S
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Kohlenstoffs und des damit verbundenen Auftretens von Diastereoisomeren sehr kompliziert. 

Die PCH-Signale in den 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren sind überlagert und daher nicht 

genau zuzuordnen.  

Die Reaktion zwischen dem Phenylphosphan, 4-Aminoacetophenon und Glyoxylsäure verlief 

bei Raumtemperatur glatt zu 26 (Tabelle 3.17), das in 77% Ausbeute isoliert wurde. Im 
31P{1H}-NMR-Spektrum sind zwei Diastereoisomeren-Signale bei δP = −4.33 ppm und δP = 

−2.98 ppm (5:3) zu sehen. Das 13C{1H}-NMR und auch das DEPT-135-Spektrum zeigen vier 

PCH-Signale mit den für PCH-Gruppen typischen Kopplungskonstanten (δC = 53.51 ppm 

(1JPC = 21.7 Hz), δC = 54.17 ppm (1JPC = 26.2 Hz), δC = 55.27 ppm (1JPC = 21.2 Hz), δC = 56.29 

ppm (1JPC = 22.8 Hz)). Die beiden PCH-Gruppen der Diastereoisomerenpaare sind jeweils 

verschieden, weil Phosphor konfigurativ stabil und die relative Orientierung zu Phenylgruppe 

bzw. freiem Elektronenpaar unterschiedlich ist. Aufgrund der Lage und Kopplungskonstanten 

der PCH-Signale im Vergleich mit 25 kann man schluβfolgern, dass 26 eine offene Struktur 

hat. 

 

3.8.2 Röntgenstrukturanalysen von 29 und 30 

 

Die 3-Cyclohexyl-5-oxo-1-(N-p-tolyl)-4-(p-tolylamino)-1,3-azaphospholidin-2-carbonsäure 

29 kristallisiert aus Methanol in Form von monoklinen Nadeln, die sich als geeignet für die 

Röntgenstrukturanalyse erwiesen (Abbildung 3.25, 3.26). Prof. P. Jones (Universität 

Braunschweig) hat die Kristallstrukturanalyse durchgeführt. In der Cyclohexylphosphanyl-

Gruppe schließen die Atome (C1)-P-C(11) und (C2)-P-C(11) einen Winkel von 101.47º und 

106.12º ein. Der Winkel zwischen C(2)-P-C(1) betrug 89.54º. Die zu Phosphor α-ständigen 

C(1), C(2) und C(11)-Atome haben Abstände von 1.8938(13) Å, 1.8698(13) Å und 

1.8611(13) Å.  
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Abbildung 3.25 Kristallstruktur von 29 (im Bild 2S, 3R, 4R-Diastereoisomer) 

 

 

 

Abbildung 3.26 Elementarzelle von 29 in Methanol 

 

Das aus Methanol kristallisierte 27 lieferte beim langsamen Abkühlen einer übersättigen 

methanolischen Lösung Einkristalle. Bei Raumtemperatur lösten sich die meisten Kristalle 

wieder, aber ein Kristall konnte abgetrennt und untersucht werden. Die 

Röntgenstrukturanalyse wurde von Dr. G. J. Palm (EMA Universität Greifswald) 

durchgeführt. Überraschenderweise zeigt die Kristallstruktur eine andere Verbindung mit drei 

Tolyl-Gruppen (Abbildung 3.27, 3.28) an als für 27 durch NMR-Spektren und Analysen 
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angezeigt. 30 ist offensichtlich ein Nebenprodukt, das in Methanol gut kristallisiert und 

weniger löslich ist als 27 selbst. Es verweist auf leichte Amidbildung ohne Bugünstigung 

durch Ringbildung. NMR-spektroskopisch wurde kein Hinweis auf 30 gefunden. Im P{1H}-

NMR wurden neben δP = −25.5 ppm und δP = −27.2 ppm lediglich Spurensignale bei δP = 

−23.1 ppm und δP = −13.8 ppm beobachtet, die eventuell durch langsame Luftoxidation zu 30 

führten.  

 

 

Abbildung 3.27 Kristallstruktur von 30 

  

 
Abbildung 3.28 Elementarzelle von 30  
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Die kristallographischen Daten von 29 und 30 sind in Tabelle 7.15 und Tabelle 7.3 

wiedergegeben, ausgewählte Bindungslängen und –winkel in Tabelle 7.3 bzw. Tabelle 7.4. 

Kristallographische Tabellen befinden sich am Ende dieser Arbeit im Kapitel Nr. 7.1. 

 

3.8.3 Synthese von 1-Neopentyl-3-(N-p-tolyl)glycinyl-2,3-dihydro-1,3-
benzazaphosphol-2-carbonsäure (31) 

 

Die Reaktion zwischen N-Neopentyl-2-phosphanylanilin, Glyoxylsäurehydrat und p-Toluidin 

(Molverhältnis 1:2:2) ist in Schema 3.12 dargestellt und verlief bei Raumtemperatur zu 

Verbindung 31.  

 

 

Schema 3.12 Synthese von 1-Neopentyl-3-(N-p-tolyl)glycinyl-2,3-dihydro-1,3-
benzazaphosphol-2-carbonsäure 31 

 

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum wurden zwei Signale bei δP = −4.54 ppm (B) und δP = −6.10 ppm 

(A) (D8-THF) mit Signalhöhenverhältnis 8:10 beobachtet. Tabelle 3.18 präsentiert 

charakteristische PCH-Daten von 31 und Vergleichsdaten von 1-Neopentyl-3-tert-butyl-2,3-
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dihydro-1H-1,3-benzoazaphosphol-2-carbonsäure und 3-tert-Butyl-1-(2,2-dimethylpropyl)-

2,3-dihydro-1H-1,3-benzazaphosphol [111]. 

 

Verb.; 
Solv. 

P  
31P-NMR 
(ppm) 

PCH  
1H-NMR 
(ppm) 

PCH  
13C-NMR 
(ppm) 

31; D8-THF −4.54; 
−6.10 

4.73 (2.7 Hz) 
4.98 (3.0 Hz) 

57.33 (25.4 Hz) 
57.39 (25.2 Hz) 
68.44 (23.0 Hz) R 
68.52 (23.9 Hz) R 

8; D8-THF  0.22 4.73 (m mit NH) 58.31 (17.6 Hz) 
1-Neopentyl-3-tert-butyl-2,3-
dihydro-1H-1,3-
benzazaphosphol-2-
carbonsäure [111]; CD2Cl2 

19.5 4.75 (3.2 Hz) 
4.54 (2.7 Hz) 

67.39 (25.7 Hz) 

3-tert-Butyl-1-(2,2-
dimethylpropyl)-2,3-dihydro-
1H-1,3-benzazaphosphol 
[111]; C6D6 

−8.95 3.16 (dd, 2J(P,H)= 23 Hz, 
2J=13.1 Hz; PCHtransN),  
3.59 (dd, 2J=13.0 Hz, 
2J(P,H)=3.5 Hz, PCHcisN) 

53.85 (21.2 Hz) 

R- PCH von 2,3-Dihydrobenzazaphospholring 

Tabelle 3.18 NMR-Daten von 31 und Verbindungen aus der Literatur 

 

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten mit dem Phosphor-Atom von 31 

sind vergleichbar mit Werten von 1-Neopentyl-dihydrobenzazaphosphol-2-carbonsäure [111]. 

Einige sind zum Vergleich in Tabelle 3.18 eingefügt. Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 31 

erscheint das PCH-Signal des Rings fast im gleichen Bereich, während das acyclische PCH-

Signal, wie der Vergleich mit 8 zeigt, bei etwas höherem Feld absorbiert. Die chemischen 

Verschiebungen und cis-PCH-Kopplungen mit Phosphor im Dihydrobenzazaphosphol-Ring 

von 31 sind den Werten in 1-Neopentyl-3-tert-butyl-dihydro-benzazaphosphole-2-

carbonsäure ähnlich. Im 13C{1H}-NMR-Spektrum tritt die PCH-Gruppe bei Verbindung 8, die 

eine acyclische PCHN-Struktur hat, bei δP = 58.31 ppm (1JPC = 17.6 Hz) auf.  

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass ausgehend von Isobutyl-, Cyclohexyl-, 

Phenylphosphan oder N-Neopentyl-2-phosphanylanilin, primären Aminen und 

Glyoxylsäurehydrat neue Phosphanylaminosäuren hergestellt werden können. Einsatz von 

aliphatischen Aminen führt unter den gewählten Reaktionsbedingungen jedoch nicht zu 

einheitlichen Produkten.  
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3.9 N-Substituierte Glycinylphosphanoxide und -phosphansulfide 
 

Bei den NMR-Messungen der Diphenylphosphanylglycin-Derivate wurden oft 31P-Signale im 

Phosphanoxidbereich beobachtet, zum Teil mehrere, vor allem in CD3OD. Um nähere 

Informationen wenigstens über die P-Oxide der Phosphanylglycine und auch über die 

homologen P-Sulfide zu erhalten, wurden Diphenylphosphinoylglycin-Derivate und 

Diphenylthiophosphinoylglycin-Derivate auf unabhängige Weise synthetisiert. Hierzu wurde 

eine Suspension von α-Phosphanylaminosäure in wasserfreiem Methanol vorbereitet und mit 

der äquimolaren Menge einer 30%igen H2O2-Lösung für die Herstellung der Oxide bzw. mit 

Schwefel zur Gewinnung der Sulfide versetzt (Schema 3.13). Die Reaktion erfolgte innerhalb 

von 24 Stunden. Das gebildete Glycinylphosphanoxid oder -phosphansulfid geht vollständig 

in Lösung. Nach Abziehen des Lösungsmittels werden die Verbindungen in quantitativer 

Ausbeute erhalten.  

  

P-Sulfide P-Oxide 
R Verb. Nr. R Verb. Nr. 

 

32 

 

35 

 

33 

 

36 

 

34 _  

 

Schema 3.13 Darstellung der Phosphanoxide und –sulfide
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3.9.1 NMR-Analyse der Glycinylphosphanoxide und -phosphansulfide 

 

Die phosphorchemischen Verschiebungen δP der dargestellten Verbindungen (Tabelle 3.19) 

sind mit dem δP-Wert von Diphenylphosphinoylessigsäure (δP = 38.7 ppm (CDCl3)) [112], 

Diphenylphosphinoylphenylessigsäure (δP = 38.7 ppm (CDCl3)) und 

Diphenylphosphinoylpropionsäure (δP = 33.84 ppm (DMSO-CCl4 1:4)) vergleichbar [113]. 

Im Vergleich zur Ausgangsverbindung 8 (δP = 0.22 ppm (D8-THF)) ist die 31P{1H}-NMR-

Tieffeldverschiebung beim Sulfid 33 (δP = 46.48 ppm (D8-THF)) stärker als beim Oxid 36 (δP 

= 27.49 ppm (D8-THF)). 

 

Tabelle 3.19 NMR-Daten von Glycinylphosphanoxiden und -phosphansulfiden 

Verb.; 
Solv. 

P 
31P-
NMR 

i-C 
13C-
NMR 

o-C 
13C-
NMR 

m-C 
13C-
NMR 

p-C 
13C-
NMR 

PCH 
13C-
NMR 

COO 
13C-
NMR 

PCH 
1H-
NMR 

32; D8-THF 
 

 
 

47.32 131.67 
(80); 
132.75 
(80) 

132.40 
(10.0); 
133.30 
(10.6) 

128.66 
(12.9); 
129.00 
(12.0) 

132.25 
(3.9); 
132.39 
(3.8) 

58.11  
(54.4) 

168.29  
(4.0) 

5.70  
(12.2, 
10.6) 
 

33; D8-THF 
 

 
 

46.48 130.68 
(78); 
132.14 
(83.2) 

131.13 
(9.6); 
132.07 
(10.5) 

127.32 
(13.0); 
127.66 
(12.8) 
 

130.75 
(2.6); 
130.98 
(2.7) 

57.78  
(56.7)  

167.69 
(5.1) 

5.35  
(13.4, 
11.2)  

34; D8-THF 
 

 
 

43.91 
 

133.60 
(65); 
133.94 
(66.2) 

132.96 
(10.3); 
133.10 
(11.2)  

128.49 
(12.4);  
128.54 
(12.1) 

131.89 
(3.0); 
131.93 
(3.2) 

64.93 
(59.3) 

169.93 
(4.8) 

4.50 
(13.5) 

35; D8-THF 
 

 
 

29.92 131.32 
(99.8); 
131.95 
(102.2) 

132.11 
(9.4); 
132.57 
(9.4) 

129.55 
(12.7); 
129.30 
(12.2) 

132.87 
(2.3); 
132.94 
(2.6) 

58.14 
(68.7) 

169.56  
(s) 

5.41  
(11.8, 
10.5) 

36; D8-THF 
 

 
 

27.49 131.80 
(99); 
133.13 
(101) 

132.32 
(9.3); 
134.78 
(9.3)  

128.81 
(12.1);  
129.04 
(12.0) 

132.48 
(2.7); 
132.56 
(br) 

59.12 
(70.4) 

169.93 
(s) 

5.10-
5.23  
(m) 

Ph2PHC
COOH

HN CS CH3

O

Ph2PHC
COOH

HN CH3S

Ph2P CH
COOH

HN
H2
C

H2
C

NS

Ph2PHC
COOH

HN CO CH3

O

Ph2PHC
COOH

HNO CH3
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Im 1H-NMR-Spektrum von 32, 33 und 35 können neben den charakteristischen 

Methylsignalen (entsprechend δH = 2.36 ppm; δH = 2.05 ppm; δH = 2.36 ppm) die Dubletts des 

PCH-Signals bei δH = 5.70 ppm (2JPH = 12.2 Hz, 3JHH = 10.6 Hz) (Abbildung 3.29); δH = 5.35 

ppm (2JPH = 13.4 Hz, 3JHH = 11.2 Hz); δH = 5.41 ppm (2JPH = 11.8 Hz, 3JHH = 10.5 Hz) 

in D8-THF beobachtet werden. Bei 34 wurde die PCH Dublettresonanz bei δH = 4.50 ppm 

(2JPH = 13.5 Hz) und im Falle von 36 wurde ein Multiplett bei δH = 5.10 – 5.32 ppm 

observiert.  

 

Abbildung 3.29 PCH- (rechts) und NH- Signal (links) im 1H-NMR-Spektrum in D8-THF von 
32  

 

Im 1H-NMR-Spektrum von 32, 33 und 35 werden durch die magnetische Inäquivalenz der 

beiden Phenylringe für die zehn Protonen dieser Reste zwei Multiplettsignale beobachtet 

(Abbildung 3.30 A). Die 1H-Signale für die vier Protonen im zweifach substituierten N-

Phenylring werden bei einer Feldstarke von 300 MHz als zwei Multipletts (Abbildung 3.30) 

gut voneinander separiert beobachtet (Spinsystem AA’BB’ [114]). 

Die Möglichkeit die Phosphanoxide 35 und 36 im Gegensatz zu der analogen N-tert-

Butylverbindung [43] ohne Spaltung der C-N-Bindung herzustellen, zeigt die höhere Stabilität 

gegenüber Hydrolyse von N-Aryl- im Vergleich zu N-Alkylverbindungen an, bzw., dass hier 

die Oxidation schneller als die Hydrolyse geht. Die oxidierte Verbindung ist dann 

offensichtlich wesentlich stabiler. 
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Abbildung 3.30 1H-NMR-Spektren von 33 (B) und 36 (A) in D8-THF  

 

Abbildung 3.31 Das 13C{1H}-NMR-Spektrum von 33 in D8-THF  

THFTHF

CH3

CH3OH

PCH + NH

PCH

NH
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Abbildung 3.32 Das 13C{1H}-DEPT-135-Spektrum von 33 im Bereich von  
127-132.5 ppm 

 

Die chemischen Verschiebungen δC für die aromatischen Kohlenstoffatome von 33 sind im 
13C{1H}-NMR dank nicht eng beieinanderliegender Resonanzen gut zu erkennen. 

(Abbildung 3.31, 3.32). Die Phenylphosphanylreste zeigen in allen Verbindungen acht 
13C{1H}-NMR-Signale (Tabelle 3.19), deren Zuordnung durch die Analyse der 

Kopplungsfeinstruktur in den 13C{1H}-NMR- und 13C{1H}-DEPT-135-Spektren und den 

Vergleich ihrer 13C{1H}-NMR-Daten mit denen von Ph3P [114] und Diphenylphosphanyl-N-

p-tolyl-glycin 8 abgesichert wurde.  

Die 1JPC-Kopplungskonstanten der Oxide und Sulfide sind deutlich größer im Vergleich zu 

den Ausgangs- Diphenylphosphanylglycin-Derivaten geworden, z.B. bei 

Diphenylphosphanylglycin-Derivat 9 1JPC = 16.3 Hz und 1JPC = 16.7 Hz, beim Oxid dieser 

Verbindung 35 1JPC = 99.8 und 102.2 Hz und beim Sulfid dieser Verbindung 32 1JPC = 80 Hz 

und 1JPC = 80 Hz.  

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum werden die Signale der P-Oxide und P-Sulfide 

tieffeldverschoben (Tabelle 3.20). Die Darstellung von P-Oxiden und P-Sulfiden aus P(III)-

Derivaten ist bereits häufig in der Literatur beschrieben worden. Die Werte aus der Tabelle 

3.20 stimmen mit den bekannten chemischen Verschiebungen [115, 116] überein.  

 

pA
pB

oA

oB

m'

mA

mB
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Verb. δδδδP 

(ppm) 
 Verb. δδδδP 

(ppm) 
 Ph2P(X)CH2R

a) 
[115] 

δδδδP  

(ppm) 

8 0.22  9 0.23  - - 

Oxid: 36 27.49  Oxid: 35 29.92  X=O 27.7 

Sulfid: 33 46.48  Sulfid: 32 47.32  X=S 40.1 

 a) R-Alkyl 

Tabelle 3.20 31P{1H}-NMR-Signale ausgewählter Phosphanylglycine und ihrer P-Oxide und 
P-Sulfide 

 

Die untersuchten N-arylsubstituierten Diphenylphosphinoyl- und Diphenylthiophosphinoyl-

glycin-Derivate zeigen im Gegensatz zu den Ausgangsverbindungen eine nahezu unbegrenzte 

Löslichkeit im neutralen, wässrigen Medium und sind in wässriger Lösung stabil.  

 

3.9.2 Röntgenstrukturanalyse von 33  

 

Bei der Darstellung von 33 war es in Kristallisationsversuchen gelungen, Einkristalle aus 

wasserfreiem Methanol zu erhalten, die röntgenographisch von Prof. P. Jones (Universität 

Braunschweig) analysiert werden konnten. Die Molekülstruktur der Aminosäure im Kristall 

ist in Abbildung 3.33 dargestellt. 
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Abbildung 3.33 Molekülstruktur von

 

 

Abbildung 3.34 Elementarzelle von 
übersicht weggelassen (nur ipso

 

Die Aminosäuremoleküle 33 liegen 

typisch Dimere mit intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 

struktur von 33 (Methanolsolvat) im Kristall 

Elementarzelle von 33 (Methanolsolvat), N-Tolylgruppen zur bes
ipso-C-Atom angegeben) 

liegen nicht zwitterionisch vor und bilden wie für Carbonsäuren 

typisch Dimere mit intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 

84 

 

 

Tolylgruppen zur besseren 

zwitterionisch vor und bilden wie für Carbonsäuren 

typisch Dimere mit intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 
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Carboxylgruppen, hier jedoch mit zusätzlich eingeschobenen MeOH-Molekülen. Weitere N-

HּּּO(H)-C(O)-Brücken führen zu einer schichtartigen Vernetzung (Abbildung 3.34).  

Die Bindungslängen zwischen Phosphor und den ipso- Kohlenstoffatomen C31 und C21 der 

beiden Phenylringe sind identisch P-C(31)= 1.8194(14) Å, P-C(21)= 1.8188(14) Å. Die P-

C(1)- und P-S-Bindung sind länger (1.8588(13) Å und 1.955(5) Å). Die beiden Winkel C(31)-

P-C(1), C(21)-P-C(1) und C(21)-P-C(31) betragen 102.30(6)º, 110.18(6)º und 105.70(6)º. Für 

den Winkel C(21)-P-S, C(31)-P-S und C(1)-P-S werden die Werte 112.30(5)º, 113.69(5)º und 

111.65(5)º gefunden. 

Die kristallographischen Daten von 33 sind in Tabelle 7.18 wiedergegeben, ausgewählte 

Bindungslängen und –winkel in Tabelle 7.19-20. Die kristallographischen Tabellen befinden 

sich am Ende dieser Arbeit im Kapitel 7.1. 

 

3.10 P-[Pentacarbonylmetall(0)]-α-Phosphanylaminosäure-Komplexe 
 

Die Übergangsmetallcarbonyle bilden eine besondere Klasse von Komplexverbindungen, weil 

sie experimentell sehr oft als Ausgangsverbindungen für weitere Umsetzungen dienen und 

aufgrund der besonderen Bindungsverhältnisse für theoretische Untersuchungen und auch die 

Charakterisierung der Eigenschaften anderer Liganden von besonderer Bedeutung sind. Für 

viele Übergangsmetalle gibt es neutrale Carbonylkomplexe, in denen das Metall mit der 

formalen Oxidationszahl Null vorliegt. Außerdem sind von den frühen Übergangsmetallen 

anionische Hexacarbonylkomplexe bekannt [117, 118]. Die späten Übergangsmetalle bilden 

bevorzugt nicht-klassische kationische Komplexe [119]. 

Die außerordentlich hohe Anzahl verfügbarer experimenteller Daten zu dieser 

Verbindungsklasse prädestiniert die Übergangsmetallcarbonyle gewissermaßen als 

Benchmark-Verbindungen für theoretische Methoden [120]. Die Metall-Kohlenmonoxid-

Bindung der Hexacarbonyle kann aufgrund der Symmetrie der Komplexe besonders gut 

theoretisch durch das Dewar-Chatt-Duncanson-Modell [121, 122] beschrieben werden, weil 

Hin- und Rückbindungen voneinander separiert werden können.  

Die Stabilität der Komplexe steigt innerhalb der Gruppe zu den höheren Homologen an [123]. 

Im Fall des Molybdäns ist die Wechselwirkungsenergie niedriger als im Chrom-Komplex. 

Die um ca. 0.1 Å längere Mo-C-Bindung im Vergleich zum Cr-C-Abstand, bewirkt eine um 
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ca. 15 kcal/mol geringere Bindungsenergie für die Carbonylliganden. Ein noch größerer 

Energieunterschied besteht in der Anregungsenergie der Metallatome in die 

Elektronenkonfiguration, welche das Metall im Komplex einnimmt. Für das Molybdänatom 

wird die geringste Anregungsenergie aufgewendet. Die geringere Wechselwirkungsenergie 

des Molybdäns im Vergleich zum Chrom und Wolfram kommt durch eine betragsmäßig 

gesunkene Orbitalwechselwirkung zustande, denn sowohl die repulsive Pauli-

Wechselwirkung als auch die attraktive elektrostatische Wechselwirkung steigen an. 

Prozentual nimmt die Coulomb-Wechselwirkung zwar zu, jedoch bleibt die 

Orbitalwechselwirkung dominant [124].  

Die Hinbindung steigt vom Chrom zu den beiden schwereren Homologen an. Die π-

Rückbindung nimmt prozentual in der Reihenfolge Cr >> Mo ≥ W ab. Diesen Trend kann 

man durch die steigende Elektronegativität der Elemente Cr < Mo < W erklären [125].  

Eine Möglichkeit, den elektronischen Einfluss von Phosphan-Liganden auf Übergangsmetalle 

abzuschätzen, ist die Darstellung und spektroskopische Untersuchung von M(CO)5L-

Komplexen (M= Cr, Mo, W). In dieser Arbeit wurden insgesamt fünf η1-P-Pentacarbonyl-

metall(0)-diphenylphosphanylglycin-Derivate synthetisiert. Die generelle Syntheseroute zu 

Komplexen des Typs M(CO)5L (M= Cr, Mo, W; L= Phosphorligand) ist literaturbekannt 

[126, 127]. Die Phosphankomplexe M(CO)5L tauschen bei Bestrahlung bevorzugt den 

Liganden L aus, im Widerspruch zu den Damson’schen Regeln [129], nach denen aus der 

Achse des schwächsten Ligandenfeldes der stärkere Ligand, also die CO-Gruppe trans zu L 

abgespalten werden sollte. Der hohe π-Anteil an der Metall-Kohlenstoff-Bindung wurde für 

die unerwartete Stabilität der axialen CO-Gruppe verantwortlich gemacht [128, 130]. 

Eine Lösung von M(CO)6 (M = W, Mo, Cr) in THF wird bei Raumtemperatur unter Rühren 

2.5 Stunden mit UV-Licht (250 W Hg-Mitteldrucklampe mit Wasserkühlung) bestrahlt. Die 

Volumenzunahme durch freigesetztes CO wird gemessen und die Gasphase zur 

Unterdrückung der Rückreaktion mehrfach durch Stickstoff ersetzt. Zu der Lösung von 

M(CO)5THF wird direkt die feste Phosphorverbindung (5, 8, 18) im Molverhältnis 1:1 

hinzugegeben. Nach 30 Min – 2 Stunden Rühren bei Raumtemperatur wird das Solvens unter 

vermindertem Druck bis zur Trockene abdestilliert. Der gelbe feste Rückstand wird mit THF 

gelöst und die Lösung unter vermindertem Druck auf 2 mL eingeengt (Schema 3.14).  

Für die Herstellung von M(CO)5THF muss das Volumen des entwickelten CO genau 

gemessen und das CO-haltige Gas mehrmals (jeweils wenn die CO-Entwicklung scheinbar 
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aufhört und Gleichgewicht erreicht) durch Durchblubbern von Argon oder N2 weggespült 

werden. Andernfalls erfolgt Rückreaktion mit CO im Gleichgewicht und keine Bildung der 

Zielverbindung. Die Substitution von CO aus M(CO)6 durch Phosphanylglycin-Liganden 

wird nicht funktionieren, weil der CO-Ligand fester bindet als Phosphanliganden [130].  

 

 

R Ligand 
Nr. 

Komplex Komplex mit 
Phosphanligand Nr. 

Ausbeute  
% 

 

5 W(CO)5THF η1-P-Pentacarbonylwolfram-
(diphenylphosphanyl-N-tert-
butyl-glycin) 37 

72 

 

8 W(CO)5THF η1-P-Pentacarbonylwolfram- 
(diphenylphosphanyl-N-p-
tolyl-glycin 38 

62 

 

8 Mo(CO)5THF  η1-P-Pentacarbonylmolybdän- 
(diphenylphosphanyl-N-p-
tolyl-glycin) 39 

76 

 

8 Cr(CO)5THF η1-P-Pentacarbonylchrom- 
(diphenylphosphanyl-N-p-
tolyl-glycin) 40 

77 

 

18 W(CO)5THF η1-P-Pentacarbonylwolfram-
diphenylphosphanyl-N-8-
chinolyl-glycin 41 

48 

 

Schema 3.14 Darstellung von η1-P-Pentacarbonylmetall(0)-diphenylphosphanylglycin-
Derivaten  
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3.10.1 NMR-Analyse von P-Pentacarbonylmetall(0)-α-Phosphanylaminosäure-
Derivaten 

 

Die Charakterisierung der dargestellten Komplexe (Schema 3.14) umfasste NMR- und IR- 

spektroskopische Untersuchungen sowie die Elementaranalyse.  

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum von 37, 38, 39, 40 und 41 wird das 31P-Signal tieffeldverschoben 

im Vergleich zum freien Liganden (δP = 3.07 ppm für 5, δP = 0.22 ppm für 8 und δP = 1.35 

ppm für 18) beobachtet (Tabelle 3.21). Die Tieffeldverschiebung ist beim Chromkomplex am 

stärksten und beim Wolframkomplex am schwächsten (Abbildung 3.35). 

 

 

Abbildung 3.35 31P-Signale von Wolfram- (C) (38), Molybdän- (B) (39) und 
Chrompentacarbonylkomplex (A) (40) von 8 in CDCl3 

 

Die Wolframkomplexe zeigen neben dem 31P-Singulettsignal ein charakteristisches Dublett 

Satellitensignal (Abbildung 3.36), das durch Kopplung des Phosphors mit dem 183W-Isotop 

entsteht. Die Kopplungen zwischen Phosphor und 183Wolfram umfassen einen Bereich von 

100 bis 800 Hz. Hierfür wird eine lineare Korrelation der Kopplungskonstante mit der 
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Elektronegativität der Substituenten am Phosphor beobachtet [126]. Die Verbindungen 37, 38 

und 41 zeigen das 31P-NMR-Signal in CDCl3 jeweils bei: δP = 27.09 ppm (1JPW = 249.4 Hz), 

δP = 26.69 ppm (1JPW = 247.5 Hz) und δP = 28.70 ppm (1JPW = 249.7 Hz). Diese 

Kopplungskonstanten sind vergleichbar mit denen von Triphenylphosphan-

pentacarbonylwolfram(0) (W(CO)5P(C6H5)3) (1JWP = 245 Hz [127b]) [127] und 5-

Diphenylphosphanyluracyl-pentacarbonylwolfram(0) (1JWP = 249 Hz) [131]. Die Gröβe der 

Kopplungskonstante beweist die direkte Koordination des Phosphoratoms an das Metall. Bei 

einer Kopplung über mehr als eine Bindung (Koordination des Metalls an Sauerstoff- oder 

Stickstoffatom der Phosphinoaminosäure) wäre die Konstante um 1-2 Zehnerpotenzen kleiner 

[132]. 

 

Abbildung 3.36 Charakteristisches 31P- Signal von 38 in CDCl3 

 

In den 1H-NMR Spektren sind die Resonanzen der PCH-Gruppen in Form von 

Dublettsignalen zu beobachten, für Wolframkomplexe 38 mit 1JPH = 9.4 Hz, 37 mit 1JPW = 

10.0 Hz und 41 mit 1JPH = 17.3 Hz. Bei 39 und 40 treten breite Singlettsignale auf. Dem NH-

Proton von 39 wird ein breites Signal bei δH = 4.95 ppm zugeordnet.  

Im Hochfeldbereich der 13C{1H}-NMR-Spektren von 38, 39 und 40 können die 13C-Signale 

der Methylgruppen sehr gut beobachtet werden (δC = 20.45 ppm). Im Arylbereich zeigen die 
13C{1H}-NMR-Spektren je zwei Signale für die Atome in ortho-, meta-, para- und ipso- 

Position der Arylringe (Tabelle 3.21). Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 41 ist dieser Bereich 
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sehr linienreich, da neben den doppelt auftretenden Resonanzen der inäquivalenten 

Phenylreste noch Signale des Chinolinrestes hinzukommen. Die Identifizierung und 

Zuordnung der quartären Kohlenstoffatome gelingt mit der unterstützenden Aufnahme von 
13C{1H}-DEPT-135-Spektren (Abbildung 3.37 B). Im 13C{1H}-NMR-Spektrum stimmen die 

Intensitäten der Resonanzen für die axialen und äquatorialen Carbonylgruppen mit dem 

Verhältnis 1:4 überein (Tabelle 3.21). Die Elementaranalysen sprechen zweifelsfrei für die 

Komplex-Bildung. 

A  

B   
 

 

Abbildung 3.37 13C{1H}-Spektrum (A) und 13C{1H}-DEPT-135-Spektrum (B) von 41 
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Tabelle 3.21 NMR-Daten von η1-P-Pentacarbonyl-diphenylphosphanylglycin-Derivaten 

 

Zur Charakterisierung der Ligandeneigenschaften der Phosphanylglycine wurden die IR-

Spektren der Pentacarbonylmetall(0)-Komplexe gemessen. Die höchste CO-

Valenzschwingung liegt bei 2063 cm-1 für 40, und 2019 cm-1 für 39. Diese Werte sind nach 

der Literatur [130] typisch für Pentacarbonylkomplexe von Diphenylalkylphosphan-

Liganden.  

