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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Aminosauren

1.1.1 Allgemeines

Aminosauren bilden eine der wichtigsten Klassen aturstoffen und ihre biologischen
Funktionen sind sehr vielfaltig. Als monomere Baust haben sie Einfluss auf die
Eigenschaften der Proteine, die im Mittelpunkt nheisten biologischen Prozesse stehen [1].
Hochmolekulare Enzyme katalysieren biologische Reak&n, wahrend vergleichsweise
kleine Oligopeptide und monomere Aminosauren aftReégulationsfaktoren und Signalstoffe
auftreten. In der Biosynthese sind Aminosauren Sthliusselverbindungen am Aufbau
lebenswichtiger Molekiile beteiligt. So wird z.B.saliryptophan der Redox-Cofaktor NAD
oder aus Tyrosin das Hormon Adrenalin syntheti$&r8]. In der Wissenschaft, vor allem in
der chemischen Synthese, Biochemie, Pharmazie umdlizM erlangen aber auch

synthetische Aminosauren zunehmend Bedeutung.

1.1.2 Anwendung der Aminosauren

Naturliche und synthetische Aminosauren findenfé&igje Anwendung, sowohl in Form

einfacher Derivate als auch als Oligopeptide. Sbadten viele pharmazeutische Wirkstoffe
Aminosauren, wie z.B. das zur Behandlung von PadarPatienten genutzte L-DOPA, das
Myolytikum Acetylcystein oder bei den AntibiotikaedPenicilline. Zudem werden auch in
anderen Bereichen wie Nahrungs- und FuttermittaBiie Aminosauren verwendet.

Bekanntestes Beispiel hierfiir ist das Aspalftais Zuckerersatzstoff [4Rbbildung 1.1).

Die Aminosauren sind neben Terpenen, KohlenhydratehAlkaloiden aber auch attraktive
Bausteine zur Herstellung preisguinstiger asymnoéteis Katalysatoren aus natirlich
vorkommenden Verbindungen [5]. Die von der Natur x(erfigung gestellte chirale
Information sollte sich durch Umwandlung der erngspenden Molekile in chirale Liganden
fur Metall-katalysierte Reaktionen auf prochiraléStrate Ubertragen lassen.



Einleitung 2
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Abbildung 1.1 Beispiele pharmazeutisch genutzter Aminoséuren

1.1.3 Nicht-proteinogene Aminosauren

Sequenzanalysen von Proteinen haben gezeigt, dase d@um grol3ten Teil aus 20
verschiedenen essentiellen Aminosauren besteheim[8pr Regel sind diese proteinogenen
Aminosauren 9-konfiguriert (Ausnahme Glycin). Aul3er diesen koemmnoch weitere

Aminosauren in der Natur vor, von denen bisheB68.bekannt sind.

Neben den naturlich vorkommenden Aminosauren sinder Biochemie und Medizin [6]
auch synthetische Aminosauren und von ihnen aligetedligopeptide von Interesse [7]. Bei
Verwendung nicht proteinogener Aminosauren kénn&n Enzymmechanismen studiert [8]
oder Metabolisierungen verfolgt werden. Durch Kanfationsuntersuchungen an kleinen
Oligopeptiden und deren Wechselwirkungen mit Remept konnen wichtige Informationen
Uber zellulare Erkennungsprozesse [9] gewonnen emerddie fir die Entwicklung

pharmakologischer Wirkstoffe bedeutsam sind [10].
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In den letzten Jahren stieg das Interesse an probgéinogenen enantiomerenreinen wie
racemischen Aminosauren an, weil damit die Funkiititen in den Aminosaure-

Seitenketten auf vielfaltige Weise modifiziert wendkénnen [11]. Sie wurden als potentielle
Wirkstoffe, Medikamente, aber auch als Ligandender asymmetrischen Katalyse [12]

untersucht.

1.1.4 Phosphorhaltige Aminoséuren

1.1.4.1 Naturliche, phosphorhaltige Aminosauren

Phosphor ist fur alle Biosysteme essentiell. Besmm&hosphate bzw. Phosphatreste spielen
eine wichtige Rolle in der Biochemie lebender Organen. Die stark phosphorhaltige
Verbindung Adenosintriphosphat hat eine zentralekkan im Energiestoffwechsel der
Zellen. Im Phosphodiester/Phosphotriester-System waenosindiphosphat (ADP) und
Adenosintriphosphat (ATP) wird ADP durch Ubertragwiner Phosphatgruppe "energetisch
aufgeladen"” (ADP + P+ Energie => ATP) und ATP kann durch Abspaltungeei
Phosphatgruppe - an anderer Stelle in der Zelledev Energie abgeben (ATP => ADP + P
+ Energie). Phosphor ist weiterhin in ZuckerphospihaPhospholipiden und Coenzymen
enthalten. Wichtig in der Biochemie ist die sele&tUbertragung von Phosphat auf Proteine
(Phosphorylierung). Kovalent an Proteine gebundeRéssphat wirkt als molekularer
Schalter und ermdglicht Regulationen von metabloéiacVorgangen. Ubertragen werden sie
hier von der gro3en Klasse der Proteinkinasen, avialgespalten von Proteinphosphatasen.

Phosphate sind auch ein elementarer Bestandteghtdzuffersystems im Blut.

In 1959 haben HORIGUCHI und KANDATSU 2-Aminoethagphonsaure aus Protozoa
isoliert und beschrieben [13]. Heute findet man na 6000 Publikationen Uber sie und ihre
Derivate, die aus nattrlichen Quellen [14] abehagynthetisch erhalten wurden. Die
Aminophosphonsaure-Derivate zeigen antibiotiscib¢ (ihd fungizide [16] Wirkung
(Abbildung 1.2). Viele werden auch erfolgreich als Herbizide len[17]. Mit
Phosphonopeptiden wurde eine neue Klasse synthetiaatibakterieller Verbindungen
beschrieben [18]. Ein typischer Vertreter ist ddephosphin, ein Dipeptid bestehend aus

Alanin und 1-Aminoethanphosphonséure [19].
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Abbildung 1.2 Beispiele von Aminophosphonséaure-Derivaten mitdgacher Wirkung

Phosphoryl- und Phosphatidylaminosduren sind altaBdteile der biochemisch wichtigen
Phosphopeptide und Phosphoproteine von Bedeutuagv&den gewohnlich nur von den
Hydroxyaminosauren (Ser, Thr, Hyp) gebildet unchelén den Phosphor in kovalenter P-O-
Bindung. Als naturlicher Vertreter einer Phospdadyinosdure wurde das O-Palmitoyl-
glycerylphosphoryl-L-threonin aus einer Thunfis¢hsoliert [20] (Abbildung 1.3).

CH,00C-C;,Ha,
CH; O  HC—OOC-CjsHy
H—Cll—O—Iﬁ—O—CHZ
o

H,N—C—COOH
H

Abbildung 1.3 O-Palmitoyl-glycerylphosphoryl-L-threonin

Die Darstellung synthetischer O-phosphanylierteridosauren erfolgt z.B. durch Umsetzung

von Diphenylphosphanylchlorid mit entsprechend géstten Aminoséurederivaten.
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1.1.4.2 Synthetische, phosphorhaltige Aminosauremd Peptide

Metall-chelatisierende Einheiten im Peptidrickdnaden grol3es Interesse in der Biomedizin
[21] und in der Katalyse [22]. Phosphane sind udtan verschiedenen Liganden besonders
geeignet mit Ubergangsmetallen vielfaltige Koortimasverbindungen zu bilden [23].
Knlpft man sie an Peptide, so konnten deren Sekunohd Tertiarstrukturen helfen, die
Reaktivitat und Selektivitat der phosphangebunddiieergangsmetalle zu steuern [24]. Der
Einbau von Phosphanen in Peptide und weiter inelfr@thilft, Metallbindungsstellen zu
entwickeln, die konformative Stabilitat, Biospetti sowie enzymatische Aktivitat bewirken
[25]. Die Biokonjugation zytotoxischer Ubergangsatlet an rezeptoraktive Peptide konnte
effektive Vehikel liefern, mit denen man Uber reepermittelte Wechselwirkungen mit
Agonisten oder Antagonisten zytotoxische Verbindemgezielt in Tumore einbringen kann
[26]. Die Peptide, die Phosphansubstituenten etetmalsind fir das Design und die
Entwicklung tumorspezifischer Radiopharmaka sehchtig [27]. Trotz der bedeutenden
katalytischen und biomedizinischen Anwendungen, diliech solche Peptide offenstiinden,
sind die Synthesemethoden zur Herstellung solchmkdjugate noch unzureichend
erforscht. Die meisten Synthesen und Untersuchupgesphansubstituierter Peptide sind der
Forschungsgruppe GILBERTSON zu verdanken. Mit Hdfer kombinatorischen Chemie
wurden Arrays von phosphansubstituierten Peptidstelé [28], welche auf Eignung als
Liganden in der Ubergangsmetallkatalysierten asytmscben Hydrierung und anderen
katalytischen Anwendungen untersucht wurden [29¢ Brbeit von GILBERTSON et al.
Uber den Einbau von Aryl- und Cyclohexylphosphanenbestimmte Peptide lieferte
entscheidende Impulse in dem Bereich, in dem diemtsche und biomedizinische
Wissenschaft noch viel untersuchen kénnte [30]. KAOnd Mitarbeiter haben eine neuartige
Strategie entwickelt um unter milden BedingungespBosphane mit Heteroatomen und
chelatisierenden Gruppen direkt in Peptidrickgeatezubauen. Dabei entstanden die ersten
Biomolekule, die mit hydrophilen chelatisierendenoBphaneinheiten funktionalisiert sind
[31]. Die Synthese der phosphansubstituierten Aséncen ausgehend von Kupfer(l)-
pnictogeniden wurde in der Arbeitsgruppe GRUTZMAGMEnNtersucht. Die Synthese von
diphenylphosphanylsubstituierten Aminosduren gelang C- und N-terminal geschitzten

halogenierten Serinderivaten mit Kupfer(l)-diphgndsphanid. Die selektive Substitution
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zeigt, dass halogenierte und tosylierte Aminos&medte flur die Synthese von
Phosphanylaminosauren gut geeignet sind [32].

Erste Aminoséauren mit Diphenylphosphan-Rest anPihenyl-Gruppe von Phenylglycin und
Phenylalanin [33] oder inp-Stellung der Aminosaure 3{Diphenylphosphanylalanin,
B-Diphenylphosphanylproline und ihre Derivate) wurde®06 bekannt [34] Abbildung
1.4). Sie wurden als Liganden fir Anwendungen in hoemekatalytischen Reaktionen
synthetisiert. Sie bewirken hohere Aktivitat und leRavitdt der Katalysatoren in
asymmetrischer Hydrierung [35], aber die biologestitigenschaften dieser wasserldslichen
Derivate sind bis heute nicht untersucht [36].

o R
Ry N
2
\H/ ORy H,N” | “COOH
O (Qn
\
HsC., _PR (Yn
//
R;HN~ “COOH Ph,P Ph,P

Abbildung 1.4 Erste Aminosauren mit Diphenylphosphan-ResteBin- undd-Position

Von Interesse sind audtrsubstituierte Phosphanylaminosauren, die durch
Phosphanylmethylierung zuganglich sind [37], soR4B-N-Derivate, die aber noch nicht
untersucht sind. Die meisten Untersuchungen irediee&chtung beschrénken sich zurzeit
noch auf BP-N-Carbonsaure- oderR-N-Harnstoff-Derivate [38] oderR-Derivate von
1,3-Oxazolinen, cyclischen Carbonsaureamid-Denv{g8].

In der Gruppe MAZURKIEWICZ wurden viele neteAcyl-a-Triphenylphosphanytx-
Aminosauren, ihre Decarboxylierungsprodukte unad&ainthetisiert [40]Abbildung 1.5).
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Ph
Ph |+
|+ Ph—P~—Ph O
Ph—P—Ph O | |
| I MeO—CH>C—NH-C—Ph
MeO—CH>C—NH-C—But
H COOH

Abbildung 1.5 Beispiele fuN-Acyl-a-triphenylphosphanyts-aminosauren [40]

In 1967 wurde eine neue Klasse von P- und C-asyrisoleén P-C-N-Heterocyclen, den 1,3-
Azaphospholidinen, durch Reaktion von 2-Phosphatiyydamin mit Aldehyden oder
Ketonen von ISSLEIB und OEHME [41] veroffentlicHDiese Reaktion wurde in unserer
Arbeitsgruppe aufa-Ketocarbonsauren Ubertragen und flhrte zu P, Brbeyclischen

Phosphaprolinen [42].

Erste acyclische N-alkylsubstituierte a-Diphenylphosphanylaminosduren mit der
Phosphanylgruppe direkt am asymmetrischen Kohbtmii wurden 2005 von unserer
Arbeitsgruppe vorgestellt [43] und sind von mir teei untersucht worden.
DiphenylphosphanyN-tert-butyl-glycin (Abbildung 1.6) wurde durch Dreikomponenten-
Reaktion bei Raumtemperatur synthetisiert. Die Wehbng wurde derivatisiert, ihre
Stabilitat in verschiedenen Ldosungsmitteln getestet auch die Eignung als Ligand in der

Ni-katalysierten Ethylenoligomerisation untersucht.

Ccss

Abbildung 1.6 DiphenylphosphanyN-tert-butyl-glycin [43]
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1.2 Phosphanliganden in der homogenen Ubergangsmbkatalyse

Die Synthese optisch aktiver organischer Verbinémngus achiralen Substraten spielt eine
immer groRer werdende Rolle. In der enantioselektiKatalyse wird meist ein chiraler
Katalysator verwendet, mit dem es gelingt, einales Produkt bevorzugt zu erhalten. Es gibt
zahllose Beispiele fir die unterschiedlichen Eigbasien enantiomerer Verbindungen.
Beispielsweise riechen und schmecken Enantioménentérschiedlich, was bei der Synthese
von Duft- und Aromastoffen von grof3er Bedeutung Agich bei der Synthese von optisch
aktiven Pharmazeutika ist fast immer nur die Bilglueines der beiden Enantiomeren
erwinscht. Die Rezeptorstellen im menschlichen Ebkdnnen nur mit Wirkstoffmolekilen
der passenden Konfiguration wechselwirken, was asgepragten Unterschieden in der
pharmakologischen Aktivitat von Enantiomeren fluMit Hilfe der asymmetrischen Katalyse
gelingt es heute, Reaktionen mit hohen Enantioeigken zu fuhren, die die aufwandige
und kostenintensive klassische Racemattrennungdfliibsig macht. Bei den eingesetzten
Katalysatoren handelt es sich zumeist um UbergaegdhKomplexe, die aus einem
Metallzentrum und einem chiralen Liganden bestedendie asymetrische Induktion liefert.
In Abbildung 1.7 sind einige prominente Vertreter abgebildet.

Q
) Z “OMe R
P
O—~>pph, ~Ph OO D
PPh, R e
N O "/,///,//Pth P.\\\Ph PPh2 .
R\\“

(R,R)-DIOP DIPAMP (R)-BINAP DuPHOS
PPh, PPhy
Me - PPhy
Me |]/
\<ﬁ> P pph,
Me
Me
PENNPHOS BICP (R)-2,2]-PHANEPHOS

Abbildung 1.7 In der asymmetrischen Ubergangsmetallkatalyse heeéhirale
Phosphanliganden
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Seit ca. 1970 wird versucht zunehmend komplexeréstiutionsmuster in den drei

Substituenten R, R' und R" bei Phosphanen zusrean um die chemischen und
physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungeakinelle Erfordernisse der chemischen
oder pharmazeutischen Industrie anzupassen [48], chelatisierende Phosphane, die
mehrere Phosphorzentren in einem Molekdl haben , [4&)irale Phosphane flr

enantioselektive Katalysen [46], aber auch Phosphdie Heterozyklen an den Substituenten
tragen. Ein Beispiel fur ein heterozyklisch sulgtittes Phosphan ist Tri(2-pyridyl)phosphan,

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

Einige der untersuchten Phosphane haben techniBdueutung in der industriellen
homogenen Katalyse, z.B. als Liganden bei Hydrigemy C-C-Kupplungsreaktionen,
Hydroformylierung auch in Zweiphasen-Systemen, adach in anderen Bereichen der

Komplexchemie, z.B. leitfahige Polymere und Mat@rissenschaften.

In 1968 berichteten HORNER [48] und KNOWLES [49]abh&ngig voneinander Uber die
erste homogene asymmetrische Hydrierung unter \fetureg eines chiral modifizierten
Wilkinson-Komplexes. Seitdem wurde eine Fille deird?hosphanliganden dargestellt und
in enantioselektiven Reaktionen getestet. Als basan effizient haben sich dabei
chelatisierende Diphosphane erwiesen. Als Beispgden hier KAGANS DIOP [50],
KNOWLES DIPAMP [51], NOYORIS BINAP [52], BURKS DuPBS [53], ZHANGS
PENNPHOS [54] und BICP [55] und ROSSENS und PYERRBPHOS [56] genannt, die
sich u.a. in der enantioselektiven Hydrierung pnatér Olefine bewahrt haben, z.B. van

Acetamidoacrylsduren mit Enantiomerentberschiisser80-100%ee.

Eine entsprechende Wirdigung erfuhr die asymmégiscatalyse schliel3lich im Jahr 2001,
als W. S. KNOWLES, R. NOYORI und K. B. SHARPLESShddobel Preis fur Chemie
aufgrund ihrer bahnbrechenden Leistungen auf denbieGeder enantioselektiven

Ubergangsmetallkatalyse verliehen bekamen [46].

Auch in einigen industriellen Prozessen werden abhir Phosphan-Ubergangsmetall-
Komplexe als Katalysatoren in enantioselektiventBgsen benutzt. Beispiele hierfir sind die
L-DOPA-[57] und L-Menthol-Produktion [58].
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1.3 Ethylenoligomerisation

Die Verbreitung von Kunststoffen begann wahrend desWeltkrieges, als polymere
Naturprodukte wie z.B. Kautschuk knapp waren, uastarkte sich in den dreil3iger Jahren
des vergangenen Jahrhunderts. Bereits damals wWRolestyrol in technischem Mal3stab
hergestellt. Die Hochdruckpolymerisation von LownBity Polyethylene (LDPE) wurde
1933 entdeckt. Die grof3technische Produktion bed®d9. Seit Karl ZIEGLER in der 50er
Jahren die uUbergangsmetallkatalysierte Polymemisation Ethylen [59] mit TiGFAIEts
Katalysatoren und Giulio NATTA die Stereochemie dmlymerisation von Propen [60]
entdeckten, hat die Entwicklung neuer Materialieaf @8asis der Homo- und Co-
Polymerisation von Ethylen, Propen undOlefinen die Werkstofftechnik revolutionar
verandert und die Kunststoffproduktion zu einemi3gmo Industriezweig wachsen lassen. Fir
die Ziegler-Natta-Katalysatoren, die die Polymestedlung revolutionierten, erhielten beide
Entdecker 1963 den Nobelpreis in Chemie. Das neglér-Katalysatoren oder den in der
Folge entwickelten Metallocen-Katalysatoren [61wso durch MAQO aktivierten frihen
Ubergangsmetallkatalysatoren [62] entstehende Hulm ist im Gegensatz zum stark
verzweigten Hochdruckpolyethylen linear und besdaher hohe Dichte (HDPE). Durch
Copolymerisation von Ethylen mit-Olefinen sind damit aber auch LDPE zugénglich. @ie
Olefine werden durch Oligomerisation von EthylemB.znach dem Shell Higher Olefin
Prozgy (SHOP), hergestellt [63]. Dieser 1972 von KEIMaktentwickelte Prozess zéhlt vom
Umfang her zu den bedeutendsten industriellen hemogbergangsmetallkatalytischen
Reaktionen [64]. Anfangs wurden Ni-Katalysatorernt Biphenylphosphanylessigsaure als
Ligand eingesetzt, die sich von den in meiner Arbetersuchten Verbindungen nur durch
das Fehlen der Aminogruppe unterscheiden. Spéaterdenu Phosphanylenolate [65]

Diphenylphosphanylbenzoesaure [66] und andere Plogfcarbonsauren eingesetzt.