Bei allen durchgeführten Versuchen fällt auf, dass die Verbindungen in Lösung über längere 

Zeit nicht stabil zu sein scheinen. Bei Herstellung von 38 wurde nach 2 Tagen Rühren bei 

Raumtemperatur als Zersetzungsprodukt nur der Diphenylphosphankomplex Ph2PH-W(CO)5, 

δP = −13.61 ppm in CDCl3, festgestellt. Erkennbar ist dies an den typischen NMR-Daten 

Verb., 
Solv. 

P 
31P-
NMR 

i-C 
13C-
NMR 

o-C 
13C-
NMR 

m-C 
13C-
NMR 

p-C 
13C-
NMR 

PCH 
13C-
NMR 

COO 
13C-
NMR 

cis-CO 
trans-
CO 
13C-
NMR 

PCH 
1H-
NMR 

37; 

CDCl3 

26.69 
(247.5) 

135.79 
(37.4); 
133.12 
(37.0) 

132.81 
(9.6); 
134.04 
(11.0) 

127.92 
(9.2);  
128.10 
(9.4) 

130.04; 
130.57 

59.70 
(26.1) 

175.27 
(9.2) 

197.02 
(6.7, 
127.6) 
199.40 
(23.9, 
130) 

4.27  
(10.0) 

38; 

CDCl3 

27.09 
(249.4) 

132.47 
(39.5); 
133.88 
(38.3) 

132.41 
(11.0); 
133.23 
(11.8) 

128.56 
(9.6); 
128.63 
(10.1) 

130.69 
(1.6); 
130.98 
(brs) 

59.36  
(20.2) 

171.36  
(7.0) 

196.47 
(120.0) 
198.75 
(24.0) 

5.02  
(9.4) 
 

39;  

CDCl3 

46.81 132.32 
(33.0); 
134.00 
(33.0) 

132.18 
(11.8); 
133.11 
(12.2) 

128.70 
(9.3); 
128.73 
(9.3) 

131.00  
130.59  

58.88 
(14.4) 

172.23  
(6.5) 

204.02 
(9.1); 
R 

4.95  
(brs) 

40; 

CDCl3 

65.27 132.68 
(34) 
133.47 
(32.4) 

132.52 
(10.2); 
132.78 
(10.8) 

128.56 
(8.7); 
128.67 
(7.8) 

130.63; 
130.78 

53.73  
(15.8)  

171.69 
(6.2) 

216.21 
(12.8) 
221.32 
(5.2) 

5.07  
(brs) 

41;  

CDCl3 

28.70 
(249.7) 

 

132.78 
(36.9) 
2Cq 

132.70 
(11.9); 
132.94 
(11.7)  

128.70 
(9.6);  
128.72 
(9.2) 

130.91 
130.97 

58.73 
(16.6) 

172.43 
(6.3) 

196.29 
(6.8) 
198.76 
(24.2) 

5.19 
(17.3) 
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dieser Verbindung, die zu Vergleichszwecken auch in situ aus Ph2PH und W(CO)5(THF) in 

THF hergestellt und NMR-spektroskopisch gemessen wurde. 

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass durch Umsetzung von 5, 8 und 18 als Ligand mit 

dem Komplex M(CO)5THF in THF-Lösung Glycinylphosphan-M(CO)5-Komplexe entstehen.  

 

3.11 Diphenylphosphanylglycin-Boran-Addukte 
 

Eine bekannte Methode des Oxidationsschutzes von Phosphanen ist die Überführung in 

Boranaddukte [133]. Die in einigen Veröffentlichungen beschriebene Verwendung von 

Boranen zu Aktivierung [134] und Schutz [135] von Phosphan-Funktionen bietet mehrere 

Vorteile. BH3 lässt sich leicht einführen, ist inert unter den verschiedensten 

Reaktionsbedingungen und kann einfach mit Aminen wieder abgespalten werden [136] 

(Schema 3.15).  

 

 

 

Schema 3.15 Bildung des Boranaddukts und Abspaltung mit Aminen 

 

Die Stabilität des Phosphanborans Ph3P-BH3 [137] ist nach Literatur sehr gut. Die 1:1-

Addukte von tertiären Phosphanen und Boran sind allgemein sehr stabil [138]. Einige 

Vertreter dieser Substanzklasse sind sogar beständig gegenüber starken Oxidationsmitteln 

(z.B. Schwefelsäure). Der Charakter von beispielsweise (Et3P)BH3 oder (Ph3P)BH3 lässt sich 

mit der reduzierten Polarität der B-H-Bindung des BH3 oder sogar dessen Umpolung vom 

(δ+)B-H(δ-) zu (δ-)B-H(δ+) durch die Komplexierung mit Phosphanen erklären. Letztere 

haben die Fähigkeit, als σ-Donor und π-Akzeptor zu wirken oder- in einem anderen Modell 

das Addukt durch Hyperkonjugation zu stabilisieren [138]. 
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Alle Diphenylphosphanylglycin Derivate fallen bei der Synthese als weiße, luftempfindliche 

Niederschläge aus. Aufgrund der geringen Stabilität in den Lösungsmitteln und der 

Luftempfindlichkeit wurden mit vier Vertretern (1, 2, 4, 8) Untersuchungen zur Herstellung 

von Boran-Addukten gemacht. Die Überführung der Diphenylphosphanylglycin Derivate in 

das BH3-Addukt gelingt durch Umsetzung mit dem Boran-Dimethylsulfid-Komplex (Schema 

3.16). Die Lösung von BH3-SMe2 in THF wurde immer bei Raumtemperatur zu den 

Diphenylphosphanylglycin-Derivaten hinzu gegeben. Bei einem Molverhältnis 1:1 reagiert 

bevorzugt die Phosphanylgruppe, wie die Tiefffeldverschiebung des 31P-Signals zeigt. Es 

wurde aber keine reine Verbindung erhalten. Bei einem Molverhältnis von 1:3 erfolgt sehr 

starke Gasentwicklung. Die Reaktion ist sehr stark exotherm. Es wird über Nacht bei 

Raumtemperatur nachgerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der ölige 

Rückstand mit Hexan aufgenommen. Der entstehende weiße klebrige Niederschlag wurde 

abfiltriert, mit THF gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Elementaranalyse aller 

Spezies bestätigt, dass pro Phosphanylglycin zwei Borane vorliegen. Die NMR-Spektren 

zeigen jedoch keine reinen, definierten Verbindungen an. Schema 3.16 zeigt zwei mögliche 

Produkte.  

 

 

 

Schema 3.16 Vermutete Reaktion von Diphenylphosphanylglycinen mit BH3-SMe2 in THF 
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3.11.1 NMR-Analyse der Diphenylphosphanylglycin-Boran-Addukte 

 

Bor besitzt zwei NMR-aktive Kerne, 11B (I=3/2, 80%) und 10B (I=3, 20%), die die 31P-Signale 

theoretisch zu einem Quartett, überlagert von einem Septett aufspalten. Die 1J(P,B)-Kopplung 

gilt als qualitatives Maß für die Stärke der Bindung und beträgt bei Me3P-BH3 60 Hz [139]. 

Praktisch beobachtet man jedoch oft nur ein breites Dublett oder nur ein breites Signal. Im 

Vergleich zum Diphenylphosphanylglycin-Derivat mit einer chemischen Verschiebung von δP 

= 0.22 ppm bei 8 findet man das Signal für das Boran-Addukt und ein Zusatzsignal mit δP = 

20.85, 22.26 ppm (2s br, Peakflächen ca. 75:25%) zu niedrigem Feld verschoben. Ähnliche 

Tieffeldverschiebungen sind auch von anderen R3P-BH3-Verbindungen bekannt. Die BH3-

Gruppe entschirmt den Phosphor, so dass im 31P{1H}-NMR-Spektrum von Verbindung 45 

zwei Signale bei ≈ 21 ppm auftreten. In Tabelle 3.22 werden die chemischen Verschiebungen 

δP von den untersuchten Phosphanyl-Edukten und Produkten verglichen.  

 

Verbindung 
Nr. 

δδδδP (D8-THF) 
(ppm) 

Boran-Addukt 
Nr. 

δδδδP (CDCl3) 
(ppm) 

1 −0,72 42 17.99, 21.33 

2 −0.75 43 18.17, 21.58 

4 −0.22 44 21.76, 17.03 

8 0.22 45 20.85, 22.26 
(75:25%) 

 

Tabelle 3.22 31P{1H}-NMR-Spektren der Ausgangsverbindungen und Produkte 

 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Umsetzung z.B. von 4 mit Boran-Dimethylsulfid-Addukt 

zeigt zwei Signale verschiedener Intensität bei δP (CDCl3) = 21.76 ppm und 17.03 ppm. Beide 

Signale gehören zu Boran-Addukten, möglicherweise mit unterschiedlicher Orientierung der 

BH3-Gruppe zum asymmetrischen α-CH-Zentrum. Es kann sich aber auch um 

unterschiedliche Substanzen handeln. Die Verbindungen 42, 43 und 45 wurden ebenfalls 

NMR-spektroskopisch charakterisiert. Sie zeigen, ähnlich wie das Phosphan-Boran-Addukt 

44, im 31P{1H}-NMR-Spektrum ein Hauptsignal bei δp ≈ 21 ppm, in dem für tertiäre 
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Phosphan-Boran-Addukte typischen Bereich von δp und ein Zusatzsignal bei etwas höherem 

Feld. Das andere Signal konnte nicht genau charakterisiert werden.  

Die nähere Identifizierung der Produkte 42, 43, 44 und 45 durch Auswertung der C{1H}- und 
1H-NMR-Spektren gelang nicht. Die Spektren weisen eine Vielzahl von Signalen auf und 

lassen eine sichere Zuordnung nicht zu. Keines der NMR-Spektren zeigt eine saubere 

Verbindung. Ein starkes Signal für Me2S in den 1H-NMR-Spektren und viele Multipletts, 

schwach bei 4.2-4.8 und 5.2-5.6 ppm und stärker im Arylbereich, deuten auf 

Substanzgemische hin. Starke Tripletts bei 3.77 und 3.95 ppm deuten auf -(OCH2CH2)n-O 

Verbindungen hin. Sie stammen nicht von OEt des Diethylethers (wäre Quartett) und auch 

nicht von THF (andere Signalform und das CCH2-Signal bei 26 ppm fehlt im 13C{1H}-NMR-

Spektrum). Eine mögliche Erklärung, allerdings sehr spekulativ, wäre, dass ein primär 

gebildeter N-BH-OOC-Ring als Lewis-Säuere-Katalysator für die Reduktion der COOH- 

bzw. COO-B-Gruppe durch BH3 wirkt. Ph2(BH3)-CH(O-BH-O)C=O-Spezies könnten so 

unter katalytischem Einfluss Lewissaurer B-Verbindungen oligomere Glykolsäureester zu 

(OCH2CH2)n-O-Verbindungen reduzieren. Das würde auch erklären, warum keine C=O-

Signale im 13C{1H}-NMR-Spektrum zu sehen sind.  

Die 13C{1H}-NMR-Spektren von 45 zeigen für die nicht überlagerten charakteristischen 

Signale von PCH-, o-CH- und i-Cq-
13C-Kernen jeweils vier Signalsätze an, von denen je zwei 

P-CH-NHTol- und P-CH-O-Spezies zuzuordnen sind. Frei ist das Toluidin in letzterem Fall 

nicht, da dann dafür nur ein Signalset auftreten sollte.  

Wie bei 45 wird auch bei 44 im 1H-NMR-Spektrum ein sehr starkes OCH2-Signal gefunden, 

das bei tieferem Feld liegt als das OCH2-Signal von THF liegen würde. Die typischen CHMe2 

Dublettsignale sind nur sehr schwach (ca. 1.02 ppm und 1.12 ppm). Im 13C{1H}-NMR-

Spektrum erkennt man wieder vier Dubletts für PCH, je zwei für P-CH-N und P-CH-O, und 

alle mit der für BH3-Addukte typischen 1JPC-Kopplungskonstante um 50 Hz.  

Zusammenfassend kann man sagen, dass keine einheitlichen Substanzen entstehen. Die 

Identifizierung der Produktgemische 42, 43, 44 und 45 gelang anhand der C{1H}- und 1H-

NMR-Spektren nicht. Um eine selektive Reaktion zu erreichen, müssten weitere Versuche, 

z.B. mit H3B-THF bei niedriger Temperatur unter NMR-Reaktionskontrolle durchgeführt 

werden. Dies war im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr möglich.   
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3.12 Screening von Phosphanylglycinen in der homogenkatalytischen 
Oligomerisation von Ethylen 
 

3.12.1 Allgemeine Anmerkungen 
 

In Diphenylphosphanylglycin-Derivaten ist die Diphenylphosphan-Gruppe mit zwei 

funktionellen Gruppen (-COOH und -NH2) kombiniert. Solche Ligandenkonstellationen sind, 

wenn überhaupt, selten in der Katalyse untersucht worden. Die in den Verbindungen 

enthaltene Phosphanylessigsäure-Strukturgruppe ist aber ein essentielles Strukturelement der 

Ni-P,O-Ethylen-Oligomerisationskatalysatoren [75-82].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Abbildung 3.38 Im Katalysescreening eingesetzte α-Phosphanylaminosäuren 
 

Daher wurden die Phosphanylglycine als Liganden in der Ni-katalysierten homogenen C-C-

Verknüpfung von Ethylen zu oligo- und polymeren Produkten untersucht. Es wurden in situ 

erzeugte Nickelkatalysatoren mit N-aryl- (8, 9, 12, 13), N-alkyl- (2) und N-heterocyclisch 

substituierten Liganden (16, 18) eingesetzt (Abbildung 3.38).  
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3.12.2 Einfluβ der Struktur auf die Ethenpolymerisation 

 

Es wurde der Einfluβ der α-Phosphanylaminosäure-Struktur auf die Aktivität der 

Katalysatoren untersucht und festgestellt: 

- Die Thiophosphinoylaminosäuren, in denen Schwefel direkt mit Phosphor verbunden ist 

z.B. 33, weisen keine Aktivität im Katalyse-Screening auf. Dies zeigt, dass das freie 

Elektronenpaar am Phosphor und damit die Phosphanylgruppe essentiell für die Katalyse ist. 

- Die N-Arylamin Derivate (8, 12, 13) führen zu besserer Stabilität des Katalysators, höher 

katalytischer Aktivität und stärkerem Umsatz von Ethylen als N-Alkylamin Derivate (2) 

- Die Verbindungen mit zusätzlichem Stickstoff-Atom (Pyridin-, Chinolin-Derivate) zeigen 

geringe (16) oder keine Aktivität (18). Das verweist darauf, dass diese N-Atome entweder 

zusätzlich zur Phosphanyl- und Carboxylgruppe koordinieren und dadurch die für die 

Katalyse nötige freie Koordinationsstelle blockieren oder dass die N-Atome zu Ni-(PN)-

Chelaten führen, die nicht mehr katalytisch aktiv sind. Tests mit Fe2+ oder Co3+, die durch 

eine zusätzliche Koordination die gleiche Valenzelektronenkonfiguration erriechen würden 

wie Ni2+-P,O-Katalysatoren, wurden aus Zeitgründen nicht mehr durchgeführt. 

 

3.12.3 Einfluβ der Reaktionszeit auf die Ethylenpolymerisation 

 

Bei der Oligomerisierung von Ethylen interessiert neben dem Einfluss der Substituenten der 

katalytisch aktiven Spezies die Frage, wie schnell letztere aus dem Precursorkomplex gebildet 

wurden und wie schnell die Umsetzung des Substrates erfolgt. Dabei ist zu klären, ob sich ein 

Unterschied in der Produktzusammensetzung in Abhängigkeit von der Zeit erkennen lässt. 

Für das in situ System Ni(COD)2/9 erfolgten zeitabhängige Messungen. Die Ergebnisse sind 

in Tabelle 3.23 und Abbildung 3.39 dargestellt.  
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Nr. Ligand t KAT Substratmenge 
[g Ethylen] 

TON 

[mol/mol] 

Umsatz 

[%] 

1 9 1 13.3 2210 47 

2 9 2 14.1 4310 86 

3 9 3 13.5 4570 92 

4 9 15 13.4 4700 98 

Katalysebedingungen: 0.1 mmol Ni(COD)2, 0.1 mmol 9, 20 mL THF, 40 bar, 100ºC 
 
Tabelle 3.23 Einfluβ der Reaktionszeit auf die Ethylenpolymerisation  
 

Es ist zu erkennen, dass die Aktivität des Katalysators sich im Verlaufe der Polymerisation 

tendenziell ändert. Am Anfang ist die Aktivität geringer (TON 2210, Umsatz 47%) als später 

(TON 4700, Umsatz 98%). Dies hängt vor allem mit der Induktionszeit, der Zeit, die 

gebraucht wird, um die aktive Spezies zu bilden, zusammen. 
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Abbildung 3.39 Darstellung der Abhängigkeit des Umsatzes von der Reaktivität in der Batch-
Polymerisation von Ethylen mit Ni(COD)2/9 in THF 
 

Wie aus Abbildung 3.39 zu erkennen ist, sind in Gegenwärt des Ni(COD)2/9 Katalysators bei 

100ºC / 40 bar Anfangsdruck nach zwei Stunden 86% und nach drei Stunden nahezu das 

gesamte Ethylen umgesetzt. Die Kurve zeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit 

fortschreitender Reaktionszeit abnimmt. Dies ist auf die mit zunehmender Polymermenge 

abnehmende Ethylenkonzentration in der Reaktionsphase der Batch-Polymerisation 

zurückzuführen.  

Für die Abnahme der Katalysatoraktivität lassen sich noch weitere Gründe anführen. Im 

Autoklav liegt zu Beginn der Reaktion ein zweiphasiges System vor. Die flüssige Phase 
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besteht aus THF, gelöstem Ethylen und Katalysatorbestandteilen. Die Gasphase enthält nicht 

gelöstes Ethylen. Im Laufe der Reaktionszeit entsteht Polyethylen. Durch das ausfallende 

Polymer wird die Rührung beeinträchtigt. Dadurch kann sich Ethylen aus der Gasphase nicht 

so schnell lösen wie es durch Reaktion in Lösung verbraucht wird. Dies führt zu einer 

Abnahme der Konzentration des gelösten Ethylens im Lösungsmittel und hat einen direkten 

Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, die abnimmt.  

 

3.12.4 Lösungsmitteleinfluβ auf die Ethenpolymerisation 

 

Ein geeignetes Lösungsmittel für die hier untersuchten homogenkatalytischen C-C 

Verknüpfungsreaktionen sollte im allgemeinen folgende Eigenschaften haben: Katalysator 

und Substrat müssen in ausreichendem Maße gelöst werden. Die Reaktionsprodukte sollen 

möglichst unlöslich sein. Eine Zweiphasenbildung mit den Reaktionsprodukten ist zur 

besseren Abtrennung von Vorteil. Zusätzlich sollten die Solvensmoleküle nicht zu stark an 

das aktive Zentrum koordinieren damit sie nicht als Liganden die Katalysatoraktivität 

hemmen.  

Bezüglich des Lösungsmitteleinflusses bestand die Fragestellung wie sich die katalytische 

Aktivität in unterschiedlich polaren und koordinierenden Lösungsmitteln ändert und ob das 

einen Einfluss auf die Selektivität ausübt. Insbesondere interessierte, ob Olefine in das 

Kettenwachstum einbezogen werden und die Bildung von Cooligomeren ermöglichen oder ob 

die Insertion selektiv auf Ethylen beschränkt ist. 

In der Literatur ist ein Beispiel [140] beschrieben, wo Ethylen in Gegenwart eines 

Einkomponenten-Komplexkatalysators in Toluol hochselektiv zu α-Olefinen oligomerisiert 

während in n-Hexan ein hochmolekulares Produkt gebildet wird. 

Bei den in den Katalysen eingesetzten Lösungsmitteln handelt es sich um Lösungsmittel 

verschiedener Basizität und verschiedener Koordinationsfähigkeit. Tabelle 3.24 / Abbildung  

3.40 fassen die Ergebnisse für 8 und Tabelle 3.25 / Abbildung 3.41 die Ergebnisse für 13 

zusammen. 
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Nr. Lösungsmittel Substratmenge  

[g Ethylen] 

TON [mol/mol] Umsatz [%] 

1 THF (20 mL) 12.6 2920 65 

2 THF (10 mL), 

Toluol (10 mL) 

10.8 3780 98 

3 THF (10 mL), 

1-Penten (10 mL) 

14.1 1680 33 

4 1-Hexen (20 mL) 10.2 2500 69 

5 THF (10 mL), 

1-Hexene (10 mL) 

11.6 4060 98 

6 THF (10 mL), 

Styrene (10 mL) 

9.0 - - 

7 THF (15 mL), 

Vinylacetat (4.7 mL) 

13.3 - - 

Katalysebedingungen: 0.1 mmol Ni(COD)2, 0.1 mmol 8, 100ºC, t = 15 Stunden 

Tabelle 3.24 Lösungsmittelabhängigkeit der Ethenoligomerisierung mit Ni(COD)2/8 
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Abbildung 3.40 Druck-Zeit Kurven für die Batch-Polymerisation von Ethylen mit 
Katalysatoren, die in situ aus Ni(COD)2 und Ligand 8 hergestellt wurden, a) in THF (1), b) in 
THF/Toluol (1:1) (2), c) in THF/1-Penten (1:1) (3), d) in THF/1-Hexen (1:1) (5), e) in 1-
Hexen (4); Gesamtmenge des Lösungsmittel jeweils 20 mL, Badtemperatur 100 °C  
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Nr. Lösungsmittel Substratmenge  

[g Ethylen] 

TON 
[mol/mol] 

Umsatz [%] 

1 THF (20 mL) 11.2 3810 95 

2 1-Hexene (20 mL) 11.9 3640 87 

3 THF (10 mL) 

1-Hexene (10 mL) 

11.5 3140 77 

4 THF (10 mL) 

Styrene (10 mL) 

9.8 - - 

Katalysebedingungen: 0.1 mmol Ni(COD)2, 0.1 mmol 13, 100ºC, t = 15 Stunden 
 
Tabelle 3.25 Lösungsmittelabhängigkeit der Ethenoligomerisierung mittels Ni(COD)2/13 
 

Da alle Katalysen unter identischen Bedingungen durchgeführt wurden, ist die Zeit, die 

benötigt wird bis der maximale Druck erreicht wird, ein Zeichen dafür, wie schnell die aktive 

Spezies aus dem Katalysator gebildet wurde. Sie stimmt nicht mit der tatsächlichen 

Präformationszeit überein, da sich maximaler Druck aus mehreren Komponenten 

zusammensetzt, z.B. p,T-abhängige Löslichkeit von Ethen im Solvens, Temperaturanstieg im 

Autoklaven durch katalytische Aktivität des Systems, Reaktionsgeschwindigkeit etc. Die 

ermittelte Zeit, die gebraucht wird, bis der maximale Druck erreicht wird, liefert jedoch 

vergleichbare Werte, die Rückschlüsse auf die ungefähre Präformationszeit und die Aktivität 

der Systeme zulassen.  
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Abbildung 3.41 Druck-Zeit Kurven für die Batch-Polymerisation von Ethylen mit 
Katalysatoren, die in situ aus Ni(COD)2 und Ligand 13 hergestellt wurden, a) in THF (1), b) 
in 1-Hexen (2), c) in THF/1-Hexen (1:1) (3), d) in THF/Styren (1:1) (4), Gesamtmenge des 
Lösungsmittel jeweils 20 mL, Badtemperatur 100 °C  
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Während unpolare oder wenig polare Lösungsmittel wie z.B Hexan keine oder geringe 

Katalyse zulassen, wurde in schwachmäβig π-basischen oder O-basischen Lösungsmitteln wie 

Toluol, THF, 1-Hexen hohe Aktivität gefunden, vor allem in Mischung von Toluol mit den 

beiden letzgenannten stärker mit dem Katalysator wechselwirkenden Lösungsmitteln. 1-

Penten scheint deutlich stärker als 1-Hexen zu koordinieren, wird aber nicht insertiert und 

senkt stark die Reaktivität des Katalysators. Die Mischungen THF-Styren oder THF-

Vinylacetat machen Polymerisation unmöglich, in diesen Fällen wird der Katalysator 

blockiert.  

Die Interpretation dieser Ergebnisse ist im Detail nicht einfach. In groben Zügen kann man 

aber von vier Fallunterscheidungen ausgehen: 

1. Unpolare Lösungsmittel können das katalytisch aktive Zentrum nicht stabilisieren. 

2. Zum gleichen Effekt führen Lösungsmitteln, die mit dem Komplex unter Zersetzung 

reagieren, bzw. die die Bildung inaktiver Komplexe erleichtern, z.B. Ethanol.  

3. Starker als Ethylen koordinierte Lösungsmitteln können das Katalysezentrum für die 

Ethenoligomerisation irreversibel blockieren, dazu zählt z.B. Vinylacetat. 

4. Schwächer koordinierte Lösungsmittel, die keine Folgereaktionen eingehen oder auslösen, 

stabilisieren das reaktive Zentrum und haben eine Platzhalterfunktion für Ethylen. Beispiele 

sind π-Basen wie Toluol, Hexen, oder O-Basen wie THF, die durch Ligandensubstitution 

bzw. Dissoziation die Koordinationsstelle für neues Ethylen oder Solvens wieder frei gibt.  

Für stärker koordinierende Lösungsmittel ist ein langsamer Umsatz und ein geringerer 

Oligomerisierungsgrad zu erwarten, da das Lösungsmittel mit Ethylen um die freie 

Koordinationsstelle konkurriert und das Kettenwachstum behindert, während die 

intramolekulare β-Hydriddiminierung weniger von Solvens beeinfluβt werden sollte. Dies 

könnte die Ursache sein dass Toluol, ein zu π-Wechselwirkungen fähiges sehr schwach 

koordinierendes Lösungsmittel, höhere Molmassen ergibt im Vergleich zu den stärker 

koordinierenden Lösungsmitteln THF oder Hexen (Tabelle 3.26). Die höhere TON in THF/1-

Hexen-Mischung im Vergleich zu THF könnte auf die bessere Stabilisierung des Katalysators 

ohne Blockierung des reaktiven Zentrums zurückgehen.  

Das verwendete Lösungsmittel hat nicht nur einen direkten Einfluss auf Umsatz und TON, 

sondern auch auf die Molmasse des gebildeten Polymers. Dies wurde bei THF, THF-1-
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Hexen-Mischung (1:1), THF-Toluol-Mischung (1:1) und 1-Hexen als Lösungsmittel für 8 

gezeigt (Tabelle 3.26). 

 

Nr. Ligand Lösungsmittel TON 

(mol/mol h) 

1H NMR 

M [g/mol] 

Vin/internes 
Olefin 

Me/C=C, 

Me/1000 

1 8 THF (20 mL) 2920 700 88:12 1.3, 25 

2 8 THF (10 mL),  

1-Hexene (10 mL) 

4060 510 70:30 1.8, 48 

3 8 1-Hexene (20 mL) 2500 1600 80:20 2.4, 21 

4 8 THF (10 mL),  

Toluol (10 mL) 

3780 780 76:24 1.6, 29 

Katalysebedingungen: 0.1 mmol Ni(COD)2, 0.1 mmol 8, 100ºC, t = 15 Stunden 
 
Tabelle 3.26 Molmassenabhängigkeit der Ethylen-Oligomerisierung vom Lösungsmittel.  
 

Wird die 1:1 THF-1-Hexen-Mischung bei der Katalyse verwendet, entsteht ein Polymer mit 

einer geringeren Molmasse als mit 1-Hexen oder THF. Die gesteigerte katalytische Aktivität 

kann somit auf die bessere Löslichkeit des gebildeten Produktes in den Mischungen und auf 

die kürzere Kettenlänge zurückgeführt werden. 

 

3.12.5 Spektroskopische Analytik der Polymeren 

 

Die im Rahmen dieser Arbeit wichtigsten Methoden der Oligomer- und Polymer-Analytik 

sind die Gaschromatographie (GC), sowie IR-, 1H-NMR- und die 13C-NMR-Spektroskopie. 

Mit Hilfe der Gaschromatographie wurde die Molmassenverteilung in den flüchtigen 

Oligomeren bestimmt. Die IR- und 1H- bzw. bei gut lösbaren Proben die 13C-NMR-

Spektroskopie bringt Aufschluss über die Mikrostruktur der Polymeren. 
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3.12.6 IR-Analyse der Polymeren 

 

Die IR-Spektroskopie war eine der ersten Methoden zur qualitativen Untersuchung von 

Polyethylen, das seit Anfang der 40er Jahre radikalisch initiiert durch 

Hochdruckpolymerisation hergestellt wird [141]. Man fand heraus, dass Kurz- und 

Langkettenverzweigungen in die lineare Kette eingebaut wurden. Durch die Verbesserung der 

Meβgeräte und Entwicklung quantitativer Auswertungsverfahren können heute nicht nur die 

relative Zahl der Verzweigungen bzw. Methyl-Endgruppen (relative Intensität der Bande bei 

1378 cm-1), sondern auch die Verzweigungsart in gewissen Grenzen bestimmt werden. Die 

verschiedenen Doppelbindungsarten lassen sich in spezifischen Banden im =C-H- 

Deformationsschwingungsbereich zwischen 800 und 1000 cm-1 erkennen [142]. Dabei muss 

man allerdings beachten, dass in diesem Bereich nicht nur für Doppelbindungen, sondern 

auch für andere Struktureinheiten typische Banden auftreten. So kann man die Bande bei 890 

cm-1 nicht nur Vinylidengruppen, sondern auch Langkettenverzweigungen zuordnen.  

Von den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Polymeren sind ebenfalls IR-Spektren 

aufgenommen worden. Dazu wurde das Polyethylen nach dem im experimentellen Teil 

angegebenen Verfahren von Katalysatorresten abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Die IR-

Spektren weisen alle keine signifikanten Anzeichen für einen innenständigen 

Doppelbindungsanteil auf. Ebenso können in den IR-Spektren keine Anzeichen für 

Langkettenverzweigung erkannt werden. Die aufgenommenen Spektren haben alle den 

gleichen Habitus, unabhängig von dem in die Katalyse eingesetzten Liganden. Ein typisches 

Beispiel zeigt das IR-Spektrum des mit 12 als Chelatligand erhalten Polymeren (Abbildung  

3.42, Tabelle 3.27). Eine quantitative Auswertung wurde nicht vorgenommen. Dies würde 

eine aufwändige Eichung anhand der 1H-NMR-spektroskopisch ermittelten quantitativen 

Daten erfordern und würde den Rahmen der Untersuchungen zu möglichen Anwendungen der 

α-Phosphanylaminosäuren sprengen. 
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Abbildung 3.42 IR-Spektrum nach Ethenpolymerisation mit Ni(COD)2/12 

 

Wellenzahl [cm-1] Schwingung 
719/730 ρ (CH2)n ≥ 4 

909 γ vinyl 
991 γ vinyl 
1378 δs CH3 
1463 δs CH2 
1472 δas CH2 
2859 ν (C-H) 
2917 ν (C-H) 

 
Tabelle 3.27 Zuordnung der Absorptionsbanden des IR-Spektrums  

 

3.12.7 1H und 13C-NMR-Spektren 

 

Die Molekülstruktur der Polymeren wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt (Tabelle 

3.28). Die Messungen erfolgten nach Aufquellen in C6D5Br (24 Std., 100 ºC) bei 100 ºC. Die 

mittlere Masse (MNMR) wurde aus den Integralen der CH2-, CH3- und Olefinprotonensignale 

pro CH-Einheit berechnet, der α-Olefinanteil aus dem Verhältnis von CH(Vinyl) zur Summe 

von CH(Vinyl) plus E/Z-CH=CH-Protonen. Die Anzahl der Verzweigungen ergibt sich aus 

der Anzahl der Methylgruppen minus Anzahl der Vinylgruppen abzüglich einer endständigen 

Methylgruppe. Die für Polymere übliche Angabe der Anzahl der Methylgruppen pro 1000 C-
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Atome ist hier nur wegen der kurzen Kettenlänge hoch. Der Anteil an internen Olefinen ist 

möglicherweise durch die Entfernung des Ni-Katalysators mit methanolischer Salzsäure höher 

als im rohe Polymer. 

 

Nr. Ligand Lösungsmittel Umsatz (%);  
TON (mol/mol h) 

1H NMR 
M [g/mol] 

Vin/internes 
Olefin 

Me/C=C; 
Me/1000 

1 8 THF (20 mL) 65; 2920 700 88:12 1.3, 25 
2 8 THF (10 mL),  

1-Hexene (10 mL) 
98; 4060 510 70:30 1.8, 48 

3 8 1-Hexene (20 mL) 69; 2500 1600 80:20 2.4, 21 
4 8 THF (10 mL),  

Toluol (10 mL) 
98; 3780 780 76:24 1.6, 29 

5 9 THF (20 mL) 98; 4700 780 77:23 1.5, 27 
6 9 Toluol (20 mL) 96; 3850 715 78:22 1.6, 32 
7 12 THF (20 mL) 88; 1600 680 90:10 1.2, 25 
8 13 THF (20 mL) 95; 3810 370 85:15 1.3, 50 
9 13 1-Hexen (20 mL) 87; 3640 1500 70:30 2.4, 23 
10 13 THF (10 mL), 1-

Hexen (10 mL) 
77; 3140 910 80:20 1.8, 28 

11 16 THF (20 mL) 17; 750 390 90:10 1.3, 46 
 
Tabelle 3.28 Ergebnisse der Ethylenpolymerisation und Charakterisierung der Polymere mit 
1H-NMR-Spektroskopie 
 

Eine exakte Aussage, ob eine etwaige Kurzkettenverzweigung vorliegt, welche im IR-

Spektrum aufgrund der geringen Intensitäten nicht zu erkennen war, liefert die 13C-NMR-

Spektroskopie [143]. Die Bestimmung der Verzweigungsart im Polyethylen wird dadurch 

ermöglicht, dass die chemischen Verschiebungen in linearen und verzweigten Alkanen von 

Art und Anzahl der benachbarten C-Atome abhängen. Diese Abhängigkeit lässt sich bis zu 

einer Entfernung von ungefähr vier C-Atomen erkennen. Die chemischen Verschiebungen 

sind in erster Näherung von der chemischen Umgebung linear abhängig. 

Näherungsberechnungen der 13C-NMR-Verschiebung, die von Strukturparametern ausgehen 

[144] entwickelten als erste GRANT und PAUL [145] und später unter Berücksichtigung 

einer größeren Parameterzahl LINDEMANN und ADAMS [146]. Mit Hilfe dieser 

Berechnungsverfahren lässt sich die chemische Verschiebung einzelner C-Atome in Alkanen 

gut abschätzen. In der folgenden Abbildung 3.43 ist ein 13C-NMR-Spektrum von einem 

Polyethylen (H2C=CH-nCH2-(xCH2)x-(CH2)n-(xCH2)x’-3-CH2-2CH2-1CH3) dargestellt. 
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H2C=CH-nCH2-(xCH2)x-(CH2)n-(xCH2)x’-3-CH2-2CH2-1CH3)  
 

Abbildung 3.43 13C NMR-Spektrum von Polyethylen (Ligand 9) 

 

Es lassen sich folgende Strukturmerkmale unterscheiden: 

a) Kettenmitte (in Abbildung 3.43 gezeichnet mit CH2, ca. 30.3 ppm) 

Kettenmitte-CH2-Gruppen sind solche, die mehr als vier C-Atome von Verzweigungspunkten 

und Kettenenden entfernt sind und daher in ihrer chemischen Verschiebung nicht von diesen 

beeinflusst werden. 

b) Alkan-Kettenende (in Abbildung 3.43 gezeichnet mit 1CH3, 2CH2, 3CH2) und Alken-

Kettenende (Abb. G gezeichnet mit CH2=,-CH=, nCH2) 

Jeweils die ersten drei C-Atome des Endes einer linearen Kette können identifiziert werden.  

Weitere Strukturelemente wie Verzweigungs-CH-Einheiten konnten nicht gefunden und 

identifiziert werden.  

Die Auswertung der IR-, 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren der dargestellten Polymeren 

erbrachte den Beweis, dass es sich bei diesen um geradliniges Polyethylen ohne signifikanten 

innenständigen Doppelbindungsanteil handelt. 
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3.12.8 Gaschromatographie 
 

Nach den Polymerisationsreaktionen wurden die Lösungsmittel und flüchtigen Oligomere 

durch Vakuumblitzdestillation bei 1-2 Tor, 80-100 ºC Bad, abgetrennt. Mit den mit diesen 

Fraktionen durchgeführten Gaschromatographie-Versuchen konnten einige Trends erkannt 

werden [147]. Produktverteilung, Linearität, α-Olefin-Anteil der flüchtigen Olefine (Tabelle 

3.29) wurden aus den aufgenommenen Gaschromatogrammen errechnet. Die Zuordnung der 

linearen C4-, C6-, C8-, C10-, und C12+-Olefine sowie von 1,5-COD aus dem Katalysator 

erfolgte anhand des Vergleiches mit authentischen Proben (Abbildung 3.44).  

 
Nr Ligand  Solvensa 

Masse (g)  
Olefin- 
anteil 
(%)b 

α, ∑C4 

(%) 

α, ∑ C6 

(%) 

α, ∑ C8 

(%) 

α, ∑ C10 

(%) 

α, ∑ C12+ 

(%) 

1 8 THF, 17.5 25.2 8.2, 9.2 38.1, 44.6 
(1.9c) 

26.0, 
34.6 

7.4,  
8.5 

0.9, 1.2 

2 8 THF, Toluol, 
16.3 

8.7 14.4, 17.5 21.6, 28.6 19.0, 
25.6 

13.3, 
16.5  

7.0, 11.8 

3 8 THF, 1-Penten 

13.0 

14.8 9.8, 10.3 42.3, 51.6 27.1, 
30.3 

5.9,  
6.4 

1.0, 1.4 

4 8 1-Hexen, 13.0 18.6 3.2, 3.3 Lgm., 
(25.4d) 

22.8, 
30.2 

18.7, 
23.9  

12.2, 
17.2 

5 8 THF, 
1-Hexen, 15.6 

21.3 8.4, 9.9 Lgm., 
(37.6d) 

15.4, 
30.9 

10.6, 
16.7 

4.0, 4.9 

6 16 THF, 16.2 12.8 14.6, 16.6 24.2, 26.3 
(35.5c) 

14.5, 
16.7 

3.7,  
4.0 

0.6, 0.9 

7 12 THF, 16.7 8.5 37.4, 46.6 31.5, 32.1 
(9.1c) 

8.7, 8.8 2.4,  
2.4 

0.7, 1.0 

8 13 THF, 15.4 36.0 47.6, 51.0 29.7, 34.8 
(2.9c) 

7.4, 8.4 1.2,  
1.9 

0.4, 1.0 

9 13 1-Hexen, 12.7 9.6 14.4, 15.5 Lgm., 
(38.8d) 

15.5, 
25.5 

8.9,  
12.2 

4.8, 7.0  

10 2 THF, 16.1 8.3 36.8, 37.5 38.2, 38.7 

(5.8c) 

13.1, 
15.3 

2.3,  
2.3 

0.4 

a Masse der in der Reaktion eingesetzten Lösungsmittel; Olefin-Comonomere werden auch als Solvens 
gerechnet, da keine Copolymere bzw. Cooligomere nachgewiesen wurden. b Olefinanteil nach Flächen% 
der Peaks im GC. Für die Aufteilung in C4-, C6-, C8-, C10- und C12+-Summenanteile wurden jeweils alle 
dem starken α-Cn-Peak folgenden schwachen Peaks bis zum α -Cn+2-Peak als Cn-Isomeren-Peaks gewertet. 
1,5-COD wurde in der C8-Fraktion nach 1-Octen als zweitstärkster Peak detektiert. In der Spalte C12+ 
bezieht sich α nur auf α -C12. 

c Unbekannte Komponente, Rt nahe der von Toluol. d Summe C6-Isomere 
 
Tabelle 3.29 Gaschromatogaphisch nachgewiesene Ethylenoligomere  
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Abbildung 3.44 Oligomerverteilung  
 

Grundsätzlich führen Diphenylphosphanylglycin-Liganden in der Ni-katalysierten Ethylen-

oligo/polymerisation zu relativ kurzkettigen linearen Polymeren und Oligomeren. Stark 

basische und N-Alkylgruppen wie z.B. 16 (6), 2 (10) führen zur einer Aktivitätsminderung 

und zu kurzkettigen Oligomeren. Möglicherweise können die Aminogruppen oder 

abgespaltene Amine mit Ethylen um die freien Koordinationsvakanzen am Übergangsmetall 

konkurrieren. Dies entspräche auch den Ergebnissen von BRAUNSTEIN und Mitarbeitern 

[148], wonach durch Zusatz von Triaryl- oder Trialkylphosphanen der durchschnittliche 

Oligomerisierungsgrad verringert werden kann. Einen stärkeren Einfluss auf die 

Molmassenverteilung kann man erwarten, wenn auch die P-Substituenten variiert werden. 

Die Produktbildung wird dann, wie für 2-Phosphanylphenolatliganden gezeigt [149], sehr 

stark von Basizität und Raumkegelwinkel gesteuert.  

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Phosphanylglycin-Ni(COD)2 in situ 

Katalysatoren für die Oligomerisation von Ethylen bilden. Dabei ist die Selektivität für lineare 

α–Olefine hoch. Eine Steuerung der Molmassen ist über unterschiedliche N-Substituenten 

möglich, aber auch schwierig, da noch andere Parameter, wie z.B. Lösungsmittel eine Rolle 

spielen. Von Interesse ist die Katalyse mit Phosphanylglycinat-Liganden, weil diese Liganden 

viel einfacher synthetisiert werden können als Diphenylphosphanylessigsäure, die im Shell-

Higher-Olefin-Prozess technisch verwendet wurde.  
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3.13 Versuche zum Einbau von Diphenylphosphanyl-N-p-tolylglycin in 
ein Dipeptid 
 

Peptide und Peptid-ähnliche Verbindungen können endokrine, neurologische, 

immunologische und enzymatische Prozesse hochspezifisch und erstaunlich wirksam 

beeinflussen [150]. Sie haben in der Medizin vielfältige Anwendungsmöglichkeiten und 

finden als Arzneimittel breite klinische Verwendung. Die Beziehung zwischen 

Aminosäuresequenz, dreidimensionaler Struktur und Wirkungsweise ist noch wenig 

untersucht, es ist aber vorstellbar, dass Wissenschaftler in der Lage sein werden, völlig nicht 

natürliche Peptide und Proteine mit vorherbestimmten neuen Eigenschaften zu entwerfen und 

aufzubauen [151].  

Der Bedarf an Peptiden ist wie bei Proteinen riesig und steigt ständig. Die Natur synthetisiert 

Proteine aus Aminosäurebausteinen durch schrittweisen Aufbau. Dieser Weg wird auch im 

Labor beschritten (Schema 3.17).  
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COOH + CH

H2N
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COOH CH

H2N
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C

O

NHCH
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COOH
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-H2O

 

 

Schema 3.17 Formale Synthese von Dipeptiden 

 

Die Umwandlung von Aminosäuren in Dipeptide wird aber nicht eindeutig und unkontrolliert 

verlaufen, selbst wenn sie chemisch durchführbar wäre. Die Reaktivitätsunterschiede 

zwischen den beiden Aminogruppen oder den beiden Carboxylfunktionen sind zu gering für 

selektive Reaktionen auch im Falle unterschiedlicher Aminosäuren (Schema 3.17). Eine 

kontrollierte Synthese erfordert Blockierung der Gruppen, die nicht reagieren sollen. Die 

nachfolgende Kondensation dieser Gruppe setzt schließlich die Entfernung der Schutzgruppen 

voraus. Die Synthese linearer Peptidbausteine wird nach der von MERRIFIELD 1963 [152] 

entwickelten Festphasensynthese an einem unlöslichen, polymeren Träger durchgeführt. Die 

Methode wurde weiterentwickelt, das Prinzip aber beibehalten. Im Rahmen der vorliegenden 
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Arbeit sollte versucht werden Alanin mit Diphenylphosphanyl-N-p-tolyl-glycin 8 zu 

verbinden. Zur Darstellung von 8-Alanin war es notwendig, N- bzw. O- geschützte Derivate 

der Aminosäuren einzusetzen, um eine unkontrollierte Eigenkondensation während der 

Synthese zu verhindern. Die Versuche zur Dipeptid-Darstellung wurden exemplarisch mit 8 

durchgeführt, da diese Verbindung am leichtesten zugänglich ist und sehr gute Stabilität im 

Vergleich zu anderen Diphenylphosphanylglycin-Derivaten gibt. Für diese Untersuchung 

wurde kommerzielles Fmoc-Alanin (Aldrich) (Abbildung 3.45) eingesetzt. Die Schutzgruppe 

9-Fluorenylmethoxycarbonyl (Fmoc) zeichnet sich durch ihre Basenlabilität aus. Sie ist in der 

Festphasen-Peptidsynthese besonders als temporäre Schutzgruppe für den N-Terminus von 

Aminosäuren geeignet.  

 

 

Abbildung 3.45 Fmoc-Alanin 

 

Das Prinzip der Peptidsynthese ist in Abbildung 3.47 präsentiert und besteht aus drei 

Schritten: Beladen des Harzes, Aufbau der Sequenz und Abtrennung des Peptids vom Harz. 

Der Einfachheit halber sollte zunächst nur ein 8-Molekül an Alanin kuppeln. Es wurde auch 

eine kleine Menge von Nebenprodukten erwartet. Die genauen Arbeitsvorschriften befinden 

sich im experimentellen Teil der Arbeit. Nachdem Fmoc-Alanin an das Harz angekoppelt 

wurde, musste die Fmoc-Schutzgruppe entfernt werden. Der Aufbau des Dipeptids erfolgt 

durch stufenweises Anbringen von 8 und Entfernung der N-α-Schutzgruppe. Die 

Kupplungsmethode basiert auf der Bildung von aktiv-Estern. Hier wurde HBTU (o-

Benzotriazol-1-yl-tetramethyluronium-hexafluorophosphat) verwendet. Die Abspaltung des 

Peptids vom Harz erfolgt in 100% Trifluoressigsäure und die Reinigung des Dipeptids durch 

Zugabe von Diethylether. Nach Durchführung sollte reines 8-Alanin (Abbildung 3.46) 

resultieren. 
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Abbildung 3.46 Angestrebte Verbindung 8-Alanin 

 

 

Abbildung 3.47 Das Prinzip der Peptidesynthese [152], SG-Schutzgruppe 
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Die NMR-Analyse zeigt jedoch, dass die Dipeptidsynthese nicht gelang. Im Reaktionsgefäß 

wurde eine Mischung von Zersetzungsprodukten von 8 gefunden. Es wird vermutet, dass die 

Behandlung mit Trifluoressigsäure zur Zerstörung des Dipeptids führte. Die Säurelabilität der 

α-Phosphanylaminosäuren wurde schon bei den Eigenschaftsuntersuchungen dieser 

Verbindungen festgestellt. Ein Grund ist dabei die Protonierung am N-Atom und Abspaltung 

aus den P,N-acetalischen Verbindungen. Es ist daher notwendig nach alternativen Methoden 

zu suchen, die keine Säurespaltung erfordern, um α-Phosphanylaminosäuren in 

Peptidstrukturen einzubinden. 

Zur Überprüfung der Arbeitsweise wurde die Synthese mit zwei Alanin-Molekülen 

wiederholt und das dabei problemlos erhaltene Dialanin (Ala-Ala) durch NMR-Messung in 

D2O nachgewiesen (Abbildung 3.48).  
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2 CH3
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Abbildung 3.481H-NMR-Spektren von Alanin (A) und Ala-Alanin (B)  
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4 Experimenteller Teil 

 

4.1 Allgemeine Hinweise 
 

Bei den Zielverbindungen der vorliegenden Arbeit handelt es sich größtenteils um luft- und 

feuchtigkeitsempfindliche Substanzen. Daher wurden alle Reaktionen in Schlenkgefäβen 

unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luft in einer reinen Inertgasatmosphäre (Stickstoff 

oder Argon) durchgeführt. Sämtliche Lösungsmittel waren frisch destilliert, getrocknet und 

mit Schutzgas gesättigt. Die Trocknung der Lösungsmittel erfolgte nach Standardmethoden in 

einer Schutzgasatmosphäre [153, 154]. Die Lagerung erfolgte ebenfalls unter Schutzgas. Die 

verwendeten Glasgeräte wurden durch gründliches Ausheizen bei einem Druck von 10-2 mbar 

und dreimaliges Evakuieren und Begasen mit reinem Stickstoff oder Argon von Luft- und 

Feuchtigkeitspuren befreit.  

 

4.1.1 Analytische Methoden 

 

NMR–Spektren: 

Gerät: FT-NMR Spektrometer ARX300 (Bruker), EMA Universität Greifswald.  

 

Chemische Verschiebungen sind auf der δ–Skala gegen Tetramethylsilan (δTMS = 0.00 ppm) 

für 13C-NMR und 1H-NMR, und H3PO4 (85%) für 31P-NMR als internem Standard 

angegeben. Die Messungen wurden standardmäßig in D8-THF, CD3OD oder CDCl3 

durchgeführt. Als interne Referenz diente jeweils TMS oder das Lösungsmittel. 

NMR-Proben wurden im Stickstoffgegenstrom unter Verwendung ausgeheizter und mit 

Stickstoff gespülter Probenröhrchen abgefüllt. 



 

 

 

115 Experimenteller Teil 

Festkörper-NMR-Spektren: 

Die Messungen erfolgen durch Dr. Karin Meise-Gresch, Arbeitsgruppe Prof. Dr. H. Eckert, 

Institut für Physikalische Chemie, Westfälische Wilhelms-Universität Münster. 

Alle Spektren wurden an einem DSX 400 NMR-Spektrometer für Festkörper-Anwendungen 

der Firma Bruker durchgeführt. Als Standardsubstanzen diente: 

1) 31P-Resonanz: Phosphorsäure mit 0 ppm als Referenzverschiebung 

2) 13C-Resonanz: Adamantan mit 38,5 ppm der CH2-Gruppen gegen das TMS-Signal 

3) 1H-Resonanz: Adamantan mit 1,75 ppm gegen TMS eingesetzt.  

 

Elementaranalysen: 

Elementaranalysen wurden unter Standardbedingungen am Elementaranalysator CHNS-932 

von LECO an der EMA-Universität Greifswald durchgeführt. Ein Teil der Elementaranalysen 

wurde (während eines längeren Garätausfalls) durch Vermittlung von Prof. Dr. Köckerling, 

Institut für Anorganische Chemie, an der Universität Rostock durchgeführt. 

 

IR–Spektren: 

IR-Spektren wurden am IR-Spektrometer Nicolet® Magna550 an der EMA-Universität 

Greifswald aufgenommen. 

Die Aufnahme der Spektren erfolgte in KBr-Presslingen mit ca. 1 mg Substanz. Die Angabe 

der Absorptionen erfolgt als Wellenzahl (υ) in cm-1. 

 

Gaschromatographie: 

GC-Messungen erfolgen an einem Gaschromatograph Hewlett Packard 5890 an der EMA-

Universität Greifswald. 

Säule: HP-5 (30m) 

Säulentemperatur: 40-150ºC 
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Röntgenkristallographie: 

Die Kristallstrukturanalysen wurden durchgeführt von Prof. Dr. P. G. Jones, Institut für 

Anorganische und Analytische Chemie, Technische Universität Braunschweig, Prof. Dr. 

Köckerling, Institut für Anorganische Chemie, Universität Rostock und Dr. G. J. Palm, 

Biochemie I-Molekulare Strukturbiologie, EMA-Universität Greifswald. 

 

Drehwertbestimmtung: 

Gerät: Propol Digital Automatic Polarimeter, EMA Universität Greifswald. 

 

Schmelzpunktbestimmung: 

Gerät: Sanyo Gallenkamp, EMA Universität Greifswald. 

Alle Werte sind unkorrigiert. Die luftempfindlichen Substanzen wurden unter Argon oder 

Stickstoff in Glaskapillaren eingeschmolzen und vermessen.  

 

4.1.2 Ausgangverbindungen 

 

Die für die Synthesen benötigten Ausgangsverbindungen und Reagenzien wurden von den 

Herstellern Acros, Aldrich, Fluka, Merk mit einer Reinheit über 97% bezogen und ohne 

weitere Reinigung eingesetzt.  

Die bei den Reaktionen verwendeten Lösungsmittel wurden vor dem Gebrauch getrocknet 

und destillativ gereinigt. Die Lagerung der Verbindungen erfolgte unter Schutzgas. 

Diphenylphosphan wurde nach einer Literaturvorschrift [86] hergestellt. 
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4.2 Synthese von α-Phosphanylaminosäuren 
 

4.2.1 Synthese von N-alkylsubstituierten α-Phosphanylaminosäure-Derivaten 

 

 
 

4.2.1.1 Diphenylphosphanyl-N-n-hexyl-glycin Methanol-Solvat (1) 

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 mmol) und n-Hexylamin (0.54 g, 5.34 

mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether (10 mL) hinzu gegeben. Nach 

wenigen Minuten fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach Rühren über Nacht wird filtriert, 

mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.60 g (86%). Umkristallisieren aus 

Methanol liefert das Methanol-Solvat. Smp.: 104-108ºC.  

 

Elementaranalysen berechnet für C20H26NO2P (343.40): C 69.95; H 7.63; N 4.08. Gef. C 

70.09; H 7.44; N 3.96.  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 0.87 (m, 3 H, CH3), 1.20-1.48 (m, 8 H, CH2), 2.48 (dt, 2J = 11.0, 3J = 

6.7 Hz, 1 H, NCHA), 2.68 (dt, 2J = 11.0, 3J = 6.7 Hz, 1 H, NCHB), 4.00 (d, 2JPH= 2.9 Hz, 1 H, 

PCH), 7.22-7.32 (m, 6 H, Ph), 7.42-7.60 (m, 4 H, Ph).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 14.40 (s, CH3), 23.53 (s, CH2), 27.82 (s, CH2), 

30.88 (s, CH2), 32.67 (s, CH2), 49.85 (MeOH), 50.14 (d ,3JPC = 8.9 Hz, NCH2), 63.60 (d, 1JPC 

= 15.2 Hz, PCH), 128.65 (d, 3JPC = 6.5 Hz, m-CHA), 128.75 (d, 3JPC = 8.0 Hz, m-CHB), 

128.99 (br s, p-CHA), 129.86 (br s, p-CHB), 133.80 (d, 2JPC = 17.5 Hz, o-CHA), 135.45 (d, 2JPC 

= 21.3 Hz, o-CHB), 173.80 (unsicher, wenig über Rauschniveau, br s , COOH); i-Cq 

Rauschniveau.  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −0.72 ppm.  

P CH

COOH

HN
H2
C

H2
C

H2
C

H2
C

H2
C CH3
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4.2.1.2 Diphenylphosphanyl-N-n-propyl-glycin Methanol-Solvat (2)  

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 mmol) und n-Propylamin (0.32 g, 5.5 

mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether (7 mL) hinzu gegeben. Nach 

wenigen Minuten fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach Rühren über Nacht wird filtriert, 

mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.20 g (74%). Zur Kristallisation löst 

man die Verbindung in Methanol. Die Substanz fällt in farblosen Nadeln an. Smp.: 85-92ºC. 

Kristallstrukturdaten von 2 sind in Tabelle 7.1 aufgelistet, ausgewählte Bindungslängen und -

winkel in Tabelle 7.2.  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 0.86 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.43 (qd, 3J = 7.2, 5JPH = 3.8 Hz, 2 H, 

CH2), 2.45 (dt, 2J = 11.0, 3J = 7.1 Hz, 1 H, CHA), 2.65 (dt, 2J = 11.0, 3J = 6.9 Hz, 1 H, CHB), 

4.00 (d, 2JPH = 2.8 Hz, 1 H, PCH), 4.8 (vbr s, 3 H, 2 OH, NH), 7.22-7.32 (m, 6 H, Ph), 7.40-

7.60 (m, 4 H, Ph); 3.26 (s, 3 H, MeOH).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 12.09 (s, CH3), 23.97 (s, CH2), 52.08 (d, 3JPC = 8.4 

Hz, NCH2), 63.59 (d, 1JPC = 13.9 Hz, PCH), 128.64 (d, 3JPC = 6.1 Hz, 2 m-CHA), 128.73 (d, 
3JPC = 8.3 Hz, 2 m-CHB), 129.25 (s, p-CHA), 129.84 (s, p-CHB), 133.76 (d, 2JPC = 17.2 Hz, 2 

o-CHA), 135.45 (d, 2JPC = 21.2 Hz, 2 o-CHB), 133.79 (d, 1JPC = 17.8 Hz, i-CqA), 133.91 (d, 
1JPC = 18.2 Hz, i-CqB), 173.96 (d, 2JPC = 9.1 Hz, COO−).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −0.75 (Hrel 90%) und −40.95 ppm (Hrel 10%, Ph2PH); Hrel. 

relative Signalhöhe).  

 

Elementaranalysen berechnet für C18H24NO3P (333.36): C 64.85; H 7.26; N 4.20. Gef.: C 

64.57; H 7.30; N 4.19. 
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4.2.1.3 Diphenylphosphanyl-N-(3-methylbut-2yl)-glycin Methanol-Solvat (3) 

Ph2PH (1.01 g, 5.42 mmol) und S-(+)-2-Amino-3-methylbutan (0.47 g, 5.45 mmol) werden in 

Diethylether (10 mL) gelöst und zu einer Lösung von Glyoxylsäure (0.50 g, 5.43 mmol) in 

Diethylether gegeben. Nach wenigen Minuten fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach Rühren 

bei RT über Nacht wird der Niederschlag abfiltriert, mit wenig Ether gewaschen und im 

Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0.90 g (50%). Umkristallisieren in MeOH gibt farblose, kleine 

Kristalle, die beide Diastereomere (Index 1 und 2) enthalten.  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 0.76 (dd, 6JPH = 14.1, 3J = 6.9 Hz, 3 H, γ-CH3(1)), 0.81 (d, 3J = 6.8 

Hz, 3 H, α’-CH3), 0.88 (dd, 6JPH = 8.8, 3J = 6.5 Hz, 3 H, γ-CH3(2)), 0.85-1.15, 1.16-1.74, 2.43-

2.55 (m, 2 H, α-CH, β-CH ), 4.14 (d, 2JPH= 2.5 oder 4.5 Hz, 1 H, PCH(1)), 4.15 (d, 2JPH= 3.2 

oder 5.4 Hz, 1 H, PCH(2)), 5.70 (vbr s, 2 H, NH, OH), 7.21-7.34 (m, 6 H, Ph), 7.40-7.67 (m, 4 

H, Ph); 3.26 (CH3OH), 3.57 (br s, OH). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 15.46, 16.20, 16.96, 17.93, 18.91, 19.49 (6 s, 

CH3(1,2)), 32.03 (s, CH(1)), 34.27 (s, CH(2)), 58.01 (d, 1JPC = 7.9 Hz, PCHN(1)), 59.36 (d, 1JPC = 

8.4 Hz, PCHN(2)), 60.53 (d, 3JPC = 15.1 Hz, NCH(1)), 62.09 (d, 3JPC = 14.1 Hz, NCH(2)), 

128.49 (d, 3JPC = 5.1 Hz, m-CHA(1)), 128.55 (d, 3JPC ≈ 4.1 Hz, m-CHA(2) ), 128.61 (d, 3JPC ≈ 4.3 

Hz, m-CHB(1)), 128.70 (d, 3JPC = 5.4 Hz, m-CHB(2)), 128.93, 129.07 (2 s, p-CHA(1,2)), 129.65, 

129.85 (s, p-CHB(1,2)), 133.86 (d, 2JPC = 17.5 Hz, o-CHA(1)), 134.10 (d, 2JPC = 18.6 Hz, o-

CHA(2)), 135.19 (d, 2JPC = 17.3 Hz, o-CHB(1)), 135.47 (d, 2JPC = 17.4 Hz, o-CHB(2)), 136.96 (br 

d, 1JPC = 14.6 Hz, i-CqA(1,2)), 137.85 (br d, 1JPC = 18.2 Hz, i-CqB(1,2)), 174.09 (d, 1JPC = 9.4 Hz, 

COO−
(1)), 174.84 (br, COO−(2)).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ(1,2) = 0.30, 0.67 ppm; Ph2PH Signal bei δ = −40.9 ppm durch 

Solvolyse; relative Signalhöhen ca. ½-1 h nach Bereitung der Lösung 50:38:12%. 

[α]D
20 = + 67º (1 mol/l in CH3OH) 

P CH

HN

COOH

C
H

CH

CH3 CH3

CH3

*
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Elementaranalysen berechnet für Methanol Solvat C20H28NO3P (361.41): C 66.46, H 7.81, N 

3.88. Gef.: C 66.46, H 7.91, N 3.86. 

 

 
 

4.2.1.4 Diphenylphosphanyl-N-isopropyl -glycin Methanol-Solvat (4)  

Ph2PH (1.0 g, 5.37 mmol) und Isopropylamin (0.32 g, 5.4 mmol) werden in Diethylether (10 

mL) gelöst und zu einer Lösung von Glyoxylsäure (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether 

gegeben. Die Lösung wird zuerst schmierig. Nach 24 Stunden Rühren bei Raumtemperatur 

wird der Niederschlag filtriert, mit wenig Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 1.40 g (85%). Nach Zugabe von Methanol werden farblose Kristalle des 

racemischen Gemisches erhalten. Smp.: 93-101ºC. Die Kristalldaten sind in Tabelle 7.8 

zusammengestellt, Bindungslängen und –winkel in Tabelle 7.9. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 0.98 (d, 3J = 6.2 Hz, 6 H, CH3), 2.76 (heptd, 3J = 6.2, 4JPH = 0.7 Hz, 

1 H, CH), 3.26 (s, 3 H, MeOH), 4.15 (d, 2JPH = 3.1 Hz, 1 H, PCH), 4.4-5.6 (sbr, 2 H, OH, 

NH), 7.23-7.33 (m, 6 H, Ph), 7.47-7.62 (m, 4 H, Ph).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 22.13, 24.05 (2s, CH3), 49.18 (d, 3J = 9.2 Hz, NCH), 49.85 (s, 

MeOH), 61.20 (d, 1J = 14.1, PCHN), 128.64, 128.74 (2 überlagerte d, 3J = 6.5, 8.0 Hz, 2 m-

CHA, 2 m-CHB), 128.98 (s, p-CHA), 129.94 (s, p-CHB), 133.75 (d, 2J = 17.4 Hz, 2 o-CHA), 

135.54 (d, 2J = 21.4 Hz, 2 o-CHB), 136.99 (d, 1J = 14.6 Hz, i-CqA), 138.14 (d, 1J = 18.1 Hz, i-

CqB), 174.03 (d, 2J = 12.8 Hz, COOH). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −0.22, in CD3OD δ = −1.89 ppm. 