Im Laufe der letzten 30 Jahre sind auf der Sucluh meeuen Katalysatorsystemen fur die
regioselektive nickelkatalysierte OligomerisationduPolymerisation von Ethylen una-
Olefinen verschiedene chelat-bildende Spektatoaihdlypen intensiv untersucht worden. Sie
stabilisieren das katalytisch wirkende Metallzentrohne selbst in die Reaktion einzugreifen.
Unter den untersuchten Chelatliganden sind: P"@}, [B"N- [68], As"O- [69], N"N- [70],
N"O- [71], O°O- [72], S"O- [73] Liganden. Sperrig@imin-Ni-Katalysatoren fihren nach
Aktivierung durch MAO oder verwandte Organoalummi¥erbindungen ebenfalls zur
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Polymerisation von Ethylen, wobei aber direkt vezite Polyethylene entstehen. Dies und
die Toleranz gegen verschiedene funktionelle Grapfigirten zu einer Renaissance der
Forschung zur Polymerisation und Oligomerisatioh MiKatalysatoren und zur Entdeckung
neuer leistungsfahiger Katalysatorsysteme. Big Jeben aber nur P"O-Liganden industrielle
Anwendung gefunden. Im unseren Arbeitskreis werishalb alle P-Verbindungen mit P-C-
C-O-Strukturgruppen als Liganden in der Ni-katady@n Ethylen-Oligomerisation getestet.
Begonnen wurden diese Tests in Kooperation mit inKbei Phosphanylphenolat-Liganden
[74].

Der Vorteil der elektronenreichen Metalle der anhtebengruppe bzw. deren lonen besteht
darin, eher als die Metalle der vierten Nebengrughe Lewis-Sauren sind, funktionelle
Gruppen mit freien Elektronenpaaren in katalytiscReaktionen zu tolerieren. Wegen seiner

Vielseitigkeit hebt sich vor allem das Nickel herya5].

1.3.1 Zum Mechanismus der N-P~O-katalysierten Oligmerisation von Ethylen

Bei der zurzeit grofdten technischen Anwendung vatakisatoren auf Nickelbasis im Shell
Higher Olefin Prozess (SHOP) [76] werden aus Ethylmeare a-Olefine mit einer
Kettenlange von 4 bis 30 Kohlenstoffatomen hergies®ie aus dem SHOP stammenden
Olefine werden entweder direkt vermarktet oder imem nachfolgenden Isomerisierungs-
und Metatheseschritt in Verbindungen mit innensgam Doppelbindungen und dann mit
Ethylen ina-Olefine tberfuhrt, aus denen wiederum wertvolled@kte hergestellt werden
kénnen [77]. Die verwendeten Katalysatorsystemedemrvon W. KEIM entwickelt und
zeichnen sich durch ein hohes Maf3 an Flexibilité: sArt und Menge der aus dem SHOP
stammenden linearerOlefine kdnnen in breitem Rahmen gesteuert wefdéh

Es hat sich gezeigt, dass die den Insertionssahribtglichender-Koordination des Ethens
im Falle des Nickels besonders bei quadratischap&anKoordinationssphare begunstigt ist
[79].

Dies wird durch die Einfihrung der oben genannteelatisierenden Phosphor-Sauerstoff-
Liganden erreicht, die ihrerseits eine solche stée Anordnung bevorzugen [80]. Die nétige

freie Koordinationsstelle erh@lt man durch Einsatnh schwach gebundenen Liganden wie
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COD, die bei Bildung der aktiven Spezies abgeltstden und die nétige Ni-H-Bindung
erzeugen [75, 81 bbildung 1.8).

Ph Ph
Ph\ /Ph \P/

Lo 5 L5,

P P
< Ni—H < Ni—C,H
e e 215
O .. (o)
Olefine v C=C
P\ RN p\ . /\/
< _Ni—R < _Ni—Cy4Hg -7
o) o)

Abbildung 1.8 Bildung der aktiven Spezies beim SHOP-Katalysatad wpostulierter
Mechanismus der Ethylenoligomerisierung [75]

Nach erfolgter Anlagerung kann das Ethylen in digtHNBindung insertieren. Nach Insertion
findet eine Stabilisierung des Metalls durch [gistandiges Wasserstoffatom statt. Eine solche
Wechselwirkung wirdp-agostisch genannt. Der endgultige H-Transfer igt Anlagerung
eines weiteren Ethylen-Molekils verbunden, welctiesoligomere Kette als-Olefin aus
dem funffach koordinierten Intermediat verdrangeér @ntstandene planare Hydrid-Ethylen-
Komplex kann eine neue Kettenaufbaureaktion durtdertion des Ethens in die Ni-H-
Bindung initiieren. Da die beiden axialen Positiorger Koordinationssphare des Nickels
vollig ungehindert zuganglich sind, ist die Kettehauchreaktion energetisch nur wenig

ungunstiger als die Aufbaureaktion, und es werddiglich Oligomere des Ethylens gebildet.
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Die Steuerung der Kettenlange erfolgt beim SHORId\ariation der organischen Reste R
am Phosphor und der P und O verbindendgBr@cke (n meist 2).

1.3.2 Die homogene Olefinpolymerisation und -oligoerisation mit Nickel und
Aminosauren

Die nickelkatalysierte Oligo- bzw. PolymerisatioanvEthylen ist in der Literatur mit Keim-
[64, 82] bzw. mit Brookhart-Katalysatoren [8#kbildung 1.9) bereits intensiv untersucht
worden [65, 75, 80, 81, 84].

Abbildung 1.9 Aufbau von KeimP~O-Chelat-Komplex A) und Brookhar®iimin-Komplex
(B)

Die homogene Durchfiihrung der Olefinpolymerisatoit Nickel als Zentralmetall sowie der
Verwendung von Aminosauren als Ligand lasst Vatellwarten. Ein wichtiger Vorteil der
Verwendung von Aminosauren wie L-Glycin, L-Phengtah, L-Cystein, Valin und Histidin
als Ligand [85] ist der Einsatz preiswerter, nithtischer, chiraler, einfach herzustellender
und dazu noch wasserl6slicher Liganden wéahren dre Brookhart eingesetzten Liganden
sehr aufwendig zu synthetisieren sind. Der chiraldbau des Aminosauren-Liganden soll
aulRerdem die Taktizitat funktioneller Olefine steudurch die homogene Reaktionsfihrung
sollen die Vorteile der homogenen Katalyse genuizt die Ausbeute an Polymer gesteigert
werden. Da innerhalb der Reaktionslosung der Ks#aty molekular verteilt vorliegt, besitzt
er eine groflRere aktive Oberflache (im Vergleich heterogenen Reaktion), die bei der
Ethenpolymerisation wirksam werden kann. Diese #&l@t konnen im Falle vono-

Phosphanybi-aminosauren prinzipiell ebenfalls genutzt werden.
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2 Problemstellung

Im Jahr 2005 wurden in der Arbeitsgruppe erste Bmgtphosphanylglycin-Derivate
synthetisiert [43]. Dabei handelte es sich Nralkylsubstituiertean-Phosphanylaminosauren.
Im Gegensatz zu den eingangs erwah@ten- und d-Phosphanylaminoséuren ist hier das P-
Atom direkt dem asymmetrischen C-Atom benachbadit sollte fur asymmetrische Katalyse
besser geeignet sein. Die Bindung von dreibindigdmsphor und Stickstoff mit je einem
freien Elektronenpaar an das gleiche C-Atom verldiesen Verbindungen Acetalcharakter,
und Acetale sind saurelabil. Es war nun die Fragle, man durch Variation deN-
Substituenten oder durch Substitution am PhosphomAd.h. durch Blockierung des freien
Elektronenpaares, stabile Verbindungen gewinnem kdie als Liganden fur Katalysatoren
oder fur pharmazeutisch relevante Metallverbindangewendbar sind. In der vorliegenden
Arbeit wurden deshalb die Untersuchungen zur Swath&truktur und Reaktivitat vaN-
Alkyldiphenylphosphanylglycinen ausgebaut und aislamg noch unbekannte wenigF
basischéN-Aryl- und N-Heteroaryl-Derivate ausgedehnt.

Aus der Aufgabenstellung leiten sich funf Arbeitselinitte ab, deren Ergebnisse jeweils in

einem Kapitel vorgestellt werden:

1. Synthese der neuenPhosphanylaminosauren durch Dreikomponenten-Reaaktvischen

Diphenylphosphan, Glyoxylsaure und verschiedendriralen und chiralen aliphatischen,
aromatischen oder heterocyclischen Aminen. Von fdm@m Interesse war hierbei die
Synthese von mdglichst stabilen so wie optischvakto-Phosphanylaminoséauren. Darlber

hinaus sollte der Reaktionsmechanismus untersunchanalysiert werden.
2. Untersuchung der Verbindungen auf thermischkil@é, Oxidation und Hydrolyse.

3. Erkundung von Wegen auPhosphanylaminosaurekomplexen und —addukten urehde

Eigenschaften.

4. Herstellung erster Phosphanylbis(aminosdures)vauschiedenen Phosphan- und Amin-

Derivaten.
5. Untersuchung der Verbindungen auf katalytischevéndbarkeit.

5.1. Untersuchung der Phosphanylaminosauren (PAShee Eignung als Liganden in der

asymmetrischen Hydrierung.
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5.2. Untersuchung unterschiedlich N-substituiertétAS als Liganden in der
homogenkatalysierten C-C-Verknupfung von Ethylen aligo- und/oder polymeren
Produkten.

Die im Verlauf dieser Arbeit neu synthetisiertef?hosphanylaminoséduren waren mit Hilfe
analytischer Methoden eingehend zu untersuchen wod charakterisieren. Die
Strukturuntersuchungen sollten far reprasentative erbwidungen durch
Rontgenstrukturanalysen von Einkristallen erganerden, die detaillierte Aussagen zu
Bindungsparametern, Konformation im Kristall sowiater- und intramolekularen

Wechselwirkungen liefern.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Allgemeine Informationen tber Diphenylphosphaniglycine

Ausgangspunkt meiner Untersuchungen waren, wienschder Einfuhrung und Zielstellung
ausgefuhrt, die Ergebnisse der Vorarbeiten in debeiksgruppe. Da erst wenige-
Phosphanylglycine hergestellt und nur einzelne r€aktionen mit N-tertButyl-
diphenylphosphanylglycin durchgefihrt worden wardestand meine Aufgabe darin,
zunachst die Palette der Phosphanylaminosdurenumérschiedlichen Substituenten zu
erweitern, um den Einfluss der Substituenten aefSiinthese und Eigenschaften kennen zu
lernen. Danach sollten diese in Reaktivitatsstudiezielt zur Herstellung von Derivaten und
Komplexen ausgenutzt werden. Infolge der Hydrolggefendlichkeit der Verbindungen und
Uberraschenderweise auch der Komplexe wurden digstene Ergebnisse im ersten
Aufgabenbereich erhalten und schlief3lich auch demn@rpunkt der Untersuchungen in diese
Richtung verschoben.

In den Vorarbeiten hatte sich gezeigt, dass dasDipiienylphosphan synthetisiefétert-
Butyl-phosphanylglycin ~ stabiler ~war als die Analogamit basischeren
Dialkylphosphanylgruppen, hergestellt mit Dicyclgiighosphan oder dem sperrigen Di-
tert-butylphosphan. Ich habe deswegen hier als sekesdBhosphan Diphenylphosphan
eingesetzt, hergestellt durch reduktive P-C-Spgltwon Triphenylphosphan mit Natrium in
flissigem Ammoniak [86]. In den Vorarbeiten war lauschon beobachtet worden, dass
Substituenten in deo-Ketonsaure, z.B. die Methylgruppe in Brenztraubems oder die
Phenylgruppe in Phenylglyoxylsaure, die Reaktivitder Ketocarbonsédure so stark
erniedrigen, dass die Synthese nicht mehr gelaag2#xomalonsaure sollte die Reaktivitat
durch zwei elektronenabziehende COOH-Gruppen h&den und Chancen fir die
Einfuhrung einer zusatzlichen COOH bestehen. Dialen Literatur publizierte Synthese
dieser Verbindung [87], die auch nicht durch NMRtdda erhartet war, konnte nicht
reproduziert werden. Die Untersuchung des Substiémeinflusses wurde daher auf tle
Substituenten fokussiert. Daneben wurde aber aust Keaktionsverhalten primarer
Phosphane in der PhosphanylaminosauresyntheseerstuBeziglich Reaktivitdt wurden
Untersuchungen zur Hydrolyse, zur Oxidation, zumdéexbildung und zur katalytischen

Nutzung der Verbindungen durchgefuhrt.
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Die in dieser Arbeit dargestellten Diphenylphosphgiycin-Derivate Abbildung 3.1)
werden in  vier Untergruppen eingeteilt: die aliphat 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 -charigktche
Eigenschaften, die sehr oft nur fur eine Untergeuggpisch sind.N-Arylsubstituierte
Phosphanylglycine gehdren zu den stabilsten VeringtN-aliphatisch substituierte
Phosphanylglycine sind sehr empfindlich in vieledslingsmitteln und hydrolysieren zu
entsprechenden Organoammonium-phosphanylglykolae®a Noch interessanter stellen
sich die heterocyclischen Diphenylphosphanylglyerivate dar, wo
Dihydropyridinderivate beobachtet wurden, die wahesnlich durch Reaktion des
Primarprodukts am N-Atom von Pyrridin entstandemidge heterocyclische Derivate bilden

Glycolate und reagieren nicht oder nur langsambmsphanylglycinen.

Ph,R OH

¥

R—NH O

Abbildung 3.1 Allgemeine Struktur von Diphenylphosphanylglycinsidaten
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Die aliphatischen Diphenylphosphanylglycin-Derivate

R -n-Hex -n-Propyl -*CH(CH3)CH(CHg), -CH(CHg), -C(CHy)s
1 2 R(+) 3 4 5[16]
Die aromatischen Diphenylphosphanylglycin-Derivate
R -CgHs -0-C¢H,OH -p'CeH4CH3 'p-CGH4COC|‘lg -CH,-0-CgH,-OCH;
6 7 8 9 10

Die chiralen 1-alkylaryl-substituierten Diphenylphosphanylglycin-Derivate

*CH(CHs)-CeHs

-*CH(CH3)-C;0H7

*CH(CHg)-p-CoH,OCH,

-*CH(C,H5)-CeHs

S-) 11 S-) 12 S-) 13 R(+) 14
Die aromatisch heterocyclisch substituierten Dipheylphosphanylglycin-Derivate
-m-CsH3N-CH; -CH,CH,CsHsN -CoHeN -CoHeN -CsH4N
15 16 17 18 19

Tabelle 3.1Ubersicht tiber die Verbindungstypen der hier bdkban
Diphenylphosphanylglycin-Derivate

3.1.1 Synthese der Diphenylphosphanylglycine

Die Phosphanylglycine sind die ersten Vertreterad@&hosphanylaminosauren. Die von mir
synthetisierten neuen Verbindungen wurden wie diter in der Arbeitsgruppe gewonnenen
durch
Diphenylphosphan, primarem Amin und Glyoxylsaurdnaien Gchema 3.1 Mit N-

Phospmamosauren,
Diphenylphosphanylglykeséu Die

N-Alkylphosphanylglycine eine Dreikomponententopf-Synthese aus

sekundaren Aminen entstanden dagegen keine sondern

Organoammoniumsalze der Dreikomponenten-
Kondensation geht am besten, wenn man eine atherlsisung des Diphenylphosphans und
des Amins zu einer Lésung von Glyoxylsaure in Dykdther, hergestellt im Ultraschallbad,

hinzu gibt und die Mischung einige Stunden bei Rizmmperatur rihrt.
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Ph,R OH
PhoPH + RNH, + (HO);CHCOOH —2> * + 2H0
R—NH O

Schema 3.1Allgemeine Synthese von Diphenylphosphanylglycinizsen

Alle hinreichend basischen primaren Amine liefertgme bis sehr gute Ausbeuten der
gewlnschten  Diphenylphosphanylglycin-Derivate.  Nustark  elektronenabziechend
substituierte primare Amine, wie z.B. Aminopyridider Hydrazin reagierten nicht in dieser
Art und Weise. Details zur Synthese und Charakégting der neuen Verbindungen werden
nachfolgend bei den oben genannten Verbindungstypschrieben.

Wurde die Dreikomponenten-Synthese in MethanokinQiedehitze mit Wasserentzug durch
A4 Molsieb im Soxhlet-Apparat versucht, entstanderoduktgemische *{P{*H}-NMR
(CDCl3): 38.33, 36.13, 34.56, 34.41 (Hauptkomponente)] 8433.86, -0.28, -0.62, -2.72, -
20.24, -25.41, -26.76). Auch azeotrope Entfernung Wasser in siedendem Bt (am
Wasserabscheider) fuihrt bei der Dreikomponenterkiiten zu einem Gemisch. Dabei
wurden neben Diphenylphosphanylglykolat und Diphgmgsphanylglycin-Derivat auch
Decarboxylierung sowie in geringem MaRe Bildung Wf{O)-Verbindungen beobachtet
C'P{*H}-NMR (Dg-THF): 28.99, 28.63, 26.11, 0.94, 0.28, -18.33).géfe der geringeren

Selektivitat dieser Reaktionen wurden sie nichtt@raintersucht.

3.1.2 Mechanismus

Die Dreikomponenten-Synthese von Diphenylphosplgygin-Derivaten scheint auf den
ersten Blick mit Kabachnik-Fields-Reaktionen veigiar. Hierbei handelt es sich um
Dreikomponenten-Reaktionen eines Gemisches eindro@gverbindung, eines Amins und
eines Dialkylphosphites [88]. Als Carbonylverbinden wurden Aldehyde und Ketone in die
Reaktion eingesetzt, die zwtAminophosphonaten fiihrt. Beispiele fur Kabachni&ldis-

Reaktionen mit Glyoxylsaurehydrat hatten wir in deiteratur nicht gefunden. Der

entscheidende Unterschied zu den von mir untersaocbireikomponenten-Reaktionen ist
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aber die Verwendung von funfwertigen P(O)-H-Verhinden, die nur Uber die geringe
Gleichgewichtskonzentration der tautomerenP®H-Form nucleophile Eigenschaften

bekommen.

Der Reaktionsweg der Kabachnik-Fields-Reaktion h&og den Eigenschaften der Edukte
ab [89]. Das Amin und die Hydrophosphoryl-Verbindubilden durch H-Brickenbindung

einen Komplex, aus dem einer der Partner mit deb@wlverbindung reagieren kann. Die
Basitat des Amines entscheidet Uber den Reaktianstvlin und andere schwach basische
Amine, die auch als Protondonor fungieren kénnavolzugen die Bildung eines Imines,

wohingegen Alkylamine, wie Cyclohexylamin keine iraibilden Schema 3.2[90].

1.9 _Ph
-H O Ph
E5+ N? PhCHO ﬁlj L (|P|) N
—_—
ROR/Cé >y H -H0 ROR/O/ H )' RoR/é
Ph HN
Ph
0
53 || I
_PhCHO Ph + — » _P._ _Ph
“OH --N / RQ;
NH RO
H OH 2 HN\

Schema 3.ZReaktionswege der Kabachnik-Fields-Reaktion

Wenn zusatzliche Katalysatoren verwendet werdek@aoen sowohl Sauren wie auch Basen
einen positiven Einfluss auf die Reaktionsrate habanchmal kann eine hohere chemische
Ausbeute und Diastereoselektivitat erzielt werdesmn eine Zweikomponenten-Reaktion mit
Imin und Dialkylphosphit durchgefiihrt wird. WegeerdPhosphonat-Phosphit-Tautomerie
erfolgt die Addition entweder Uber einen vier- odiénfgliedrigen Ubergangszustand
(Schema 3.3
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R .Ro
=N R R,
R3O\ //O R ----N/
7\ 1 .
RO 4 RsO—R-H

Schema 3.3Addition bei Phosphonat-Phosphit-Tautomerie [89]

Eine detaillierte Betrachtung des Mechanismus, sihsgnthetischen Potentials und der
biologischen Aktivitat den-Aminophosphonate erfolgt durch CHERKASOV und GAXKI
[91].