 

In D8-THF Lösung langsame Zersetzung, kleines 31P NMR Signal bei δ = −40.95 (Ph2PH), 

Spurensignale bei δ = −27.0, −19.1, −12.0, 6.2, 27.9 ppm; in CD3OD-Lösung 

Zersetzungsprodukt mit δ = 7.73 ppm (Signalhöhe ca. 30% des Hauptsignals). 

P HC

COOH

HN
H
C

CH3

CH3
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Elementaranalysen berechnet für C17H20NO2P (301.32): C 67.76; H 6.69; N 4.65. Gef.: C 

67.75; H 6.73; N 4.61.  

 

IR (KBr): ν(NH) = 3502 cm−1, ν(CO) = 1615 cm−1. 

 

 
 

4.2.1.5 Diphenylphosphanyl-N-tert-butyl-glycin Methanol-Solvat (5)  

Diese Verbindung wurde für weitere Untersuchungen wie in einer Communication der 

Arbeitsgruppe beschrieben [24] hergestellt. Ph2PH (1.0 g, 5.37 mmol) und tert-Butylamin 

(0.39 g, 5.3 mmol) werden in 10 mL Diethylether gelöst und zu einer Lösung von 

Glyoxylsäure (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether (Ultraschallbad) gegeben. Nach 24 

stündigem Rühren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag abfiltriert. Umkristallisieren in 

MeOH gibt farblose Nadeln. Ausbeute: 1.50 g (83%). 

 

Elementaranalysen berechnet für: Methanol Solvat C19H26NO3P (347.39): C 65.69; H 7.54; N 

4.03. Gef.: C 65.39; H 7.57; N 3.93. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 0.95 (s, 9 H, CMe3), 3.26 (s, 3 H, MeOH), 4.11 (d, 2JPH = 2.7 Hz, 1 

H, PCH), 4.4-5.2 (sbr, 3 H, OH, NH), 7.22-7.32 (m, 4 H, Ph), 7.41-7.48 (m, 2 H, Ph) 7.53-

7.61 (m, 4 H, Ph). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 29.39 (s, CH3), 49.76 (CH3OH), 52.47 (d, 3JPC = 9.3 Hz, 

CMe3), 58.09 (d, 1JPC = 12.3 Hz, PCH), 128.41 (d, 3J = 5.5 Hz, 2 m-CHA), 128.55 (d, 3JPC = 

7.6 Hz, 2 m-CHB), 129.00 (s, 2 p-CH), 134.21 (d, 2J = 18.3 Hz, 2 o-CHA), 135.58 (d, 2J = 21.3 

Hz, 2 o-CHB), 136.80 (d, 1J = 17.2 Hz, i-CqA), 138.10 (d, 1J = 18.1 Hz, i-CqB), 175.83 (d, 2J = 

12.4 Hz, COOH).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 3.07 ppm. 

P CH

COOH

HN C

CH3

CH3

CH3
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IR (KBr): ν(NH) = 3378 cm−1, ν(CO) = 1642 cm−1 

 

Zersetzungsprodukt in D8-THF-Lösung (33 mol% zum Zeitpunkt der Messung):  

1H-NMR (D8-THF): δ = 1.05 (s, CMe3), 3.26 (s oder d, überlagert von MeOH-Signal, NCH2), 

OH, NH und Arylsignale überlagert von 5-Signalen. 13C{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 28.80 (s, 

CMe3), 43.57 (br, PCH2N), ca. 52 (br, CMe3), 128.88 (d, 3JPC = 5.7 Hz, 2 m-CH), 129.78 (s, 

p-CH), 133.59 (d, 2JPC = 18.0 Hz, 2 o-CH); i-Cq im Rauschen. 31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 

−15.76 ppm, Spur δ = −40.5 ppm, Ph2PH. 
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4.2.2 Synthese von N-arylsubstituierten α-Phosphanylaminosäure-Derivaten 

 

 
 

4.2.2.1 Diphenylphosphanyl-N-phenyl-glycin Methanol-Solvat (6) 

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 mmol) und Anilin (0.50 g, 5.37 mmol) in 

10 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von Glyoxylsäurehydrat 

(0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether (10 mL) hinzu gegeben. Nach wenigen Minuten fällt ein 

weißer Niederschlag aus. Nach Rühren über Nacht wird filtriert, mit wenig Ether gewaschen 

und getrocknet. Ausbeute: 1.20 g (67%). Umkristallisieren aus Methanol liefert das Methanol-

Solvat. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 4.88 (br s, 1 H, PCH), 5.13 (vbr s, 1 H, NH), 6.59 (tt, 3J = 7.2, 4J = 

0.9 Hz, 1 H, p-H), 6.66 (dt, 3J = 8.4, 4J = 0.9 Hz, 2 H, o-H), 7.04 (dd“t“, 3J = 8.4, 7.2 4J = 1-2 

Hz, 2 H, m-H), 7.24-7.35 (m, 6 H, Ph), 7.46-7.57 (m, 4 H, Ph); 3.26 (MeOH).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 58.06 (d, 1JPC = 17.5 Hz, PCH), 114.32 (s, 2 o’-

CH), 118.42 (s, p’-CH), 128.90 (d, 3JPC = 7.0 Hz, 2 m-CHA), 129.07 (d, 3JPC = 12.9 Hz, 2 m-

CHB), 129.40 (s, p-CHA), 129.56 (s, 2 m’-CH), 130.14 (s, p-CHB), 133.57 (d, 2JPC = 18.5 Hz, 

o-CHA), 135.32 (d, 2JPC = 21.2 Hz, o-CHB), 136.13 (d, 1JPC = 15.9 Hz, i-CqA), 137.15 (d, 1JPC 

= 17.2 Hz, i-CqB), 148.43 (d, 3JPC = 7.8 Hz, i’-Cq), 172.34 (d, 2JPC = 9.3 Hz, COOH); 49.82 

(MeOH). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −0.09 ppm. 

 

Elementaranalysen berechnet für Methanol Solvat C21H22NO3P (367.13): C 68.66; H 6.04; N 

3.81. Gef.: C 68.62; H 5.98; N 3.62. 

P CH

HN

COOH
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4.2.2.2 Diphenylphosphanyl-N-o-hydroxyphenyl-glycin (7) 

0.50 g (5.43 mmol) Glyoxylsäurehydrat werden in 20 mL Ether gelöst und zu der Lösung von 

Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 mmol) und o-Aminophenol (0.59 g, 5.4 mmol) in 5 mL Ether 

hinzugetropft. Die weiße Suspension wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt, der 

Niederschlag abfiltriert und mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.51 g 

(80%).  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 4.87 (s, 1 H, PCH), 6.35-6.64 (m, 4 H, 3-H bis 6-H), 7.25-7.34 (m, 6 

H, Ph), 7.41-7.58 (m, 4 H, Ph).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 57.70 (d, 1JPC = 19.6 Hz, PCH), 111.98 (s, 6-CH), 

114.23 (s, 3-CH), 118.00 (s, 4-CH), 120.53 (s, 5-CH), 128.83 (d, 3JPC = 7.3 Hz, m-CHA), 

128.95 (d, 3JPC = 5.7 Hz, m-CHB), 129.34 (s, p-CHA), 129.91 (s, p-CHB), 133.89 (d, 2JPC = 

18.8 Hz, o-CHA), 135.07 (d, 2JPC = 21.2 Hz, o-CHB), 136.32 (d, 1JPC = 16.5 Hz, i-CHqA), 

136.83 (d, 1JPC = 18.6 Hz, i-CHqB), 137.05 (d, 3JPC = 6.1 Hz, 1-Cq), 145.70 (s, 2-Cq), 172.17 

(d, 2JPC = 8.1 Hz, COO−).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF):  δ = 0.99 ppm. 

 

Elementaranalysen berechnet für C20H18NO3P (351.10): C 68.37; H 5.16; N 3.99. Gef.: C 

68.59; H 4.81; N 3.70.  

P CH

COOH

HN

HO

NR

OH
1

2

3

4

5

6
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4.2.2.3 Diphenylphosphanyl-N-p-tolyl-glycin (8)  

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (1.21 g, 6.5 mmol) und p-Toluidin (0.70 g, 6.5 mmol) 

in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von Glyoxylsäurehydrat 

(0.60 g, 6.5 mmol) in Diethylether (7 mL) hinzu gegeben. Nach wenigen Minuten fällt ein 

weißer Niederschlag aus. Nach Rühren über Nacht wird filtriert, mit wenig Ether gewaschen 

und getrocknet. Ausbeute: 1.80 g (97%). Zur Kristallisation löst man die Verbindung in 

Methanol. Die Substanz fällt in farblosen Nadeln aus. Die Kristalldaten sind in Tabelle 7.12 

zusammengestellt, Bindungslängen und –winkel in Tabelle 7.10-7.11. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.05 (s, 3 H, CH3), 4.73 (m, 2 H, PCH, NH), 6.46 (mAA’BB’Typ , 3J = 

8.4 Hz, 2 H, o’-H), 6.76 (mAA’BB’Typ , 3J ≈ 8.2 Hz, 2 H, m’-H), 7.15–7.23 (m, 6 H, o-H, p-H), 

7.36-7.45 (m, 4 H, m-H); 3.15 (s, 0.1 MeOH).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 20.42 (s, CH3), 58.31 (d, 1JPC = 17.6 Hz, PCH), 114.46 (o’-

CH), 127.26 (p’-Cq), 128.83 (d, 3JPC = 7.4 Hz, m-CHA), 128.99 (d, 3JPC = 5.4 Hz, m-CHB), 

129.29 (s, p-CHA), 130.02 (s, 2 m’-CH), 130.06 (s, p-CHB), 133.53 (d, 2JPC = 17.8 Hz, 2 o-

CHA), 135.31 (d, 2JPC = 21.6 Hz, 2 o-CHB), 136.24 (d, 1JPC = 15.9 Hz, i-CqA), 137.28 (d, 1JPC = 

17.9 Hz, i-CqB), 146.17 (d, 3JPC = 7.6 Hz, i-C’), 172.37 (d, 2JPC = 9.5 Hz, COOH).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 0.22 ppm.  

 

Elementaranalysen berechnet für C21H20NO2P (349.36): C 72.20; H 5.77; N 4.01. Gef.: C 

72.27; H 5.48; N 3.81.  

 

IR (KBr): ν(NH) = 3368 cm−1, ν(CO) = 1698 cm−1.  

P HC

COOH

HN CH3
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4.2.2.4 Diphenylphosphanyl-N-(4-acetylphenyl)-glycin Methanol-Solvat (9)  

Ph2PH (1.01 g, 5.4 mmol) und 4-Aminoacetophenon (0.73 g, 5.4 mmol) werden in 

Diethylether (10 mL) gelöst und zu einer Lösung von Glyoxylsäure (0.50 g, 5.4 mmol) in 

Diethylether gegeben. Nach wenigen Minuten fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach 8 

Stunden Rühren bei RT wird der Niederschlag abfiltriert, mit wenig Ether gewaschen und im 

Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.10 g (54%). Smp.: 104-106ºC. Beim Umkristallisieren aus 

MeOH bildet sich das Methanol Solvat.  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.36 (s, 3 H, CH3), 5.01 (d, 2JPH = 9.1 Hz, 1 H, PCH), 6.00 (d, 3J = 

8.1 Hz, 1 H, NH), 6.69 (mAA’ , 2 H, H-o’), 7.24-7.38 (m, 6 H, Ph), 7.45-7.58 (m, 4 H, Ph), 7.73 

(mBB’, 2 H, H-m’).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135):  δ = 25.79 (s, CH3), 57.67 (d, 1JPC = 19.1 Hz, PCH), 

113.02 ( s, 2 o’-CH), 128.44 (s, p’-Cq), 128.96 (d, 3JPC = 7.8 Hz, 2 m-CHA), 129.24 (d, 3JPC = 

6.5 Hz, 2 m-CHB), 129.67 (s, p-CHA), 130.25 (s, p-CHB), 130.88 (s, 2 m’-CH), 133.73 (d, 2JPC 

= 19.0 Hz, 2 o-CHA), 135.27 (d, 2JPC = 21.3 Hz, 2 o-CHB), 135.89 (d, 1JPC = 16.3 Hz, i-CqA) 

136.72 (d, 1JPC = 16.7 Hz, i-CqB), 152.20 (d, 3JPC = 6.6 Hz, i’-Cq), 171.63 (d, 2JPC = 8.9 Hz, 

COOH), 194.51 (s, CO). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 0.24 ppm. 

 

Elementaranalysen berechnet für C22H20NO3P (377.37): C 70.02, H 5.34, N 3.71; Methanol 

Solvat C23H24NO4P (409.14): C 67.47, H 5.91, N 3.42. Gef.: C 67.21, H 6.19, N 3.83.  
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4.2.2.5 Diphenylphosphanyl-N-(2-methoxyphenyl)methyl-glycin Methanol-Solvat (10) 

Ph2PH (1.0 g, 5.37 mmol) und (2-Methoxyphenyl)methylamin (0.74 g, 5.39 mmol) werden in 

10 mL Diethylether gelöst und zu einer Lösung von Glyoxylsäure (0.50 g, 5.43 mmol) in 

Diethylether gegeben. Nach 24 Stunden Rühren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag 

abfiltriert. Ausbeute: 1.11 g (54%). Umkristallisieren in MeOH gibt farblose Nadeln.  

 

Elementaranalysen berechnet für C22H22NO3P (379.39): C 69.65; H 5.84; N 3.69. Methanol 

(0.66)-Solvat C22.66H24.64NO3.66P (400.54): C 67.95; H 6.20; N 3.50. Gef.: C 67.85; H 5.74; N 

3.51. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 3.26 (s, 2 H, 0.66 MeOH), 3.68 (d, 2J = 13.2 Hz, 1 H, CH2A), 3.73 (s, 

3 H, CH3), 3.83 (d, 2J = 13.2 Hz, 1 H, CH2B), 4.07 (d, 2JPH= 1.8 Hz, 1 H, PCH), 5.32 (br s, 2.6 

H, NH2, 0.6 OH), 6.77-6.86 (m, 2 H, 3-H, 5-H), 7.10-7.32 (m, 8 H, 4-H, 6-H, Ph), 7.42-7.55 

(m, 4 H, Ph).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 48.70 (d, 3JPC = 8.5 Hz, CH2), 49.84 (s, MeOH), 

55.40 (s, 2-OCH3), 62.92 (d, 1JPC = 15.5 Hz, PCH), 110.78 (s, 3-CH), 120.81 (s, 5-CH), 

128.66 (d, 3JPC = 6.2 Hz, 2 m-CHA), 128.70 (überlagertes s, 4-CH), 128.75 (d, 3JPC = 6.9 Hz, 2 

m-CHB), 128.96 (s, 2-Cq), 129.02 (s, 6-CH), 129.68 (s, p-CHA), 130.30 (s, p-CHB), 134.08 (d, 
2JPC = 18.4 Hz, 2 o-CHA), 135.23 (d, 2JPC = 20.6 Hz, 2 o-CHB), 137.15 (d, 1JPC = 15.9 Hz, i-

CqA), 137.80 (d, 1JPC = 18.3 Hz, i-CqB), 158.64 (s, 1-Cq), 173.73 (d, 2JPC = 9.4 Hz, COOH). 
31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −0.18 ppm. 

 

IR (KBr): ν(NH) = 3540 cm−1, ν(CO) = 1641 cm−1. 

P CH

COOH

HN
H2
C

H3CO
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4.2.3 Synthese von chiralen N-1-aryalkylsubstituierten α-Phosphanylaminosäure-
Derivaten 

 

 
 

4.2.3.1 Diphenylphosphanyl-N-(1-phenylethyl)-glycin Methanol-Solvat (11) 

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (0.60 g, 3.22 mmol) und S(-)-Methylbenzylamin (0.39 

g, 3.22 mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (0.30 g, 3.26 mmol) in Diethylether (3 mL) hinzu gegeben. Nach Rühren 

über Nacht fällt kein Niederschlag aus. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Zu dem 

farblosen ölig-flüssigen Rückstand wird Methanol gegeben. Es bildet sich sofort ein weißer 

Niederschlag. Er wird filtriert, mit wenig Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 

0.81 g (63%). Smp. 97-103ºC. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 1.24 (d, 3J = 6.5 Hz, 2 H, ⅔CH3A), 1.25 (d, 3J = 6.5 Hz, 1 H, 

⅓CH3B), 2.3-3.1 (s br, 3 H, NH, OH), 3.70 (q, 3J = 6.5 Hz, 1 H, NCHMe), 3.76 (d, 2JPH = 3.2 

Hz, PCHA), 4.19 (d, 2JPH = 1.2 Hz, PCHB), 7.12-7.60 (m, H-Ph); 3.25 (s, 3 H, MeOH). 
13C{1H}-NMR (D8-THF): δ = 22.76 (s, CH3; zweites Signal durch Lösungsmittelsignale 

überlagert), 49.76 (MeOH), 57.81 (d, 1JPC = 5.4 Hz, NCHA), 58.63 (d, 1JPC = 9.9 Hz, NCHB), 

60.70 (d, 1JPC = 13.6 Hz, PCHB), 60.94 (d, 1JPC = 16.3 Hz, PCHA), 127.38 (s, p’-CHB), 127.53 

(s, p’-CHA), 127.68 (s, o’-CHB), 128.28 (s, o’-CHA), 128.58 (d, 3JPC = 6.6 Hz, 4 m-CHA), 

128.63 (überlagert, 2 m’-CHA), 128.77 (überlagert, 2 m’-CHB), 128.82 (d, 3JPC = 7.9 Hz, 2 m-

CHB; m-CHB* überlagert), 129.03 (s, p-CHB), 129.14 (s, p-CHA), 129.69 (s, p-CHA* ), 129.81 

(s, p-CHB*), 133.95 (d, 2JPC = 22.5 Hz, o-CHB), 134.08 (d, 2JPC = 18.7 Hz, 2 o-CHA), 135.19 

(d, 2JPC = 21.1 Hz, 2 o-CHA* ), 135.31 (d, 2JPC = 20.9 Hz, 2 o-CHB*), 136.46 (d, 1JPC = 14.0 

Hz, i-C’A), 137.10 (d, 1JPC = 14.0 Hz, i-C’B), ca. 173.20 (d, Rauschniveau, COOB), 173.84 (d, 
2JPC = 12.6 Hz, COOA). 

(B = weniger häufiges Isomer – siehe 31P NMR. * Signale der zweiten Phenylgruppe eines 

unsymmetrischen Isomers.)  
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31P{1H}-NMR (D 8-THF): δA = 0.64, δB = −0.03 ppm, Signalhöhenverhältnis 64:36%.  

 

[α]D
20 = −39º (1 mol/l in CH3OH) 

 

Elementaranalysen berechnet für C23H26NO3P (395.43): C 69.86; H 6.63; N 3.54. Gef.: C 

69.88; H 6.53; N 3.62. 

 

 
 

4.2.3.2 Diphenylphosphanyl-N-1-(naphth-2-yl)ethyl-glycin Methanol-Solvat (12) 

Ph2PH (1.0 g, 5.37 mmol) und S(-)-1-(Naphth-2-yl)ethylamin (0.85 g, 4.96 mmol) werden in 

Diethylether (10 mL) gelöst und zu einer Lösung von Glyoxylsäure (0.50 g, 5.43 mmol) in 

Diethylether gegeben. Die Lösung wird zuerst schlierig, dann bildet sich ein Klumpen am 

Boden. Nach 24 Stunden Rühren bei RT wird der Niederschlag filtriert, mit wenig Ether 

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der farblose klebrige Rückstand wird mit Methanol 

behandelt. Es bildet sich sofort ein weißer Niederschlag. Er wird abfiltriert, mit wenig 

Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.92 g (80% bezogen auf Ph2PH).  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 1.39 (d, 3JHH = 6.6 Hz, CH3A), 1.40 (d, 3JHH = 6.4 Hz, CH3B), 3.90 (d, 
2JPH = 2.9 Hz, 0.66 H, PCHA), 4.31 (d, 2JPH = 1.1 Hz, 0.34 H, PCHB), 4.62 (q, 3JHH = 6.4 Hz, 1 

H, CHMe, 7.10-8.20 (m, 17 H, aryl); 3.25 (s, 3 H, MeOH). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 22.05 (s, CH3), ca. 54.6 (d br, 3JPC ≈ 10 Hz, NCH), 60.73 (d, 
1JPC = 17.3 Hz, PCHB), 61.12 (d, 1JPC = 14.5 Hz, PCHB), 123.76, 124.01, 124.04, 125.20, 

125.73, 125.84, 126.12, 126.15, 126.27, 127.91, 127.96 (CH, naphA und B), 128.59 (d, 3J = 6.7 

Hz, m-CHA), 128.68 (d, 3J = 6.5 Hz, m-CHA), 128.73 (d, 3J = 6.6 Hz, m-CHB), 129.12, 129.36 

(CH, naphB,A), 129.36 (p-CHB), 129.43, 129.68 (p-CHA), 129.78 (p-CHB), 132.52 (Cq, naphA), 
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134.03 (d, 2JPC = 18.6 Hz, o-CHB), 134.45 (d, 2JPC = 19.7 Hz, o-CHA), 135.09 (Cq, naphA), 

135.15 (d, 2JPC = 20.8 Hz, o-CHA), 135.26 (d, 2JPC = 20.6 Hz, o-CHB), 136.33 (d, 1JPC = 14.6 

Hz, i-CqB), 136.83 (d, 1JPC = 17.0 Hz, i-CqA), 140.76, 142.26 (Cq, naphA,B), 173.34 (d, 2JPC = 

10.6 Hz, COOHA), 174.11 (d, 2JPC = 11.7 Hz, COOHB); 49.76 (MeOH).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δA = 0.75, δB = 0.05 ppm, Signalhöhenverhältnis 2:1.  

 

[α]D
20 = − 47º (1 mol/l in CH3OH) 

 

Elementaranalysen berechnet für C27H28NO3P (445.49): C 72.79; H 6.34, N 3.14. Gef.: C 

72.36, H 5.96, N 3.07.  

 

 
 

4.2.3.3 Diphenylphosphanyl-N-1-(4-methoxyphenyl)ethyl-glycin Methanol-Solvat (13)  

Ph2PH (1.0 g, 5.37 mmol) und S(-)-4-Methoxy-α-methylbenzylamin (0.81 g, 5.36 mmol) 

werden in Diethylether (10 mL) gelöst und zu einer Lösung von Glyoxylsäure (0.50 g, 5.43 

mmol) in Diethylether gegeben. Die Lösung wird zuerst schmierig, dann bildet sich ein 

Klumpen am Boden. Nach Rühren (24 Stunden) bei Raumtemperatur wird der Niederschlag 

filtriert, mit wenig Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.88 g (88%). 

Umkristallisieren mit MeOH gibt farblose Kristalle, die 2 Enantiomere A und B im Verhältnis 

von ca. 75:25-80:20% enthalten. Die Kristalldaten sind in Tabelle 7.5 zusammengestellt, 

Bindungslängen und –winkel in Tabelle 7.6-7.7. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 1.22 (d, 3J = 6.5 Hz, 0.75·3 H, MeA), 1.23 (d, 3J = 6.3 Hz, 0.25·3 H, 

MeB), 3.25 (s, 3 H, MeOH), 3.66 (d, 3J = 6.5 Hz, 0.75 H, NCHA), 3.70 (s, 0.25·3 H, OMeB), 

3.71 (d teilüberlagert, 3J ≈ 6.3 Hz, 0.25 H, NCHB), 3.74 (s, 0.75·3 H, OMeA), 3.77 (d, 2JPH = 

3.3 Hz, 0.75 H, PCHA), 4.17 (d, 2JPH = 1.2 Hz, 0.25 H, PCHB), 4.2-6.2 (s br, 2 H, NH, OH), 
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6.75 (m, 0.75·2 H, 3’-CHA), 6.78 (m, 0.25·2 H, 3’-CHB), 7.08 (m, 0.75·2 H, 2’-CHA), 6.78 (m, 

0.25·2 H, 2’-CHB), 7.17-7.31 (m, 6 H, m-CH, p-CH), 7.32-7.43 (m, 0.75·4 H, o-CHA), 7.50-

7.60 (m, 0.25·4 H, o-CHB).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135, HH-COSY, CH-COSY): δ = 22.87 (s, MeB), 25.04 (s, 

MeA), 49.85 (s, CH3OH), 55.26 (s, OMeAB), 57.28 (d, 3JPC = 9.0 Hz, NCHB), 57.99 (d, 3JPC = 

9.8 Hz, NCHA), 60.64 (d, 1JPC = 14.3 Hz, PCHA), 61.05 (d, 1JPC = 16.6 Hz, PCHB), 114.20 (s, 

3’-CHA), 114.28 (3’-CHB), 128.42 (s, 2 2’-CHB), 128.65 (d, 3JPC = 6.6 Hz, 4 m-CHAA’ , 2 m-

CHB), 128.71 (d, 3JPC = 10.3 Hz, 2 m-CHB’), 129.08 (s, p-CHB), 129.17 (s, p-CHA), 129.29 (s, 

2 2’-CHA), 129.75 (s, p-CHA’ ), 129.83 (s, p-CHB’), 134.00 (d, 2JPC = 18.1 Hz, 2 o-CHB), 

134.12 (d, 2JPC = 18.7 Hz, 2 o-CHA), 135.29 (d, 2JPC = 21.2 Hz, 2 o-CHA), 135.39 (d, 2JPC = 

21.2 Hz, 2 o-CHB), 136.63 (d, 1JPC = 15.0 Hz, i-CqA), 136.87 (s, 1’-CqA), 136.98 (d, 1JPC = 

17.6 Hz, i-CqB), 137.28 (d, 1JPC = 17.1 Hz, i-CqA’), 137.83 (d, 1JPC = 17.9 Hz, i-CqB’), 138.47 

(s, 1’-CqB’), 159.83 (s, 4’-CqB), 160.01 (s, 4’-CqA), 173.32 (d, 2JPC = 10.6 Hz, COB), 173.96 (d, 
2JPC = 12.1 Hz, COA). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 0.49 (A), −0.09 (B), Intensität A:B = 75:25.  

Nach der Messung der 13C und COSY-Spektren traten im 31P NMR-Spektrum noch kleine 

Signale für Zersetzungsprodukte, für das Decarboxylierungsprodukt (δ = −18.8) und für 

Ph2PH (δ = −40.5) auf.  
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HRMS (ESI in CH3CN Lösung):  

Berechnet für [M+H+] (C24H24NO3P): 394.1572, gefunden 394.1569. Des Weiteren wurden 

ein kleiner Peak für das Phosphanoxid und starke Peaks für Additionsprodukte mit CH3CN 

beobachtet: [M+CH3CNH+] (Ber. 433.1838, Gef. 435.05), [M+CH3CH=NH2
+] (Ber. 

434.1759, Gef. 437.05), [(M+CH3CN)2+CH3CNH+] und [(M+CH3CN)2+CH3CH=NH2
+] (Ber. 

910.3862, 912.4019, Gef. 910.14, 912.14), [(M+CH3CN)2+Ph2PH+CH3CNH+] und 

[(M+CH3CN)2+ Ph2PH+CH3CH=NH2
+] (Ber. 1096.4461, 1098.4617, Gef. 1096.21, 1098.20).  

 

[α]D
20 = − 5º (1 mol/l in CH3OH) 

 

Elementaranalysen berechnet für Methanol Solvat C24H28NO4P (425.46): C 67.75; H 6.63; N 

3.29. Gef.: C 67.35; H 6.35; N 3.27. 

 

 
 

4.2.3.4 Diphenylphosphanyl-N-(R(+)-(1-phenylpropyl)-glycin Methanol-Solvat (14)  

Ph2PH (1.01 g, 5.42 mmol) und R(+)-α-Ethylbenzylamin (0.77 g, 5.69 mmol) werden in 

Diethylether (10 mL) gelöst und zu einer Lösung von Glyoxylsäure (0.50 g, 5.43 mmol) in 

Diethylether gegeben. Nach wenigen Minuten fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach 10 

Stunden Rühren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag abfiltriert, mit wenig Ether 

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.60 g (78%). Umkristallisieren in MeOH 

gibt farblose, kleine Kristalle. Smp.: 97-100ºC.  

 

Elementaranalysen berechnet für C23H24NO2P (377.42): C 73.19, H 6.41, N 3.71, für Solvat 

mit 0.8 Methanol C23.8H26.4NO2.8P (402.25): C 71.06, H 6.61, N 3.48. Gef.: C 71.61, H 6.60, 

N 3.41.  
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1H-NMR (D8-THF): δ = 0.66 (t, 3J = 7.5 Hz, 0.25·3 H, CH3B), 0.72 (t, 3J = 7.5 Hz, 0.75·3 H, 

CH3A), 1.45-1.81 (m, 2 H, CH2), 3.25 (s, 2.5 H, 0.8 MeOH), 3.44 (t br, 3J = 6.8 Hz, 0.8 H, 

CHA), 3.49 (t überlagert, 0.2 H, CHB), 3.75 (d, 2JPH = 3.3 Hz, 0.8 H, PCHA), 4.14 (s, 0.2 H, 

PCHB), 7.11-7.43 (m, 14 H, Ph), 7.50-7.57 (m, 1 H, Ph). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 10.76 (s, CH3B), 10.82 (s, CH3A), 30.12 (s, CH2B), 31.91 (s, 

CH2A), 49.76 (MeOH), 60.35 (d, 1JPC = 14.5 Hz, NCHA), 61.16 (d, 1JPC = 17.2 Hz, NCHB), 

64.75 (d, 1JPC = 8.9 Hz, PCHB), 65.29 (d, 1JPC = 9.4 Hz, PCHA), 127.57 (s, p-CH’B), 127.76 (s, 

p-CH’A), 128.24 (s, o- oder m-CH’B), 128.57 (d, 3JPC = 6.4 Hz, 2 m-CHA ), 128.60 (d, 3JPC = 

9.5 Hz, 2 m-CHA* ), ca. 128.62 (überlagertes d, 3JPC ≈ 6 Hz, 2 m-CHB/B*), 128.69 (s, o- oder m-

CH’A), 128.74 (s, m- oder o-CH’B), 128.99 (s, m- oder o-CH’A), 129.07 (s, p-CHB), 129.15 (s, 

p-CHA), 129.68 (sh, p-CHB*), 129.70 (s, p-CHA* ), 134.10 (d, 2JPC = 18.8 Hz, 2 o-CHA, 2 o-

CHB), 135.18 (d, 2JPC = 21.1 Hz, 2 o-CHA* ), 135.20 (d, 2JPC = 20.8 Hz, 2 o-CHB*), 136.46 (d, 
1JPC = 15.1 Hz, i-CqA), 136.92 (d, 1JPC = 17.2 Hz, i-CqB), 136.98 (d, 1JPC = 17.2 Hz, i-CqA*), 

137.64 (d, 1JPC = 17.6 Hz, i-CqB*), 143.69 (s, i-Cq’A), 144.67 (s, i-Cq’B), 173.08 (d, 2JPC = 9.7 

Hz, COOHB), 175.79 (d, 2JPC = 12.3 Hz, COOHA). 

(B = weniger häufiges Isomer – siehe 31P NMR.) 

 * Signale der zweiten Phenylgruppe eines unsymmetrischen Isomers.  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 0.42, −0.63 ppm, A:B ≈ 80:20% (Signalhöhen); 0.33 (Spur). 

 

[α]D
20 = + 15º (1 mol/l in CH3OH) 
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4.2.4 Synthese von N-heteroaromatisch substituierten α-Phosphanylaminosäure-
Derivaten 

 
 

4.2.4.1 Diphenylphosphanyl-N-(4-methylpyrid-2-yl)-glycin Methanol-Solvat (15) 

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 mmol) und 4-Picolin-2-amin (0.58 g, 5.36 

mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (0.50 g, 5.4 mmol) in Diethylether (7 mL) hinzu gegeben. Nach wenigen 

Minuten fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach Rühren über Nacht wird filtriert, mit wenig 

Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.60 g (84%). Zur Kristallisation wurde die 

Verbindung in Methanol gelöst. Die Substanz fällt in farblosen Nadeln an. Nach 1 Monat sind 

die Kristalle größer. In D8-THF-Lösung wird langsam CO2 abgespaltet. Bei 10 stündiger 

Messzeit, beginnend ca. 2 St. nach Abfüllen der Probe, ist ca. ⅓ der Substanz decarboxyliert 

(bezogen auf das 13C NMR-Signalhöhenverhältnis).  

 

Elementaranalysen berechnet für C20H19N2O2P (350.35): C 68.56; H 5.47; N 8.00. Gef.: C 

68.55; H 5.55; N 8.11. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.12 (s, 3 H, CH3), 3.25 (s, MeOH), 5.72 (br s, PCH), 6.29 (d, 4J ≤ 1 

Hz, 1 H, 3-H), 6.33 (dd, 3J = 5.2, 4J = 0.9 Hz, 1 H, 5-H)7.23-7.32 (m, 6 H, Ph), 7.43-7.56 (m, 

4 H, Ph), 7.82 (d,3J = 5.2 Hz, 1 H, 6-H).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 20.82 (s, CH3), 49.75 (s, MeOH), 54.64 (d, 1JPC = 

20.6 Hz, PCH), 110.08, 115.23 (2s, 3-CH und 5-CH), 128.71 (d, 3JPC = 7.2 Hz, 2 m-CHA), 

128.86 (d, 3JPC = 6.6 Hz, 2 m-CHB), 129.34 (s, p-CHA), 129.56 (s, p-CHB), 134.18 (d, 2JPC = 

19.7 Hz, 2 o-CHA), 134.76 (d, 2JPC = 20.1 Hz, 2 o-CHB), 136.94 (d, 1JPC = 17.3 Hz, i-CqA), 

138.88 (d, 1JPC = 15.6 Hz, i-CqB), 147.78 (s, 6-CH), 147.92 (s, 4-Cq), 158.94 (d, 3JPC = 4.1 Hz, 

2-Cq), 172.58 (d, 1JPC = 10.6 Hz, COOH). 
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31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 2.39, 2.29 ppm, Peakflächen ca. 82:18%.  

 

Decarboxylierungsprodukt:  

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.14 (s, CH3), 4.09 (t, 2J = 3.9 Hz, PCH2), 6.5 (vbr, NH), 7.78 (d, 3J = 

5.2 Hz, 1 H, 6-H); 3-H, 5-H und Phenylsignale überlagert.  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 20.93 (s, CH3), 42.48 (d, 1JPC = 9.3 Hz, PCH2), 

108.89, 114.30 (2s, 3-CH und 5-CH), 129.07 (d, 3JPC = 6.2 Hz, 2 m-CH) und 129.20 (s, p-CH) 

oder 129.03 (s, p-CH) und 129.16 (d, 3JPC = 6.6 Hz, 2 m-CH), 133.66 (d, 2JPC = 18.3 Hz, 2 o-

CH), 138.88 (d, 1JPC = 15.6 Hz, i-Cq), 147.81 (s, 6-CH), 147.9 (s, 4-Cq), 159.77 (br, 2-Cq). 
31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −18.35. 
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4.2.4.2 Diphenylphosphanyl-N-1-(2-(pyrid-2-yl)ethyl)glycin Methanol-Solvat (16) 

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (0.70 g, 3.76 mmol) und 2-(2-Pyridyl)ethylamin (0.46 

g, 3.76 mmol) in 30 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (0.35 g, 3.8 mmol) in Diethylether (7 mL) hinzu gegeben. Nach 12 

Stunden fällt ein weißer Niederschlag aus. Der Niederschlag wird filtriert, mit wenig Ether 

gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 0.90 g (65%). Beim Umkristallisieren des 

Niederschlages aus Methanol bildet sich das Methanol Solvat. Smp.: 99-112ºC. 

 

Elementaranalysen berechnet für Methanol-Solvat C22H25N2O3P (396.42): C 66.66, H 6.36, N 

7.07. Gef.: C 66.71, H 6.16, N 7.08.  

 

1H-NMR (CD3OD): δ = 3.05-3.25 (m, 2 H, NCCH2), 3.34-3.57 (m, 2 H, NCH2), 4.55 (s, CH, 

ca. 0.6 H; Signal der zweiten Form wahrscheinlich überlagert durch H2O/OH Solvens-Signal 

bei 4.88), 7.19 (dd br, 3J ≈ 7.4, 5.0 Hz, ca. 0.75 H, 5-H, pyr), 7.26 (d, 3J = 7.9 Hz, ca. 0.75 H, 

3-H), 7.28-7.37 (m, aryl), 7.42-7.63 (m, aryl), 7.68-7.88 (m, aryl), 7.98 (br d, 3J = 4.7 Hz, ca. 

0.75 H, H-6, pyr), 8.52 (br d, 3J = 4.7 Hz, ca. 0.25 H, H-6, pyrNH+).  

31P{1H}-NMR (CD3OD): δA= −2.65, δB= −2.93 (relative Signalhöhe A:B = 84:16%).  

1H-NMR (D8-THF): δ = 3.25 (s, 3 H, CH3OH), 3.71 (s, 2 H, CH2), 3.71-3.85 (m, 2 H, 2 CH2), 

4.88 (br s, ca. 1.5 H, NCHNH+), 6.54-6.59 (m, 2 H, Dihydropyridin-Form), 6.60-6.73 (m, 2 

H, Dihydropyridin-Form), 7.28-7.56 (m, 10 H, 2 Ph).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 49.85 (s, CH2), 55.72 (s, NCH2), 57.2 (d, 1JPC = 21.0 Hz, PCH 

oder PCH2), 100.98 (NCHN), 110.47, 111.47, 117.98, 121.69 (5-, 4-, 2-, 6-CH), 128.98 (d, 
3JPC = 7.0 Hz, m-CA), 129.07 (d, 3JPC = 5.9 Hz, m-CB), 129.58 (s, p-CA), 130.03 (s, p-CB), 

134.12 (d, 2JPC = 18.9 Hz, o-CA), 135.00 (d, 2JPC = 18.9 Hz, o-CB), 136.25 (d überlagert, 1JPC = 
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16.0 Hz, i-CA), 136.41 (d überlagert, 1JPC = 16.6 Hz, i-CB), 172.22 (d unsicher, JPC = 9.0 Hz, 

COOH; evtl. s und Verunreinigungssignal).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF) nach drei Tagen bei 25°C: δ = 1.79 ppm; Signale von 

Zersetzungsprodukten bei δ = −19.42 (−CO2), 26.26 und sehr wenig bei 20.40 und 27.85.  

 

   
 

4.2.4.3 N-(Chinolin-3-yl)-diphenylphosphanyl-glycin Methanol-Solvat (17)  

Ph2PH (1.0 g, 5.37 mmol) und 3-Aminochinolin (0.78 g, 5.40 mmol) werden in Diethylether 

(10 mL) gelöst und zu einer Lösung von Glyoxylsäure (0.50 g, 5.40 mmol) in Diethylether 

gegeben. Nach Rühren (24 Stunden) bei RT wird der Niederschlag filtriert, mit wenig Ether 

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.80 g (86%). Smp. 130-135ºC. 

Umkristallisieren in MeOH gibt kleine hellgelbe Kristalle des Methanol-Solvates. Die 

Kristalldaten sind in Tabelle 7.13 zusammengestellt, Bindungslängen und –winkel in Tabelle 

7.14. 

 

Elementaranalysen berechnet für C23H19N2O2P (386.12): C 71.50; H 4.96; N 7.25. Gef.: C 

71.50; H 4.66; N 7.26.  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 3.15 (s, 3 H, CH3OH), 4.94 (d, J = 9.4 Hz, 1 H, PCH), 5.89 (br d, 3J 

= 9.2 Hz, 1 H, NH), 7.04 (d, 4J = 2.8 Hz, 1 H, H-2), 7.14-7.25 (m, 8 H), 7.40-7.50 (m, 5 H), 

7.65-7.72 (m, 1 H), 8.38 ( d, 4J = 2.8 Hz, 1 H, H-4). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 49.78 (CH3OH), 57.84 (d, 1JPC = 18.9 Hz, PCH), 

111.32 (s, 4-CH’), 125.23, 126.70, 127.17 (3s, 5-CH, 6-CH, 7-CH), 128.92 (d, 3JPC = 7.0 Hz, 

2 m-CHA), 129.16 (d, 3JPC = 6.5 Hz, 2 m-CHB), 129.51 (s, p-CHA), 129.59 (s, p-CHB), 130.21 

(s, 8-CH’), 130.33 (s, 10-Cq’), 133.67 (d, 2JPC = 18.8 Hz, 2 o-CHA), 135.25 (d, 2JPC = 21.2 Hz, 
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2 o-CHB), 135.90 (d, 1JPC = 15.9 Hz, i-CqA), 136.81 (d, 1JPC = 17.2 Hz, i-CqB), 142.07 (d, 3JPC 

= 6.8 Hz, 3-Cq’), 143.05 (s, 9-Cq’), 144.44 (s, 2-CH’), 171.96 (d, 2JPC = 9.2 Hz, COOH). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −0.56 ppm. 

 

IR (KBr): ν(NH) = 3415 cm−1, ν(CO) = 1706 cm−1. 

 

    
 

4.2.4.4 N-Chinolin-8-yl-diphenylphosphanyl-glycin Methanol-Solvat (18) 

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (0.60 g, 3.22 mmol) und 8-Aminochinolin (0.46 g, 

3.19 mmol) in 3 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (0.30 g, 3.26 mmol) in Diethylether (15 mL) hinzu gegeben. Nach 

Rühren über Nacht fällt ein gelber Niederschlag aus. Nach 13 Stunden wird filtriert, mit 

wenig Ether gewaschen und getrocknet. Umkristallisieren aus Methanol liefert ein gelbes 

Solvat, nach 1H NMR Integral mit 0.6 Methanol. Ausbeute: 0.81 g (60%). Smp.: 125-130ºC. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 3.25 (s, 1.8 H, 0.6 CH3OH), 5.11 (d, 2JPH = 9.0 Hz, 1 H, PCHN), 

6.69 (d br, 3J = 7.4 Hz, 1 H, H-7), 7.01 (dd br, 3JPH? = 8.8, 4J = 1.3 Hz, 1 H, NH), 7.03 (dd, 3J 

= 8.2 4J = 1.0 Hz, 1 H, H-5), 7.22-7.37 (m, 8 H, H-3, H-6, Ph), 7.49-7.69 (2m, 4 H, Ph), 8.02 

(dd, 3J = 8.3, 4J = 1.7 Hz, 1 H, H-4), 8.60 (dd, 3J = 4.2, 4J = 1.7 Hz, 1 H, H-2). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 49.83 (s, CH3OH), 57.41 (d, 1JPC = 22.2 Hz, 

PCHN), 106.42 (s, 7-CH’), 115.44 (s, 5-CH’), 122.13 (s, 3-CH’), 128.13 (s, 6-CH’), 128.93 

(d, 3JPC = 7.4 Hz, 2 m-CHA), 129.14 (d, 3JPC = 6.5 Hz, 2 m-CHB), 129.51 (s, 10-Cq’), 129.62 

(s, p-CHA), 129.97 (s, p-CHB), 134.12 (d, 2JPC = 19.3 Hz, 2 o-CHA), 134.91 (d, 2JPC = 20.4 

Hz, 2 o-CHB), 136.15 or 136.20 (d, 1JPC = 13.2 or 17.1 Hz, i-CqA), 136.26 (s, 4-CH’), 136.36 
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or 136.41 (d, 1JPC = 18.4 or 14.6 Hz, i-CqB), 139.43 (s, 9-Cq’), 144.24 (d, 3JPC = 5.0 Hz, 8-

Cq’), 147.69 (s, 2-CH’), 171.71 (d, 2JPC = 7.9 Hz, COOH). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 1.35 ppm. 

Elementaranalysen berechnet für Methanol-Solvat C24H23N2O3P (418.14): C 68.89; H 5.54; N 

6.69. Gef.: C 68.88; H 5.57; N 6.67.  

 

IR (KBr): ν(NH) = 3415 cm−1, ν(CO) = 1705 cm−1. 

 

    
 

4.2.4.5 Diphenylphosphanyl-N-pyrid-2-yl-glycin (19) und 

4.2.4.6 2-Aminopyridinium-diphenylphosphanylglykolat (20)  
Zu der Lösung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 mmol) und 2-Aminopyridin (0.50 g, 5.31 

mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether (10 mL) hinzu gegeben. Nach 

wenigen Minuten fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach Rühren über Nacht wird filtriert, 

mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.38 g (73% bezogen auf 20). 20 

wurde in THF gelöst und 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. THF wurde im Vakuum 

abgezogen, 19 getrocknet und nochmals 13C{1H}-NMR-spektroskopisch und elementarisch 

charakterisiert. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 5.00 (d, 1JPH = 1.8 Hz, 1 H, PCH), 4.9-5.6 (s br, NH, OH), 6.46-6.52 

(m, 2 H, 3’-H, 5’-H), 7.21-7.32 (m 5 H, Ph), 7.36-7.62 (m, 5 H, Ph, 4’-H), 7.80 (m, 1 H, 6’-

H); 3.26 (MeOH). 

20: 13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 73.41 (d, 1JPC = 25.4 Hz, PCH), 110.49 (br, 3-

CH), 112.34 (s, 5-CH), 128.58 (d, 3JPC = 5.9 Hz, m-CHA), 128.75 (d, 3JPC = 6.7 Hz, m-CHB), 
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129.12 (s, p-CHA), 129.21 (s, p-CHB), 134.75 (d, 2JPC = 19.2 Hz, o-CHA), 134.96 (d, 2JPC = 

19.2 Hz, o-CHB), 137.1 (br, 4-CH), 144.56 (br, CH-6), 159.58 (br, i-CqB); i-Cq im Rauschen, 

175.5 (unsicher, Rauschniveau, COOH). 

19: 13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 54.78 (d, 1JPC = 20.8 Hz, PCHN), 110.03 (s, 3-

CH), 113.53 (s, 5-CH), 128.75 (d, 3JPC = 6.7 Hz, m-CHA), 128.92 (d, 3JPC = 6.6 Hz, m-CHB), 

129.40 (s, p-CHA), 129.64 (s, p-CHB), 133.74 (d br, 1J = 18.0 Hz, i-Cq), 134.28 (d, 2JPC = 19.7 

Hz, o-CHA), 134.89 (d, 2JPC = 21.1 Hz, o-CHB), 137.17 (s, 4-CH), 148.16 (s, CH-6), 158.77 

(d, 1JPC = 4.0 Hz, i-CqA), 172.78 (d, JPC = ≈ 9 Hz, COOH). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 5.03 ppm 20; in Lösung langsam Bildung von 19, δ = 1.22 

ppm, Signalhöhenverhältnis 80:20% (zum Zeitpunkt der Messung, ca. 1 Std. nach Herstellung 

der Lösung von 20).  

 

Elementaranalyse berechnet für 20 C19H19N2O3P (354.34): C 64.40, H 5.40, N 7.91. Gef.: C 

64.35, H 5.20, N 7.83. 

Elementaranalyse berechnet für 19 C19H17N2O2P (336.32): C 67.85, H 5.09, N 8.33. Gef.: C 

67.79, H 5.12, N 8.41. 
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4.3 Synthese von Diphenylphosphanylglykolaten 
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4.3.1 4,6-Dimethylpyrimidin-2-ammonium-diphenylphosphanylglykolat Hydrat 
(21) 

Die Lösung von Diphenylphosphan (1.0 g, 537 mmol) und 4,6-Dimethylpyrimidin-2-amin 

(0.66 g, 5.40 mmol) in 20 mL Diethylether wird zu einer im Ultraschallbad bereiteten Lösung 

von Glyoxylsäurehydrat (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether (10 mL) hinzu gegeben. Nach 15 

Std. fällt ein Niederschlag aus. Nach Rühren über Nacht wird filtriert, mit wenig Ether 

gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.46 g (74% bezogen auf 0.537 mmol Ph2PH).  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.16 (s, 6 H, CH3), 5.04 (d, 2JPH = 2.6 Hz, 1 H, PCHO), 6.22 (s br, 2 

H, NH2), 6.28 (s, 1 H, 5-CH), 6.5-7.1 (extrem breit, 2 H, NH/OH), 7.23-7.32, 7.40-7.62 (m, 

10 H, Ph-H).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 23.30 (s, CH3), 75.13 (d, 1JPC = 24.9 Hz, PCHOH), 

109.36 (s, 5-CH), 128.56 (d, 3JPC = 7.0 Hz, m-CHA), 128.70 (d, 3JPC = 7.1 Hz, m-CHB), 

129.25 (s, p-CHA), 129.28 (s, p-CHB), 134.69 (d, 2JPC = 19.9 Hz, 2 o-CHA), 134.80 (d, 2JPC = 

19.5 Hz, 2 o-CHB), 136.37 (d, 1JPC = 17.2 Hz, i-CqA), 137.42 (d, 1JPC = 14.8 Hz, i-CqB), 163.90 

(s, 1-Cq), 167.88 (s, 4-Cq, 6-Cq), 175.14 (d, 1JPC = 10.7 Hz, COOH). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 4.35 ppm. (Kondensations- und Oxidationsprodukte: δ = 2.68, 

26.05 ppm, Signalhöhenverhältnis 81:11:8%).  
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Elementaranalysen berechnet für das Monohydrat C20H20N2O3P (365.37): C 65.75, H 5.52, N 

11.50. Gef.: C 65.32, H 5.76, N 11.50. 

 

 
 

4.3.2 Pyridinium-diphenylphosphanylglykolat (22) 

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 mmol) und Pyridin (0.42 g, 5.31 mmol) in 

15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von Glyoxylsäurehydrat 

(0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether (20 mL) hinzu gegeben. Nach Rühren über Nacht wird 

der weiße Niederschlag filtriert, mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.30 g 

(71%). Smp.: 87-95ºC.  

 

Charakteristische NMR Signale: 

1H-NMR (D8-THF): δ = 5.48 (d, 2JPH = 3 Hz, 1 H, PCHO). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 73.44 (d, 1JPC = 25.9 Hz, PCHO).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 6.37 ppm. (Starke Solvolyse in Lösung, δ = −40.40 (Ph2PH), 

−5.51, Signalhöhenverhältnis nach ca. 1 Std. 65: 24 : 11%). 
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4.3.3 N-Methylanilinium-diphenylphosphanylglykolat (23) 

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 mmol) und N-Methylanilin (0.58 g, 5.41 

mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether (20 mL) hinzu gegeben. Nach 

Rühren über Nacht wird der weiße Niederschlag filtriert, mit wenig Ether gewaschen und im 

Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.70 g (86%). Smp.: 89-93ºC. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.89 (s, 6 H, CH3, 3 NH/OH), 5.07 (d, 2JPH = 2.5 Hz, 1 H, PCHO), 

6.60 (tt, 3J = 7.3 Hz, 1 H, p’-H), 6.69 (m, 3J = 7-8 Hz, 2 H, o’-H), 7.12 (m, 3J = 8.8, 7.3 Hz, 2 

H, m’-H), 7.24-7.33 (m, Ph-H), 7.42-7.61 (m, Ph-H). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 40.50 (s, CH3), 73.02 (d, 1JPC = 26.0 Hz, PCHO), 

113.18 (s, 2 o’-CH), 117.00 (s, p’-CH), 128.64 (d, 3JPC = 6.7 Hz, 2 m-CHA), 128.72 (d, 3JPC = 

6.9 Hz, 2 m-CHB), (129.08 und 129.18 sind 2 schwache Signale von Ph2PH)) 129.31 (s, p-

CHB), 129.38 (s, 2 m’-CH), 134.65 (d, 2JPC = 19.9 Hz, 2 o-CHA), 134.81 (d, 2JPC = 18.7 Hz, 2 

o-CHB), 136.14 (d, 1JPC = 17.2 Hz, i-CqA), 137.19 (d, 1JPC = 14.7 Hz, i-CqB), 151.61 (s, i-C’), 

174.28 (d, 2JPC = 10.7 Hz, COOH). 

31P{1H}- NMR (D8-THF): δ = 6.44 ppm. (Durch Hydrolyse wird in Lösung eine Spur Ph2PH 

zurückgebildet.)  

 

Elementaranalysen berechnet für C21H22NO3P (367.38): C 68.66, H 6.04, N 3.81. Gef.: C 

68.56, H 6.02, N 4.02.  
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4.3.4 Diphenylphosphanylglykolsäure (24)  

Zu der Lösung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 mmol) und Hydrazin (0.16 g, 5.0 mmol) 

(Hydrazin wurde mit NaOH aus dem Sulfat freigesetzt und mit Et2O extrahiert) in 5 mL 

Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von Glyoxylsäurehydrat (0.50 g, 

5.43 mmol) in Diethylether (10 mL) hinzu gegeben. Nach Rühren über Nacht wird der weiße 

Niederschlag filtriert, mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.20 g (86%). 

Smp.: 87-95ºC.  

 

Charakteristische NMR Signale:  

1H-NMR (D8-THF): δ = 4.33 (d, 2JPH = 1.4 Hz, PCH), 4.41 (s, CH), 5.20 (d, 2JPH = 9.1 Hz, 

PCH, wenig, P-Oxid). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 73.02 (d, 1JPC = 25.9 Hz, PCHO), Spuren: 59.60 (d, 
2J = 4.3 Hz, PCH), 59.95d, 2J = 3.7, PCH).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 4.61 ppm. (Schwache Signale, geordnet nach abnehmender 

Signalhöhe: δ = −42.7, 3.46, −2.3, 28.0 ppm.) 

 

Elementaranalysen berechnet für Ph2PCH(OH)COOH) C14H13O3P (260.22): C 64.62, H 5.04. 

Gef.: C 65.74, H 5.09; N-Gehalt ca. 0.4%.  
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4.4 Synthese von α-Phosphandiaminosäuren und ihrer 
Cyclisierungsprodukte 
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4.4.1 Isobutylthiophosphioyl-bis-[N-(p-tolyl)glycin] (25) 

Eine Lösung aus 350 mg (0.84 mmol) 27 und 20 mL Methanol wird mit 32 mg (1.0 mmol) 

Schwefel versetzt und bei Raumtemperatur gerührt. Nach ca. 3 Stunden wird eine klare 

Lösung erhalten. Nach 24 Stunden wird das Lösungsmittel vollständig im Vakuum entfernt. 

Der zurückbleibende Feststoff wird mit 2 mL Methanol gewaschen und erneut im Vakuum 

getrocknet. Ausbeute: 380 mg (94%). 

 

1H-NMR (D8-THF, ref. Solv.): δ = 0.82-0.90 (m, 1 H von CHCH2), 1.01 (d, 3J = 6.4 Hz, 3 H, 

CH3), 1.07 (d, 3J = 7.1 Hz, 3 H, CH3), t, Et2O 2.01-2.40 (m, 1 H von CHCH2), 2.10, 2.16 (2 s, 

p-CH3), 2.36 (s, =Me 4.09 (d, 2JHH oder JPH = 17.4 Hz, 1 H, NCH2A), 4.13 (d, JHH oder JPH = 

11.8 Hz, 1 H, CH), 4.55 (d, 2JHH oder JPH = 17.2 Hz, 1 H, CH2B), 4.66 (dd, JHH oder JPH = 

11.8 Hz, 1 H, CH), 5.00 (d sbr, 1 H, PCH), 5.15 (d sbr, 2JPH = 15.8 Hz, 1 H, PCH), 6.25 (moo’, 
3J ≈ 8.5 Hz, 2 H, o-CHA), 6.30 (moo’, 

3J ≈ 8.4 Hz, 2 H, o-CHA), 6.66 (mmm’, 
3J = 8.2 Hz, 1 H, 

m-CHB), 6.82(mmm’, 
3J = 8.2 Hz, 1 H, m-CHB).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 18.95 (s, hohe Int., p-CH3), 20.38 (s, mittl. Int., p-

CH3), 20.44 (s, hohe Int., p-CH3), 21.15 (s, mittl. Int., p-CH3), 24.31 (d, 2JPC = 4.4 Hz, CH), 

24.84 (d, 3JPC = 7.5 Hz, CH3), 24.99 (d, 3JPC = 10.6 Hz, CH3), 30.78 (d, 1JPC = 61.4 Hz, 

PCH2), 53.77 (d, 1JPC = 74.3 Hz, PCHA), 56.14 (d, 1JPC = 59.7 Hz, PCHB), 114.68 (s, o-CHA), 

115.39 (s, o-CHB), 127.97 (s, p-Cq), 128.41 (s, p-Cq), 129.87 (s, m-CHA), 130.11 (s, m-CHB), 

138.90 (s, CqA), 140.40 (s, CqB), 145.04 (d, 3JPC = 8.1 Hz, i–CqA), 145.29 (d, 3JPC = 11.3 Hz, i-

CqB), 169.63 (d, 2J = 5.0 Hz, COOH), 169.74 (s, COOHA), 170.31 (s, COOHB); 49.74 (s, 

MeOH).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 49.2, 49.6 (Spur) ppm, Signalhöhenverhältnis 96:4%.  
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Elementaranalysen berechnet für Methanol Solvat C23H33N2O5PS (480.18): C 57.48; H 6.92; 

N 5.83. Gef.: 57.30, H 6.50, N 5.50.  
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4.4.2 Phenylphosphandiyl-bis[N-(4-acetophenyl)glycin] (26) 

Zu der Lösung von Phenylphosphan (0.30 g, 2.7 mmol) und 4-Aminoacetophenon (0.73 g, 5.4 

mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (0.5 g, 5.43 mmol) in Diethylether (7 mL) tropfenweise hinzu gegeben. 

Nach wenigen Minuten fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach Rühren über Nacht wird 

filtriert, mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.02 g (77%). 

Die NMR-Spektren zeigen drei Sätze von Signalen mi etwas unterschiedlicher Intensität auf 

(A, A‘, B), die sich teilweise überlagern. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.23 (s, CH3A), 2.25 (s, CH3Bw), 2.27 (s, CH3A), 2.28 (s, CH3Bst), 

5.08, 5.10 (2 d, überlagert, 1.3 H, PCHA+B), 5.31 (d br, 3J = 8.3 Hz, 0.7 H, PCHA’ ), 5.89, 5.93 

(2 d, überlagert, 1.5 H, NHA+A’ ), 6.15 (d br, 3J = 8.6 Hz, 0.5 H, NHB), 6.54 (moo’, 
3J ≈ 8.8 Hz, 

0.7 H, 2 o-HA), 6.69 (moo’, 
3J ≈ 8.8 Hz, 0.7 H, 2 o-HA’ ), 6.73 (moo’, 

3J ≈ 8.8 Hz, 0.6 H, 2 o-

HB), 7.12-7.27 (m, 3 H, Ph), 7.30-7.45 (m, 2 H, Ph), 7.57 (mmm’, 
3J ≈ 8.8 Hz, 0.7 H, 2 m-HA), 

7.57 (mmm’, 
3J ≈ 8.7 Hz, 0.7 H, 2 m-HA’ ), 7.65 (mmm’, 

3J ≈ 8.7 Hz, 0.7 H, 2 m-HA’ ), 7.67 

(mmm’, 
3J ≈ 8.7 Hz, 0.6 H, 2 m-HB), 10.9 (s sbr, 2 H, COOH). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 25.72 (s, CH3A), 25.77 (s, CH3B), 53.51 (d, 1JPC = 

21.7 Hz, PCHA), 54.17 (d, 1JPC = 26.2 Hz, PCHBw), 55.27 (d, 1JPC = 21.2 Hz, PCHBst), 56.29 

(d, 1JPC = 22.8 Hz, PCHA’ ), 112.67 (s, o’-CHBst), 113.00 (s, o’-CHBw), 113.26 (s, o’-CHA), 

128.17 (s, p-CqBw), 128.19 (s, p-CqA), 128.39 (s, p-CqBst), 128.70 (d, 3J = 9.4 Hz, m-CHA), 

128.81 (d, 3J = 7.9 Hz, m-CHB), 130.78 (s, p-CHA), 130.78 (s, m’-CHB), 130.87 (s, m’-CHA), 

132.32 (d, 1J = 22.5 Hz, i-Cq), 132.50 (d, 1J = 23.9 Hz, i-Cq), 134.78 (d, 2JPC = 21.1 Hz, o-

CHA), 134.98 (d, 2JPC = 21.3 Hz, o-CHB), 151.37 (d, 3JPC = 4.4 Hz, i’ -CqBst), 151.86 (d, 3JPC = 
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5.2 Hz, i’ -CqA), 152.39 (d, 3JPC = 5.0 Hz, i’ -CqA), 152.47 (d, 3JPC = 2.8 Hz, i’ -CqBst), 170.50 (d, 
2JPC = 2.2 Hz, COOH), 171.19 (d, 2JPC = 6.6 Hz, COOH), 172.73 (d, 2JPC = 15.3 Hz, 

COOHBw), 173.31 (d, 2JPC = 17.7 Hz, COOH), 194.74 (s, COB), 194.79 (s, COA). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −4.33, −2.98 ppm, Signalhöhenverhältnis 5:3 entspricht 

(A+B):A’; in Lösung erfolgt langsam Hydrolyse unter Bildung von Signalen bei δ = 7.0, 

−40.0 und −43.3 ppm sowie sehr schwachen Signalen u.a. für PhPH2. 

 

Elementaranalysen berechnet für C26H25N2O6P (492.15): C 63.41; H 5.12; N 5.69. Gef.: C 

64.15, H 5.26, N 5.54.  

 

 
 

4.4.3 3-Isobutyl-5-oxo-1-p-tolyl-4-(p-tolylamino)-1,3-azaphospholidin-2-
carbonsäure (27) 

Zu der Lösung von Isobutylphosphan (250 mg, 2.77 mmol) und p-Toluidin (580 mg, 5.41 

mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (500 mg, 5.43 mmol) in Diethylether (7 mL) tropfenweise hinzu gegeben. 

Nach wenigen Minuten fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach Rühren über Nacht bei 

Raumtemperatur wird filtriert, mit wenig Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 1.06 g (94%).  

Das Produkt enthält zwei Diastereoisomerenpaare, wobei eines mit cis-Konfiguration an der 

PCH-Gruppe stark bevorzugt gebildet wird. Die 1H- und 13C{1H}-NMR-Daten beziehen sich 

auf das bevorzugte Diastereoisomerenpaar I. 

 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −25.5 (I ), −27.2 (II ) ppm, Signalhöhenverhältnis 92:8%. 
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Diastereoisomerenpaar I: 1H-NMR (D8-THF): δ = 0.74 (d, 3J = 6.3 Hz, 6 H, 2 CH3), 0.81-

1.03, 1.18-1.50, 2.02-2.22 (m, CH und CH2, I  und II  überlagert), 2.09, 2.18 (2 s, p-CH3), 4.28 

(d, 2JPH = 27.1 Hz, 1 H, 2-PCH, cis), 4.98 (s, 1 H, NH), 5.20 (d, 2JPH = 11.6 Hz, 1 H, 4-PCH), 

6.68 (moo’, 
3J ≈ 8.4 Hz, 2 o-CHA), 6.84 (moo’, 

3J ≈ 8.2 Hz, 2 o-CHB), 6.99 (mmm’, 
3J ≈ 8.2 Hz, 

2 m-CHB), 7.19 (mmm’, 
3J ≈ 8.5 Hz, 2 m-CHA).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 19.19, 19.63 (2 s, p-CH3), 22.35 (d, 3JPC = 9.9 Hz, 

CH3), 23.03 (d, 3JPC = 9.2 Hz, CH3), 25.52 (d, 2JPC = 20.2 Hz, CH), 25.98 (d, 1JPC = 25.3 Hz, 

PCH2), 55.64 (d, 1JPC = 13.0 Hz, 4-PCH), 56.14 (d, 1JPC = 30.9 Hz, 2-PCH), 112.94 (d, 4JPC = 

5.5 Hz, 2 o-CHA), 122.91 (s, 2 o-CHB), 125.88 (s, p-CqA), 128.09 (s, 2 m-CHA), 128.89 (s, 2 

m-CHB), 134.18 (s, p-CqB), 137.79 (d, 3JPC = 1.9 Hz oder 137.98 (d, 3JPC = 27.2 Hz, i–CqA), 

144.65 (s, i-CqB), 167.96 (s, COA), 171.93 (d, 2JPC = 5.8 Hz, COOHB).  