Um herauszufinden, wie die Dreikomponentenkondémsatn Falle von Diorganophosphan,
Amin und Glyoxylsaure ablauft, wurden die Niedetéage, die sich kurz nach dem Mischen
von Diphenylphosphan undert-Butylamin bzw. N-p-Toluidin mit Glyoxylsaure in
Diethylether bilden, zum einen kurz nach dem Zusamgeben der Komponenten, zum
anderen nach Ruhren Uber Nacht getrennt undsiHF NMR-spektroskopisch vermessen.
Dabei zeigte sich, dass bei kurzer ReaktionszeiFaihe dedert-Butylamins ausschlie3lich
tert-Butylammonium-diphenylphosphanylglycolat entstati@s sich beim Ruhren Gber Nacht
fast quantitativ in die Phosphanylaminosai-¢ert-Butylamino-diphenylphosphanylglycin
umwandelte $chema 3.5B Im Falle desp-Toluidins ging die Umwandlung wesentlich
schneller. Schon in dem sofort nach Niederschlédyshg abfiltrierten Feststoff hatte der
Hauptteil des Toluidiniumsalzes zur Aminosaure reagSchema 3.4 Eine Erklarung daftr
ist, dass das weniger basische Arylamin durch digoxglsaure nur zu einem Kkleinen
Gleichgewichtsanteil protoniert wird und die Hauptige des Toluidins als Lewis-Base
schnell abreagiert. Es wurden keinerlei Hinweisede Bildung von Imin-Zwischenstufen

gefunden. Gegen Imin-Zwischenstufen spricht auchssddas durch Erhitzen von
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Glyoxylsdureester mit optisch aktivem1g-Phenylethylamin gebildete Imin mit
Diphenylphosphan in Diethylether bei Raumtemperagur 1:1-Diastereomerengemisch
bildet, wahrend die Dreikomponenten-Kondensatioit (Blyoxylsédure) nur einen intensiven
NMR-Signalsatz fur ein Diastereomer aufweist. Degigderte Diastereoselektivitat spricht
fur einen anderen Bildungsmechanismus. Es ist sethrscheinlich, dass primar durch
Protonierung einer OH-Gruppe des Glyoxylsdurehgdrdasser abgespalten wird und das
entstehende  Kation mit Diphenylphosphan zum  Orgamoaniumsalz  der
Diphenylphosphanylglycolsdure reagiert. Nach Prietemg der verbliebenen OH-Gruppe
und Wasserabspaltung reagiert das entstehende nKatid dem priméren Amin zur
Phosphanylaminosaur8g¢hema 3.4

(H+) /COOH
Ph,PH + ArNH — > —
2 r 2 ) HZO Ph2P Cl\'l —— R
+ (HO),CHCOOH (E6,0) AN\ 7/
(H+)\ 1_H2o -H+‘ ‘-HQO
o-
/COO H S COOH
. /—_R
Ph2P-HC\ HN6+\ 7 — PhQP—?H/\_ —\ R
~— H,N
OH Comy 20 N\_7

Schema 3.&Reaktionsmechanismus von aromatischen Derivaten

Die Reaktion ist reversibel und erklart die Hydsdgmpfindlichkeit. Untersuchungen zum
Hydrolysegleichgewicht mittels NMR-Spektroskopie  iges, dass die
Phosphanylaminosauren thermodynamisch etwas stabilé als die Organoammoniumsalze
der Phosphanylglycolsauren. Dies ist die Triebkilegser Reaktion.

Bei Verwendung sekundarer Amine wie z.B. Diethylamientstehen keine
Phosphanylaminosauren. Die Reaktion bleibt hier def Stufe der Organoammonium
Phosphanylglycolate steheisohema 3.5.A, entweder wegen sterischer Hinderung oder

geringerer thermodynamischer Stabilitat der stadeganosubstituierten Verbindungen, die
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energetisch weniger von Solvatationseffekten peséh konnen. Bei Kabachnik-Fields-
Reaktionen kénnen problemlos auch sekundéare Amngesetzt werden, und priméare Amine
gehen bevorzugt Doppelreaktionen ein. Dies zeiggsdlie Dreikomponenten-Reaktion der
Phosphane mit primarem Amin und Glyoxylsaure meistisoh von der Kabachnik-Fields-

Reaktion verschieden ist.

PhyPH + (HO),CHCOOH + EtNH —-5~ Ph,P——COO" Et,NH,"
OH

!

Ph,P——COO"
Et,NH* A

Ph,PH + (HO),CHCOOH + tBuNH, A0 PhQP\\—COO' tBuNH3*
OH

-H,0

PhoP——COO'
tBUNH,* B

Schema 3.55ynthese von Diphenylphosphanylglycin-Derivate®Diei-Komponenten-
Reaktionen

3.1.3NMR-Spektren-Analyse

Aufgrund der Chiralitat besitzen die Diphenylphoapyiglycin-Derivate einige strukturell
bedingte Besonderheiten, die in déhNMR- und C{H}-NMR-Spektren sichtbar werden.
Die Verbindungen zeigen fiir die Phenylgruppen amsphor sowohl in defH- als auch in
den C{H}-NMR-Spektren einen doppelten Signalsatz. Durclie dBildung des
asymmetrischen Zentrums am-CH werden die beiden Phenylgruppen (A und B)
diastereotop. Das Phosphoratom stellt ein prosgerszs Zentrum daApbbildung 3.2). Die

Ursache liegt in der pyramidalen Anordnung der 8tuenten, der Ausrichtung des freien
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Elektronenpaars am Phosphor in die vierte Eckeselseudotetraeders und der hohen
Inversionsbarriere des Phosphors. Ein Durchschwingénlich wie bei entsprechenden
Stickstoffverbindungen, ist bei Phosphor(lll)-Verdungen aufgrund der Stabilitat von
pyramidalen im Vergleich zu planaren Verbindungeohin zu erwarten [92]. Wie in
Abbildung 3.2 dargestellt, steht eine Phenylgrupge (B) zur COOH-Gruppe, die andere
anti (A). Da die unterschiedlichen Positionen der Caylgruppe und der Amingruppe am
asymmetrischen-C-Atomen zu den beiden P-Phenylringen die chersisdlerschiebungen
unterschiedlich beeinflussen, lassen sich die $gher beiden Phenylgruppen unterscheiden.
Da sich die Phenylgruppen um die PC-Achse drehemdé@, sind die beiden o- und m-
Positionen an einer Phenylgruppe jeweils gleick, RIC- und PH-Kopplungskonstanten der
Phenyl*H- und *3C-Signale aus dem gleichen Grund gemittelt. FiirsBhane ist bekannt,
dass die Kopplung der zum freien Elektronenmarstandigen C- oder H-Atome mit dem
Phosphoratom grof3er ist als die, drdi orientiert sind [93]. Wenn aber die Positionenathur
Drehung um eine Achse getauscht werden, mitteln die Kopplungskonstanten. Fir die
CH-Signale der PCH-Gruppen gilt das genauso widigiPhenyl-CH-Signale.

Abbildung 3.2 Allgemeine Struktur von Diphenylphosphanylglycinfiyaten mit freien
Elektronenpaaren

Die Signale der zehn Phenylprotonen liegen in eiNenschiebungsbereich von 8.00 bis 7.15
ppm und sind im'H-NMR-Spektrum bei einer Mérequenz von 300 Hz nicht einzeln
detektierbar. Im**C{*H}-NMR-Spektrum zeigen die zum Phosphor jeweilsipgo-, meta
und ortho- Position gelegenen Kohlenstoffatome der beideenilgruppenlsc-Kopplungen
unterschiedlicher GroRRe. lhabelle 3.2sind die chemischen Verschiebungen und Jie

Kopplungen von 8 als Beispiel aufgefihrt. Die chemischen Verschiebungend
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Kopplungskonstanten der Phenylphosphdhiyl-und +*C-Kerne sind fiir alle untersuchten
Verbindungen ahnlich.

C-Atom Verschiebung | Jpc[HZ] C-Atom Verschiebung | Jec[HZ]
5 (ppm) S (ppm)
ia 136.24 15.9 i 137.28 17.9
O 133.53 17.8 Og 135.31 21.6
Ma 128.99 54 mg 128.83 7.4
Pa 129.29 - Ps 130.06 -

Tabelle 3.2Chemische Verschiebungen uid-Kopplungen der Phenylringatome der
Verbindung8

Deutliche Unterschiede in der Grof3e der Kopplungstanten lassen sich fur dieeta und
ortho-Kohlenstoffatome des A- und B-Rings feststellee.&leichten die Zuordnung der
Signale. Diépso-Atome zeigen die groRte Verschiebung und tretés bdurch einéJpc
Kopplung in Dubletts aufgespalten, [8ei136.24 ppm und 137.28 ppm auf. Die eindeutige
Zuordnung der Signale der quartaren Kohlenstoffatkonnte bei fast allen
Diphenylphosphanylglycinen kann aufgrund der DEBB-$pektren und der
Kopplungskonstanten zum Phosphor getroffen werdeanaromatischen Protonen der in
dieser Arbeit untersuchtgrara-substituierten Toluidin- (z.B3) und 4-Aminoacetophenon-
Derivate (z.B10) bilden ein AA’BB* Spinsystem.

3.1.4 IR-Spektren-Analyse

In den IR-Spektren deéX-Alkyldiphenylphosphanylglycin-Derivate sind norragBanden der
OH- und NH-Valenzschwingung im Bereich von 33008561 zu sehenAbbildung 3.3).
Alle Aminosauren und Salze zeigen die fur die C@Ghwingung typische Absorption
zwischen 1560 und 1600 émDie normale Absorption der COOH-Gruppe bei 17@8a
cm* [94] tritt im Falle vonN-Arylsubstituenten auf. Die funktionellen Gruppetaren bei
einer Beteiligung an intramolekularen Wasserstafttkenbindungen, die auch bei niedriger

Konzentration de-Phosphanylaminosduren in den KBr-Presslingen emst konnen, je
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nach Starke der Wechselwirkung eine Verschiebunglaneren Wellenzahlen, die bei den
C=0-Bindungen etwa 10-20 chbetragt. Die Banden in den gemessenen Infrarotsgrek
sind im Einklang mit den Strukturen der untersuchterbindungen und informieren, ob
Zwitterionen oder NH, COOH Strukturen vorliegeékbbildung 3.3 zeigt das IR-Spektrum

von 2.

1000 _

%T

. T T J
4000,0 3000 2000 1500 1000 500 400,0
cn-1

Abbildung 3.3 IR-Spektrumvon 2, typisch furN-Alkyl-Diphenylphosphanylglycine

3.1.5 Wasserloslichkeit

Die N-substituierten Diphenylphosphanylglycine zeigernirgge Wasserlodslichkeit. Durch den
stark hydrophoben aromatischenPiRest wird die Loslichkeit im reinen Wasser erngd
Die Loslichkeit steigt im sauren bzw. basischen Medstark an, wobei sich die Ammonium-
bzw. die Carbonséauresalze bilden, die fur die Eunghder Wasserloslichkeit verantwortlich
gemacht werden kénnen. Es kommt aber auch zu naelnmeeniger starker Hydrolyse. Oxide
und Sulfide zeigen im Gegensatz zur Ausgangsveubige@ine sehr gute LoOslichkeit im
neutralen Wasser. Die hydrolytische Stabilitat h&mgm denN-Substituenten ab.
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3.2 N-Alkylsubstituierte a-Phosphanylaminosaurederivate

Die am Anfang meiner  Arbeit  durchgefiihrten Synthese von  N-
Alkyldiphenylphosphanylglycinen zeigten neben dexpRduzierbarkeitl| 5), dass auch
kleine unverzweigte und sekundare AlkylgrupperP(opyl, iso-Propyl) am N-Atom zur
Stabilisierung der Phosphanylaminosduren ausreichi2ie Reaktion mit ($)-(+)-1-
Methylisobutylamin lieferte ein Diastereoisomeremggech der Phosphanylaminosa@eDer
unterschiedliche Raumbedarf der Methyl- und deprspylgruppe am asymmetrischen C-
Atom reicht noch nicht, um eine asymmetrische Indukund hohe Diastereoselektivitat bei
der Bildung des asymmetrischen Phosphanylglycinsziddsen. Zur Synthese dé-
Alkylphosphanylglycine I6st man einfach Diphenylgpban und das entsprechende, frisch
destillierte Amin in Diethylether und gibt das zwerdLOsung von Glyoxylsdure in
Diethylether. Nach 24 Stunden Rihren bei Raumteatpervird der Niederschlag filtriert,
mit wenig Ether gewaschen und im Vakuum getrockbed. Verbindungen werden in hoher
Ausbeute erhalten, 86% fir 74% fur2, 85% fur4 und 83% furs. DiphenylphosphanyiN-
isopropyl-glycin @) und Diphenylphosphany-n-propyl-glycin @) wurden in Form
farbloser Kiristalle aus Methanol fir eine RoOntganduranalyse gewonnen. Die
Untersuchungen zur Reaktivitat derAlkyl-diphenylphosphanylglycine und der Test dé&s a
Beispiel fur diese N-Alkylphosphanylgicine ausgesuchten Verbindurgy in der
homogenenkatalysierten C-C-Verknipfung von Ethyamligo- und polymeren Produkten

werden in den Kapitel 2.12 beschrieben.

3.2.1 NMR-Analyse vonN-Alkyl a-phosphanylaminoséuren

Zweck Strukturbeweis und zur Erleichterung der dnong der Signale wurden die NMR-
Spektren vori, 2 und4 und5 miteinander verglichen. Fur diese Verbindungen waritn
31p{*H}-NMR-Spektrum annahernd gleiche Werte fiir dierafeehe Verschiebung ingd
THF gemessenT@belle 3.3. Es wurde jeweils nur eftP-Signal observiert. Fiir das

Diastereoisomerengemisch v8treten dagegen zwei Signalséatze auf.
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Verb., P i-C o-C m-C p-C PCH COO PCH
S(g;" 3P NMR | *C-NMR | BC-NMR | C-NMR | ¥*C-NMR | B®C-NMR | *C-NMR | !H-NMR
1; -0.72 R* 133.80 [128.65 |128.99:; |63.60 173.80 (4.00
D.-THF (17.5); |(6.5); 129.86 |(15.2) (brs) (2.9)
8 135.45 |[128.75
(nHex) (21.3) |(8.0)
2; -0.75 133.79 |133.79 |128.64 |[129.25; [63.59 173.96 (4.00
D.-THF (17.8); |(17.8); |[(6.1); 129.84 |(13.9) (9.1) (2.8)
8 133.91 |133.91 [128.73
(nPr) (18.2) [(18.2) |(8.3)
4: -0.22 136.99 (133.75 [128.64 (128.98 |(61.20 174.03 (4.15
] ) .1 (14.6); |(17.4); |(6.5); 129.94 |(14.1) (12.8) (3.1)
De-THF 1 (-1.891In 138.14 |135.54 |128.74
(iPry |CD,OD) |(18.1) |(21.4) |(8.0)
5; 3.07 136.80 (134.21 (128.41 |129.00 |58.09 175.83 (4.11
D.-THF (17.2); 1(18.3); |[(5.5); (2p-C) |(12.3) (12.4) (2.7
8 138.10 |135.58 |128.55
(tBu) (18.1) |(21.3) |(7.6)

R -Rauschniveau

Tabelle 3.3NMR-Daten der dargestelltésAlkyldiphenylphosphanylglycine

Im 'H-NMR-Spektrum von 1, 2, 4 und 5 konnen neben der charakteristischen
Dublettresonanz von PCHy{ = 4.00 ppm {pr = 2.9 Hz) firl und2 ((Jpy = 2.8 Hz),d4 =
4.15 ppm pn= 3.1 Hz) fiird und &y = 4.11 ppm ey = 2.9 Hz) fiir5) die Signale fiir die
Protonen am aromatischen Ring zum erganzenden t&toekveis herangezogen werden.
Bedingt durch die magnetische Inaquivalenz der éaeiBhenylringe werden fur die zehn
Protonen dieser Reste zwei Satze der Multipletédegheobachtet.

Der dpso- ortho-, meta- und para-
Kohlenstoffatome kann bei allen Verbindungen wegden Signalseparierung iriC{*H}-
NMR-Spektrum bei 300 MHz und der Unterscheidung @ und G durch die™*C{'H}-

DEPT-135-Spektren gut analysiert werden. Beim \@cfl der Kopplungskonstanten fallt

doppelte Diphenylphosphansignalsatz fur

auf, dass die Werte vdticp (n=1,2,3) fiir die jeweiliget’C-Signale der aromatischen C-
Atome verschiedener Verbindungen fast identiscH §iimbelle 3.3. Die Signale sind daher
uber die GroRBe der chemischen Verschiebunderbzw. der"Jsc-Kopplungskonstanten

(n=1,2,3) leicht zuzuordnen.
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Die Identifizierung und Zuordnung d&so- (z.B. fiir 2 dca = 133.79 ppmlec = 17.8 Hz,
dcg = 133.91 ppmJpc = 18.2 Hz) bzw. quartdrers:(dc = 52.47 ppm,3Jpc = 9.3 Hz)
Kohlenstoffatome gelingt Uber das Fehlen diesem&e in den**C{'H}-DEPT-135-
Spektren, die der C#Signale iiber die negative Intensitat d¥-Signale der CHGruppe
(1: 3c= 23.53, 27.82, 30.88, 32.67 ppm uhdc=23.97 ppm undc = 52.08 ppm pc = 8.4
Hz)) (Abbildung 3.4).

Hy H,
HN—C"C CHs
P—CH
COOH

'CMag

T — T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 PPm

Abbildung 3.4 **C{*H}-DEPT-135-Spektrum vog

3.2.2Rontgenstrukturanalysen von 2 und 4

DiphenylphosphanyN-isopropyl-glycin 4 kristallisiert aus Methanol in Form von dinnen,
teilweise miteinander verwachsenen Blattchen. Birdfe Rontgenstrukturanalyse geeigneter
Einkristall (0.58 x 0.41 x 0.39 minwurde von Prof. Kéckerling (Universitat Rostock)
vermessen und analysier@bbildung 3.5). Die Verbindung kristallisiert monoklin. In der
PhP-Gruppe schlieBen die Atome C(6)-P(1)-C(12) eikéinkel von 104.04° ein. Die zu
P(1) ipsoe-standigen C-Arylatome C(6) und C(12) haben die FiC-Aryl-Bindungen
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erwarteten Abstidnde von 1.8335(17) A und 1.8336@7)Der Phosphon-Kohlenstoff-
Abstand (P-C(1) = 1.8902(16) A) liegt im typischBareich fiir P-C(Alkyl) Bindungslangen
[95].

Abbildung 3.5 Kristallstruktur vor4

Auch von2 konnte eine Einkristallrontgenstrukturanalyse edmalverden, deren Resultat in
Abbildung 3.6 gezeigt ist. Geeignete Einkristalle wurden durchkdstallisation von2 aus
einer Methanol-L6ésung bei Raumtemperatur erhalbea.PhP-CHN-Bindung (P(1)-C(5) =
1.903(7) A) ist langer als die entsprechende Bigdimeiner in der Literatur gefundenen
PhP-CH:N-Verbindung (1.865(6) A) [96]. Dies ist typisch rfualle N-Alkyl-
Diphenylphosphanylglycine, die von mir synthetisiend die kristallographisch untersucht
wurden. Die zu P(1p-stadndigen C-Arylatome C(20) und C(31) haben diestAbde von
1.837(6) A und 1.834(8) A.
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Abbildung 3.6 Kristallstruktur von2

Die kristallographischen Daten vo2 und 4 sind in Tabelle 7.1 und Tabelle 7.8
wiedergegeben, ausgewahBendungslangen un—winkel in Tabelle 7.z bzw. Tabelle 7.9.
Die kristallographischen Tabellen befinden sichiamde dieser Arbeit im Kapitel 7
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3.3N-Aryl- und N-arylmethylsubstituierte Diphenylphosphanylglycine

Aminosauren mit Aromaten in der C-Seitenkette siad langem bekannt. Zu dieser Gruppe
gehoren z.B. Phenylalanin, Tyrosin, Thyroxin und pBo Phenylalanin zahlt zu den
essentiellen Aminosduren und spielt eine wichtigalleRim Stickstoffstoffwechsel. L-
Phenylalanin ist beteiligt an der Synthese von Adlie, Noradrenalin, L-Dopa und anderen
Hormonen, dient als Ausgangsstoff fur viele weitsteffe, z.B. fur die Botenstoffe Dopamin
und Serotonin. Tyrosin findet man in fast allen tBirwen, Thyroxin ist ein
Schilddrisenhormon und reguliert den Stoffwech&dkDihydroxyphenylalanin (Dopa) wird
als Arzneimittel zur Behandlung der Parkinsonkraaikheingesetzt.N-Arylsubstituierte

Aminosauren kommen in die Natur dagegen offensathtiicht vor.

Es war von Interesse zu untersuchen, ob die Drekomenten-Synthesen von-
Phosphanylglycinen auch auf die wenidgtbasischen Arylamine Ubertragbar sind und
welche Auswirkungen die Arylgruppen auf die Eigdreften der Verbindungen haben. Dazu
wurden PBPH und entsprechende, frisch destillierte Arylamm®iethylether gelést und zu
einer LOsung von Glyoxylsdure in Diethylether gegrelschema 3.5 Nach ca. 24 Stunden
Ruhren bei Raumtemperatur wurde der Niederschléljrigot. Es wurden funf Vertreter der
neuartigenN-Aryl-Derivate synthetisiertq, 7, 8, 9, 10) (Tabelle 3.4). Umkristallisieren in
Methanol gibt farblose Nadeln va) die sich als geeignet fir die Rontgenstrukturamalys
erwiesen. Die Verbindunger8 und 9 wurden als reprasentative Beispiele fii-
Arylphosphanylaminosduren in der Katalyse der HEthgligomerisation untersucht. Die

Daten dazu befinden sich im Kapitel 3.12: Katalyse.