Elementaranalysen berechnet für Hydrat C22H29N2O4P (416.45): C 63.45; H 7.02; N 6.73. 

Gef.: C 63.00; H 6.99; N 6.70.  

 

 
 

4.4.4 3-Isobutyl-5-oxo-1-(S-4-methoxy-α-methylbenzyl)-4-(S-4-methoxy-α-
methylbenzylamino)-1,3-azaphospholidin-2-carbonsäure (28) 

Zu der Lösung von Isobutylphosphan (0.25 g, 2.77 mmol) und S(-)-4-Methoxy-α-

methylbenzylamin (0.82 g, 5.42 mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad 

bereitete Lösung von Glyoxylsäurehydrat (0.5 g, 5.43 mmol) in Diethylether (7 mL) 

tropfenweise hinzu gegeben. Nach wenigen Minuten fällt ein gelber Niederschlag aus. Nach 

Rühren über Nacht ist ein weißer Niederschlag entstanden. Er wird abfiltriert, mit wenig Ether 

gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 0.98 g (72%). 
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Signale des Hauptdiastereoisomers: 1H-NMR (CD3OD): δ =  1.01 (d, 3J = 6.7 Hz, MeIsob), 

1.03 (d, 3J = 7.3 Hz, MeIsob), 1.27-1.89 (m, CH, CH2, Isobutyl), 1.55 (d, 3J = 6.9 Hz, 

MeCHN), 1.60 (d, 3J = 7.4 Hz, MeCHN), 1.63 (d, 3J = 7.2 Hz, MeCHN) 3.79 (s, OMe), 3.82 

(s, OMe), 3.87 (s, OMe), 4.26 (q, 3J = 6.8 Hz, NCHMe), 4.39 (q, 3J = 6.9 Hz, NCHMe), 4.52 

(q, 3J = 6.7 Hz, NCHMe), 4.92 (s br NH, OH), 6.81 (moo’, 
3J ≈ 8.7 Hz, 2 o-CH), 6.96 (moo’, 

3J 

≈ 8.8 Hz, 2 o-CH), 6.97 (moo’, 
3J ≈ 8.9 Hz, 2 o-CH), 7.18 (mmm’, 

3J ≈ 8.8 Hz, 2 m-CH), 7.26 

(mmm’, 
3J ≈ 8.8 Hz, 2 m-CH), 7.38 (mmm’, 

3J ≈ 8.8 Hz, 2 m-CH); PCH überlagert. 

Signale des Hauptdiastereoisomers: 13C{1H}-NMR (CD3OD, DEPT-135): δ = 20.51, 2055, 

20.66 (3 s, NCHMe), 24.19 (d, 3JPC = 12.0 Hz, CHMeA), 24.67 (d, 3JPC = 9.5 Hz, CHMeB), 

26.84 (d, 2JPC = 17.7 Hz, CH), 30.43 (d, 1JPC = 20.7 Hz, PCH2), 55.83 (s, OMe), 55.90 (s, 

OMe), 57.67 (s, OMeA2), 57.76 (s, OMeB2), 59.26-60.13 (m, NCH und NCHP), 115.52, 

115.78, 115.96 (3 s, 3’-CH, 5’-CH), 129.15, 130.33 (s, m-CHA2), 130.43 (3 s, 2’-CH, 6’-CH), 

131.57 (s, 1’-Cq), 161.90 (s, 4’-Cq), 170.13 (s br, COOH).  

Signale weniger häufiger Diastereoisomere und / oder Solvolyseprodukte: 1H-NMR 

(CD3OD): δ =  0.76 (d, 3J = 6.0 Hz, MeIsob), 0.89 (d, 3J = 6.1 Hz, MeIsob), 0.94 (d, 3J = 5.7 Hz, 

MeIsob), 3.39-4.08 (m, PCH), 3.74-3.83 (OMe), 4.6-4.9 (m, CHMe), 6.77-7.52 (m, o- und m-

AA’BB’-Typ CH-Multipletts). 13C{1H}-NMR (CD3OD, DEPT-135): δ = 15.48, 16.97, 17.93, 

18.78, 18.92, 19.31, 19.77, 20.40, 21.79 (9 s, Me); 24.04 (d, 3JPC = 11.2 Hz, CHMeB), 24.35 

(d, 3JPC = 11.6 Hz, CHMeB), 24.80 (d, 3JPC = 8.7 Hz, CHMeB), 27.01 (d, 2JPC = 18.6 Hz, CH), 

30.73 (d, 1JPC ≈ 24 Hz, PCH2), 33.30 (d, 1JPC = 20.6 Hz, CH2A), 55.73 (s. OMe), 57.2-58.8 

(6s, OMe und / oder CH); 114.85, 115.09, 115.35, 115.46, 115.66, 115.85, 115.90 (7 s, 3’-

CH, 5’-CH); 128.97, 129.27, 129.69, 130.18, 130.38, 130.51, 130.63 (7 s, 2’-CH, 6’-CH); 

129.39, 129.81, 129.91, 131.15, 132.80, 133.83 (s, 1'-CqB1); 160.54, 160.79, 161.23, 161.53, 

161.68, 161.81, 162.11 (7 s, 4’-Cq); 164.79, 166.79, 169.95 (d, 2JPC = 9.6 Hz), 170.92 (s br, 

COOH).  

31P{1H}-NMR (CD3OD): δ = −15.12 (Hauptdiastereoisomer), −22.73, −12.36 ppm, 

Signalhöhenverhältnis 75:15:10%.  

 

Elementaranalysen berechnet für C26H37N2O6P (504.56): C 61.89; H 7.39; N 5.55. Gef.: C 

61.60, H 7.45, N 5.40.  
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4.4.5 3-Cyclohexyl-5-oxo-1-(N-p-tolyl)-4-(N-p-tolylamino)-1,3-azaphospholidin-2-
carbonsäure (29)  

Zu der Lösung von Cyclohexylphosphan (0.38 g, 3.27 mmol) und p-Toluidin (0.70 g, 6.53 

mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (0.60 g, 6.52 mmol) in Diethylether (7 mL) tropfenweise hinzu gegeben. 

Nach 12 Stunden fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach 24-Stunden Rühren wird filtriert, 

mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.26 g (75%). Umkristallisieren in 

Methanol gibt farblose Kristalle. Die Kristalldaten sind in Tabelle 7.17 zusammengestellt, 

Bindungslängen und –winkel in Tabelle 7.15-7.16. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 1.15-1.35 (m br, 5 H, Cy), 1.65-1.75 (m br, 4 H, Cy), 1.80-1.95 (m 

br, 2 H, Cy), 2.07 (CH3A), 2.18 (CH3B), 4.25 (d, 2J = 5.0 Hz, 1 H, PCHA), 4.50 (d, 2J = 1.9 Hz, 

1 H, PCHB), 6.48 (mAA‘BB‘ , 
3J = 8.4 Hz, o-CHA), 6.78 (mAA‘BB‘ ,

3J = 8.4 Hz, o-CHB), 7.02 

(mAA‘BB‘ ,
3J = 8.4 Hz, m-CHA), 7.24 (mAA‘BB‘ ,

3J = 8.5 Hz, m-CHB). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 20.86 (CH3A), 20.86 (CH3B), 26.94 (s, δ-CH2), 

27.36 (d, 3JPC = 9.4 Hz, γ-CH2), 27.37 (d, 3JPC = 10.9 Hz, γ‘-CH2), 29.91 (d, 2JPC = 15.6 Hz, β-

CH2), 30.22 (d, 2JPC = 12.2 Hz, β’-CH2), 36.28 (d, 1JPC = 19.4 Hz, α-CH), 57.70 (d, 1JPC = 

15.3 Hz, PCHA), 59.64 (d, 1JPC = 28.8 Hz, PCHB), 114.35 (o-CHA), 124.54 (o-CHB), 126.89 

(p-CHA), 129.83 (m-CHA), 129.92 (m-CHB), 136.14 (p-CHB), 138.84 (i-CqA), 146.26 (i-CqB), 

173.08 (d, 2JPC = 2.4 Hz, COOHA), 174.16 (d, 2JPC = 10.9 Hz, CO).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −14.44 ppm. 

 

Elementaranalysen berechnet für C24H29N2O3P (424.47): C 67.91; H 6.89; N 6.60. Gef.: C 

67.85; H 6.82; N 6.55. 
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IR (KBr): ν= 3376 (br), 3306 (s), 1746 (sh), 1696 (sst), 1652 (m), 1210 (sst) cm−1.  

 

 

4.4.6 1-Neopentyl-3-(N-p-tolyl)glycinyl-2,3-dihydro-1,3-benzazaphosphol-2-
carbonsäure (31) 

Zu der Lösung von N-Neopentyl-2-phosphanylanilin (53 mg, 2.73 mmol) und p-Toluidin (580 

mg, 5.41 mmol) in 25 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitete Lösung von 

Glyoxylsäurehydrat (500 mg, 5.43 mmol) in Diethylether (10 mL) tropfenweise hinzu 

gegeben. Nach Rühren über Nacht fällt ein weißer Niederschlag aus. Nach 24 std. Rühren 

wird der Niederschlag filtriert, mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 0.77 g 

68%).  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 0.84 (s, CMe3A) und 0.94 (s, CMe3B; A:B = 42:56%), 1.97 (s, p-

MeB), 2.03, 2.04, 2.05 (3s überlagert), 2.24 (s, p-MeA), 2.62 (d, 2J ≈ 16 Hz, HAa), 2.67 (d, 2J ≈ 

15 Hz, HBa), 3.24-3.31 (m, CH2), 3.32 (d, 2J ≈ 16 Hz, HAb), 3.39 (d, 2J = 15.1 Hz, HBb), 4.25 

(sh), 4.27 (br s, NH), 4.73 (d, 2JPC = 2.7 Hz, PCHA), 4.98 (d, 2JPC = 3.0 Hz, PCHB), 5.06, 5.10 

(br, sbr, NH und / oder OH), 6.04 (m, 2 o-CH), 6.30-6.77 (m, o- und m-CH), 7.00-7.23 (m, 4 

H, aryl)7.78 (s, 1 HA, OH oder NHAmid).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 20.20 (s, p-MeA), 20.31 (s, p-MeB), 28.35 (s, 

CMe3A), 28.42 (s, CMe3B), 35.06 (s, CMe3), 57.33 (br d, 1JPC = 25.4 Hz, PCHB), 57.39 (br d, 
1JPC = 25.2 Hz, PCHA), 60.46 (s, NCH2A), 60.53 (s, NCH2B), 68.44 (d, 1JPC = 23.0 Hz, 

PCHAring), 68.52 (d, 1JPC = 23.9 Hz, PCHBring), 108.60 (s, 7-CHB), 108.95 (s, 7-CHA), 114.34 

(2 überlagerte s, o-CH [sehr stark, separat oder B]), 114.89 (s, o-CHB oder A), 117.29 (d, 3J = 

8.7 Hz, 5-CH), 117.59 (d, 3J = 8.3 Hz, 5-CH), 120.10 (d, 1J = 13.7 Hz, 3-CqA), 120.40 (d, 1J = 

12.0 Hz, 3-CqB), 122.15 (s, o-CHA), 125.65 (s, p-CqA), 127.04, 127.07 (2s, p-CqB), 129.54 (s, 

m-CHB oder A), 129.76, 129.80 (2s, m-CHB [sehr stark, separat oder B]), 130.37 (s, m-CHA), 
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131.49 (s, 6-CHB), 131.54 (s, 6-CHA), 132.69 (d, 2J = 24.2 Hz, 4-CH), 133.32 (d, 2J = 23.9 

Hz, 4-CH), 146.36 (d, 3JPC ≈ 7.3 Hz, i’ -CqA), 146.53 (d, 3JPC ≈ 7 Hz, i’ -CqB), 151.35 (s, 7a-

CqA), 156.86 (s, 7a-CqB), 172.28 (d, 2JPC = 12.0 Hz, COOHA), 172.50 (d, 2JPC = 13.3 Hz, 

COOHA), 172.72 (d, 2JPC = 12.0 Hz, COOHB).  

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = −4.54 ppm (A), −6.10 ppm (B), Signalhöhenverhältnis A:B = 

8:10 (43:57%). (In Lösung schwache Signale von Zersetzungsprodukten bei −21.9, −24.2, 

−24.9, −41.7, −129.0 ppm) 

 

Elementaranalysen berechnet für C29H36N3O4P (521.59): C 66.78, H 6.96, N 8.06. Gef.: C 

66.48, H 6.43, N 7.65. 
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4.5 Oxidation von α-Phosphanylaminosäuren zu P(S)- und P(O)-
Derivaten 
 

 
 

4.5.1 Diphenylthiophosphinoyl-N-(4-acetylphenyl)-glycin (32)  

Äquimolare Mengen an 9 (630 mg, 1.67 mmol) und Schwefel (53.4 mg, 1.67 mmol) werden 

in 10 mL Methanol 24 Stunden gerührt. Danach wird 5 mL Methanol aus der Lösung im 

Vakuum verdampft. Die reine Verbindung fällt in kleinen, farblosen Nadeln aus. Die Nadeln 

werden abfiltriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 649 mg (95%).  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.36 (s, 3 H, CH3), 5.70 (dd, 2JPH = 12.2, 3JHH = 10.6 Hz, 1 H, PCH), 

5.90 (dd, 3JHH = 10.6, 3JPH = 4.3 Hz, 1 H, NH), 6.73 (mAA’ , 
3J ≈ 8.8 Hz, 2 H, o’-H), 7.32 – 

7.52 (m, 6 H, Ph), 7.69 (mBB’, 
3J  ≈ 8.8 Hz, 2 H, m’-H), 7.92 (m, 4 H, Ph); 3.26 (MeOH).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 25.75 (s, CH3 ), 58.11 (d, 1JPC = 54.4 Hz, PCH), 

113.33 (o’-CH), 128.66 (d, 3JPC = 12.9 Hz, 2 m-CHA), 128.97 (p’-Cq), 129.00 (d, 3JPC = 12.0 

Hz, 2 m-CHB), 130.70 (s, 2 m’-CH), 131.67 (teilweise überlagertes d, 1J ≈ 80 Hz, i-CqA), 

132.25 (d, 4JPC = 3.9 Hz, p-CHA), 132.39 (d, 4JPC = 3.8 Hz, p-CHB), 132.40 (d, 2JPC = 10.0 Hz, 

2 o-CHA), 132.75 (teilweise überlagertes d, 1J ≈ 80 Hz, i-CqA), 133.30 (d, 2JPC = 10.6 Hz, 2 o-

CHB), 151.58 (d, 3JPC = 8.1 Hz, i’-Cq), 168.29 (d, 2JPC = 4.0 Hz, COOH), 194.68 (s, CO); 

49.77 (MeOH). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 47.32 ppm. 

 

Elementaranalysen berechnet für C22H20NO3PS (409.44): C 64.54; H 4.92; N 3.42; (für 

Methanol Solvat C22H20NO3PS (441.48): C 62.57; H 5.48; N 3.17). Gef.: C 64.44; H 4.78; N 

3.15. 
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4.5.2 Diphenylthiophosphionyl-N-p-tolyl-glycin Methanol-Solvat (33)  

Äquimolare Mengen an 8 (310 mg, 0.89 mmol) und Schwefel (28.5 mg, 0.89 mmol) werden 

in 10 mL Methanol 24 Stunden gerührt. Danach wird 3 mL Methanol aus der Lösung im 

Vakuum verdampft. Das Produkt fällt in kleinen, farblosen Nadeln an. Ausbeute: 308 mg 

(97%). Smp.: 77-83ºC. Die Kristalldaten sind in Tabelle 7.18 zusammengestellt, 

Bindungslängen und –winkel in Tabelle 7.19-7.20. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.05 (s, 3 H, CH3), 2.10-2.70, 2.70-3.00 (sbr, 2 H, NH, OH), 3.15 (s, 

3 H, MeOH), 4.87 (dd br, 3JHH = 11.2, 3JPH = 4.9 Hz, 1 H, NH), 5.35 (dd, 2JPH = 13.4, 3JHH = 

11.2 Hz, 1 H, PCH), 6.51 (mAA’BB’Typ , 3J ≈ 8.4 Hz, 2 H, 2 o’-H), 6.76 (d, 3J ≈ 8.3 Hz, 2 H, 2 

m’-H), 7.23–7.42 (m, 6 H, 4 o-H, 2 p-H), 7.81-7.90 (m, 3JPH = 12.8 Hz, 2 H, m-HA), 7.93-8.02 

(m, 3JPH = 13.2 Hz, 2 H, m-HA), 11.15 (sbr, 0.6 H, OH). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 19.15 (p’-CH3), 48.51 (MeOH), 57.78 (d, 1JPC = 

56.7 Hz, PCH), 113.75 (2 o’-CH), 126.94 (p’-CH), 127.32 (d, 3JPC = 13.0 Hz, 2 m-CHA), 

127.66 (d, 3JPC = 12.8 Hz, 2 m-CHB), 128.79 (s, 2 m’-CH), 130.68 (d, 1JPC = 78.0 Hz, i-CqA), 

130.75 (d, 4JPC = 2.6 Hz, p-CHA), 130.98 (d, 4JPC = 2.7 Hz, p-CHB), 131.13 (d, 2JPC = 9.6 Hz, 

2 o-CHA), 132.07 (d, 2JPC = 10.5 Hz, o-CHB), 132.14 (d, 1JPC = 83.2 Hz, i-CqB), 144.18 (d, 
3JPC = 11.9 Hz, i’-Cq), 167.69 (d, 2JPC = 5.1 Hz, COOH). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 46.48 ppm.  

 

Elementaranalysen berechnet für Methanol Solvat: C22H24NO3PS (413.47): C 63.91; H 5.85; 

N 3.39; ohne MeOH: C21H20NO2PS (381.43): C 66.13; H 5.29; N 3.67. Gef.: C 65.74; H 5.59; 

N 3.46 (Zwischenwerte durch Verdunsten von MeOH).  

P HC

COOH

HN CH3
S
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4.5.3 Diphenylthiophosphinoyl-N-1-(2-(2-pyridylethyl))-glycin Methanol-Solvat 
(34) 

Äquimolare Mengen an 16 (350 mg, 0.96 mmol) und Schwefel (32 mg, 1 mmol) werden in 10 

mL Methanol 24 Stunden gerührt. Danach wird 5 mL Methanol aus der Lösung im Vakuum 

verdampft. Die Substanz fällt in kleinen, farblosen Nadeln an. Ausbeute: 373 mg (98%). 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.73 (q, 3J = 6.3-6.7 Hz, 2 H, NCCH2), 2.75-3.02 (m, 2 H, NCH2), 

4.50 (d, 2JPH = 13.5 Hz, 1 H, PCH), 6.94-6.99 (m, 2 H, aryl), 7.22-7.48 (m, 7 H, aryl), 7.74-

7.85 (m, 2 H, aryl), 7.88-7.97 (m, 2 H, aryl), 8.32 (dd, 1 H, H-6’).  

13C{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 38.96 (NCCH2), 49.76 (s, MeOH), 49.57 (d, 3JPC = 13.8 Hz, 

NCH2), 64.93 (d, 1JPC = 59.3 Hz, PCH), 121.65 (5-CH ), 123.83 (3-CH), 128.49 (d, 3JPC = 

12.4 Hz, m-CA), 128.54 (d, 3JPC= 12.1 Hz, m-CB), 131.89 (d, 4JPC = 3.0 Hz, p-CA), 131.93 (d, 
4JPC = 3.2 Hz, p-CB), 132.96 (d, 2JPC = 10.3 Hz, o-CA), 133.10 (d, 2JPC= 11.2 Hz, o-CB), 

133.60 (d, 1JPC ≈ 65 Hz, i-CA), 133.94 (d, 1JPC = 66.2 Hz, i-CB), 136.56 (4-CH), 149.76 (6-

CH), 161.01 (2-Cq), 169.93 (d, 2JPC = 4.8 Hz, COOH). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 43.91 ppm. 

 

Decarboxylierungsprodukt (25%, bezogen auf Proton-Integral der PCH/CH2 Signale):  

1H-NMR (D8-THF): δ = 3.62 (d, 2J = 6.7 Hz, PCH2, 25%); andere Signale überlagert.  

13C{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 37.88 (NCCH2), 51.18 (d, 3JPC = 13.4 Hz, NCH2), 52.64 (d, 
1JPC = 64.1 Hz, NCH2), 121.70 (5-CH), 123.76 (3-CH), 129.00 (d, 3J = 11.9 Hz, 4 m-CH), 

131.61 (d, 4J = 3.6 Hz, 2 p-CH), 132.31 (d, 3J = 10.2 Hz, 4 o-CH), 136.65 (4-CH); i-Cq, 6-CH 

und 2-Cq überlagert. 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 38.68 ppm (15% von ∑(relative Signalhöhe)).  
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Elementaranalysen berechnet für Methanol-Solvat: C22H25N2O3PS (428.48): C 61.67; H 5.88; 

N 6.54. Gef.: C 61.62; H 5.82; N 6.55. 

 

 
 

4.5.4 Diphenylphosphinoyl-N-(4-acetylphenyl)-glycin (35)  

9 (635 mg, 1.68 mmol) wird in 15 mL 30%iger Wasserstoffperoxidlösung gerührt. Nach 24 

Stunden Rühren bei Raumtemperatur wird der weiße Niederschlag abfiltriert, mit Methanol 

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 609 mg (92%).  

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.36 (s, 3 H, CH3), 5.41 (dd, 2JPH = 11.8, 3J = 10.5 Hz, 1 H, PCH), 

6.39 (dd, 3J = 10.2, 3JPH = 3.9 Hz, 1 H, NH), 6.75 (mAA’ , 
3J = 8.8 Hz, 2 H, o’-H), 7.37-7.56 

(m, 6 H, Ph), 7.69 ((mBB’, 
3J = 8.8 Hz, 2 H, m‘-H), 7.86-8.02 (m, 4 H, Ph). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 25.87 (s, CH3 ), 58.14 (d, 1JPC = 68.7 Hz, PCH), 

113.23 (2 o’-CH), 128.50 (p’-Cq), 129.55 (d, 3JPC = 12.7 Hz, 2 m-CHA), 129.30 (d, 3JPC = 12.2 

Hz, 2 m-CHB), 130.90 (s, 2 m’-CH), 131.32 (d, 1JPC = 99.8 Hz, i–CqA), 131.95 (d, 1JPC = 102.2 

Hz, i–CqB), 132.11 (d, 2JPC = 9.4 Hz, 2 o-CHA), 132.57 (d, 2JPC = 9.4 Hz, 2 o-CHB), 132.87 (d, 
4JPC = 2.3 Hz, p-CHA), 132.94 (d, 4JPC = 2.6 Hz, p-CHB), 152.44 (d, 3JPC = 8.2 Hz, i’-Cq), 

169.56 (s, COOH), 195.92 (s, CO). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 29.92 ppm. 

 

Elementaranalysen berechnet für C22H20NO4P (393.37): C 67.17; H 5.12; N 3.56. Gef.: C 

66.90, H 5.10, N 3.48. 
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4.5.5 Diphenylphosphinoyl-N-p-tolyl-glycin Methanol-Solvat (36)  

8 (500 mg, 1.43 mmol) wird in 10 mL 30%iger Wasserstoffperoxydlösung und 20 mL 

Methanol gerührt. Nach 24 Stunden bei Raumtemperatur wird der gebildete weiße 

Niederschlag abfiltriert und mit 3 mL Methanol gewaschen. Ausbeute: 529 mg (93%). Smp.: 

110-116ºC. 

 

1H-NMR (D8-THF): δ = 2.14 (s, 3 H, CH3), 3.26 (s, 3 H, MeOH), 5.10-5.23 (m, 2 H, PCH, 

NH oder OH), 6.61 (d, 3JPH = 8.4 Hz, 2 H, o’-H), 6.85 (d, 3JPH = 8.3 Hz, 2 H, m’-H), 7.37-

7.53 (m, 6 H, Ph), 7.85-8.00 (m, 4 H, 2 Ph). 

13C{1H}-NMR (D 8-THF, DEPT-135): δ = 20.43 (s, CH3 ), 49.77 (MeOH), 59.12 (d, 1JPC = 

70.4 Hz, PCH), 114.86 (2 o’-CH), 127.92 (p’-CH), 128.81 (d, 3JPC = 12.1 Hz, 2 m-CHA), 

129.04 (d, 3JPC = 12.0 Hz, 2 m-CHB), 129.98 (2 m’-CH), 131.80 (d, 1JPC = 38.7 Hz, i-CqA), 

132.32 (d, 2JPC = 9.3 Hz, 2 o-CHA), 132.48 (d, 4JPC = 2.7 Hz, p-CHA), 132.56 (br, überlagert, 

p-CHB), 132.78 (d, 2JPC = 9.3 Hz, 2 o-CHB), 133.13 (d, 1JPC = 40.2 Hz, i-CqB), 145.98 (d, 3JPC 

= 11.6 Hz, i’-Cq), 169.93 (s, COOH). 

31P{1H}-NMR (D 8-THF): δ = 27.49 ppm. 

 

MS (EI 70 eV, 315 °C): m/e (%) = 322 (2), 321 (9) [M-CO2
+], 202 (24) [Ph2PO+], 120 (100) 

[Tol-NHCH2
+], 91 (19), 47 (17).  

 

Elementaranalysen berechnet für Methanol Solvat: C22H24NO4P (397.40): C 66.49; H 6.09; N 

3.52. Gef.: C 66.47; H 6.06, N 3.59. 

P HC

COOH

HN CH3
O
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4.6 Synthese von  η η η η1-P-Pentacarbonylmetall(0)- 
α-Phosphanylaminosäure-Derivaten 
 

 
 

4.6.1 ηηηη1-P-Pentacarbonylwolfram-(diphenylphosphanyl-N-tert-butyl-glycin) (37) 

Eine Lösung von W(CO)6 (380 mg, 0.85 mmol) in THF (60 mL) wird unter Rühren 2 Stunden 

mit UV-Licht bestrahlt. Zu der Lösung von W(CO)5(THF) werden direkt 170 mg (0.54 mmol) 

festes 5 gegeben. Nach 10 Stunden Rühren bei Raumtemperatur wird das Solvens unter 

Vakuum bis auf 5 mL abdestilliert. Der Rückstand wird mit 15 mL CH2Cl2 versetzt, filtriert 

und 3 Tage bei −24 ºC aufbewahrt. Die sich bildenden hellgelben Kristalle werden abfiltriert 

und mit 5 mL CH2Cl2 gewaschen. Ausbeute: 251 mg (72%). 

 

1H-NMR (CDCl3): δ = 0.99 (s, 9 H, 3 CH3), 4.27 (d, 2JPH = 10.0 Hz, 1 H, PCH), 7.36-7.68 (m, 

16 H, 2 Ph).  

13C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 29.07 (s, CH3), 52.68 (d, 3JPC = 10.6 Hz, CMe3), 59.70 (d, 1JPC = 

26.1 Hz, PCH), 127.92 (d, 3J = 9.2 Hz, 2 m-CHA), 128.10 (d, 3JPC = 9.4 Hz, m-CHB), 130.04 

(s, p-CHA), 130.57 (s, p-CHB), 132.81 (d, 2JPC = 9.6 Hz, 2 o-CHA), 133.12 (d, 1JPC = 37.0 Hz, 

i-CqA), 134.04 (d, 2JPC = 11.0 Hz, 2 o-CHB), 135.79 (d, 1JPC = 37.4 Hz, i-CqB), 175.27 (d, 2J = 

9.2, COO−), 197.02 (d sat, 2JPC = 6.7, 1JPW = 127.6 Hz, 4 cis-CO), 199.40 (d sat, 2JPC = 23.9, 
1JPW = ca. 130 Hz, trans-CO). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): δ = 26.69 ppm (Sat. 1J PW= 247.5 Hz). 

 

Elementaranalysen berechnet für: C23H22NO7PW (639,24): C 43.35; H 3.47; N 2.19. Gef.: C 

47.88, H 2.98, N 3.93. 

(OC)5WPh2P HC

COOH

HN C

CH3

CH3

CH3
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4.6.2 ηηηη1-P-Pentacarbonylwolfram-(diphenylphosphanyl-N-p-tolyl-glycin) (38) 

Eine Lösung von W(CO)6 (380 mg, 1.08 mmol) in THF (80 mL) wird unter Rühren 3,5 

Stunden mit UV-Licht bestrahlt. Zu der Lösung von W(CO)5(THF) werden direkt 190 mg 

(0.54 mmol) festes 8 gegeben. Nach 3 Stunden Rühren bei Raumtemperatur wird das Solvens 

unter Vakuum bis auf 5 mL abdestilliert. Der Rückstand wird mit 15 mL CH2Cl2 versetzt, 

filtriert und 3 Tage bei −24 ºC aufbewahrt. Die sich bildenden hellgelben Kristalle werden 

abfiltriert und mit 5 mL CH2Cl2 gewaschen. Ausbeute: 227 mg (62%). Zur Umkristallisation 

löst man 38 in 2 mL THF und versetzt mit 5 mL CH2Cl2. 

 

1H-NMR (CDCl3): δ = 2.24 (s, 3 H, CH3), 5.02 (d, 2JPH = 9.4 Hz, 1 H, PCH), 6.61 (mAA’BB’Typ , 
3J = 8.4 Hz, 2 H, o’-H), 7.00 (mAA’BB’Typ , 3J ≈ 8.2 Hz, 2 H, m’-H), 7.36-7.51 (m, 6 H, o-H, p-

H), 7.54-7.68 (m, 4 H, m-H). 

31C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 20.43 (s, CH3), 59.36 (d, 1JPC = 20.2 Hz, PCHN), 114.61 (s, 2 o’-

CH), 128.56 (d, 3J = 9.6 Hz, 2 m-CHA), 128.63 (d, 3J = 10.1 Hz, 2 m-CHB), 129.37 (s, p-

C’),129.94 (s, m-C’), 130.69 (d, 4JPC = 1.6 Hz, p-CHA), 130.98 (br s, p-CHB), 132.41 (d, 2JPC 

= 11.0 Hz, 2 o-CHA), 132.47 (d, 1JPC = 39.5 Hz, i-CA), 133.23 (d, 2JPC = 11.8 Hz, 2 o-CHB), 

133.88 (d, 1J PC= 38.3 Hz, i-CB), 143.38 (d, 3JPC = 9.2 Hz, i-C’), 171.36 (d, 2JPC = 7.0 Hz, 

COOH), 196.47 (d sat, 2JPC = 7.4, 1JWC = 126.0 Hz, 4 cis-CO), 198.75 (d, 2JPC = 24.0 Hz, 1 

trans-CO); Verunreinigung durch etwas W(CO)6 191.12 (sat, 1JWC = 126.1 Hz). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): δ = 27.09 ppm (Sat. 1JPW = 249.4 Hz).  

 

IR (KBr): ν(CO) = 2071(wm), 1973, 1938 (vs) cm−1. 

Elementaranalysen berechnet für C26H20NO7PW (673.25): C 46.38; H 2.99; N 2.08. Gef.: C 

46.44, H 2.91, N 2.02. 

  

(OC)5WPh2P HC

COOH

HN CH3
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4.6.3 η η η η1-P-Pentacarbonylmolybdän-(diphenylphosphanyl-N-p-tolyl-glycin) (39) 

Eine Lösung von Mo(CO)6 (283 mg, 1.07 mmol) in THF (85 mL) wird bei Raumtemperatur 

unter Rühren 2.5 Stunden mit UV-Licht (250 W Hg-Mitteldrucklampe mit Wasserkühlung) 

bestrahlt. Die Volumenzunahme durch freigesetztes CO wird gemessen und die Gasphase zur 

Unterdrückung der Rückreaktion mehrfach durch Stickstoff ersetzt. Zu der Lösung von 

Mo(CO)5THF wird direkt festes 8 (400 mg, 1.06 mmol) gegeben. Nach 30 Min Rühren bei 

Raumtemperatur wird das Solvens unter vermindertem Druck bis zur Trockene abdestilliert. 

Der gelbe Festkörper wird mit 5 mL THF gelöst, die Lösung unter vermindertem Druck auf 2 

mL eingeengt und mit 10 mL CH2Cl2 versetzt. Nach 4 Stunden bei −20 ºC kristallisiert gelbes 

39 aus. Ausbeute: 447 mg (76%).  

 

1H-NMR (CDCl3): δ = 2.26 (s, 3 H, CH3),4.01 (s br, 1 H, NH), 4.95 (brs, 1 H, PCH), 6.61 (d, 
3J = 7.8 Hz, 2 H, o’-H), 7.04 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, m’-H), 7.37–7.50 (m, 6 H, o-H, p-H), 7.55-

7.65 (m, 4 H, m-H).  

31C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 20.45 (s, CH3), 58.88 (d, 1JPC = 14.4 Hz, PCHN), 114.57 (s, 2 o’-

CH), 128.70 (d, 3JPC = 9.3 Hz, 2 m-CHA), 128.73 (d, 3JPC = 9.3 Hz, 2 m-CHB), 129.68 (s, p‘-

C), 130.03 (s, 2 m’-CH), 130.59 (s, p-CHA), 131.00 (s, p-CHB), 132.18 (d, 2JPC = 11.8 Hz, 2 

o-CHA), 132.32 (d, 1JPC= 33.0 Hz, i-CA), 133.11 (d, 2JPC = 12.2 Hz, 2 o-CHB), 134.00 (d, 1JPC 

= 33.0 Hz, i-CB), 143.26 (d, 3JPC = 8.8 Hz, i-C’), 172.23 (d, 2JPC = 6.5 Hz, COOH), 204.02 (d, 
2JPC = 9.1 Hz, 4 cis-CO); trans-CO im Rauschen; 201.00 Verunreinigung durch etwas 

Mo(CO)6.  

31P{1H}- NMR (CDCl3): δ = 46.81 ppm. 

 

IR (KBr): ν(CO) = 2073(wm), 1977, 1951 (vs) cm−1. 

Elementaranalysen berechnet für C26H20MoNO7P (585.35): C 53.35; H 3.44; N 2.39. Gef.: C 

53.60; H 3.24; N 2.24.  

  

(OC)5MoPh2P HC

COOH

HN CH3
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4.6.4 ηηηη1-P-Pentacarbonylchrom-(diphenylphosphanyl-N-p-tolyl-glycin) (40)  

Eine Lösung von Cr(CO)6 (440 mg, 2.0 mmol) in THF (85 mL) wird unter Rühren 3 Stunden 

mit UV-Licht bestrahlt. Zu der Lösung von Cr(CO)5(THF) werden direkt 650 mg (1.86 mmol) 

festes 8 gegeben. Nach 30 Min. Rühren bei Raumtemperatur wird das Solvens unter 

vermindertem Druck bis auf 5 mL abdestilliert. Die konzentrierte Lösung wird mit 25 mL 

CH2Cl2 versetzt, filtriert und 16 Stunden bei −20 ºC aufbewahrt. Es kristallisiert hellgelbes 40 

aus. Ausbeute: 755 mg (75%). 

 

1H-NMR (CDCl3): δ = 2.24 (s, 3 H, CH3), 5.07 (br, 1 H, PCH), 6.60 (br, 2 H, o’H), 6.99 (br, 2 

H, m’-H), 7.20-7.80 (m, 10 H, 2 Ph), 8.5-9.5 (sbr, 1 H, OH); NH überlagert. 

31C{1H}-NMR (CDCl3, DEPT-135): δ = 20.45 (p’-CH3), 58.73 (d, 1JPC = 15.8 Hz, PCH), 

114.57 (s, 2 o’-CH), 128.56 (d, 3JPC ≈ 8.7 Hz, 2 m-CHA), 128.67 (d, 3JPC = 7.8 Hz, 2 m-CHB), 

129.23 (s, p’-Cq), 129.92 (s, 2 m’-CH), 130.63 (s, p-CHA), 130.78 (s, p-CHB), 132.52 (d,2JPC 

= 10.2 Hz, 2 o-CHA), 132.78 (d, 2JPC = 10.8 Hz, 2 o-CHB), 132.68 (d, 1JPC ≈ 34 Hz, i-CqA), 

133.47 (d, 1JPC = 32.4 Hz, i-CqB), 143.66 (d, 3JPC = 8.2 Hz, i’-Cq), 171.69 (d, 2JPC = 6.2 Hz, 

COOH), 216.21 (d, 2JPC = 12.8 Hz, 4 cis-CO), 221.32 (d, 2JPC = 5.2 Hz, trans-CO); Spur 

Cr(CO)6 211.52 (s). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): δ = 65.27 ppm, Verunreinigung 8 δ = 2.8 ppm (10-15% nach 1H 

NMR Integral). 

 

IR (KBr): ν(CO) = 2064, 1985 cm−1.  

 

Elementaranalysen berechnet für C26H20CrNO7P (541.41): C 57.68; H 3.74; N 2.59. Gef.: C 

58.12; H 3.58; N 2.45. 

(OC)5CrPh2P HC

COOH

HN CH3
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4.6.5 ηηηη1-P-Pentacarbonylwolfram-(diphenylphosphanyl-N-chinolin-8-yl-glycin) 
(41) 

362.5 mg (1.03 mmol) W(CO)6 werden in 85 mL THF unter Rühren 2.5 Stunden mit UV-

Licht bestrahlt. Dabei entsteht die berechnete Menge CO, das durch N2 verdrängt wird (Zur 

Zurückdrängung der Rückreaktion). Zu der Lösung von W(CO)5(THF) werden direkt 430.7 

mg (1.03 mmol) 41 gegeben. Nach 30 Min Rühren bei Raumtemperatur wird das Solvens 

unter vermindertem Druck bis zur Trockene abdestilliert. Ausbeute: 352 mg (48%).  

 

1H-NMR (CDCl3): δ = 5.19 (t-like unresolved dd, 2JPH+3J = 17.3 Hz, 1 H, PCH), 6.78 (d, 3J = 

7.2 Hz, 1 H, H-7), 6.90 (unresolved t, J+J’ ≈ 12 Hz, 1 H, NH), 7.19 (d, 3J = 8.0 Hz, 1 H, H-5), 

7.30-7.50 (m, 8 H, H-3, H-6, Ph), 7.55-7.75 (2m, 4 H, Ph), 8.05 (d, 3J = 7.9 Hz, 1 H, H-4), 

8.64 (br, 1 H, H-2 ). 

31C{1H}-NMR (CDCl3, DEPT-135): δ = 58.75 (d, 1JPC = 16.6 Hz, PCHN), 106.68 (s, 7-CH’), 

117.07 (s, 5-CH’), 121.73 (s, 3-CH’), 127.27 (s, 6-CH’), 128.52 (s, 10-Cq’), 128.70 (d, 3JPC = 

9.6 Hz, 2 m-CHA), 128.72 (d, 3JPC = 9.2 Hz, 2 m-CHB), 130.91 (s, p-CHA), 130.97 (s, p-CHB), 

132.78 (d, 1JPC = 36.9 Hz, 2 i-Cq), 132.70 (d, 2JPC = 11.9 Hz, 2 o-CHA), 132.94 (d, 2JPC = 11.7 

Hz, 2 o-CHB), 135.87 (s, 4-CH’), 138.45 (s, 9-Cq’), 142.40 (d, 3JPC = 6.3 Hz, 8-Cq’), 147.61 

(s, 2-CH’), 172.43 (d, 2JPC = 6.3 Hz, COOH), 196.29 (d, 2JPC = 6.8 Hz, 4 cis-CO), 198.76 (d, 
2JPC = 24.2 Hz, trans-CO). (Spur von W(CO)6, δ = 191.15 (s)). 

31P{1H}- NMR (CDCl3): δ = 28.70 ppm (Sat. 1JPW= 249.7 Hz). 

 

Elementaranalysen berechnet für: C28H19N2O7PW (710.04): C 47.35; H 2.70; N 3.94. Gef.: C 

47.35; H 2.55; N 3.84.  

(OC)5WPh2P HC

COOH

HN

N
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4.7 Versuche zur Synthese von Boran-α-Phosphanylaminosäure-
Derivaten 
 

 
 

4.7.1 Reaktion von 4 mit BH3-SMe2 (44) 

Eine Lösung von BH3-SMe2 in THF (1.5 mL, 1.5 mmol) wird bei Raumtemperatur zu 4 (150 

mg, 0.5 mmol) gegeben. Dabei erfolgt sehr starke Gasentwicklung. Es wird über Nacht bei 

Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der ölige 

Rückstand mit Hexan aufgenommen. Der entstehende weiße klebrige Niederschlag wurde 

abfiltriert, mit THF gewaschen (NMR) und 4 Stunden im Vakuum getrocknet (EA). 

Ausbeute: 80 mg (67%). Smp.: 128-132ºC. 

 

Elementaranalysen berechnet für C17H26B2NO2P (328.99): C 62.06; H 7.97; N 4.26. Gef.: C 

62.39, H 7.71, N 4.31. 

 

1H-NMR (CDCl3): δ = 0.85-1.02 (m, 2 CH3 von Hexan), 1.27-1.63 (m, BH3 und CH2 von 

Hexan), 3.95 (t, 3J = 6.6 Hz), 7.45-7.56 (m, Ph), 7.74-7.81 (m, Ph). 

13C{1H}-NMR (CDCl3, DEPT-135): δ = [13.67 (s, CH3, Hexan), 18.04 (s, CH2, Hexan), 

31.46 (s, CH2, Hexan),] 21.91, 22.13, 22.68, 23.04, 23.44 (5s, CHMe2), 45.67, 46.04, 46.66 

(3s, NCH), 56.77 (d, 1JPC = 34.3 Hz, PCH), 58.96 (d, 1JPC = 37.0 Hz, PCHNB), 72.66 (d, 1JPC 

= 40.0 Hz, PCHOC), 74.86 (d, 1JPC = 40.8 Hz, PCHOD) 124.44 (d, 1JPC = 53.2 Hz, i-CqA), 

126.69 (d, 1JPC = 50.2 Hz, i-Cq), 127.25 (d, 1JPC = 50.4 Hz, i-Cq), 127.36 (d, 1JPC = 52.1 Hz, i-

CqB), 128.5-129.1 (-CH Dublets und p-CH Singletts), 132.59 (d, 2JPC = 7.8 Hz, o-CHA), 

132.91 (d, 2JPC = 8.2 Hz, o-CH), 132.95 (d, 2JPC = 9.0 Hz, o-CHB), 133.44 (d, 2JPC = 8.0 Hz, 

o-CH), 134.01 (d, 2JPC = 9.52 Hz, o-CH); C=O Signale sind nicht zu erkennen, obwohl die 

Lage des PCH-Signals dies impliziert; vermutlich ist das Signal durch das 

Kernquadrupolmoment des Bors aufgespalten und sehr breit und flach.  
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31P{1H}-NMR (CDCl3): δ = 21.76, 17.03. 

 

 
 

4.7.2 Reaktion von 8 mit BH3-SMe2 (45) 

Eine Lösung von BH3-SMe2 in THF (1.5 mL, 1.5 mmol) wird bei 0ºC zu 8 (174 mg, 0.5 

mmol) gegeben und bei Raumtemperatur gerührt. Dabei erfolgt sehr starke Gasentwicklung, 

die ca. 30 Min. dauert. Es wird über Nacht beim Raumtemperatur weiter gerührt. Das 

Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der ölige Rückstand mit Hexan gewaschen. Es 

entsteht ein weißer klebriger Niederschlag (NMR wurde hiervon gemessen), der im Vakuum 

10 Stunden getrocknet wurde (EA). Ausbeute: 125.81 mg (67%). Smp.: 122-126ºC. 

 

Elementaranalysen berechnet für C21H26B2NO2P (377.03): C 66.90; H 6.95; N 3.71. Gef.: C 

66.77, H 7.00, N 3.73. 

 

1H-NMR (CDCl3): δ = 0.89-0.94 (m, Hexan), 1.17-1.60 (m, Hexan+BH3), 2.23 (s, Me2S),  

3.77 (t, 3J = 6.4 Hz), 3.95 (t, 3J = 6.6 Hz, viel zu hohe Intensität), 6.69-7.68 (m, Ph sieht nach 

Gemisch aus). 

13C{1H}-NMR (CDCl3, DEPT-135): δ = [13.74 (s, CH3, Hexan), 18.80 (s, CH2, Hexan), 

33.22 (s, CH2, Hexan),] 20.47, 20.53 (2s, p-CH3), 56.85 (d, 1JPC = 34.7 Hz, PCHNA), 57.13 

(d, 1JPC = 34.7 Hz, PCHNB), 70.90 (d, 1JPC = 42.3 Hz, PCHOC), 75.51 (d, 1JPC = 41.3 Hz, 

PCHOD), 116.05 (o’-CHC), 116.40 (o’-CHD), 120.34 (o’-CHB), 121.39 (o’-CHA), 124.72 (d, 
1JPC = 54.1 Hz, i-CqA), 127.28 (d, 1JPC = 51.7 Hz, i-CqB), und 2 weitere Dubletts sowie 4 

Singletts für p’-Cq (Abstände sind ähnlich wie bei Dublettaufspaltung und erschweren 

Zuordnung), 128.43 (d, 3JPC = 10.5 Hz, z, m-CHA), 128.5-129.0 (m-CH Dubletts und p-CH 

Singletts), 129.26, 129.59 (2s, p-CH), 131.0-132.0 (m, Ph2PH-Bereich), 132.96 (d, 2JPC = 9.2 

Hz, o-CHA), 133.39 (d, 2JPC = 9.2 Hz, o-CHB), weitere o-CH-Dubletts im Bereich 132.9-

134.0), 138.11 (i’-CqA), 139.04 (i’-CqB), 139.80 (i’-CqD), 140.88 (i’-CqC); C=O Signale sind 
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nicht zu erkennen, eventuell durch Signalverbreiterung infolge von Kopplung mit Bor, was 

auf eine COO-B Struktur hinweisen könnte.  

31P{1H}-NMR (CDCl3): δ = 20.85, 22.26 (2s br, Peakflächen ca. 75:25%). 
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4.8 Katalyseversuche 
 

4.8.1 Ethylenoligo/polymerisation 

 

4.8.1.1 Herstellung der Katalysatorlösungen 

 

Die Katalysatorsysteme wurden in situ vorbereitet. Eine äquimolare Menge von Ni(COD)2 

und dem entsprechenden Liganden, meist 100 µmol (0.1 mmol), werden in zwei 

Schlenkgefäβen ausgewogen und bei 0ºC in dem entsprechenden Lösungsmittel (Tabelle 4.1) 

gelöst. Die beiden Lösungen werden bei 0ºC vereinigt und zehn Minuten bei 0ºC gerührt. Die 

nach 15-20-minütigem Rühren unter Aufwärmen auf Raumtemperatur entstandene Lösung ist 

meist rot oder orange. Bei den Versuchen zur Copolymerisation wird das Comonomer zur 

fertigen präformierten Katalysatorlösung gegeben. Die Summe des Volumens des 

Comonomers und des Lösungsmittels beträgt 20 mL. Die Lösung wird in den Autoklaven 

überführt.  

 

4.8.1.2 Allgemeine Durchführung der Katalyseversuche im Stahlautoklaven 

 

Für die Katalyseversuche fanden Edelstahlautoklaven, die bis zum Druck von 100 bar 

ausgelegt sind, mit einem Reaktionsvolumen von 75 mL Anwendung. Die Autoklaven sind 

mit Manometer, optional zusätzlichem Drucksensor, Kugelhahn, Nadelventil und 

Berstscheibe ausgestattet. Die Reaktionslösung wurde mit einem teflonbeschichteten 

Magnetrührkern gerührt. Vor Versuchsbeginn wird der Autoklav unter Argon gesetzt. Die 

Beschickung des Autoklaven mit der Katalysatorlösung erfolgt im Argon-Gegenstrom mit 

einer Spritze mit Teflonkanüle über das Kugelventil des Autoklaven. Der Autoklav wird 

geschlossen, gewogen, und unter Rühren wird über eine automatische Konstantdruckanlage 

40-50 bar Ethylen aufgepresst. Durch nachfolgendes Wiegen des Autoklaven wird die Masse 

des aufgepressten Ethylens bestimmt. Die Menge des Ethylens darf aus Sicherheitsgründen 

(wegen des Volumens des Autoklaven von nur 75 mL) 15.0-15.5 g nicht überschreiten, 

notfalls muss wieder etwas Ethylen abgelassen werden. Bei Versuchen, bei denen der 
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Ethylen-Druckabfall mit der Zeit mittels Drucksensor automatisch gemessen wurde, wurde 

das Messprogramm gestartet. Anschließend wird der Autoklav in ein vortemperiertes Ölbad 

gesetzt. Die Versuchsdauer lag bei 16 Stunden, die Reaktionsdauer zwischen 1 und 16 

Stunden. Nach Abkühlen des Autoklaven wird durch Rückwägung bestimmt, ob eventuelle 

Undichtigkeiten vorliegen, bevor nicht umgesetztes Ethylen langsam über eine Kühlfalle 

abgelassen und der Autoklav zur Umsatzbestimmung erneut gewogen wurde. Eventuell 

entstandene Butene kondensieren in einer Kühlfalle bei -78ºC. Deren Menge wurde durch 

Rückwägung bestimmt und dem Umsatz zugerechnet.  

 

4.8.1.3 Aufbereitung der Katalyseprodukte 

 

Zur gaschromatographischen Analyse der flüchtigen oligomeren Katalyseprodukte (bis ca. 

C30) werden diese zusammen mit dem Lösungsmittel von nichtflüchtigen Polymeren und von 

Katalysatorresten und abgeschiedenem Nickel durch „Flashdestillation“ abgetrennt. Bei der 

Flashdestillation werden die flüssigen Komponenten im Vakuum  (1 Torr / 80-100°C 

Badtemperatur)  über eine Destillationsbrücke in ein auf -78ºC gekühltes Schlenkgefäß 

überkondensiert. Das zurückgebliebene Polymerengemisch wurde, um es von 

Katalysatorresten und abgeschiedenem Nickel abzutrennen, mit einer Lösung aus Methanol 

und konz. Salzsäure im Verhältnis 1:1 versetzt und die entstandene Suspension über Nacht 

gerührt. Das meist wachsartige Polymer wurde abgetrennt, mit Methanol dreimal gewaschen 

und anschließend im Vakuum getrocknet. Die Menge, Schmelzbereich und Dichte wurden 

bestimmt. Die Bestimmung der Dichte erfolgte mit Tabletten, die bei 10 kbar in einer IR-

Presse aus dem Polymerpulver hergestellt wurden, nach der Sinkmethode in Ethanol-Wasser. 

 

4.8.1.4 Versuchsauswertung 

 

Die Turn-Over-Zahlen (TON) lassen sich aus der Stoffmenge des umgesetzten Eduktes per 

Division durch die Stoffmenge des eingesetzten Katalysators bestimmen. Die Menge des 

umgesetzten Ethylens entspricht der Gewichtsdifferenz des mit Prekatalysatorlösung und 
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Ethylen befüllten Autoklaven vor Beginn der Umsetzung und nach Ablassen nicht 

umgesetzten Ethylens nach der Reaktion.  

Produktverteilung, Linearität und α-Olefin-Anteil der flüchtigen Olefine (Tabelle 4.2) wurde 

aus den aufgenommenen Gaschromatogrammen errechnet. Die Zuordnung der linearen C4-, 

C6-, C8- und C10-Olefine sowie von 1,5-COD aus dem Katalysator erfolgte anhand des 

Vergleiches mit authentischen Proben.  

Die Molekülstruktur der Polymeren wurde mittels 1H-NMR Spektroskopie bestimmt (Tabelle 

4.1). Die Messungen erfolgten nach Aufquellen in C6D5Br (24 Std. 100 °C) bei 100 °C. Die 

mittlere Molmasse (MNMR) wurde aus den Integralen der CH2-, CH3- und 

Olefinprotonensignale pro CH-Einheit bezogen auf eine C=C-Bindung pro Polymermolekül 

berechnet, der α-Olefinanteil aus dem Verhältnis von CH2(Vinyl) zur Summe von CH2(Vinyl) 

plus E/Z-CH=CH-Protonen. Die Anzahl der Verzweigungen ergibt sich aus der Anzahl der 

Methylgruppen minus Anzahl der Vinylgruppen abzüglich einer endständigen Methylgruppe. 

Die für Polymere übliche Angabe der Anzahl der Methylgruppen pro 1000 C-Atome ist hier 

nur wegen der kurzen Kettenlänge hoch. 



C2H4 (g, mmol); Solvens (mL) Ligand, Ni (mmol);
pstart (bar), T (°C), t (h)

C2H4 Umsatz (g, %);
TON (mol/mol·h)

Polymer (g); 
F.p. (°C), D (g/cm3)

1H NMR:
M [g/mol]

Vin/internal
Olefin

Me/C=C,
Me/1000

12.6, 449; THF 20 8, 0.088, 0.088; 40, 100, 15 8.2, 65; 2920 5.2; 111.0, 0.92 700 88:12 1.3, 25

10.8, 385; THF 10, Toluol 10 8, 0.1, 0.1; 40, 100, 15 10.6, 98; 3780 8.0; 108.6, 0.88 780 76:24 1.6, 29

14.1, 503; 1-Penten 10 8, 0.1, 0.1; 40, 100, 16 4.7, 33; 1680 3.7; [b]102, 0.89 410 90:10 1.5, 50

10.2, 364; 1-Hexen 20 8, 0.1, 0. 1; 40, 100, 16 7.0, 69; 2500 4.8; 127-129, 0.90 1600 80:20 2.4, 21

11.2, 399; 1-Hexen 20 8, 01, 0.1; 40, 100, 16.3 6.3, 56; 2250 5.6; 125.3, 0.93 1010 77:23 2.1, 29

11.6, 413; THF 10, 1-Hexen 10 8, 0.1, 0.1; 40, 100, 16.8 11.4, 98; 4060 8.7; 91, 0.89 510 70:30 1.8, 48

9.0, 321; THF 10, Styrol 10 8, 0.1, 0.1; 40, 100, 15.2 inaktiv - - - -

13.3, 474; THF 15, VA 4.7 (54.2)[a] 8, 0.1, 0.1; 40, 100, 15 inaktiv - - - -

11.9, 424; THF 15, VA 4.7 (54.2)[a] 8, 0.1, 0.1; 40, 100, 15.2 inaktiv - - - -

13.7, 488; THF 20 33, 01, 0.1; 40, 100, 16.3 inaktiv - - - -

11.2, 399; THF 20 13, 0.1, 0.1; 40, 100, 15 10.7, 95; 3810 2.0; 100, 0.90 370 85:15 1.3, 50

11.5, 410; THF 10, 1-Hexen 10 13, 0.1, 0.1; 40, 100, 15 8.8, 77; 3140 8.2; 105.4, 0.89 910 80:20 1.8, 28

11.9, 424; 1-Hexen 20 13, 0.1, 0.1; 40, 100, 15 10.2, 87; 3640 8.8; 112.3, 0.91 1500 70:30 2.4, 23

9.8, 349; THF 10, Styrol 10 13, 0.1, 0.1; 40, 100, 15 inaktiv - - - -

11.9, 424; THF 20 18, 0.1, 0.1; 40, 100, 16 1.0, 8; 360 - - - -

5.1, 182; THF 20 12, 0.1, 0.1; 40, 100,15 4.5, 88; 1600 2.4; 103-105, 0.90 680 90:10 1.2, 25

12.1, 431; THF 20 16, 0.1, 0.1; 40, 100, 15.5 2.1, 17; 750 0.3;99.5 390 90:10 1.3, 46

11.2, 399; THF 20 2, 0.1, 0.1; 40, 100, 16 1.0, 9; 360 - - - -

10.1, 360; 1-Hexen 11 9, 0.1, 0.1; 40, 100, 16 3.5, 35; 1250 3.5; 101, 0.90 1086 72:28 2.3, 29
[a] VA ist Vinylacetat; [b] 13C NMR Spektrum gemessen nach Vorquellen (24h, 100°C) in C6D5Br bei 100 °C (70 h) in Gegenwart von Cr(acac)3 (AQ 1.5s, DE 6.0s).

Tabelle 4.1 Ergebnisse der Ethylenpolymerisation
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N
r 

Ligand Solvensa 
Masse (g) 

Olefinanteil 
(%) b 

α, ∑C4 
(%) 

α, ∑C6 
(%) 

α, ∑C8 
(%) 

α, ∑C10 
(%) 

α, ∑C12+ 
(%) 

1 8 THF, 17.5 25.2 8.2, 9.2 38.1, 
44.6 
(1.9c) 

26.0, 
34.6 

7.4,  

8.5 

0.9,  

1.2 

2 8 THF, Toluol, 
16.3 

8.7 14.4, 
17.5 

21.6, 
28.6 

19.0, 
25.6 

13.3, 
16.5  

7.0,  

11.8 

3 8 THF,  

1-Penten 

13.0 

14.8 9.8, 
10.3 

42.3, 
51.6 

27.1, 
30.3 

5.9,  
6.4 

1.0, 

1.4 

4 8 1-Hexen, 
13.0 

18.6 3.2, 3.3 Lgm., 
(25.4d) 

22.8, 
30.2 

18.7, 
23.9  

12.2, 
17.2 

5 8 THF,  

1-Hexen, 
15.6 

21.3 8.4, 9.9 Lgm., 
(37.6d) 

15.4, 
30.9 

10.6, 
16.7 

4.0, 

4.9 

6 16 THF, 16.2 12.8 14.6, 
16.6 

24.2, 
26.3 
(35.5c) 

14.5, 
16.7 

3.7,  
4.0 

0.6, 

0.9 

7 12 THF, 16.7 8.5 37.4, 
46.6 

31.5, 
32.1 
(9.1c) 

8.7, 

8.8 

2.4, 

2.4 

0.7, 

1.0 

8 13 THF, 15.4 36.0 47.6, 
51.0 

29.7, 
34.8 
(2.9c) 

7.4, 8.4 1.2,  
1.9 

0.4, 1.0 

9 13 1-Hexen, 
12.7 

9.6 14.4, 
15.5 

Lgm., 
(38.8d) 

15.5, 
25.5 

8.9,  
12.2 

4.8, 7.0  

10 2 THF, 16.1 8.3 36.8, 
37.5 

38.2, 
38.7 

(5.8c) 

13.1, 
15.3 

2.3, 

2.3 

0.4 

a Masse der in der Reaktion eingesetzten Lösungsmittel; Olefin-Comonomere werden auch als Solvens 
gerechnet, da keine Copolymere bzw. Cooligomere nachgewiesen wurden.   
b Olefinanteil nach Flächen% der Peaks im GC. Für die Aufteilung in C4-, C6-, C8-, C10- und C12+-
Summenanteile wurden jeweils alle dem starken α-Cn-Peak folgenden schwachen Peaks bis zum α-
Cn+2-Peak als Cn-Isomeren-Peaks gewertet. 1,5-COD wurde in der C8-Fraktion nach 1-Octene als 
zweitstärkster Peak detektiert. In der Spalte C12+ bezieht sich α nur auf α-C12. 

c Unbekannte 
Komponente, Rt nahe der von Toluol.  
d Summe C6-Isomere 
 

Tabelle 4.2 Gaschromatographisch nachgewiesene Ethylenoligomere 
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4.9 Versuche zur Dipeptidsynthese 
 

Die Synthese wurde nach der Methode von John Jones [155] durchgeführt. Als Harz wurde 

Wang-Harz benutzt. Diese Harze werden im Rahmen der Fmoc-Peptidsynthese (Fmoc = 

Fluorenylmethoxycarbonyl) eingesetzt und erlauben die Synthese von C-terminalen 

Carbonsäuren. Wang-Harze enthalten einen p-Alkoxybenzylesterlinker. Die Abspaltung des 

fertigen Peptids geschieht mit Trifluoressigsäure (TFA). 

 

0.336 g Fmoc-Alanin (1,08 mmol) wird in 8 mL trockenem Dichlormethan (DCM) gelöst. Als 

Base wird 0,46 mL (2,7 mmol) Diisopropylethylamin (DIPEA) verwendet. 1/3 der DIPEA-

Menge (0,153 mL) wird zur N-Fmoc-Alanin-Lösung in DCM gegeben. Diese Lösung wird 

direkt zum trockenen Harz (1.0 g) in das Schüttelgefäß (Schlenk) gegeben. Nach ca. 5 

Minuten Rühren wird das restliche DIPEA (0,306 mL) zugegeben. Nach 1 Stunde Schütteln 

bei Raumtemperatur werden 0,2 mL DIPEA und 1 mL Methanol zugegeben und weitere 15 

Min geschüttelt. Das Harz wird über eine Fritte abgesaugt und gewaschen: zwei Mal mit 

DCM, drei Mal mit Dimethylformamid (DMF), beim dritten Mal geht man allmählich auf 

Methanol über (66% DMF/33% MeOH, 33% DMF/66% MeOH). Abschließend wird mit 

purem MeOH gewaschen, trockengesaugt und im Exsikkator über Blaugel im 

Ölpumpenvakuum getrocknet.  

Die Abspaltung der Fmoc-Schutzgruppe und die Ankupplung einer weiteren Aminosäure 8 

erfolgt direkt nach folgendem Schema: 

1. Waschen  1 Mal  3 Min    mit 10 mL DMF 

2. Entschützen  1 Mal  5 Min  mit 10 mL 20% Piperidin in DMF 

3. Entschützen  1 Mal   15 Min   mit 10 mL 20% Piperidin in DMF 

4. Waschen   5 Mal   1 Min   mit 10 mL DMF 

5. Kuppeln  1 Mal  50 Min  Fmoc-AS/10 mL TBTU/10 mL HOBT 

(TBTU= 2-(1H-Benzotriazol-1-yl)-1,1,3,3-tetramethyluronium Tetrafluoroborat, HOBT= 

Hydroxybenzotriazol) 

6. Waschen  5 Mal  1 Min  10 mL DMF 
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0.57 g geschützte Fmoc-8, 10 mL TBTU und 10 mL HOBT werden in 10 mL N-Methyl-2-

pyrrolidon (NMP) im Ultraschallbad gelöst. Die Lösung wird in das Schüttelgefäß gegeben 

und durch Zugabe von 0.92 mL DIPEA–0.23 mL DIPEA pro Säure gestartet. Der pH-Wert 

wird nach 1 Min., 5 Min., 15 Min. überprüft und gegebenenfalls der Reaktionsansatz mit 1/10 

der Menge an DIPEA titriert. Der pH-Wert lag zwischen 8,5-9. Nach 20 Min. blieb der pH-

Wert konstant. Nach 35 Min Schütteln wird die Kupplungslösung ausgewaschen und noch 

aufgehoben. Nach dem Waschen nach der Standard-Prozedur (5 Mal DMF) wird die 

Vollständigkeit der Kupplung anhand des Isatin-Tests überprüft. Zu den 2 Tropfen 

Reaktionslösung wird Isatin-Lösung bei 60°C zugegeben. Nach 3 Minuten entstand keine 

Farbe.  