R ___ R
©\ ~ /§ Et,0 HN@
PH + (HO),CHCOOH + '\ 2 P—¢H +2H,0
\
T

COOH

Schema 3.@arstellung vorN-Aryldiphenylphosphanylglycin-Derivaten
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Nr. Struktur Nr. Struktur
HO
HN
Ph P—C/H
6 27 7 HN
COOH Ph,P—CH
COOH
e e
8 PhZP—C{—I 9 Ph,P—CH o)
COOH COOH
HsCO
Hy
10 HN—C
Ph,P—CH
COOH

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

3.3.1 NMR-Analyse derN-aryl- und N-arylmethylsubstituierten
a-Phosphanylaminosaure-Derivate

In den’H-NMR-Spektren (- THF) sind deutlich die CkHProtonen an den unterschiedlich
substituierten Arylgruppen vay 9und10 bei Verschiebungen vady = 2.05 ppm bes, &y =
2.36 ppm bei9 und &y = 3.75 ppm beil0 zu erkennen. Weiterhin lassen sich auch die
Dublettsignale der PCH-Protonen vt und 9 bei &, = 4.07 ppm {pr= 1.8 Hz) unddy =
5.01 ppm {Jpr= 9.1 Hz) erkennen. In déi-NMR-Spektren vor6, 7 und8 treten die PCH-
Protonen Signale als Singulettdy & 4.88 ppm bei6 und &y = 4.87 ppm bei7) oder
Multipletts ©n = 4.75 ppm) be8 auf (Tabelle 3.5. Ursache dafir sind temperaturabhangige
Protonenaustauschprozesse zwischen PCH und NHrRrotbzw. Uberlagerung beider
Signale. Die aromatischen Protonen der untersugigemsubstituierten Toluidin-8) und 4-
Aminoacetophenorfj-Derivate bilden ein AA'BB‘ SpinsystenApbildung 3.7).
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Abbildung 3.7 AA’'BB* Spinsystem-Model

Fur die P-Phenylringe zeigen dféi-NMR-Spektren die erwarteten Signale. Durch die
magnetische Indquivalenz der beiden Phosphanylyftirege werden fur die zehn Protonen

dieser Reste zwei komplizierte Multiplettsignal@bachtet Abbildung 3.8).

CHj3
C(O)CH3
Ph
o-Haa THF
Ph | m-Hge THF
MeOH
PCH
| ]1 |
9 8 Ph 7 O—Hé' 5 ‘ 3 2 1 pem
J i I
9 ] P—'; 6 ;- 4 :; ; ll Dﬂl:

Abbildung 3.8 *H-NMR-Spektren in @ THF von8 (oben) und (unten) mit AA’'BB*
Spinsystems
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Durch die Nutzung der *P{*H}-NMR-Spektroskopie ist die Untersuchung der
Phosphorverbindungen erleichtert. Die Werte furafiemischen Verschiebungdgsnvon6, 7,

8, 9, 10 im *P{*H}-NMR-Spektrum (Q-THF) sind erwartungsgeméaR sehr ahnlitakelle
3.5. Die Signaledp liegen im charakteristischen Bereich fur Phosplanyosauren. Es
wurden die Wertép= —0.09 ppm, 0.99 ppm, 0.22 ppr().18 ppm, 0.24 ppm gemessen. Die
unterschiedlicheMN-Substituenten wirken sich kaum auf die chemisdierschiebungen der

P-Atome aus.

Verbindung; |P i-C o-C m-C p-C PCH COO NC PCH
SO'V. 31P_ 13C_ 13C_ 13C_ 13C_ 13C_ 13C_ 13C_ 1H_
NMR NMR NMR NMR NMR NMR NMR NMR NMR
6; -0.09 |136.13 [133.57 |129.07 |128.40; |58.06 |[172.34 |i 148.43 4.88
De-THF (15.9); |(18.5); |[(12.9); |130.14 |(17.5) [(9.3) (7.8) (brs)
137.15 |135.32 [128.90 0114.32
(17.2) |(21.2) |((7.0) m129.56
p 118.42
7; 0.99 136.32 | 133.89 |128.83 [129.34; [57.70 |173.96 |6111.984.87
Dg-THF (16.5); |(18.8); |(7.3); 129.91 |(19.6) [(9.1) 3114.23((s)
136.83 |135.07 [128.95 4 118.00
(18.6) |(21.2) |[(5.7) 5120.53
1137.05
(6.1)
2145.70
8; 0.22 136.24 |133.53 |128.83 [129.29 |58.31 |172.37 |i 146.17/4.73
De-THF (15.9); |(17.8); |(7.4); 130.06 |(17.6) |(9.5) (7.6) (m)
137.28 |135.31 [128.99 0 114.46
(17.9) |(21.6) [(5.4) m130.02
p 127.26
9; -0.18 |137.15 [134.08 |128.66 |129.68; [62.92 |[173.73 |6 129.02 4.07
De-THF (15.9); |(18.4); |(6.2); 130.30 |(15.5) [(9.4) 3110.78/(1.8)
137.80 |135.23 [128.75 4 128.70
(18.3) |(20.6) |[(6.9) 5 120.81
1158.64
(6.1)
2 128.96)
10; 0.24 135.89 |133.73 |128.96 [129.67; |57.67 |171.63 |[i 152.20 5.01
De-THF (16.3); |(19.0); |[(7.8); 130.25 |(19.1) |(8.9) (6.6) (9.1)
136.72 |135.27 [129.24 0113.02
(16.7) |(21.3) |(6.5) m130.88
p 128.44

Tabelle 3.5NMR-Daten vorN-substituierten Diphenylphosphanylglycin-Derivaten
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Im Hochfeldbereich det’C{*H}-NMR-Spektren von8, 9 und 10 werden die scharfel’C-
Signale der CEGruppe nachgewieseBd= 20.42 ppm §), dc = 25.79 ppm §), &¢c = 55.40
ppm @0)). Bei Diphenylphosphanyi-(2-methoxyphenyl)methyl-glycin1(Q) 18t sich die
CH,-Gruppe in Form eines Singlettsignal mit negatilretensitat im**C{*H}-135-DEPT-
Spektrum beobachtedd = 48.70 ppm).

Die PCH-Protonen dex-arylsubstituierten Vertreter werden in Formen gibeiblettsignals
nachgewiesen. Auch alle Aryl-Signale wurden zugeerdn Tabelle 3.5zusammengefasst.
Das Chiralitdtszentrum in direkter Nachbarschaft RpP-Gruppe bewirkt die Indquivalenz
der beiden Phenylringe dieser Gruppierundplildung 3.9). Durch ein CH-COSY-
Experiment kénnen fir die untersuchten Verbindungienchemischen Verschiebungen der
Protonen und®C-Kerne korreliert und eindeutig zugeordnet werdalfe restlichen Signale
im *C{*H}-NMR-Spektrum sind Signale fiir quartare Kohlerifttom, teilweise durch die
Spin-Spin-Kopplung mit dem'P-Atomkern in charakteristischer Weise zu Dublégglen
aufgespalten, z.B. b&idc = 136.24 ppm,Jpc= 15.9 Hz fiii-Cqa unddc = 137.28 ppridpc=
17.9 Hz furi-Cge (A und B sind die zwei nichtaquivalenten P-Phenge) und dadurch

ebenfalls leicht zuzuordnen.

T T T 1 T T T T T T T
138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 ppm

Abbildung 3.9 **C{*H}-NMR-Spektrum im aromatischen Bereich v8in Dg-THF



Ergebnisse und Diskussion 37

Das*®C-Signal der CarboxyGruppeim Tieffeldbereich des Spektrums weist ebenfalier
charakteristishen Wert fiir die Kopplungskonstante €2Jsc = 9.3 Hz beidc = 172.34 ppm
(6), 2Jpc = 8.1 Hz bedc = 172.17 ppm7), 2Jpc = 9.5 Hz beidc = 172.37 ppm8), “Jpc = 8.9
Hz beidc = 171.63 ppm9) und®Jec = 9.4 Hz bedc = 173.73 ppmi0).

3.3.2 Rontgenstrukturanalyse vor8

Bei der Darstellung voi8 war es bei Kristallisationsversuchen gelungen, istédle aus
wasserfreiem Methanol zu erhalten, die rontgendgsap analysiert werd: konnten. Ein

Ausschnitt der Struktur der Aminosaure isAbbildung 3.10 dargestellt.

Abbildung 3.10 Kristallstruktur vor 8 in Methanol
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Abbildung 3.11 Elementarzelle vo8 in Methanol

Die Aminosauremolekll8 liegen nicht zwitterionisch vor unbilden wie fir Carbonsaure
typisch Dimere mit intermolekularen Wasserstofflgrbindungen zwischen d
Carboxylgruppen. Zusétzlich gibt es Kontakte von@ zu den PhenyVasserstoffatomen
(2.6 A) des jeweils nachsten Molekiils mit gleicher Konfagion Abbildung 3.11).

Die Bindungslangen zwischen Phosphor und ipso- Kohlenstoffatomen C31 und C21 ¢
beiden Phenylringe sind identisc-C(31)= 1.8325(12) A, ®3(21)= 1.8341(12) A. Die -

C(1)-Bindung ist etwas langer (1.8946(12) A). Die beitlémkel C(31-P-C(1) und C(21)-P-
C(1) betragen 101.28(5)° und 99.12(5)°. Fur den Winkel C-P-C(31) und MC(1)-P

werden die Werte 102.51(5)° und 106.94(8)° geful

Die kristallographischen Daten vc8 sind in Tabelle 7.10 wiedergegeben, ausgewal
Bindungslangen undwinkel in Tabelle 7.11-12 Die kristallographischen Tabellen befinc

sich am Ende dieser Arbeit im Kapitel -
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3.3.3 pH-Abhangige Eigenschaften

Die Saure-Base Eigenschaften varAminosduren, gekennzeichnet durch diespMerte,
sind wichtig fur die chemischen und biologischegdgischaften, fur die Analytik und fur die
Verwendung in der Synthese. Aus diesem Grundeush aie Kenntnis der Séure- bzw.
Baseneigenschaften der Phosphanylaminosauren tenedee. Der pH-Wert und giVerte
sind fir die Protolyse mit Wasser definiert. Wassstr wegen Hydrolyse vor8 als
Losungsmittel nicht verwendbar. Methanol kann dugeinderte Solvatationseigenschaften
alle Kationen weniger gut stabilisieren und vedktsdie Werte. Es ist aber zumindest ein
wasserahnliches polar protonisches Solvens, dasWhéergabeder Protonen an die
Glaselektrode ermdglicht. Deshalb wurden die pH{&/eron frisch synthetisierter in
methanolischer Losung ohne Zusatz und mit Zusavzoen Eisessig bzwtert-Buthylamin
oder Pyridin bestimmt. In der Abwesenheit von Zmsétund bei einer Konzentration von
1.43 mmol/l lag der pH bei 4.3. Durch Zusatz voergbhissigertert-Butylamin steigt er an,
mit 0.47 mmoltert-Butylamin auf pH=10.0, mit 2.3 mmaeért-Butylamin auf pH=11.6. Die
NMR-Spektren zeigen, dass im alkalisch&rstabilisiert wird. Ein schwacherer zweiter
Signalsatz zeigtert-Butylammoniumsalze an. Bei Essigsaurezusatz engtesich der pH-
Wert und es kommt zu uneinheitlichen Reaktionen #nTheoretisch gt sich die
Deprotonierung vona-Aminosaure8 in Methanol-Losung durch eine Protolysesequenz
veranschaulichen. Beginnend in stark saurem Miliegt die vollstandig protonierte
kationische HL™ vor. Die erste Deprotonierung an der Ammoniumfisrkidurch Methanol
wird durch den pK1(MeOH)-Wert beschrieben und fihrt zur neutralenidosaure, im Falle
von N-Alkylresten zu einer zwitteionischen Betainstruktdl. Im stark basischen Milieu
liegt auch die Carboxylgruppe deprotoniert vor,(charakterisiert durch den pR(MeOH)-
Wert (Schema 3.)J. Wegen der uneinheitlichen Reaktionen der Venbnggn im sauren

Milieu macht die Bestimmung der pfMeOH)-Werte keinen Sinn.
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+
O o o
Ph,P—CH

/ /
PhoP—CH PhoP—CH
COOH + MeOH COOH + MeOH," ~MeOH COO™ +2 MeOH,*
HoL* HL L
PKs1(MeOH) PKs2(MeoH)

Schema 3.7Solvolysegleichgewicht in Methanol vén

Die *P- und™*C{*H}NMR-Datensatze von BRCH(COOH)NHTol in Dg-THF in Ab- und
Anwesenheit vorntBuNH, sind in Tabelle 3.6 zusammengestellt. Die NMR-Daten zeigen,
dass dieN-substituierten Phosphanylglycine in aminalkalischélF-Losung relativ stabil
sind. In den NMR-Spektren frisch hergestellter lRBrobeobachtet man starke Signale fur eine
Spezies und bei Zusatz véBUNH, zusatzlich einen wenig intensiven Satz Signaleefiie
andere Form. Auffallig ist, dass fir die Komponenii geringerem Anteil dad'P-Signal
eine wesentlich héhere relative Intensitat (nacitié grob 1/3xufweist als-*C-Signale, wie
z.B. die gutauswertbarero- oder m-CH-Singletts fur diep-Tolylgruppe oder dieo-CH-
Dubletts der P#P-Gruppe (jeweils ca. 1/10). Das legt nahe, dass RiAtome in der
Nebenkomponente eine kirzere Relaxationszeit haidendie der Hauptkomponente,
eventuell durch gunstigere Wechselwirkungen zudpext. Beide Signalsatze sind sich aber
so ahnlich, dass sie zwei unterschiedlich protéemefr~ormen des gleichen Molekils zu
zuschreiben sind. Eine ist offensichtlich Phospkaninoséaure, die andere das tert-
Butylammoniumsalz dieser Aminosaure. Der Austausiels Kations ist offensichtlich
langsam relativ zur NMR Zeitskala, so dass sich S8ignale nicht ausmitteln. Eine

Verdrangung von Toluidin durdBuNH, wird innerhalb der Messzeit nicht beobachtet.
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Verb., P i-C o-C m-C p-C PCH COO [NC CHj
Solv.
8 Dg-THF: |1136.24 {133.53 |128.83 | 129.29 (58.31 172.37|i 146.17|20.42
(ohne 0.22 (15.9), [(17.8), ((7.4), |(» (27.6) |(9.5) (7.6) |(p-Me)
Zusatz) 137.28 | 135.31 (128.99 | 130.06 0 114.46
Dg-THF (27.9) |(21.6) |(5.9) ) m 130.02

p127.26
8 Dg-THF: |137.66 {134.21 |128.84 |129.10 (61.16 [177.37|i 147.09 20.47
+ viel|1.42 (br) [ (14.8), |(18.3), [(7.5), |[(-) (18.6) |((11.4) (6.6) |(p-Me)
tBuNH, 137.98 | 134.97 | 128.86 | 129.53 o 114.75
pH 10 (18.2) |(20.0) |(5.6) ) m 130.02
Major p126.73
Dg-THF
8, Dg-THF: |NE 134.831128.29 | NE 61.83 |NE i 146.0/20.53
tBuNH, |1.50 (br) (17.3), [(7.2), (9.1); o 116.16 (p’-Me)
pH 10 135.43 |1128.39 R: =53.0 m 130.14
Minor (20.6) |(7.5) (12) p127.1
Dg-THF ~54.0

9)
NCM63

R-Rauschniveaul\E-nicht erkennbar

Tabelle 3.6%'P- und**C-NMR-Daten von P¥PCH(COOH)NHbTol (8) in Abwesenheit und
Anwesenheit vomnBuNH;

Die *P{*H}-NMR-Messungen bei Essigsaurezusatz zeigen, whors erwahnt, zum Teil
uneinheitliche Reaktionen an. Bei Zusatz von 0.9omiEsessig zu 1.43 mm@lin CD;0OD,
PHmeony=3.1, tritt neben einem starken Signal &e+ 1.32 (63% relative Intensitat) noch ein
weniger starkes Signal bér1.66 (23% relative Intensitat) auf. Diese Signaterden der
Saureform (NH) und der neutralen Form voB zugeschrieben. Daneben treten drei
schwachere Signale von Oxidationsproduki&n=(34.4, ca. 26, ca. 23 ppm) auf. In einer
anderen Probe, in der mehr Eisessig zugegeben wlitte mmol HOAc auf 1.43 mma@lin
CD3;0D, ist das Signal beéd = 34.65 ppm am starksten, gefolgt von einem Sigpeabp =
27.16 ppm und kleinen Signalen ¥ei= 28.46, 56.48 und 1.37 ppr8)( Die Signale bedp =
34.65 und 27.16 ppm kommen den Werten von,PRICHCOOH [97] oder
PhP(O)CH(OH)COOH und BR(O)CH(NHTol)COOH nahe, die unabhangig hergesteiit
NMR-spektroskopisch untersucht wurden. Dies spridit Hydrolyse von 8 zur
Diphenylphosphanylglykolsdure und anschlieRended@ian bzw. direkte Bildung des
Oxidationsproduktes Diphenylphosphindyp-tolylglycin. Eine partielle Hydrolyse (der P-
oC-Bindung) und Oxidation folgt auch aus der NMRIdpmskopisch nachweisbaren
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spurenweisen Bildung von EP(O)Ph (3o = 39.9,-20.7 ppm,‘Jep = 244 Hz) [98]. Die
Bildung groR3erer Mengeeines Oxidationsproduktedine starken Luftzutritt kann man mit
einer Reaktion vo8 mit Feuchtigkeitspuren in Methanol in Gegenwem &ssigsaure nach
der bekannten RCHOH —CO— R,P(O)CH-Umlagerung erklarerSchema 3.8

e O Clyg
P— C HO(H) P CéH F/’/—CéH
2 \ _ ‘Yol \
\< />

Schema 3.8 artielle Hydrolyse und Umlagerung v8rzu Diphenylphosphonylessigséure
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3.4N-Asymmetrisch 1-arylalkylsubstituierte
Diphenylphosphanylglycin Derivate

Die Darstellung enantiomerenreiner Verbindungeangte auf dem Gebiet der organischen
Synthesechemie in den letzten Jahren einen immnidtegen Stellenwert [99]. Besonders
deutlich zeigt sich dies an dem steigenden Umfasy\Weltmarktes ,chiraler Technologien®
[100]. Hauptgrund dieser Entwicklungen sind die @werungen der pharmazeutischen
Industrie. Hier kommt der Herstellung optisch reireubstanzen und Wirkstoffe eine
besondere Bedeutung zu, da viele biologische Fométi durch die molekulare Erkennung,
also durch die strenge Spezifitat von einem Enzyer &ezeptor gegenuber einem Substrat,
bestimmt werden (Schlissel-Schloss-Prinzip) [108f werden von der Natur chirale
Bausteine haufig enantiomerenrein synthetisierte wi.B. das fast ausschliel3liche

Vorkommen von D-Zuckern und L-Aminosauren in lebem&ystemen belegt.

Fur eine mdglichst effiziente Synthese chiraler bifglungen ist die enantioselektive
Katalyse und die Entwicklung von Synthesen asymisudter Liganden, darunter auch
asymmetrischer P-Liganden, bedeutsam gewordenolie daher versucht werden, durch
Ausnutzung asymmetrischer Induktion enantiomereer@&der zumindest angereichede
Phosphanylaminosauren herzustellen. Dazu wurdenntiengrenreine kommerzielle
Ausgangsamine in der Synthese MWgii-arylalkylsubstituierten Phosphamdaminoséuren
11,12 13 14, 15eingesetzt.

Die gekauften Amine wurden unter Schutzgasatmosph@h) gesetzt, mit PiPH
(Molverhaltnis 1:1) in Diethylether zusammengemisamnd zu einer Ldsung von
Glyoxylsaure in Diethylether gegeben. Der entstdeeNiederschlag wurde abfiltriert, mit
wenig Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet.Raktion verlief in Diethylether mit
guten bis sehr guten Ausbeuten. Die Produkte wundefristallisiert und durch NMR-
Messungen, Elementaranalyse, IR-Spektroskopie whatimetrisch charakterisiert. Fir die
Verbindung13 wurden auch Festkorper-NMR-Messungen und Rontgedigtanalyse von
Einkristallen durchgefiihrt.

In den Loésungen der isolierten Produkte konnte N$pRktroskopisch ein
Enantiomerentberscfunachgewiesen werdermdbelle 3.7. In den NMR-Spektren tritt
meist ein Signal viel starker als das zweite audciN unklar ist, ob es sich um Signale

unterschiedlich protonierter Formen handelt, weeaich bei einfacti-C-asymmetrischeN-
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Alkylphosphanylglycinen beobachtet werden, oderdienSignale von Diastereoisomeren. In
den Einkristallen vori3 liegt nur ein Diastereoisomer vor, obwohl in Logugin zweites
Signal auftritt. Bei der polarimetrischen Messunigdwdie Anderung des Winkels von linear
polarisiertem Licht bei Durchgang durch die Prolmeechemischen Substanz bestimmt. Bei
14 und3 wird ein positiver Drehwert und b&il, 12 und13 ein negativer Drehwert bestimmt.
Die Drehung des linear polarosierten Lichts bezetiman als optische Aktivitat. Sie ist eine
intrinsische Eigenschaft von chiralen, nichtracemén Verbindungen oder Gemischen. Der
Drehwert ist frequenz- und temperaturabhangig. Gsere wurde bei 598 nm (Natrium D-
Linie). Wegen der Temperaturabhangigkeit des Dretesenvurde thermostatisiert bei 20°C

gemessen.

An dieser Stelle sei abschlieRend darauf hingewjesiass mit $,9-13 Versuche zur

asymmetrischen Rh-katalysierten Hydrierung durdiigef wurden (Abschnitt 3.5).
AulRerdem wurden die Verbindungeh2, 13 in der Ni-katalysierten Oligo- bzw.
Polymerisation von Ethylen untersucht. Die Datenzudasind im Kapitel 3.12

zusammengestellt.

enantiomerenreine

dargestellte Verbindung,

Drehwert (©)

Ip{'H}-NMR

Ausgangsamine Nr. und Struktur ap?°, CHzOH (ppm)
(c=1 mal/l) Dg-THF
"
S-)-Methylbenzylamin H/N*g@ -39 0.64 (A),-0.03 (B)
11 Ph,P—CH A:B =64:36

S(-)-1-(Naphth-2- -47 0.75 (A), 0.05 (B)
yl)ethylamin12 PhyP—C AB=21
COOH
i
S(-)-4-Methoxy-- H/N*g{%ocm -5 0.49 (A),-0.09(B)
methylbenzylamirl3 PhP—CH A:B = 75:25 bis 80:20
COOH
(‘:sz
R(+)-a- H/N*g@ +15 0.42 (A),-0.63 (B)
Ethylbenzylaminl4 Ph,P—CH A:B =80:20
COOH
(‘3Hs /CH3
S(+)-Amino-3- k}N—*ﬁ—c\H +67 0.30 (A), 0.64 (B)
methylbutar3 Ph,P—CH CHs A:B =56:34

Tabelle 3.7Dargestellte chiral&l-asymmetrisch Phosphanylaminosduren
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3.4.1 NMR-Analyse vorN-asymmetrisch 1-arylalkylsubstituierten
Diphenylphosphanylglycin Derivaten

In den *P{*H}-NMR-Spektren der chiraN-substituierten Verbindungen werden zwei
Signale beobachtet, die den beiden Diastereomargaordnet werden kénnen. Da i
Alkyl- oder N-Aryldiphenylphosphanylglycinen mit nur einem asygirischen C-Atom
manchmal auch zwei nahe gelegene Signale beobacidetien, sind aber auch
unterschiedlich protonierte Formen nicht auszusfeh, vor allem bei hohem A:B
Verhaltnis. Das Intensitatsverhaltnisangt von der Substanz ab. Die Werte fur die
chemischen Verschiebunge® all dieser Verbindungen im'P{*H}-NMR-Spektrum sind
erwartungsgeman sehr ahnlidrabelle 3.9. Die Verschiebungen reichen vép= 0.75 ppm
fur Diastereoisomer A vori3 bis & = -0.63 ppm fiur Diastereoisomer B vddl. Die
Differenz der chemischen Verschiebung der Phospbime der Diastereocisomeren ist mit
Adp= 0.59 ppm bel3 bzw. Adr= 0.34 ppm beB sehr gering.

Die 'H- Signale der PCH-Gruppe zeigen ingTHF das Kopplungsmuster der
Isomerenpaaren (1 und 2) von Dublett-Signalen. Dalmel die PH-Kopplungskonstanten
praktisch gleich groRd = 3.77 ppmZJey= 3.3 Hz,84 = 4.17 ppm?2Jpy= 1.2 Hz fiirl3und
Oy = 3.76 ppm?Jpy= 3.2 Hz, 84 = 4.19 ppm?ZJpy= 1.2 Hz fiirl1) (Abbildung 3.12). Die *H-
NMR-Resonanz der Methylgruppe bei chiralem Kohleffistom vonl1l, 12 und 13 wird in
Form eines Dublettsignals il = 6.5 Hz beobachtet.

2JpH= 3.2Hz

2Jp= 2.5 Hz

T T T T T T
4.25 4.20 4.15 4.10 4.05 4.00

Abbildung 3.12 Typische PCH-Signale itH-NMR-Spektrum vor8 in Dg-THF
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Die NH",-Protonen vor8 kénnen imlH-NMR-Spektrum in Form eines verbreiterten Signals
nachgewiesen werded{(= 5.70 ppm (B THF)). Im *H-NMR-Spektrum vorB, 11, 12, 13

14 kbénnen neben der charakteristischen doppeltendittddonanz des PCH-Protoiigkelle
3.8) die Signale fur die Protonen am aromatischen Rimgn erganzenden Strukturbeweis
herangezogen werden. Fur die zehn Protonen dererbeRhenylringe werden zwei

komplizierte Multiplettsignale beobachtéttbildung 3.13).

Abbildung 3.13 Multiplettsignale der beiden Phenylringe v®im *H-NMR-Spektrum

Die 'H-Signale fiir die vier Protonen vdm bzw. fiinf Protonen vohl und14im Phenylring
der Alkylarylgruppe sowie der sieben Protonen ¥@mm Naphthylring werden bei einer
Feldstarke von 300 MHz nicht voneinander sepabieobachtet.
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Verbindung, i-C o-C m-C p-C PCH COOo PCH
Solv. ¥C-NMR | **C-NMR | ®C-NMR | **C-NMR | ®C-NMR | “C-NMR | 'H-NMR
11; (+-); nicht 133.95 128.82 129.03; 60.70 173.20 3.76
erkennbar | (22.5); (7.9); 129.14; |(13.6); (R); (3.2);
Dg-THF 134.08 128.58 129.69; 60.94 173.84 4.19
(18.7); |(6.6) 129.81 |(16.3) (12.6) (1.2)
135.19
(21.1);
135.31
(20.9)
12; (+/-); 136.33 134.03 128.59 129.36; [60.73 173.34 3.90
(14.6); (18.6); (6.7); 129.43; |(17.3); (10.6); (2.9);
Dg-THF 136.83 134.45 128.68 129.68; 61.12 174.11 4.31
(17.0) (19.7); | (6.5); 129.78 |(14.5) (11.7) (1.1)
135.15 128.73
(20.8); | (6.6)
135.26
(20.6)
13; (+/-); 136.63 134.00 128.65 129.08 60.64 173.32 3.77
(15.0); (18.1); | (6.6); 129.17 |(14.3); |(10.6); (3.3);
Dg-THF 136.98 134.12 128.71 129.75; 61.05 173.96 4.17
(17.6); (18.7); |(10.3); |129.83; |(16.6) (12.1) (1.2)
137.28 135.29
(17.2); (21.2);
137.83 135.39
(17.9) (21.2)
14; (+/-); 136.46 134.10 128.57 129.07,; 64.75 173.08 3.75
(15.2); (18.8); (6.4); 129.15; |(8.9); (9.7); (3.3);
Dg-THF 136.92 135.18 128.60 129.68; |[65.29 175.79 4.14
(17.2); (21.1); | (9.5); 129.70; [(9.4) (12.3) (s)
136.98 135.20 128.62
(17.2); (20.8); | (6.0);
137.64
(17.6)
3 (+-); br 136.99133.86 128.49 128.93; 58.01 174.09 4.14
(14.6); (17.5); | (5.1); 129.07; | (7.9); (9.4); (2.5/4.5);
Dg-THF br 137.859134.10 128.55 129.65; 59.36 174.84 4.15
(18.2) (18.6); (4.2); 129.85 (8.4) (brs) (3.2/5.4)
135.19 128.61
(17.3); (4.3);
135.47 128.70
(17.4) (5.4)

“—Uberlagert, (+/-) — chirale Verbindung, R-Rauscbaiy, s-Singulett

Tabelle 3.8Charakteristisch&’C{*H}-NMR- und *H-NMR-Signale der chira\-1-arylalkyl-
substituierten Phosphanylaminoséuren
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Die *C{*H}-NMR-Spektren demN-1-Arylalkyl-phosphanylglycine sind kompliziert, deotz
des Einsatzes chiraler Amine als Ausgangsstoffeldunzureichende Diastereoselektivitat
oder durch Protolysegleichgewichte fur alle Kohteffatome ein doppelter Signalsatz zu
beobachten ist. Die GH-Resonanz vorB8, 11, 12, 13 14 zeigt ein Dublett-Signal pro
DiastereomerAbbildung 3.12, Tabelle 3.8. Der doppelte Diphenylphosphansignalsatz kann
fiir die Kohlenstoffatomépso- ortho-, meta-und para- in den**C{*H}-NMR-Spektren aller
Verbindungen wegen der grof3en Signalseparierunglantdnterscheidung von CH- ung-C
Signalen in **C{*H}-DEPT-135-Spektren gut beobachtet werden. Bei dersammen
gehorendent®C-Signalpaaren der Diastereoisomeren 1 und 2 ipPRest (z.B.orthoa; /
orthos; und orthoy, / orthasy) sind die Werte der jeweiligen Kopplungkonstant8ac
(n=1,2,3) fast gleich groR, z.B. fid: 2Joc= 22.5 Hz (A), 18.7 Hz (B), 21.1 Hz (A), 20.9
Hz (B,) (Tabelle 3.9. Das vorliegende Datenmaterial gestattet eindegitiche Zuordnung
der **C-Signale zu den verschiedenen C-Atomen der Plirgglr Die Identifizierung von
quartaren A-Atomen und Unterscheidung von wenignsiven CH-Signalen des weniger
haufigen Diastereoisomers gelingt durch die unie&zshde Aufnahme vol*C{*H}-DEPT-
135-SpektrenAbbildung 3.14 prasentiert einen Teil déSC{*H}-DEPT-135-Spektrums von
13 im ortho-CH(aryl) und aliphatischen Bereich und weist z\Destereocisomere mit dem
charakteristischen Intensitatsverhaltnis eindengich.

Durch ein erganzendes CH-COSY-Experiment kénnee 8ignale im**C{*H}-NMR-
Spektrum und'H-NMR-Spektrum vonl3 eindeutig zugeordnet werden. Alle PkSignale,
die durch die Spin-Spin-Kopplung mit deffP-Atomkern in charakteristischer Weise zu
Dublett-Signalen aufgespalten sinthbelle 3.9 wurden dank CH-COSY und Korrelationen

zu'H-Signalen als Dublett identifiziert und sicher eogdnet.

Das®C-Signal der Carbonylgruppe weist einen Wert figr ilbpplungskonstante v&dpc =
9.3 Hz Bc = 173.32 ppm) fiiB bis“Jpc = 12.6 Hz §c = 173.84 ppm) ful 1 auf (Tabelle 3.9.
Die vollstandige Zuordnung der Signale'tr und*C-NMR-Spektren ist im experimentellen

Teil beschrieben.
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PCH (2)
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o  CH.OH , CH3 (1)
PCH{(1) INCH (1)
Wi WWWW#MM#W

T T T T T L T T T T
65 60 55 50 , 45 40 35 30 25 ppm

Abbildung 3.14 Teil des**C{*H}-DEPT-135-Spektrums in>-CH-Bereich (oben) und des
13c{*H}-NMR-Spektrums im aliphatischen Bereich (unteppd3in Dg-THF
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3.4.2Rontgenstrukturanalyse von 13

Durch Kristallisation voril3 in Methanol konnten von dieser Verbindung farblésestalle
erhalten werden, die sich als geeignet fur die g&mgtrukturanalyse erwieseAbpildung
3.195. Die Molekile von13-MeOH werden innerhalb des Kristallverbands durch ei
Netzwerk von Wasserstoffbriickenbindungen unter iBgieg der Organo-NkK-Kationen,
Carboxylat-Anionen und Methanolmolekile zusammeafieh Abbildung 3.16). Obwohl
die NMR-Spektren in Lésung zwei Spezies im Verhélton ca. 75:25-80:20% anzeigen, die
zwei Diastereoisomere oder eventuell auch untezdtibhe protonierte Formen sein kénnen,
deren Signale sich nicht schnell ausmitteln, zeligt Kristallstrukturanalyse, dass in den
monoklinen Kristallen nur ein Enantiome§% als Zwilling vorliegt. Diastereocisomere
unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigeafieh, neben den NMR-Daten z.B. auch in
Schmelz- und Siedepunkt, optischer Aktivitdt und slighkeit in verschiedenen
Losungsmitteln. Es ware moglich, dass da&sSEnantiomer bevorzugt aus Methanol
auskristallisiert. Bei zwei Kristallstrukturuntechwngen aus unterschiedlichen Ansatzen

wurde die gleiche Struktur gefunden.

Abbildung 3.15Kristallstruktur von13in Methanol
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Abbildung 3.16 Wasserstoffbrickenbindungen in der Elementarzelle

Die Bindungslangen zwischen Phosphor und igen-Kohlenstoffatomen C31 und C21 der
beiden Phenylringe sind identisch P(1)-C(31)= 1(8%A, P(1)-C(21)= 1.842(4) A. Die
Bindung zwischen Phosphor und dent-Kphlenstoffatom C1 ist deutlich langer P(1)-C(1)=
1.896(3) A. Die beiden Torsionswinkel zwischen direnyl-P und C-N-Bindungen C(31)-
P(1)-C(1)-N(1) und C(21)-P(1)-C(1)-N(1) betragen5t#(2)° und 100.9(2)°. Fur die
Torsionswinkel zur COBGruppe C(21)-P(1)-C(1)-C(2) und C(31)-P(1)-C(1C(verden
Werte von—-20.5(3)° und 87.2 (3)° gefunden.

Die kristallographischen Daten sind idabelle 7.5 wiedergegeben, ausgewahlte

Bindungslangen und —winkel ihabelle 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 Lésung

Die N-substituierten Phosphanylaminosauren sind nidtgtabil und zeigen in verschiedenen
Losungsmitteln (@ THF, CD;0OD) schon nach kurzer Zeit Zersetzungsprodukte nvaés
NMR-Ro6hrchen nur mit Plastekappen und zusatzlichfiha verschlossen sind. In CDgbt

13 nur nach Erwarmen l6slich, wobei Zersetzung statét ¢'P{*H}-NMR (CDCl5):

0 = 30.66 eventuell (RR(O)CH(OH)COOH), 22.06 (BRHO), —19.11 (Hauptprodukt,
Decarboxylierung), —26.97 ppm). Bettert-Butyl- (5) undN-p-Tolyldiphenyl-
phosphanylglycing&) wurde nur Decarboxylierung beobachtet. KRTHF erfolgt langsame
Decarboxylierung und Oxidation. In GOD scheinen sich dagegen Oxidationsprodukte oder
Phosphoniumsalze F[CH(OH)COO], zu bilden, die aber nicht isoliert werden konnten.
Diese Stabilitatsabhangigkeit wurde bei zahlreiciersuchen fid1 und13 observiert.

Das Losungsverhalten wurde auch in wasserarmem MeQeétsucht, verlief dann aber in
eine andere Richtung und lieferte ein Produktgeimistdem B(O)-Verbindungen auftraten

und keine Diphenylphosphanylglycin-Spezies mehhwnatsbar waren.

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum der in @ THF geldsten Substanz zeigt nach 6 Tagen Signale
bei & = 26.20, 25.82 ppm (Intensitatsverhaltnis 83:1dp als P-Oxidationsprodukte
identifiziert und durch charakteristisctel- und **C{*H}-NMR-Signale bestatigt wurden.
Dies bedeutet, dass die handelsublichen Plastekapipe NMR-R6hrchen langsames
Diffundieren von Luft in die NMR-R6hrchen erlaubddie Tabelle 3.9zeigt, dasd3in 0.1
mol/L und 0.025 mol/L [ THF-LOsung ca. einen Tag lang stabil ist. Beimh8tdassen
erfolgt aber Oxidation und Zersetzung, in verdinhi&sung schneller, was auf Beteiligung
eindiffundierender Luft hinweist. Nach funf Tagemunde sehr starke Oxidation (z.Br =
29.49, 28.10, 27.65 ppm), Zersetzung zu Decarbesytigsprodukten (z.Bp=-18.98 ppm)
und Hydrolyseprodukten, z.B. Diphenylphosphai € -40.48 ppm) festgestellt. Das
Auftreten des sehr luftempfindlichen Diphenylphaapneben P(O)-Spezies verweist auf
einen komplexen zeitlichen Verlauf der Zersetzuegktionen.
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Konzentration

0.1 mol/L

0.025 mol/L

Messung nach 1 Tag:

Verbindung 13

Verbindung 13

S (ppm)
(Intensitat (mm))

0.50 (118)A, —0.065 (308

0.50 (39)A, —0.064 (118

Messung nach 5 Tagen:

Verbindung 13

Verbindung 13

8 (ppm)™
(Intensitat (mm))

34.55 (6), 32.74 (5), 29.49 (4 b
28.00 (12), 17.39 (3)9.43 (125),
0.14 (51), 0.07 (15), -0.47 (5
~18.98 (23), -19.31 (3), —22.9
(4), -24.76 (3), -27.06 (13
~40.48 (17);

)29.42(22), 28.57 (125 brs.10

(63), 27.65 (63), 27.24 (23
)26.76 (125), 18.27 (98)p.41
526), -0.15 (12),

4 Gleiche Signale in beiden Lésungen dukehisiv-Schrift gekennzeichnet.

Tabelle 3.9Zeit- und Konzentrationsabhéngigkeit d&?-Signale vorl3 in Dg-THF-L8sung
infolge langsamer Luftoxidation (Diffusion durcheBtekappe) und Zersetzung.
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3.5 Untersuchungen zur enantioselektiven, katalytehen Hydrierung
mit 13 als Ligand®

Fur die Herstellung enantiomerenreiner Verbindungechtig vor allem fir Pharmaka, ist

die homogene, enantioselektive Ubergangsmetalijsasehr bedeutsam geworden [102].
Asymmetrische Phosphor-Liganden [103], die die Kat Uber sterische und elektronische
Effekte [104, 102] steuern kdnnen, haben dabeig®&deutung erlangt. Obwohl bis heute
schon fur viele Ubergangsmetallkatalysierte Reaktio effiziente Phosphor-Liganden

existieren, dauert die Suche nach neuen, noches&tivund sterisch sowie elektronisch
angepassteren Katalysatoren noch an. Pharmazehgédelutsam ist die Synthese von L-Dopa

durch asymmetrische Hydrierung.

Die erste Mitteilung der enantioselektiven katalghien Hydrierung wurde 1968 von
KNOWLES [49] publiziert, der aufbauend auf Wilkimes Katalysator und einem von
HORNER et al. beschriebenen asymmetrischen Phodpéiaeiner Alken-Hydrierung eine
Anreicherung des gewinschten Enantiomers von 158reechte. Damit war er um einige
Wochen schneller als HORNER, der ebenfalls 196&bkimiches Experiment beschrieb [48].
Spater wurde diese Reaktion zuerst von KNOWLES.etua L-Dopa Synthese ausgebaut,
wofur er den Nobelpreis bekam [46a]. Heute findé¢ tiomogene Ubergangsmetall-
katalytische asymmetrische Hydrierung groRes wsdaaftliches und wirtschaftliches
Interesse. Haufig werden Derivate enantiomerenreBieffe als Edukte fur die Synthese
enantioselektiver Hydrierkatalysatoren einges@&esonders interessant sind dabei Phosphor-

Liganden, die die Katalyse beeinflussen kbnnen][102

Nachdem die Kristallanalyse vdr3 (Abbildung 3.17) das Vorliegen nur eines Enantiomeren
gezeigt hat, war es von Interedn asymmetrischen katalytischen Hydrierungen vogC=
Bindungen zu untersuchen. Freundlicherweise wudikese Arbeiten von Dr. Stefan
Enthaler, Arbeitsgruppe Prof. Dr. Matthias Bellegjbniz-Institut fir Katalyse e.V. an der
Universitat Rostock, durchgefiihrt. Zum einen saliks Potential dieses Ligands in der
katalytischen Reaktion herausgefunden werden, nudaran die Moéglichkeit untersucht
werden, hohe Enantioselektivitaten mit dem dardjesteligand zu erzielen. Es wurden
verschiedene Hydrierungen vbhRAcetylamidoacrylsauremethylester,
2-Methylenbernsteinsduredimethylester und 3-Acetyia-but-2-ensduremethylester mit

*) Freundlicherweise wurden diese Arbeiten von Befeé® Enthaler, Arbeitsgruppe Prof. Dr. Matthiadl@&e
Leibniz-Institut fur Katalyse e.V. an der Unive&iRostock, durchgefiihrt
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in situ aus Rh(codBF, oder [Ir(cod)Cl} und 13 (Molverhaltnis 1:1 und 1:2) in Ci€l, oder

Methanol erzeugten Katalysatorlosungen untersuSbhdma 3.9 Es wurde 0.24 mmol
Substraund 0.0024 mmatles Katalysators in 2 mL Losungsmittel zusammengagend 24
Stunden bei 25°C unter 2.5 bar Wasserstoff geratbelle 3.10, 3.11, 3.)2 Nach dieser
Zeit wurden die Produkte analysiert. Die Ergebnizsigen, das43 als Ligand fur Rh- oder

Ir-katalysierte Hydrierungen vam,-ungesattigten Estern leider ungeeignet ist.