Isatin-Test:  

Zur Überprüfung wird etwas Harz (1-2 Tropfen) aus dem Schüttelgefäß in ein kleines 

Reagenzglas gebracht. Tritt nach Zugabe von Isatin-Lösung bei 60°C innerhalb von 2 Min. 

eine dunkle Färbung auf, so ist die Kupplung nicht vollständig.  

Abspaltung vom Harz–Vollgeschütztes Peptid (HFIP-Methode) 

Harz-Fmoc-Peptid wird zweimal 5-10 Min. mit 20 % Hexafluorisopropanol (HFIP) in DCM 

gewaschen um Fmoc-Peptid abzuspalten.  

Abspaltung der Seitenkettenschutzgruppen  

Zur Abspaltung freier 8-Ala wird das geschützte Fmoc-8-Ala mit 13 mL TFA in Kombination 

vom Harz zur Vollständigkeit der Reaktion abgespalten. 5 Stunden wird alles zusammen 

gerührt und geschüttelt. Anschließend wird die Abspaltlösung einrotiert und das entschützte 

Peptid sollte durch Ether (50 mL, 0ºC) Einspritzen ausfallen. Es wird aber kein Niederschlag 

beobachtet. 
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5 Zusammenfassung 
 

Synthetische Aminosäuren und daraus abgeleitete Derivate sind in der Chemie, Biochemie 

aber auch Pharmazie von großem Interesse. Viele Vertreter sind nützliche Bausteine in der 

organischen Synthese oder als Liganden, weisen biologische Aktivität auf oder ändern das 

Verhalten von Peptiden, wenn sie dort anstelle bestimmter natürlicher Aminosäuren eingebaut 

werden. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartige α-Phosphanylaminosäuren untersucht. 

Die Verbindungen wurden durch eine Dreikomponenten-Eintopfreaktion bei Raumtemperatur 

aus Diphenylphosphan, einem primären Amin und Glyoxylsäure hergestellt (Schema 5.1, 

Weg 1). Durch unterschiedliche N-Substituenten entstehen Vertreter mit unterschiedlichen 

Eigenschaften, die man in vier Gruppen einteilen kann: zwitterionische N-Alkyl-, nicht 

zwitterionische N-Aryl-, asymmetrische N-1-Arylalkyl- und mehrbasische N-Heteroaryl-

diphenylphosphanylglycine. Im Falle der N-1-Arylalkylderivate können durch die Bildung 

eines asymmetrischen Zentrums am α-C-Atom Diastereoisomere entstehen. Alle 

Verbindungen sind luftempfindlich und bilden in Lösung langsam Zersetzungsprodukte. In 

D8-THF erfolgt langsame Dekarboxylierung, in CD3OD beobachtet man bei der Lagerung u.a. 

Diphenylphosphan als Zersetzungsprodukt. Die Dreikomponentensynthese von α-

Phosphanylaminosäuren wurde auch auf primäre Phosphane mit Erfolg übertragen. Es wurden 

N-substituierte Phosphanylbis(glycin)e und Cyclisierungsprodukte hergestellt (Schema 5.1, 

Weg 2).  
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R= nHex (1)
R= nPr (2)

R= *CH(CH3)CH(CH3)3 (3)
R= iPr (4)

R= CH(CH3)3 (5)
R= C6H5 (6)
R= o-C6H4OH (7)

R= C6H4-p-CH3 (8)
R= C6H4-p-COCH3 (9)

R= CH2-o-C6H4-OCH3 (10)
R= *CH(CH3)C6H5 (11)

R= *CH(CH3)Naph (12)
R= *CH(CH3)-p-C6H4OCH3(13)
R= *CH(C2H5)Ph (14)

R= m-C5H3NCH3 (15)
R= CH2CH2Pyr (16)

R= 8-Chinolin (17)
R= 3-Chinolin (18)

R= Pyr (19)

R= C6H4-p-CH3, R
1= iBu (27)

R= C6H4-p-CH3, R
1=cycloHex (29)

R= C6H4-p-CH3, R
1= iBu (25)

R= C6H4-p-COCH3, R
1= Ph (26)

1

2

R1

 

 

Schema 5.1 Allgemeiner Syntheseweg zu α-Phosphanylaminosäuren (1), α-
Phosphanylbis(aminosäure)n und Cyclisierungsprodukten (2)  

 

Nach Charakteriesierung durch NMR- und IR-Spektroskopie, Elementaranalysen und bei vier 

Verbindungen durch Röntgenkristallstrukturanalyse wurde die Reaktivität untersucht. Es 

wurden P-Sulfide, P-Oxide und η1-P-Pentacarbonylmetall(0)komplexe hergestellt, Versuche 

zur Synthese von BH3-Addukten in Molverhältnis 1:1 und 1:3 durchgeführt, die aber nur zu 

Gemischen mit BH3-koordiniertem Phosphor führten. In D8-THF/H2O konnte die reversible 

Hydrolyse zu Phosphanylglykolat nachgewiesen werden (Schema 5.2). Alle neuen 

Verbindungen wurden mit Spektren und Analysen charakterisiert.  
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O

 

Schema 5.2 Herstellung von Derivaten der α-Phosphanylaminosäuren  

 

η1-P-Pentacarbonylmetall(0)-α-phosphanylglycine wurden nach Standardmethoden 

hergestellt, um die Ligandeigenschaften am P-Atom zu charakterisieren. Die NMR- und IR-

Spektren zeigen das typische Donorverhalten von Diphenylalkylphosphanen. Die Komplexe 

zeigen sich überraschend empfindlich. Selbst der LW(CO)5-Komplex (L = 8) wird bei 

Versuchen zur säulenchromatographischen Reinigung zersetzt, wobei als Spaltprodukte 

Ph2PHW(CO)5 und Ph2P(O)-P[W(CO)5]Ph2 NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurden. 

Dies zeigt, dass die Blockierung des freien Elektronenpaars am P-Atom allein noch nicht 

ausreicht, eine Hydrolysestabilität wie bei „normalen“ Aminosäuren zu erreichen. P-Sulfide 

und P-Oxide der N-arylsubstituierten α-Phosphanylaminosäuren sind stabiler, wie die 

Herstellung letzterer in wässrigem Wasserperoxid zeigt. Dies eröffnt Möglichkeiten diese 

Verbindungen in weiteren Komplexbildungsreaktionen zu untersuchen.  



 

 

 

176 Zusammenfassung 

Das enantiomerenreine 1-(p-methoxyphenyl)ethyl-substituierte Phosphanylglycin 13 wurde 

im Rostock (AG Beller) als Ligand auf Eignung in enantioselektiven, katalytischen 

Hydrierungen verschiedener α, β-ungesättigter Ketoverbindungen untersucht. Die Ausbeuten 

waren jedoch niedrig und es wurden Racematmischungen gebildet, so dass keine weiteren 

Verbindungen ausgetestet wurden. 

Erfolgreicher verliefen Untersuchungen zur Ni-katalysierten Oligomerisation von Ethylen. 

Sieben Verbindungen (2, 8, 9, 12, 13, 16, 18) aus verschiedenen Gruppen N-substituierter 

Phosphanylglycine wurden getestet wurden als Liganden mit Ni(COD)2 zu in situ in 

Katalysatoren umgesetzt und damit die Poly/Oligomerisation von Ethylen untersucht. Der 

Einfluss der N-Substituenten der α-Phosphanylaminosäuren, des Lösungsmittels und der 

Reaktionszeit auf die Ethylenoligomerisation wurde analysiert. Die meisten untersuchten 

Liganden bewirkten hohe katalytische Umsätze von Ethylen und zeigten somit gute Eignung 

als Liganden zur Stabilisierung aktiver Ni-Oligomerisationskatalysatoren. Die selektive 

Bildung relativ kurzkettiger α-Olefine mit Vinyl- und Methyl-Endgruppen, wie sie auch mit 

SHOP-Typ Katalysatoren mit Diphenylphosphanylessigsäure als Ligand gebildet werden, 

lässt auf Katalysatoren mit Ni-P,O-Struktur schließen. P,N-Ni-Katalysatoren benötigen 

Aktivierung durch MAO oder andere Organoaluminium-Verbindungen. Dass die N-

Substituenten dennoch eine Rolle spielen zeigt die Blockierung der Katalyse mit N-

heteroarylsubstituierten Phosphanylglycin-Liganden. Der Einfluss verschiedener 

Lösungsmittel wird in Abbildung 5. 1 präsentiert. Alkene stabilisieren den Katalysator, 

werden aber nicht in die Kette eingebaut.  
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Abbildung 5.1 Druck-Zeit Kurven für die Batch-Polymerisation von Ethen mit 
Katalysatoren, die in situ aus Ni(COD)2 und Ligand 8 hergestellt wurden, a) in THF (1), b) in 
THF/Toluol (1:1) (2), c) in THF/1-Penten (1:1) (3), d) in THF/1-Hexen (1:1) (5), e) in 1-
Hexen (4); Gesamtmenge des Lösungsmittel jeweils 20 mL, Badtemperatur 100 °C  
 

Abschließend sei erwähnt, dass mit 8 auch Versuche zur Dipeptidsynthese durchgeführt 

wurden, die aber an der geringen Stabilität von 8 unter den Reaktionsbedingungen scheiterten.  

Die Ergebnisse der Arbeit legen den Grundstein für weitere wissenschaftliche Arbeiten zur 

Synthese nicht-proteinogener Phosphanyl- und Thiophosphonoaminosäuren und ihrer 

Verwendung als Liganden in Übergangsmetallkomplexen und/oder bei der Darstellung neuer, 

potentiell pharmakologisch aktiver Verbindungen, die von Interesse in der Chemie, 

Biochemie und Pharmazie sein können.  
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7 Anhang 
 

7.1 Erweiterte Daten zu den Kristallstrukturanalysen 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabelle 7.1 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung für 2 

 

 2 

Formel C18 H24 N O3 P' 

Molmasse 333.35 

Temperatur 110 K 

Wellenlänge 1.54178 A 

Kristallsystem monoclinic 

Raumgruppe P2(1)/c 

Dimensionen der Zelle a = 5.910(10) A, α = 90.00° 

 b = 14.280(10) A, β = 92.21° 

 c = 21.060(10) A, γ = 90.00° 

Zellvolumen 1776(3) A3 

Z 4 

Dichte (berechnet) 1.247 g/cm3 

Absorptionskoeffizienten 1.486 

F(000) 712 

Kristallgröße 500 x 120 x 50 um 

Index ranges -6 < h < 5, 0 < h < 17, 0 < h 
< 25 

Reflexe gemessen 11895 (956) 

Reflexe unabhängig 2881 (325) 

Vollständigkeit  82.0% (60.5%) 

Absorption Correction Shelx 

Feinungsmethode Full matrix least sqares on 
F2 

Daten/ restraints / 
Parameter 

2881 / 0 / 214 

AnpassungsgüteF2 3.138 

R indices [I>4σ(I)] R1 = 0.1827, wR2 = 0.3651 
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Tabelle 7.2 Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°]für 2 

 

 Bindungslänge [Å]   Bindungswinkel [°]  

C5_1 P6_1 1.845(4) N5_1 C5_1 P6_1 113.5(2) 

N5_1 C21_1 1.404(4) C4_1 C5_1 P6_1 108.2(2) 

C5_1 N5_1 1.452(5) O6_1P6_1 C31_1 114.04(16) 

P6_1 O6_1 1.496(3) O6_1 P6_1 C5_1 111.00(15) 

P6_1 C31_1 1.814(4) O6_1 P6_1 C7_1 110.75(17) 

P6_1 C7_1 1.850(3) C31_1 P6_1 C7_1 111.76(15) 

 

Tabelle 7.3 Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°]für 30 

 

  

 Bindungslänge [Å]   Bindungswinkel [°]  

P1_1 C13_1 1.834(8) C13_1 P1_1 C7_1 105.0(3) 

P1_1 C7_1 1.837(6) C13_1 P1_1 C2_1 101.4(3) 

P1_1 C2_1 1.903(7) C7_1 P1_1 C2_1 102.0(3) 

C2_1 N3_1 1.500(9) N3_1 C2_1 P1_1 106.9(5) 

N3_1 C4_1 1.501(7) N3_1 C2_1 C1_1 110.5(5) 

C1_1 O1_1 1.240(9) C1_1 C2_1 P1_1 114.0(4) 
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Tabelle 7.4 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung für 30 

  

 30 

Formel 'C32 H42 N3 O7 P' 

Molmasse 611.66 

Temperatur 110 K 

Wellenlänge 1.54178 A 

Kristallsystem monoclinic 

Raumgruppe P2(1)/c 

Dimensionen der Zelle a = 14.700(10) A α = 90.00° 

 b = 9.640(10) A β = 98.31° 

 c = 22.930(10) A γ = 90.00° 

Zellvolumen 3215(4) A3 

Z 4 

Dichte (berechnet) 1.264 g/cm3 

Absorptionskoeffizienten 1.173 

F(000) 1304 

Kristallgröße 120 x 50 x 20 um 

Index ranges -15 < h < 14, -11 < h < 11, -
25 < h < 28 

Reflexe gemessen 35279 (801) 

Reflexe unabhängig 5345 (325) 

Vollständigkeit  81.8% (48.7%) 

Absorption Correction Shelx 

Feinungsmethode Full matrix least sqares on 
F2 

Daten / Restraints / 
Parameter 

5345/1/398 

Anpassungsgüte F2 1.524 

R indices [I>4σ(I)] R1 = 0.1827, wR2 = 0.3651 
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Tabelle 7.5 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung für 13 

  

 13 

Formel C24H28NO4P 

Molmasse 425.44 

Temperatur 100(2) K 

Wellenlänge 1.54178 Å 

Kristallsystem monoclinic 

Raumgruppe P2(1)/c 

Dimensionen der Zelle a = 5.9546(5) Å α = 90° 

 b = 10.3969(7) Å  
β = 92.133(3)° 

 c = 36.903(3) Å γ = 90° 

Zellvolumen 2283.0(3) Å3 

Z 4 

Dichte (berechnet) 1.238 Mg/m3 

Absorptionskoeffizienten 1.304 mm-1 

F(000) 904 

Kristallgröße 0.28 x 0.11 x 0.05 mm3 

Index ranges -7<=h<=7, -12<=k<=12, 
0<=l<=44 

Reflexe gemessen 8765 

Reflexe unabhängig 8765 

Vollständigkeit  97.2 % 

Absorption Correction Semi-empirical from 
equivalents 

Feinungsmethode Full matrix least sqares on 
F2 

Daten/ restraints / 
Parameter 

8765 / 8 / 566 

AnpassungsgüteF2 1.097 

R indices[I>4σ(I)] R1 = 0.0429, wR2 = 0.1300 
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Tabelle 7.6 Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°] 13 

 

D-H...A  d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 

 

N(1)-H(01)...O(99)#1  0.90(2) 2.01(3) 2.783(4) 143(4) 

N(1)-H(02)...O(1)#1  0.89(2) 1.85(3) 2.714(4) 166(4) 

N(1')-H(01')...O(98)#1  0.89(2) 2.00(3) 2.798(4) 147(4) 

N(1')-H(02')...O(1')#1  0.88(2) 1.81(2) 2.695(4) 176(4) 

O(98)-H(098)...O(2')  0.83(4) 1.89(4) 2.722(4) 175(5) 

O(99)-H(099)...O(2)  0.83(4) 1.89(4) 2.713(4) 172(5) 

C(16)-H(16)...O(1)#1  0.95 2.50 3.338(4) 147.8 

C(16')-H(16')...O(1')#1  0.95 2.33 3.156(5) 144.4 

C(26')-H(26')...O(98)#1  0.95 2.64 3.443(5) 143.0 

C(26)-H(26)...O(99)#1  0.95 2.59 3.406(5) 144.1 

C(34)-H(34)...O(2)#2  0.95 2.51 3.329(5) 144.1 

C(34')-H(34')...O(2')#3  0.95 2.45 3.281(5) 145.6 

C(35')-H(35')...O(98)#4  0.95 2.60 3.543(5) 171.9 

 

Symmetry transfürmations used to generate equivalent atoms: 

#1 x+1,y,z 

#2 x,y-1,z 

#3 x,y+1,z 

#4 x+1,y+1,z 

 

Tabelle 7.7 Wasserstoffbrückenbindungen[Å und °] 13 

  

 Bindungslänge [Å]   Bindungswinkel [°]  

P(1)-C(21) 1.842(4) C(21)-P(1)-C(1) 101.19(15) 

P(1)-C(31) 1.845(4) C(31)-P(1)-C(1) 102.76(16) 

P(1)-C(1) 1.896(3) C(14)-O(3)-C(17) 117.2(4) 

N(1)-C(1) 1.505(4) C(1)-N(1)-C(3) 114.1(3) 

N(1)-C(3) 1.510(4) N(1)-C(1)-C(2) 108.9(3) 

O(1)-C(2) 1.255(4) N(1)-C(1)-P(1) 107.4(2) 
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Tabelle 7.8 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung für 4 

  

 4 

Formel C18.50 H26.50 N O3.50 P 

Molmasse 349.88 

Temperatur 173(2) K 

Wellenlänge 0.71073 Å 

Kristallsystem monoclinic 

Raumgruppe P2(1)/c 

Dimensionen der Zelle a = 12.7797(9) Å α = 90° 

 b = 9.9828(6) Å  
β = 96.112(4)° 

 c = 15.0121(9) Å γ = 90° 

Zellvolumen 1904.3(2) Å3 

Z 4 

Dichte (berechnet) 1.220 Mg/m3 

Absorptionskoeffizienten 0.162 mm-1 

F(000) 750 

Kristallgröße 0.58 x 0.41 x 0.39 mm3 

Index ranges -16<=h<=16, -13<=k<=12, -
19<=l<=19 

Reflexe gemessen 34165 

Reflexe unabhängig 4562 [R(int) = 0.0362] 

Vollständigkeit  99.7 % 

Absorption Correction Multi-Scan (SADABS) 

Feinungsmethode Full matrix least sqares on 
F2 

Daten/ restraints / 
Parameter 

4562 / 0 / 225 

AnpassungsgüteF2 1.043 

R indices[I>4σ(I)] R1 = 0.0464, wR2 = 0.1208 

Largest diff. peak und 
hole 

0.744 und -0.528 e.Å-3 
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Tabelle 7.9 Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°]für 4 

 

 Bindungslänge [Å]   Bindungswinkel [°]  

P-C(21) 1.8325(12) C(21)-P-C(31) 102.51(5) 

P-C(31) 1.8341(12) C(21)-P-C(1) 99.12(5) 

P-C(1)  1.8946(12) C(31)-P-C(1) 101.28(5) 

N-C(11) 1.4109(15) C(11)-N-C(1) 118.71(10) 

N-C(1) 1.4521(15) N-C(1)-P 106.94(8) 

O(1)-C(2) 1.2247(14) C(2)-C(1)-P 107.48(8) 

 

Tabelle 7.10 Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°] 8 

 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 

 

O(2)-H(02)...O(1)#1 0.93(2) 1.70(2) 2.6243(12) 176.1(19) 

C(16)-H(16)...O(1)#2 0.95 2.60 3.2960(14) 130.7 

C(22)-H(22)...O(2)#3 0.95 2.62 3.4160(15) 141.4 

 

 

Symmetry transfürmations used to generate equivalent atoms:  

#1 -x+1,-y+1,-z+1     

#2 x+1,y,z     

 

Tabelle 7.11 Wasserstoffbrückenbindungen[Å und °] 8 

  

 Bindungslänge [Å]   Bindungswinkel [°]  

P(1)-C(6) 1.8335(17) C(6)-P(1)-C(12) 104.04(7) 

P(1)-C(12) 1.8336(17) C(6)-P(1)-C(1) 103.62(7) 

P(1)-C(1) 1.8902(16) C(12)-P(1)-C(1) 101.38(7) 

C(1)-N(1) 1.4935(19) N(1)-C(1)-C(2) 107.36(12) 

N(1)-C(3) 1.510(2) N(1)-C(1)-P(1) 109.32(10) 

O(1)-C(2) 1.252(2) C(1)-N(1)-C(3) 113.93(12) 
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Tabelle 7.12 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung für 

  

 

 

Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung für 8 

 

 

Formel C21H20

Molmasse 349.35

Temperatur 103(2) K

Wellenlänge 1.54184 Å

Kristallsystem monoclinic

Raumgruppe P2(1)/c

Dimensionen der Zelle a = 5.6520(2) Å

 b = 11.7858(4) Å 
β= 92.757(3)°

 c = 26.6778(11) Å 

Zellvolumen 1775.04(11) Å

Z 4 

Dichte (berechnet) 1.307 Mg/m

Absorptionskoeffizienten 1.479 mm

F(000) 736 

Kristallgröße 0.30 x 0.03 x 0.01 mm

Index ranges -6<=h<=6, 
33<=l<=31

Reflexe gemessen 19459

Reflexe unabhängig 3563 [R(int) = 0.0290]

Vollständigkeit  98.7 %

Absorption Correction Semi-
equivalents

Feinungsmethode Full matrix least sqares on 
F2 

Daten/ restraints / 
Parameter 

3563 / 0 / 235

AnpassungsgüteF2 1.060 

R indices[I>4σ(I)] R1 = 0.0304, wR2 = 0.0823

Largest diff. peak und 
hole 

0.269 und 

198 

8 

20NO2P 

349.35 

103(2) K 

1.54184 Å 

monoclinic 

P2(1)/c 

a = 5.6520(2) Å  α= 90° 

11.7858(4) Å  
= 92.757(3)° 

c = 26.6778(11) Å γ = 90° 

1775.04(11) Å3 

1.307 Mg/m3 

1.479 mm-1 

0.30 x 0.03 x 0.01 mm3 

6<=h<=6, -14<=k<=14, -
33<=l<=31 

19459 

3563 [R(int) = 0.0290] 

98.7 % 

-empirical from 
equivalents 

Full matrix least sqares on 

3563 / 0 / 235 

 

R1 = 0.0304, wR2 = 0.0823 

0.269 und -0.261 e.Å-3 
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Tabelle 7.13 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung für 17 

  

 17 

Formel C24 H23 N2 O3 P 

Molmasse 418.41 

Temperatur 173(2) K 

Wellenlänge 0.71073 Å 

Kristallsystem monoclinic 

Raumgruppe P2(1)/c 

Dimensionen der Zelle a = 9.2122(4) Å α = 90° 

 b = 11.4288(4) Å  
β = 90.505(1)° 

 c = 19.9939(8) Å γ = 90° 

Zellvolumen Å2104.96(14) Å33 

Z 4 

Dichte (berechnet) 1.320 g/cm3 

Absorptionskoeffizienten 0.159 mm-1 

F(000) 880 

Kristallgröße 0.15 x 0.07 x 0.06 mm3 

Index ranges -12<=h<=12, -15<=k<=12, -
26<=l<=25 

Reflexe gemessen 18663 

Reflexe unabhängig 5213 [R(int) = 0.0559] 

Feinungsmethode Full matrix least sqares on 
F2 

Daten/ restraints / 
Parameter 

5213 / 0 / 287 

AnpassungsgüteF2 0.980 

R indices[I>4σ(I)] R1 = 0.0469, wR2 = 0.0921 

Largest diff. peak und 
hole 

0.329 und -0.297 e.Å-3 
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Tabelle 7.14 Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°]für 17 

 

 Bindungslänge [Å]   Bindungswinkel [°]  

P-C(11) 1.8611(13) C(11)-P-C(2) 106.12(6) 

P-C(2) 1.8698(13) C(11)-P-C(1) 101.47(5) 

P-C(1) 1.8938(13) C(2)-P-C(1) 89.54(5) 

N(1)-C(3) 1.3617(16) C(3)-N(1)-C(21) 121.48(10) 

N(1)-C(21) 1.4313(16) C(3)-N(1)-C(1) 118.78(10) 

N(1)-C(1) 1.4645(16) C(21)-N(1)-C(1) 119.68(10) 

 

Tabelle 7.15 Ausgewählte Bindungslängen [Å] und –winkel [°]für 29 

 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 

 O(1)-H(01)...N(2)#1 0.97(3) 1.71(3) 2.6644(14) 166(2) 

 O(1)-H(01)...O(3)#1 0.97(3) 2.47(2) 2.9786(13) 112.1(17) 

 N(2)-H(02)...O(1)#2 0.874(16) 2.354(16) 3.1483(14) 151.3(14) 

 N(2)-H(02)...O(3)#3 0.874(16) 2.382(16) 2.8986(14) 118.2(12) 

 C(26)-H(26)...O(2)#4 0.95 2.45 3.4031(16) 176.6 

 C(32)-H(32)...O(2)#5 0.95 2.56 3.3609(16) 142.4 

 C(13)-H(13A)...O(3)#6 0.99 2.66 3.2792(16) 121.2 

Symmetry transfürmations used to generate equivalent atoms:  

#1 -x+1,y+1/2,-z+1/2  #4 x,-y+3/2,z-1/2 

#2 x,-y+3/2,z+1/2        #5 -x+1,y-1/2,-z+1/2 

#3 -x+1,-y+1,-z+1                                           #6 -x+1,-y+1,-z       

 
Tabelle 7.16 Wasserstoffbrückenbindungen[Å und °] für 29  

 Bindungslänge [Å]   Bindungswinkel [°]  

P(1)-C(12) 1.8309(18) C(12)-P(1)-C(18) 103.30(8) 

P(1)-C(18) 1.8322(17) C(12)-P(1)-C(1) 104.56(8) 

P(1)-C(1) 1.9234(19) C(18)-P(1)-C(1) 101.84(8) 

C(1)-N(1) 1.440(2) N(1)-C(1)-C(2) 109.76(15) 

C(2)-O(1) 1.321(2) N(1)-C(1)-P(1) 109.34(13) 

N(1)-C(3) 1.367(2) C(2)-C(1)-P(1) 111.49(12) 
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Tabelle 7.17 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung für 29 

 

  

 29 

Formel C24H29N2O3P 

Molmasse 424.46 

Temperatur 103(2) K 

Wellenlänge 1.54184 Å 

Kristallsystem monoclinic 

Raumgruppe P2(1)/c 

Dimensionen der Zelle a = 15.6061(5) Å α= 90° 

 b = 14.4822(4) Å  
β= 105.416(4)° 

 c = 9.8764(3) Å γ = 90° 

Zellvolumen 2151.86(11) Å3 

Z 4 

Dichte (berechnet) 2151.86(11) Å3 

Absorptionskoeffizienten 1.360 mm-1 

F(000) 904 

Kristallgröße 0.15 x 0.10 x 0.05 mm3 

Index ranges -19<=h<=19, -18<=k<=17, -
12<=l<=11 

Reflexe gemessen 28038 

Reflexe unabhängig 4425 [R(int) = 0.0411] 

Vollständigkeit  99.7 % 

Absorption Correction Semi-empirical from 
equivalents 

Feinungsmethode Full matrix least sqares on 
F2 

Daten/ restraints / 
Parameter 

4425 / 0 / 281 

AnpassungsgüteF2 1.057 

R indices[I>4σ(I)] R1 = 0.0329, wR2 = 0.0857 
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Tabelle 7.18 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung für 

 

  

 

 

Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung für 33 

 

 

Formel C22H

Molmasse 413.45

Temperatur 100(2) K

Wellenlänge 1.54184 Å

Kristallsystem monoclinic

Raumgruppe C2/c

Dimensionen der Zelle a = 36.9730(18) Å, 

 b = 10.3299(5) Å, 
β= 98.588(5)°

 c = 11.1603(5) Å, 

Zellvolumen 4214.6(3) Å

Z 8 

Dichte (berechnet) 1.303 Mg/m

Absorptionskoeffizienten 2.264 mm

F(000) 1744

Kristallgröße 0.15 x 0.15 x 0.02 mm

Index ranges -46<=h<=46, 
14<=l<=12

Reflexe gemessen 44913

Reflexe unabhängig 4343 [R(int) = 0.0563]

Vollständigkeit  99.8 % 

Absorption Correction Semi
equivalents

Feinungsmethode Full matrix least sqares on 
F2 

Daten/ restraints / 
Parameter 

4343 / 0 / 267

AnpassungsgüteF2 1.058

R indices[I>4σ(I)] R1 = 0.0321, wR2 = 0.0857

202 

33 

H24NO3PS 

413.45 

100(2) K 

1.54184 Å 

monoclinic 

C2/c 

a = 36.9730(18) Å, α= 90° 

b = 10.3299(5) Å,  
= 98.588(5)° 

11.1603(5) Å, γ = 90° 

4214.6(3) Å3 

1.303 Mg/m3 

2.264 mm-1 

1744 

0.15 x 0.15 x 0.02 mm3 

46<=h<=46, -12<=k<=12, -
14<=l<=12 

44913 

4343 [R(int) = 0.0563] 

99.8 %  

Semi-empirical from 
equivalents 

Full matrix least sqares on 

4343 / 0 / 267 

1.058 

= 0.0321, wR2 = 0.0857 
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Tabelle 7.19 Bindungslänge [A] und –winkel [°] 33 

 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)  

 

 O(2)-H(02)...O(99) 0.89(2) 1.67(2) 2.5603(14) 175(2) 

 N-H(01)...O(2)#1 0.848(19) 2.503(19) 3.2560(16) 148.4(16) 

 N-H(01)...S 0.848(19) 2.925(18) 3.3652(12) 114.4(14) 

 O(99)-H(03)...O(1)#2 0.83(2) 1.94(2) 2.7453(15) 163(2) 

 C(99)-H(99A)...O(1)#3 0.98 2.61 3.5578(19) 162.7 

 C(16)-H(16)...O(2)#1 0.95 2.61 3.1539(17) 116.7 

 C(1)-H(1)...S#3 1.00 2.90 3.8779(14) 166.0 

 C(12)-H(12)...S#3 0.95 2.95 3.5254(14) 120.5 

 

Symmetry transfürmations used to generate equivalent atoms:  

#1 x,-y+1,z-1/2     

#2 -x,y,-z+1/2     

#3 x,-y+1,z+1/2       

 

Tabelle 7.20 Wasserstoffbrückenbindungen[Å und °] 33 

 Bindungslänge [Å]   Bindungswinkel [°]  

P-C(21) 1.8188(14) C(21)-P-C(31) 105.70(6) 

P-C(31) 1.8194(14) C(21)-P-C(1) 110.18(6) 

P-C(1) 1.8588(13) C(31)-P-C(1) 102.76(6) 

P-S 1.9552(5) C(21)-P-S 112.30(5) 

N-C(11) 1.4116(17) C(31)-P-S 113.69(5) 

N-C(1) 1.4367(17) C(11)-N-C(1) 119.85(11) 
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7.2 Festkörper-NMR-Daten 
 

 

Abbildung 7.1 31P-MAS-NMR-Spektrum von 12 

 

 

Abbildung 7.2 13C-MAS-NMR Spektrum von 12 
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Abbildung 7.3 1H-MAS-NMR-Spektrum 12 

 

 

Abbildung 7.4 31P-MAS-NMR-Spektrum von 5 
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Abbildung 7.5 13C-MAS-NMR Spektrum von 5 

 

 

Abbildung 7.6 1H-MAS-NMR-Spektrum von 5 
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