S
HOOC (S OCH,€

N
ph,p (9 H

Abbildung 3.17 Struktur von13

1 o) o)
\ Kat.
H OMe H—> R OMe
2
NHAc NHAc
2
COOMe Kat. COOMe
H
COOMe 2 COOMe
NHAc NHAc
\ Kat.
—_—
Hy
O OMe @) OMe

Schema 3.9versuche zur Rh- und Ir-katalysierten Hydrierungs-unsattigter Ester in
Gegenwart vori3 als Ligand (Metal:Ligand, 1:1 und 1:2, Solvens:,CH oder Methanol)
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Bei der Hydrierung von Acetamidoacrylsauremethgestar die Hydrierausbeute sehr gering

(sieheTabelle 3.10, maximal 3%.

O @)
HT N OMe KHL» R OMe
NHAc ’ NHAc
R= Metall L:M p/ bar LM Umwandl- | ee-Wert
ung (%) (%)

H Rh(cod),BF, 2 2,5 CH.Cl, <1 n.d.

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

H [Ir(cod)CI, 1 2,5 CH.Cl, 2 n.d.

H [Ir(cod)CI, 1 2,5 MeOH 3 n.d.
CHs; Rh(cod),BF, 2 2,5 CH.Cl, <1 n.d.
CH; Rh(cod),BF,4 2 2,5 MeOH <1 n.d.
CH3 [Ir(cod)Cl, 1 2,5 CH,Cl, <1 nd.
CH3 [Ir(cod)CI,» 1 2,5 MeOH 2 n.d

0.0024mmd Metall, Substrat0.24mmol; Losungsmittel (LM) 2.0mL; Reaktionsbedingungef4
h, 25°C

Tabelle 3.10Ergebnisse aus Experiment-Reihe 1

Bei der Hydrierung von 2-Methylbernsteinsduredimetside war die Hydrierausbeute

(Tabelle 3.1 ein wenig hoher, aber es wurde nur eine Racersabmang erhalten.

COOMe Kat. COOMe

Y

COOMe COOMe
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Metall L:M p/bar | LM Umwandlung | ee-Wert
(%) (%)

[Ir(cod)Cl]» 1 2,5 CH.Cl, 6 rac.

[Ir(cod)Cl]» 1 2,5 MeOH 18 rac.

0.0024mmd Metall, Substrat0.24mmol; Losungsmittel (LM) 2.0 mL, Reaktionsbedingunge@4
h; 25°C

Tabelle 3.11Ergebnisse aus Experiment-Reihe 2

Bei der Hydrierung von H)-Methyl-3-acetamidbut-2-enoate waren die Hydriskamuten

etwas besser, aber immer noch gering und es wumaglelRacemate gebildetébelle 3.13.

NHAc NHAc
N Kat.
H,
O OMe @) OMe
Metall L:M p/bar | LM Umwandl | ee-Wert @0)
-ung (%)
Rh(cod),BF4 2 2,5 CH.Cl, 11 rac.
Rh(cod),BF4 2 2,5 MeOH 10 rac
[Ir(cod)Cl]» 1 2,5 CH.Cl, 28 ra.
[Ir(cod)Cl], 1 2,5 MeOH 27 ra.

0.0024mmd Metall, Substrat0.24mmol; Losungsmittel (LM) 2.0 mL; Reaktionsbedingungen:24
h,25°C

Tabelle 3.12Ergebnisse aus Experiment-Reihe 3

Aufgrund der negativen Ergebnisse wurden keine emgit Versuche zur Testung von

Diphenylphosphanylglycinen in Gbergangsmetallkaiaigen Hydrierungen durchgefihrt.
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Hohe Umséatze von Ethylen in der nickelkatalysiel@®igomerisation (Kapitel 3.12) zeigen
aber, dass die Verbindungen nicht grundsatzlichiiglanden fiir Ubergangsmetall-Katalysen

ausscheiden.

3.6 Festkorper-NMR derN-substituierten a-Phosphanylaminosauren

Da bei vielerN-alkylsubstituierten Phosphanylaminoséauren in désubgs-NMR-Spektren
neben dem Hauptsignal zumindest ein kleines Siualitt, auch wenn nur ein
Asymmetriezentrum vorliegt, haben wir uns um FegiENMR-Messungen ausgewahlter
kristalliner Phosphanylaminosaurésn 12, 13) bemiiht, die freundlicherweise von Frau Dr.
Karin Meise-Gresch, Arbeitsgruppe Prof. Dr. H. Btkan der Universitat Minster

durchgefuhrt wurden.

Das*'P-MAS-NMR-Spektrum vori3 (Abbildung 3.18) zeigt nur einen Peak b& = +8.8
ppm, gegenuber den LésungsspektrengTBF um ca. 8 ppm deutlich zu héherem Feld
verschoben. Die Halbwertsbreite des Signals (ca.H2) ist allerdings grol3 gegeniber den
minimalen Unterschieden der chemischen Verschiefiudgr beiden Losungssignale von
13, und13 (0pa = 0.49 ppmppg = -0.09 ppm(R-THF) Ad=70 Hz)) so dass das Festkérper-
NMR-Spektrum keine Aussage erlaubt, ob ein odei gefer ahnliche Diastereoisomer-
Formen vorliegen. Auch die Signalforialibildung 3.19) gibt keine Hinweise auf ein
eventuelles Isomer. Die Bildung von Zersetzungst @Oridationsprodukten in festeh3

kann jedoch ausgeschlossen werden.

einpuls; rot 15k;
D1 300s; ns 16

/1
I b A B Y i ‘“r*"w'nl'mw.w:#‘awwsmH«m,mwwmm.w\-vl‘fmmw«ur

w 8.8
/ ; CP: rot 10k;

/." | D1 2s;ns 1536

0 20 -40 60  -80
5 [ppm]

Abbildung 3.18*P-MAS-NMR-Spektrum vori3
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Abbildung 3.193P{*H}-NMR-Spektrum von13 (s = 0.49 ppmpg = —0.09 ppm) in -
THF

Im **C-MAS-NMR-Spektrum Abbildung 3.20) kann man deutlich die Signalgruppen der
Methyl-, Methoxy-, NCH/PCH-, der Aryl- und Carbor@lSignale erkennen, wahrend das
'H-MAS-NMR-Spektrum Abbildung 3.21) nur Alkyl- und Arylsignalgruppen unterscheidet.

*C{"H}-Spektrum @ 100,6 MHz
rot 10k; CP; D1 2s; ns 2560

’
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WWWWWyMWWMMWMMWR

250 200 150 100 50 0
S [ppm]

Abbildung 3.20 *C-MAS-NMR-Spektrum vori3
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'H-Spektrum @ 400 MHz
rot 15k; einpuls; D1 10s; ns 32

e e
/ ;39\/ \
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Abbildung 3.21 *H-MAS-NMR-Spektrum vorl3

Bei den empfindlichen Verbindungesund 12 zeigen die*'P-MAS-Spektren neben dem
Signal fur die Phosphanylaminosaure auch kleine né&dég fir Oxidations- und
Zersetzungsprodukte ab: © = 28.6, 24.6, 20.4;34.1).

Die Festkorper-NMR-Daten val? und5 befinden sich im Anhang der Arbeit.
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3.7 N-Heteroarylsubstituierte Diphenylphosphanylglycin Derivate

C-Heteroaryl-substituierte  Aminosauren wie Histidund Tryptophan gehoren zu den
essentiellen  Aminosauren. L-Histidin ist Bestaridtevieler Medikamente und
Vitaminprodukte, ist ein Vorlaufer in der Biosynsigevon Histamin und Carnosin. Histidin
kann unter physiologischen Bedingungen sowohl Peatdonator als auch Protonenakzeptor
sein, spielt eine Rolle in der katalytischen Tri@de Serinproteasen (Asp-His-Ser) und bildet
Uber das basische Ring-N-Atom das Ham an die Satfién@nsportproteine Hamoglobin und
Myoglobin [105]. Ebenfalls hat Histidin Bedeutung der oxydativen Phosphorylierung in
den Mitochondrien und in den Chloroplasten (Phattssse). L-Tryptophan nimmt am
Aufbau von diversen Proteinen im menschlichen Kore#, z.B. in den Muskeln und
Enzymen, ist Provitamin fir VitaminzBind Vorlaufer fur Neurotransmitter und Hormone. L-

Tryptophan gilt auch als natirliches Antidepressid06].

Die Eigenschaften von Tryptophan und Histamin zgig#gass heterocyclisch substituierte
Aminosauren viel Anwendungspotential haben konriesmi.war deshalb von Interesée
heterocyclisch substituierte Derivate in die Untelsingen zu den neuartigen
Phosphanylaminosauren einzubeziehen. Bei der Babcaimg des Reaktionsmechanismus
wurde schon darauf hingewiesen, dass die drei Koemenreaktion zwischen
Diphenylphosphan, Glyoxylsaurehydrat und Aminopwygsh nicht unbedingt zur
Diphenylphosphanylglycin-Spezies fuhrt. Es wurdechawBildung von Dihydropyridin-
Derivaten beobachtet. Eine detaillierte Untersughunter welchen Bedingungen letztere
bevorzugt sind, wurde nicht durchgefuhrt. Bei 4elfic2-amin und 2-(2-Pyridyl)ethylamin
fuhrten die Reaktionen stets zu den Diphenylphasygfcin-Derivaten als Produkt. In
diesem Kapitel werde ich auch die Synthese der Aofimolin-Derivate beschreiben.
Tabelle 3.13 prasentiert die synthetisiertenN-Heteroarylphosphanylglycine. Die
Verbindungen16 und 18 wurden in der Ethylen-Oligo/Polymerisation untefsucDie
Ergebnisse dazu befinden sich in Kapitel 3.12.
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Struktur Nr. Struktur Nr.
CHa 15 17
N\ TN\
thP—C):l N / Ph,P~—CH N
COOH COOH
16 = 18
H/N | AN " /
PhoP™GH N~ PhaP—GH
COOH Soon
i_ 19
H/N \ /
thP—C\H N
COOH

Tabelle 3.13SynthetisierteN-heteroarylsubstituierte Diphenylphosphanylglycierivate

3.7.1 NMR-Analyse vonN-heteroarylsubstituierten Diphenylphosphanylglycin-
Derivaten

Die hier beschriebenen Verbindungen enthalten ialldheterocyclischen Substituenten ein
zusatzliches N-Donorzentrum. Auf diéP{*H}-NMR-Signale und andere typische Signale
wirkt sich das aber nicht aus. IMP{*H}-NMR-Spektren der Verbindungen werden
charakteristische Signale vés= —0.56 ppm {7) bis &= 2.39 ppm 15) beobachtetTabelle
3.14 zeigt charakteristische, vergleichbat¥®-, *°C-, 'H-NMR-Daten fiir alle erhaltenen
Verbindungen. Die beiden P-Phenylgruppen sind ddeshChiralitdtszentrum amC-Atom
diastereotop und zeigen in di und*C{*H}-NMR-Spektren zwei Datensétze.

Die 'H-NMR-Spektren vori5, 16, 17, 18und 19 sind aufgrund von Linienkoinzidenzen im
Arylbereich zum Teil sehr kompliziert und konntenht vollstéandig analysiert werden. Die
chemische Verschiebungén und die Kopplungskonstanten kénnen fur das PCHieRro
direkt dem Spektrum entnommen werdéalielle 3.14. Die PCH-Resonanz vd8und17
zeigt jeweils ein Dublett-Signal ingdHF (3= 5.11 ppm?ZJpn= 9.0 Hz fiirl8; &, = 4.94
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ppm,2Jpn= 9.4 Hz fiirl7). Bei 15 und16 wurde ein breites Singlettsignal fiir die PCH-
Gruppe beobachtet.

Das *H-NMR-Spektrum vonl6 in CD;OD zeigt auch die fiir Pyridinverbindungen typische
3J.n-Kopplung (ca. 4.8 Hz) des bei tiefem Feld beobetetnt H-6 Signalsd| = 7.98 ppm)
sowie Signale fiur H-5 und H-3 des PyridinringesaahBlb der Phenylmultiplett®{= 7.19
und 7.26 ppm). Das fir PCHN erwartete Signal lregtdy = 4.55 ppm bei relativ tiefem Feld

und ist nicht aufgespalten, vermutlich durch sclen&lstauschreaktionen.

Die 'H- und “C{*H}-NMR-Daten in deuteriertem THF, allerdings nacheichonatiger
Lagerung der festen Verbindung gemessen, entspratbbt denen der obigen Verbindung
bzw. anderer normal elektronenarmer Pyridinverbmggun und auch nicht denen vdh
substituierten Pyridiniumsalzen. Zwar beobachtet oes®'P{*H}-NMR-Signal im normalen
Bereich = 1.79 ppm) und auch die ingllHF langsam stattfindende Decarboxylierung.
Die Hochfeldverschiebung der Pyridin-CH-Signaledem Bereich 6.5-6.8 ppnAbbildung
3.22 verweisen auf einerrelektronenreichen Dihydropyridinring notSubstituenten wie er
in N-brickenkopfanellierten Pyridinen vorkommt, z.B. Imidazolo[1,5-a]pyridinen [107]
oder 1,1-Dichlor-2Zert-butyl-1,3,2-diazasilolo[1,5-a]pyridin [108].

Ph (Diphenylphosphan)
1

Ph (Diphenylphosphan)\

I
f

| 2 CH (Pyridin)

2 CH (Pyridin)

Abbildung 3.22 *H-NMR-Spektrum von Pyridiniumsalz ingrHF
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Welche Struktur entsteht und ob diese eventuelldouch das aprotisch polare Lésungsmittel
THF bedingt ist, muss in weiteren Untersuchungechngeklart werden. Ein Hinweis, dass
festesl6 langer stabil ist ergibt sich daraus, dass diel@ion vonl6 mit Schwefel z84 die
normale  N-pyrid-2-ylethyl-substituierten ~ Thiophosphinoylarogéure zeigt.  Als

Verunreinigung ist nur etwas Decarboxylierungspkbdunthalten.

Nach NMR-Experimenten in STHF und CROD wurde festgestellt, dass die Verbinduitg
sehr groRe Unterschiede der PC-Kopplungskonstamé?C{ *H}-NMR-Spektrum zeigt (-
THF: & = 63.73 ppm,"Jpc = 15.3 Hz und CEOD: & = 64.10 ppm,’Jpc = 33.2 Hz). In
Methanol entsteht ein Netzwerk von Wasserstoffbeabindungen unter Beteiligung der
NH,"-Kationen, Carboxylat-Anionen und Methanolmolekiilgs Einfluss auf die Struktur
und in Folge auf die Kopplungskonstante hat. IgTBIF-L6sung wurden nach 3 Tagen

Zersetzungsprodukte, vor allem Diphenylphosplar=-40.49 ppm), beobachtet.

Decarboxylierung der Phosphanylaminosauren wirbgTHF haufig beobachtet. B&5 in
Dg-THF-L6sung wird zum Beispiel naddchema 3.10véahrend einer 10-stiindigen Messung,
beginnend 2 Stunden nach Abfillen der Probe)/cder Substanz decarboxyliert (bezogen
auf das"*C{'H}-NMR-Signalhthenverhaltnis).

CHjs CHs

e )
L, N/ THF, 245t ©\P N /+002

CH N
P% COOH /

Schema 3.1Mecarboxylierung voi5
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Verb., |P i-C o-C m-C p-C PCH COO PCH
Solv. 3p. 3c- Bc- Bc- 13¢- 3c- 1Bc- 'H-NMR
NMR [NMR NMR NMR NMR NMR NMR
15; 2.29; [136.94 [134.18 [128.71 [129.34; |54.64 |172.58 |[5.72
D..THE | 2-39 (17.3); |(19.7); |(7.2); 139.56 |[(20.6) |(10.6) |(brs)

8 138.88 |134.76 |128.86
(15.6) |[(21.2) |[(6.6)
16; 1.79 136.2% [134.12 [128.98 [129.58; [57.20 [172.22 |4.88
B.THE (16.0); |(18.9); |(7.0); 130.03 |(21) (9.0) (brs)
8 136.41 [135.00 |129.07
(16.6) [(18.9 |[(5.9)
17; -0.56 |135.90 [133.67 [129.16 |[129.51; |57.84 |[171.96 [4.94
B.THE (15.9); |(18.8); |(6.5); 129.59 [(18.9) |(9.2) (9.4)
8 136.81 [135.25 |128.92
(17.2) |(21.2) |[(7.0)
18; 1.35; [136.15 [134.12 [128.93 [129.62; |57.41 [171.71 |[5.11
B.THE oder (19.3); | (7.4); 129.97 [(22.2) |(7.9) (9.0)
8 136.20 [134.91 |[129.14
(13.2 (20.4) |(6.5)
oder
17.1);
136.41
(18.4
oder
14.6)
19; 1.22 133.74 [134.28 [128.75 [129.40 |54.78 [172.78 |5.00
B.THE (18.0); |(19.7); |(6.7); 129.64 [(20.8) |(9.0) (1.8)
8 158.77 |134.89 |128.92
(4.0) (21.1) |(6.6)
(Py)
20; 5.03 158.58 [134.75 [128.58 [129.12 [73.41 [175.50 [5.00
D..THE | (OH- | (brs) (19.2); |(5.9); 129.21 [(25.4) |(R) (1.8)
8 Verb.) |(Py); 134.96 |[128.75
R (19.2) |(6.7)

Tabelle 3.14NMR-Daten vorN-heteroarylsubstituierten Diphenylphosphanylglycin-
Derivaten
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Die *C-Signale fiir die Diphenylphosphanylkohlenstoffatoder heterocyclisch
substituierten Derivate sind durch die charaktisdben"Jsc—Kopplungskonstanten (n=1,2,3)
und die quaternaren C-Atome zusétzlich durch dateRen den*c{*H}-DEPT-135-
Spektren eindeutig zuzuordnerapelle 3.14).

Bei der Messung voi9 in Dg-THF wurde eine sehr interessante Beobachtung d#misac
der zuerst gemesseneid-NMR und *!P-Probe ist nur wenig Phosphanylaminosaure
enthalten, auch ider **C{*H}-DEPT-135-Probe. Die Verbindung, die primér eetgtwurde
spektroskopisch als Pyridylammoniumdiphenylphospluykolat 20 identifiziert. Nach der
langen**C{*H}-Messung ist das PCHN-Dublett aber intensiver @gds PCH(OH)-Dublett.
Meist zersetzt sich die Phosphanylaminosdure beesskh langsam, hier wird sie gebildet.
Das ist ein interessantes Phdnomen und liegt mMbtledaran, dass die Basizitat des
Pyridinstickstoffs hdher ist als die der Hetarylaogruppe (+M-Effekt), dietLadungsdichte
an den Pyridinring abgibt, und dass das priméartemesde Salz so stabil ist, dass die
Umlagerung nicht wie sonst beobachtet in Dieth@egtattfindet sondern erst in dem stéarker
polaren THF. Die NMR-Messung zeigt langsame Umlaggrvon 2-Aminopyridinium-
diphenylphosphanylglykola20 in N-Pyrid-2-yl-diphenylphosphanylglycid9. In der ersten
'H-NMR-Messung ist nu20 nachweisbar, in der nachfolgend&R-Messung eine geringe
Menge 19. In der anschlieRenderiC{*H}-DEPT-135-Messung dominiert nocR0, in der
dann folgenden 16-stiindigeiC{'H}-Messung wird aber eindeutige Dominanz va@
angezeigt (Signalhéhenverhéltnis fur die PCH-Sigpal = 1:3).

3.7.2 Rontgenstrukturanalyse von 17

Unter den beschriebendd-heteroarylsubstituierten Phosphanylaminoséureimdei sich
zwei Verbindungen, die sehr stabil in L6sung sidgk Chinolin-Derivatel7 und 18 bilden
sich direkt bei der Ublichen Arbeitsweise der Doeilponentensynthesen in Diethylether und
zeigten keine Zersetzungsprodukte und Decarboxylgein der Messzeit. Die Verbindungen
werden durch den basischen Stickstoff im Chinatigyider auRerdem die Ausbildung von
intermolekularen N-H---N-Briickenbindung erlaubsdrelers stabilisiert. IFtP{*H}-NMR-
Spektrum beobachtet man so nur ein SigNgIChinolin-3-yl)-diphenylphosphanylglycih7

kristallisierte aus wasserfreiem Methanol und ligfebeim langsamen Abkihlen einer
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Ubersattigen LOsung Einkristalle, die sich als geet fir die RoOntgenstrukturanalyse
erwiesen Abbildung 3.23).

Die Bindungslangen zwischen Phosphor und igen- Kohlenstoffatomen C12 und C18 der
beiden Phenylringe sind fast identisch (P(1)-C&2).8309(18)A, P(1)-C(18) = 1.8322(17)
A). Die beiden Winkel C(12)-P(1)-C(1) und C(18)-RPQ(1) betragen 104.56(8)° und
101.84(8)°.

Abbildung 3.23 Kristallstruktur vonl7

Die kristallographischen Daten vdlv sind in Tabelle 7.13 wiedergegeben, ausgewahlte
Bindungslangen und —winkel ifiabelle 7.14 Kristallographische Tabellen befinden sich am
Ende dieser Arbeit im Kapitel 7.1.
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3.8 N-Substituierte Phosphanylbis(glycin)e und Cyclisieungsprodukte

Die Dreikomponentensynthese von Phosphanylaminesdutann auch auf priméare
Phosphane Ubertragen werd&tlfema 3.11L Dazu gibt man zu der Loésung von Isobutyl-,
Cyclohexyl- oder Phenylphosphan und der doppelareol Menge Arylamin in Diethylether
eine im Ultraschallbad bereitete Losung von Glys#yrehydrat in Diethylether hinzu.
Ungunstig ist, dass die Umsetzung nur bei Verwegdiom Arylaminen gut definiert verlauft
und dadurch starker limitiert ist. Nach Ruhren Gidacht bei Raumtemperatur wird der weil3e
Niederschlag abfiltriert, mit Ether gewaschen umd Vakuum getrocknet. Bei dieser
Verfahrensweise wurden je nabkhSubstituent zwei Produkttypen beobachietbelle 3.15,
3.16. Es wurden Derivate ohne oder mit Ringschluss bddbaand durch NMR-, IR-
Spektren und Elementaranalyse charakterisiert. affeit handelt es sich bei diesen
Verbindungen um Vertreter neuer Typen von Aminosdudie auch in grof3eren Mengen
einfach und rein zuganglich sind. Die Diastereddaigat ist zum Teil sehr hoch, wie die
Bildung nur eines Diastereocisomerenpaares Z8rzeigt, obwohl die Verbindung drei

Asymmetriezentren aufweist.

Durch Kristallisation vor29 in wasserigem Methanol konnten Einkristalle edraliverden,
die sich als geeignet fir die Rontgenstrukturareagrsviesen. Die Ring-Verbindurdy wurde

mit Schwefel oxidiert und lieferte das Sulf28 ohne Ringschluss.

HOOC

R2
/4000
R'-PH, + 2 (HO),CHCOOH + 2 R?NH, COOH
\ \)I

R2

Schema 3.11Synthese voiN-Arylphosphanylbis(glycin)en oder deren 5-Ringlacta
Cyclokondensaten
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HOOC Verb.

>—H—R2 25
%H—RZ 26

Tabelle 3.15Phosphanylbis(glycin)e ohne Ringschluss

I
©)
)
@)
A
6; \§
AN
= ‘
X
@]

COOH

5 Verb.
/R 27

N
R'—P:

*

28
@)

.
> )

" A

: nnYs

Tabelle 3.165-Ringlactame aus Phosphanylbis(glycin)en

3.8.1 NMR-Analyse von Phosphanyldiaminosaure-Derivan

Die Strukturen der Verbindungen wurden NMR-speltopésch nachgewiesen. In den
3p{’H}-NMR-Spektren von 25 26, 27, 28 sind die Resonanzen fir zwei
Diastereoisomerenpaare zu detektieren, wahren@%weur ein Signal bedr = -14.44 ppm
beobachtet wurde. Die Wasserstoff- und Kohlenstoffe der PCH-Gruppe der
Verbindungen 27, 28, 29 und 25 zeigen einen doppelten Signalsatz, da stabile
Diastereoisomere existierefapelle 3.17. Die groRe’Jp-Kopplung im*H-NMR-Spektrum
von 27 (8 = 4.28 ppm {pn = 27.1 Hz) unddy = 5.20 ppm Jpch= 11.6 Hz)) zeigt aufgrund
der Winkelabhangigkeit dieser Kopplungskonstante dass das H-Atom auf der gleichen
Seite wie das freie P-Elektronenpaar liegt, d.assdCOOH- und P-Isopropylgruppe dis-
Stellung zueinander angeordnet sind. Die Verhimugrder Ausmittelung der Winkel weist
auf sterische Probleme durch Wechselwirkungen hweiscden Substituenten oder auf
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Ringbildung hin. In 3-Phenyl-1,3-azaphospholidicgbhonsauren mit Funfringstruktur
weisen die PCH-Kopplungen ahnliche Werte auf. Béeken Unterschiede vodpecy in den
3C{*H}-NMR-Spektren von 27 indizieren wegen der Abhangigkeit delJpc
Kopplungskonstantend¢ = 55.64 ppm ‘gpc = 13.0 Hz) 8c = 56.14 ppm ‘U = 30.9 Hz)
vom Kegelwinkel am Phosphor [109] unterschiedlicRaumbedarf der beiden Tolyl-N-CH-
CO-Gruppen. Die Hochfeldverschiebung vés(0-CHa) = 112.94 ppm undc(p-Ca) =
125.88 ppm im Vergleich zdc(o-CHg) = 122.91 ppm undc (p-Cg) = 134.18 ppm zeigt
einen stark verminderten +M-Effekt der NH-Gruppenbd&iest Tolyl-B an. Dies kann auf
eine Hinderung der co-planaren Einstellung voffM)p und TolylT-Ebene oder die Bildung
eines cyclischen Amids zuriickgehen. Die BildungesirAmidringes wurde zunachst als
wenig wahrscheinlich angesehen, zum einen, weil Amidbildung im allgemeinen
energischere Reaktionsbedingungen erfordert, zudaran, weil die Oxidation mit Schwefel
zu einer RP(S)-Struktur mit zwe\-Tolylglycinresten 25 filhrte, deren'*C{*H}-NMR-
Verschiebungen und Kopplungskonstant@abelle 3.17 wieder ahnlich sind, z.Bdc(o-
CHa) = 114.68 ppmdc(p-Ca) = 127.97 ppmdc(0-CHs) = 115.39 ppmdc (p-Cs) = 128.41
ppm, und nicht mehr auf einen acyclischen Substigre hinwiesen. Daher schien eine
sterische Hinderung fur eine starke +M-Wechselwitkiei einer der beiden Tolylgruppen
am wahrscheinlichsten. Fur die Klarung dieser Fragerde der Versuch mit
Cyclohexylphosphan wiederholt, das sterisch noch veenig anspruchsvoller ist als der
Isobutylrest. Die Reaktion verlief in &hnlicher Weizu29. Die NMR-Daten der beiden
Tolylreste sind auch fuR9 sehr verschieden. Einmal wurden die Tolylamin-8ignbei
héherem Feldd:(0-CHa) = 114.35 ppmdc(p-CHa) = 126.89 ppm), einmal bei tieferem Feld
(dc(0-CHg) = 124.54 ppmdc(p-CHg) = 136.14 ppm) beobachteflbildung 3.24). Mit
etwas Glick konnten Einkristalle vo29 gewonnen und die Ring-Struktur durch

Rontgenstrukturanalyse eindeutig nachgewiesen werde
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N
@ m-CHA, m-CHB

0-CHg
o-CH A
. COOH
I/Pco p-CHa

T T T L L] T T T T T T T
175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 ppm

Abbildung 3.24 BC{*H}-NMR-Spektrum (Q-THF) von29im aromatischen Bereich

Im 3*P{*H}-NMR-Spektrum der Thiophosphinoylverbindung5 liegt die chemische
Verschiebung erwartungsgeman bei tieferem Reld, 49.2 ppm*C{*H}-NMR spricht fiir
die einfachere Struktur ohne RingschluB. Ble-Kopplungskonstanten der PCH-Gruppen
sind wie be27 unterschiedlichd: = 53.77 ppm0pc = 74.3 Hz);5c = 56.14 ppm‘Upc = 59.7
Hz)), aber die chemischen Verschiebungen fiir beidH und p-Cq **C-Kerne sind jeweils
sehr &hnlich und geben keine Hinweise auf unteesitiche elektronische Situationen, wie sie
im Falle einer cyclischen und einer acyclischieryl-Strukturgruppe zu erwarten wéaren.
Die Verbindung?27 lieferte in Methanol einige Kristalle, die sich aigeignet fur die
Rontgenstrukturanalyse erwiesen. Die Rontgenstrakalyse zeigte, dass die Kristalle einer
Nebenreaktion entstammen. Sie enthalten ein Phogjph@N-tolylglycin), das lber eine
Amidbindung mitN-Tolylglycin verbunden ist. Die Reduktion zur NgGEDOH-Gruppe geht

eventuell auf Zersetzung einer wenig stabilen NGBIQH)-PHiBu-Zwischenstufe zu
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(iBuP), zurtick. Eine ndhere Untersuchung zur Bildung debeNproduktes wurde nicht
durchgefuhrt.

Zur Charakterisierung vo29 wurden auch IR-spektroskopische Messungen durghgef
Eine Schulter bei ca. 1740 &nwird der COO-Gruppe, die sehr starke Bande bei ca. 1700
cm® dem 5-Ringlactam [110] zugeschrieben. Die Valzemaingung der C-O
Einfachbindung der COOH-Gruppe bei 1200-1300cmird nicht als aussagekraftig
angesehen, obwohl sie auch intensiv ist. In dieBerrich liegen auch andere Schwingungen,

z.B. der C-N Einfachbindung der Amide 1030-1300'cm

Verb. P PCH | PCH COOH [ CO -NHPhCH; [ =NPhCH,
Dg-THF ¥p. H- ¥c- - - ¥C-NMR | ®C-NMR
NMR |NMR |[NMR |NMR |NMR | (Hz) (Hz)
(H2) (H2) (H2)
Hooc_ N 49.2 500 |53.77 |[169.74 |- i 145.04 |i145.29
£ 49.6 (brs) | (74.3) |170.31 (8.1) (11.3)
>ﬁ/\c,n (96:4) |5.15 |56.14 0114.68 |0115.39
Hooc (15.8) | (59.7) p127.97 |p128.41
25 m129.87 | m130.11
GO0H 255 | 428 [55.64 |171.93 |167.96 |i137.98 |i144.65
{;P*%N@ 272 | (27.1) | (13.0) |(5.6) (27.2) 0122.91
M (92:8) |520 |56.14 oder 137.79 p 134.18
QNH 0 (11.6) | (30.9) (1.9) m 128.89
0112.94
(5.5)
21 p 125.88
m 128.08
. -14.44 | 425 [57.70 |173.08 |174.16 |i138.84 |i146.26
. :Z\ 5.0) |(153) |(24) |(10.9) |011435 |0124.54
5&&@ T o 4.50 59.64 p126.89 | p136.14
' HC— m
B éOOH (1.9) | (28.8) m129.83 | m129.92
29

Tabelle 3.17NMR-Daten vor25, 27 und29

Nach der gleichen Synthesemethode 2f@ind29 wurde auct28 synthetisiert. Dad'P{*H}-
NMR-Spektrum der Verbindung8 zeigt zwei Resonanzen b& = —-15.12 ppm unddp =
—22.73 ppm im Verhéltnis von etwa 75:25. Die NMR-8pen sind wegen der Chiralitat des
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Kohlenstoffs und des damit verbundenen Auftreteors Diastereoisomeren sehr kompliziert.
Die PCH-Signale in denH- und “*C{*H}-NMR-Spektren sind tiberlagert und daher nicht

genau zuzuordnen.

Die Reaktion zwischen dem Phenylphosphan, 4-Amietoghenon und Glyoxylsaure verlief
bei Raumtemperatur glatt 26 (Tabelle 3.19, das in 77% Ausbeute isoliert wurde. Im
3p{*H}-NMR-Spektrum sind zwei Diastereoisomeren-Signiade 5o = —4.33 ppm undp =
-2.98 ppm (5:3) zu sehen. DEE{*H}-NMR und auch das DEPT-135-Spektrum zeigen vier
PCH-Signale mit den fur PCH-Gruppen typischen Kaopgtkonstantend¢ = 53.51 ppm
(Npc= 21.7 Hz) 3c = 54.17 ppmFpc= 26.2 Hz) 3 = 55.27 ppm Upc= 21.2 Hz)3c = 56.29
ppm (Jpc = 22.8Hz)). Die beiden PCH-Gruppen der Diastereoisomezare sind jeweils
verschieden, weil Phosphor konfigurativ stabil ainel relative Orientierung zu Phenylgruppe
bzw. freiem Elektronenpaar unterschiedlich ist.gkuhd der Lage und Kopplungskonstanten
der PCH-Signale im Vergleich m&5 kann man schfifolgern, das6 eine offene Struktur
hat.

3.8.2 Rontgenstrukturanalysen von 29 und 30

Die 3-Cyclohexyl-5-0xo0-1N-p-tolyl)-4-(p-tolylamino)-1,3-azaphospholidin-2-carbonséaure
29 kristallisiert aus Methanol in Form von monoklinsiadeln, die sich als geeignet fur die
Rontgenstrukturanalyse erwieseAbbildung 3.25, 3.2§. Prof. P. Jones (Universitat
Braunschweig) hat die Kristallstrukturanalyse dgefiihrt. In der Cyclohexylphosphanyl-
Gruppe schlieBen die Atome (C1)-P-C(11) und (CZ){P1) einen Winkel von 101.47° und
106.12° ein. Der Winkel zwischen C(2)-P-C(1) betB%354°. Die zu Phospharsténdigen
C(1), C(2) und C(11)-Atome haben Abstande von 1883 A, 1.8698(13) A und
1.8611(13) A.
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Abbildung 3.26 Elementarzelle vo&9 in Methanol

Das aus Methanol kristallisiert27 lieferte beim langsamen Abkihlen einer Ubersattige
methanolischen Losung Einkristalle. Bei Raumtemjperlbsten sich die meisten Kristalle
wieder, aber ein Kristall konnte abgetrennt und etsucht werden. Die
Rontgenstrukturanalyse wurde von Dr. G. J. Palm AENniversitat Greifswald)
durchgefiihrt. Uberraschenderweise zeigt die Kigtaktur eine andere Verbindung mit drei
Tolyl-Gruppen Abbildung 3.27, 3.2§ an als fur27 durch NMR-Spektren und Analysen
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angezeigt.30 ist offensichtlich ein Nebenprodukt, das in Methagat kristallisiert und
weniger l6slich ist al®7 selbst. Es verweist auf leichte Amidbildung ohneg@ustigung
durch Ringbildung. NMR-spektroskopisch wurde keimwkis auf30 gefunden. Im P{H}-
NMR wurden neberp = —25.5 ppm und = -27.2 ppm lediglich Spurensignale kigi=
-23.1 ppm undp=—13.8 ppm beobachtet, die eventuell durch langsanfi@xidation zu30

fuhrten.

Abbildung 3.27 Kristallstruktur von30

Abbildung 3.28 Elementarzelle voB80
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Die kristallographischen Daten v@® und30 sind inTabelle 7.15undTabelle 7.3
wiedergegeben, ausgewahlte Bindungslangen und ehimKabelle 7.3bzw. Tabelle 7.4
Kristallographische Tabellen befinden sich am Ediéser Arbeit im Kapitel Nr. 7.1.

3.8.3 Synthese von 1-Neopentyl-3N{p-tolyl)glycinyl-2,3-dihydro-1,3-
benzazaphosphol-2-carbonsaure (31)

Die Reaktion zwischeN-Neopentyl-2-phosphanylanilin, Glyoxylsaurehydratiy-Toluidin
(Molverhéltnis 1:2:2) ist inSchema 3.12dargestellt und verlief bei Raumtemperatur zu
Verbindung31.

PH,
Oi (HO),CH-CHOOH C[ ><c OOH
NH -2 H,0

CMes aHb CMe;

+ (HO),CH-CHOOH
+2 p-Toluidin -2 H,O

H
HOOC\'*/N@—
3ap 3
H

Schema 3.15ynthese von 1-Neopentyl-BHp-tolyl)glycinyl-2,3-dihydro-1,3-
benzazaphosphol-2-carbonsaiie

Im 3'P{*H}-NMR-Spektrum wurden zwei Signale b&= -4.54 ppm (B) undp= —6.10 ppm
(A) (Dg-THF) mit Signalh6henverhaltnis 8:10 beobachtabelle 3.18prasentiert
charakteristische PCH-Daten vB8h und Vergleichsdaten von 1-Neopentyte3t-butyl-2,3-
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dihydro-1H-1,3-benzoazaphosphol-2-carbonsaure utett3Butyl-1-(2,2-dimethylpropyl)-
2,3-dihydro-H-1,3-benzazaphosphol [111].

Verb.; P PCH PCH
Solv. IP.NMR | 'H-NMR BC-NMR
(Ppm) (Ppm) (Ppm)
31; Dg-THF -4.54: 4.73 (2.7 Hz) 57.33 (25.4 Hz)
-6.10 4.98 (3.0 Hz) 57.39 (25.2 Hz)

68.44 (23.0 Hz) R
68.52 (23.9 Hz) R

8; Dg-THF 0.22 4.73 (m mit NH) 58.31 (17.6 Hz)
1-Neopentyl-3tert-butyl-2,3- | 19.5 4.75 (3.2 Hz) 67.39 (25.7 H2)
dihydro-1H-1,3- 4.54 (2.7 Hz)

benzazaphosphol-2-
carbonsaurgl11]; CD.Cl,

3-tert-Butyl-1-(2,2- -8.95 3.16 (ddZ,J(p,H)z 23 Hz, 53.85 (21.2 H2)
dimethylpropyl)-2,3-dihydro- 2J=13.1 Hz; PCljansN),
1H-1,3-benzazaphosphol 3.59 (dd2J=13.0 Hz,

[111]; GDs ?Jp.n=3.5 Hz, PCHN)

R- PCH von 2,3-Dihydrobenzazaphospholring

Tabelle 3.18NMR-Daten vord1 und Verbindungen aus der Literatur

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskorestamit dem Phosphor-Atom v@i
sind vergleichbar mit Werten von 1-Neopentyl-dilglsienzazaphosphol-2-carbonsaure [111].
Einige sind zum Vergleich iabelle 3.18eingefiigt. Im**C{*H}-NMR-Spektrum von31
erscheint das PCH-Signal des Rings fast im gleideneich, wahrend das acyclische PCH-
Signal, wie der Vergleich m8 zeigt, bei etwas hoherem Feld absorbiert. Die cheimein
Verschiebungen und cis-PCH-Kopplungen mit PhospmoDihydrobenzazaphosphol-Ring
von 31 sind den Werten in 1-Neopentylt8r-butyl-dihydro-benzazaphosphole-2-
carbonsaure ahnlich. IMC{*H}-NMR-Spektrum tritt die PCH-Gruppe bei VerbinduBgdie
eine acyclische PCHN-Struktur hat, Bei 58.31 ppm'Jec= 17.6 Hz) auf.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass ausgehemd Isebutyl-, Cyclohexyl-,

Phenylphosphan  oder N-Neopentyl-2-phosphanylanilin,  primaren  Aminen  und
Glyoxylsadurehydrat neue Phosphanylaminoséuren siljewerden kénnen. Einsatz von
aliphatischen Aminen fuhrt unter den gewéhlten Reakbedingungen jedoch nicht zu

einheitlichen Produkten.
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3.9N-Substituierte Glycinylphosphanoxide und -phosphandfide

Bei den NMR-Messungen der Diphenylphosphanylgly@erivate wurden off'P-Signale im
Phosphanoxidbereich beobachtet, zum Teil mehreve, alem in CROD. Um nahere
Informationen wenigstens Uber die P-Oxide der Phasplglycine und auch dber die
homologen P-Sulfide zu erhalten, wurden Diphenygpininoylglycin-Derivate und
Diphenylthiophosphinoylglycin-Derivate auf unabhiégggWeise synthetisiert. Hierzu wurde
eine Suspension varPhosphanylaminosaure in wasserfreiem Methanolerertet und mit
der aquimolaren Menge einer 30%igesOptLOsung fur die Herstellung der Oxide bzw. mit
Schwefel zur Gewinnung der Sulfide verseftli{ema 3.1R Die Reaktion erfolgte innerhalb
von 24 Stunden. Das gebildete Glycinylphosphanaoxdr -phosphansulfid geht vollstandig
in Lésung. Nach Abziehen des Losungsmittels werdienVerbindungen in quantitativer

Ausbeute erhalten.

H,0, / H,O, CHzOH

Q P
I«
P
COOH
H/N—R
P—*c:y
COOH
1/8 Sg, CHOH O //S HN

P

/

COOH

P-Sulfide P-Oxide
R Verb. Nr. R Verb. Nr.
i > 32 : : 35
CH3 CH3
0 0
O 33 O 36
CHs CHs
\ /

Schema 3.1Parstellung der Phosphanoxide und —sulfide
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3.9.1 NMR-Analyse der Glycinylphosphanoxide und -pbsphansulfide

Die phosphorchemischen Verschiebun@eder dargestellten Verbindungerapelle 3.19)
sind mit demde-Wert von Diphenylphosphinoylessigsaude £ 38.7 ppm (CDG)) [112],

Diphenylphosphinoylphenylessigsaudg € 38.7 ppm (CDG)) und

Diphenylphosphinoylpropionsaurds(= 33.84 ppm (DMSO-CGI1:4)) vergleichbar [113].
Im Vergleich zur AusgangsverbinduBddy = 0.22 ppm (3-THF)) ist die*'P{*H}-NMR-
Tieffeldverschiebung beim Sulfi@ (&p = 46.48 ppm (- THF)) starker als beim Oxi86 (&p
= 27.49 ppm ([ THF)).

Verb.; P i-C o-C m-C |[pC PCH [COO [PCH
SOIV. 31P_ 13C_ 13C_ 13C_ 13C_ 13C_ 13C_ lH_
NMR |NMR NMR NMR |NMR |NMR |[NMR [NMR
32; Dg-THF 4732 | 131.67 |132.40 |128.66 |132.25 |58.11 |168.29 |5.70
(80); (10.0); |(12.9); |(3.9); |(54.4) |(4.0) |(12.2,
C 132.75 |133.30 |129.00 |132.39 10.6)
o IqugN—@—C‘CHs (80) (10.6) [(12.0) |(3.8)
* M coon
33, Dg-THF 46.48 | 130.68 |131.13 |[127.32 [130.75 |57.78 |167.69 |5.35
(78); (9.6); (13.0); |(2.6); |(56.7) |(5.1) |(13.4,
< HNOCH 132.14 |132.07 |127.66 |130.98 11.2)
PhoPHC, ¥ (83.2) (10.5) (12.8) |[(2.7)
COOH
34; Dg-THF 4391 |133.60 |132.96 |128.49 |131.89 |64.93 |169.93 |4.50
(65); (10.3); |(12.4); [(3.0); [(59.3) |(4.8) |(13.5)
| Ha Ha J\Nj> 133.94 |133.10 |128.54 |131.93
HN-C -C
Pt \ / 66.2) |(11.2) |(12.1) |(3.2)
COOH
35; Dg-THF 29.92 | 131.32 [132.11 |129.55 |132.87 |58.14 |169.56 |5.41
(99.8); | (9.4); (12.7); |(2.3); [(68.7) |(s) (11.8,
0 131.95 |132.57 |129.30 |132.94 10.5)
o EHQN—Q—C‘CHa (102.2) | (9.4) (12.2) |(2.6)
Z " coon
36; Dg-THF 2749 | 131.80 |132.32 |128.81 |132.48 |59.12 |169.93 |5.10-
(99); (9.3); (12.1); |@2.7); [(70.4) |(s) 5.23
QHNOCH 133.13 |134.78 |129.04 |132.56 (m)
3
PhPHC, (101) (9.3) (12.0) |(br)
COOH

Tabelle 3.19NMR-Daten von Glycinylphosphanoxiden und -phosphHiten
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Im *H-NMR-Spektrum vor82, 33 und35 kdnnen neben den charakteristischen
Methylsignalen (entsprecheRd = 2.36 ppmpy = 2.05 ppmpy = 2.36 ppm) die Dubletts des
PCH-Signals bedy = 5.70 ppm {Jpn = 12.2 Hz 2Jun = 10.6 Hz) Abbildung 3.29); &, = 5.35
ppm €Jpn = 13.4 Hz23un = 11.2 Hz):3y = 5.41 ppm e = 11.8 Hz 33y = 10.5 Hz)

in Dg-THF beobachtet werden. B&4 wurde die PCH Dublettresonanz Bgi= 4.50 ppm

(Jpr = 13.5 Hz) und im Falle vod6 wurdeein Multiplett beid, = 5.10 — 5.32 ppm

observiert.

Abbildung 3.29 PCH- (rechts) und NH- Signal (links) ifl-NMR-Spektrum in B-THF von
32

Im *H-NMR-Spektrum vor82, 33und 35 werden durch die magnetische Inaquivalenz der
beiden Phenylringe fur die zehn Protonen dieseteRagei Multiplettsignale beobachtet
(Abbildung 3.30 A). Die *H-Signale fiir die vier Protonen im zweifach sulsgittenN-
Phenylring werden bei einer Feldstarke von 300 Midszzwei Multipletts Abbildung 3.30)
gut voneinander separiert beobachtet (SpinsysterBB/A114]).

Die Moglichkeit die Phosphanoxid® und 36 im Gegensatz zu der analoge4tert-
Butylverbindung [43] ohne Spaltung der C-N-Binduregzustellen, zeigt die hdhere Stabilitat
gegenuber Hydrolyse vaw-Aryl- im Vergleich zuN-Alkylverbindungen an, bzw., dass hier
die Oxidation schneller als die Hydrolyse geht. bxalierte Verbindung ist dann
offensichtlich wesentlich stabiler.
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CH,OH
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Abbildung 3.31 Das**C{*H}-NMR-Spektrum von33in Dg-THF
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Abbildung 3.32 Das*C{'H}-DEPT-135-Spektrum vo83im Bereich von
127-132.5 ppm

Die chemischen Verschiebungégs fur die aromatischen Kohlenstoffatome v@& sind im
¥C{H}-NMR dank nicht eng beieinanderliegender Resoeanzgut zu erkennen.
(Abbildung 3.31, 3.332. Die Phenylphosphanylreste zeigen in allen Velbimgen acht
3C{*H}-NMR-Signale (Tabelle 3.19, deren Zuordnung durch die Analyse der
Kopplungsfeinstruktur in der’C{*H}-NMR- und *C{*H}-DEPT-135-Spektren und den
Vergleich ihrer*c{*H}-NMR-Daten mit denen von RR [114] und Diphenylphosphanix-
p-tolyl-glycin 8 abgesichert wurde.

Die 'JscKopplungskonstanten der Oxide und Sulfide sindtligugroRer im Vergleich zu
den Ausgangs- Diphenylphosphanylglycin-Derivaten wayeen, z.B. bei
Diphenylphosphanylglycin-Deriva 'Jpc = 16.3 Hz und-Jpc = 16.7 Hz, beim Oxid dieser
Verbindung35 1Jpc = 99.8 und 102.2 Hz und beim Sulfid dieser Verhimgi32 *Jpc = 80 Hz
und'Jpc = 80 Hz.

Im P{'H}-NMR-Spektrum werden die Signale der P-Oxide unB-Sulfide
tieffeldverschobenTabelle 3.2Q. Die Darstellung von P-Oxiden und P-Sulfiden &(BI)-
Derivaten ist bereits haufig in der Literatur besgiben worden. Die Werte aus deabelle

3.20stimmen mit den bekannten chemischen Verschiebufidén 116] Gberein.
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Verb. S Verb. S Ph,P(X)CH,R? 5
(ppm) (ppm) [115] (ppm)
8 0.22 9 0.23 - -
Oxid: 36 27.49 Oxid: 35 29.92 X=0 27.7
Sulfid: 33 46.48 Sulfid: 32 47.32 X=S 40.1
2 R-Alkyl

Tabelle 3.20*'P{*H}-NMR-Signale ausgewahlter Phosphanylglycine umef P-Oxide und
P-Sulfide

Die untersuchtei-arylsubstituierten Diphenylphosphinoyl- und Dipkkhiophosphinoyl-
glycin-Derivate zeigen im Gegensatz zu den Ausgargindungereine nahezu unbegrenzte

Loslichkeit im neutralen, wassrigen Medium und smavassriger Losung stabil.

3.9.2Rontgenstrukturanalyse von 33

Bei der Darstellung vor83 war es in Kristallisationsversuchen gelungen, Estélle aus
wasserfreiem Methanol zu erhalten, die rontgendgsap von Prof. P. Jones (Universitat
Braunschweig) analysiert werden konnten. Die Malgkiiktur der Aminosaure im Kristall
ist in Abbildung 3.33 dargestelit.
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Abbildung 3.34 Elementarzelle vo33 (Methanolsolvat)N-Tolylgruppen zur beseren
Ubersicht weggelassen (npsc-C-Atom angegeben)

Die Aminosauremolekiil83 liegennicht zwitterionisch vor und bilden wie fur Carbonsau

typisch Dimere mit intermolekularen Wasserstofflxgrbindungen zwischen d
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Carboxylgruppen, hier jedoch mit zuséatzlich einpebenen MeOH-Molektlen. Weitere N-
H---O(H)-C(O)-Briicken fuhren zu einer schichtartigerrnétzung Abbildung 3.34).

Die Bindungslangen zwischen Phosphor undigen- Kohlenstoffatomen C31 und C21 der
beiden Phenylringe sind identisch P-C(31)= 1.8184@, P-C(21)= 1.8188(14) A. Die P-
C(1)- und P-S-Bindung sind langer (1.8588(13) A ar@b5(5) A). Die beiden Winkel C(31)-
P-C(1), C(21)-P-C(1) und C(21)-P-C(31) betragen.30)°, 110.18(6)° und 105.70(6)°. Fur
den Winkel C(21)-P-S, C(31)-P-S und C(1)-P-S werdienwWerte 112.30(5)°, 113.69(5)° und
111.65(5)° gefunden.

Die kristallographischen Daten vad8 sind in Tabelle 7.18 wiedergegeben, ausgewahlte
Bindungslangen und —winkel ifiabelle 7.19-20 Die kristallographischen Tabellen befinden

sich am Ende dieser Arbeit im Kapitel 7.1.

3.10P-[Pentacarbonylmetall(0)]-a-Phosphanylaminosaure-Komplexe

Die Ubergangsmetallcarbonyle bilden eine besondkrsse von Komplexverbindungen, weil
sie experimentell sehr oft als Ausgangsverbindungenveitere Umsetzungen dienen und
aufgrund der besonderen Bindungsverhaltnisse &ordtische Untersuchungen und auch die
Charakterisierung der Eigenschaften anderer Ligana®& besonderer Bedeutung sind. Fur
viele Ubergangsmetalle gibt es neutrale Carbonyflere, in denen das Metall mit der
formalen Oxidationszahl Null vorliegt. AuRerdem asivon den friilhen Ubergangsmetallen
anionische Hexacarbonylkomplexe bekannt [117, 1D8}. spaten Ubergangsmetalle bilden
bevorzugt nicht-klassische kationische Komplexe]11

Die aulBerordentlich hohe Anzahl verfligbarer expenteller Daten zu dieser
Verbindungsklasse pradestiniert die Ubergangsncarhibnyle gewissermaflen als
Benchmark-Verbindungen fiir theoretische MethodeR0O]1 Die Metall-Kohlenmonoxid-

Bindung der Hexacarbonyle kann aufgrund der Symmeater Komplexe besonders gut
theoretisch durch das Dewar-Chatt-Duncanson-Mddetl, 122] beschrieben werden, welil

Hin- und Rickbindungen voneinander separiert wekidemen.

Die Stabilitat der Komplexe steigt innerhalb deufe zu den hoheren Homologen an [123].
Im Fall des Molybdans ist die Wechselwirkungserengiedriger als im Chrom-Komplex.

Die um ca. 0.1 A langere Mo-C-Bindung im Vergleinhm Cr-C-Abstand, bewirkt eine um
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ca. 15 kcal/mol geringere Bindungsenergie fur dexbOnylliganden. Ein noch grolRerer
Energieunterschied besteht in der Anregungsenerder Metallatome in die
Elektronenkonfiguration, welche das Metall im Komwpleinnimmt. Fir das Molybdanatom
wird die geringste Anregungsenergie aufgewendet. g@ringere Wechselwirkungsenergie
des Molybdans im Vergleich zum Chrom und Wolfranmkat durch eine betragsmalig
gesunkene Orbitalwechselwirkung zustande, denn Islbwdie repulsive Pauli-
Wechselwirkung als auch die attraktive elektrostiie Wechselwirkung steigen an.
Prozentual nimmt die Coulomb-Wechselwirkung zwar , ziedoch bleibt die

Orbitalwechselwirkung dominant [124].

Die Hinbindung steigt vom Chrom zu den beiden scbvem Homologen an. Dia-
Ruckbindung nimmt prozentual in der Reihenfolge>GrMo > W ab. Diesen Trend kann

man durch die steigende Elektronegativitat der Elaen Cr < Mo < W erklaren [125].

Eine Moglichkeit, den elektronischen Einfluss vdmBphan-Liganden auf Ubergangsmetalle
abzuschatzen, ist die Darstellung und spektroskbpisUntersuchung von M(CEL);
Komplexen (M= Cr, Mo, W). In dieser Arbeit wurdemsgesamt fiinfj*-P-Pentacarbonyl-
metall(0)-diphenylphosphanylglycin-Derivate syntbiett. Die generelle Syntheseroute zu
Komplexen des Typs M(Cg) (M= Cr, Mo, W; L= Phosphorligand) ist literatutkennt
[126, 127]. Die Phosphankomplexe M(GD)tauschen bei Bestrahlung bevorzugt den
Liganden L aus, im Widerspruch zu den Damson’sdRegeln [129], nach denen aus der
Achse des schwéachsten Ligandenfeldes der starkgamd, also die CO-Gruppgeanszu L
abgespalten werden sollte. Der hahAnteil an der Metall-Kohlenstoff-Bindung wurde fir

die unerwartete Stabilitat der axialen CO-Gruppanevortlich gemacht [128, 130].

Eine Losung von M(CQ)(M = W, Mo, Cr) in THF wird bei Raumtemperatur enRihren

2.5 Stunden mit UV-Licht (250 W Hg-Mitteldrucklammeit Wasserkihlung) bestrahlt. Die
Volumenzunahme durch freigesetztes CO wird gemessad die Gasphase zur
Unterdrickung der Ruckreaktion mehrfach durch Stmft ersetzt. Zu der Losung von
M(CO)sTHF wird direkt die feste Phosphorverbindurty @, 18) im Molverhéltnis 1:1

hinzugegeben. Nach 30 Min — 2 Stunden Rihren bemf&amperatur wird das Solvens unter
vermindertem Druck bis zur Trockene abdestillierér gelbe feste Rickstand wird mit THF

gel6st und die Losung unter vermindertem DruckZaoflL eingeengt§chema 3.1%

Fur die Herstellung von M(C@)HF muss das Volumen des entwickelten CO genau

gemessen und das CO-haltige Gas mehrmals (jeweits wlie CO-Entwicklung scheinbar
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aufhort und Gleichgewicht erreicht) durch Durchlidat von Argon oder Nweggespuilt
werden. Andernfalls erfolgt Rickreaktion mit CO (&teichgewicht und keine Bildung der
Zielverbindung. Die Substitution von CO aus M(GQurch Phosphanylglycin-Liganden
wird nicht funktionieren, weil der CO-Ligand festeindet als Phosphanliganden [130].

I-}N—R HN—R
P—ch M(CO)sTHF p—cH
COOH ™\, COOH
M(CO)s
M= W, Cr, Mo
R Ligand | Komplex Komplex mit Ausbeute
Nr. Phosphanligand Nr. %
5 W(CO)THF n*-P-Pentacarbonylwolfram- 72
S — (diphenylphosphanyN-tert-
butyl-glycin) 37
8 W(COXTHF | n*-P-Pentacarbonylwolfram- 62
CHs (diphenylphosphanyN-p-
tolyl-glycin 38
8 Mo(COXTHF | n'-P-Pentacarbonylmolybdan- 76
CHs (diphenylphosphanyN-p-
tolyl-glycin) 39
8 Cr(COxTHF | n'-P-Pentacarbonylchrom- 77
CHs (diphenylphosphanyi-p-
tolyl-glycin) 40
18 W(CO)THF | n'-P-Pentacarbonylwolfram- 48
Na diphenylphosphanyi-8-
chinolyl-glycin 41
F

Schema 3.1MDarstellung vom*-P-Pentacarbonylmetall(0)-diphenylphosphanylglycin-
Derivaten
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3.10.1 NMR-Analyse vorP-Pentacarbonylmetall(0)-w-Phosphanylaminosaure-
Derivaten

Die Charakterisierung der dargestellten KompleSeheéma 3.1% umfasste NMR- und IR-

spektroskopische Untersuchungen sowie die Eleneerdbyse.

Im *'P{*H}-NMR-Spektrum von37, 38, 39, 40und 41 wird das®*'P-Signal tieffeldverschoben
im Vergleich zum freien Ligandedg= 3.07 ppm furs, d = 0.22 ppm fuB unddp = 1.35
ppm fur18) beobachtetTabelle 3.2). Die Tieffeldverschiebung ist beim Chromkomplexr a
starksten und beim Wolframkomplex am schwachsiabi{dung 3.35).

T T T T T T T T
200 150 100 50 0 =50 -100 =150 ppm

T T T
200 150 100 50 ﬂE‘ 0 =50 =100 =150 ppm

Ll L] I L] L] I T
200 150 100 50 0 =50 -100 =150 ppm

Abbildung 3.35%'P-Signale von Wolfram- (C36), Molybdan- (B) 89) und
Chrompentacarbonylkomplex (A4@) von8in CDCh

Die Wolframkomplexe zeigen neben déf®-Singulettsignal ein charakteristisches Dublett
Satellitensignal Abbildung 3.36), das durch Kopplung des Phosphors mit d&w-Isotop
entsteht. Die Kopplungen zwischen Phosphor tfid/olfram umfassen einen Bereich von

100 bis 800 Hz. Hierfur wird eine lineare Korretati der Kopplungskonstante mit der
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Elektronegativitat der Substituenten am Phosphobéehtet [126]. Die Verbindung&ty, 38
und 41 zeigen das'P-NMR-Signal in CDGJjeweils bei:ds = 27.09 ppm Upw = 249.4 Hz),

& = 26.69 ppm Uow = 247.5 Hz) undd = 28.70 ppm WUpw = 249.7 Hz). Diese
Kopplungskonstanten  sind  vergleichbar mit denen vomriphenylphosphan-
pentacarbonylwolfram(0) (W(C@J(GsHs)s) (dwp = 245 Hz [127b]) [127] und 5-
Diphenylphosphanyluracyl-pentacarbonylwolfram(®wé = 249 Hz) [131]. Die Grfie der
Kopplungskonstante beweist die direkte Koordinati@es Phosphoratoms an das Metall. Bei
einer Kopplung tber mehr als eine Bindung (Koortiomades Metalls an Sauerstoff- oder
Stickstoffatom der Phosphinoaminosaure) wéare dieskamte um 1-2 Zehnerpotenzen kleiner
[132].

~__,-J\\A__/JI\\_J UL____,
ettt o .
T T T T T T T T T T T T
32 3 30 29 28 27 26 25 24 23 22 ppm

Abbildung 3.36 Charakteristische¥P- Signal vor88in CDCl

In den H-NMR Spektren sind die Resonanzen der PCH-GruppenForm von
Dublettsignalen zu beobachten, fiir Wolframkompl&8emit *Jpy = 9.4 Hz,37 mit “Jpw =
10.0 Hz und41 mit *Jpy= 17.3 Hz. BeB9 und40 treten breite Singlettsignale auf. Dem NH-
Proton vor39 wird ein breites Signal béj, = 4.95 ppm zugeordnet.

Im Hochfeldbereich del*C{*H}-NMR-Spektren von38, 39 und 40 kénnen die"*C-Signale
der Methylgruppersehr gut beobachtet werdem € 20.45 ppm). Im Arylbereich zeigen die
13c{*H}-NMR-Spektren je zwei Signale fiir die Atome ortho, meta, para und ipso-
Position der Arylringe Tabelle 3.23. Im *C{*H}-NMR-Spektrum von41 ist dieser Bereich
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sehr linienreich, da neben den doppelt auftretenéRsonanzen der indquivalenten
Phenylreste noch Signale des Chinolinrestes hinmnaken. Die Identifizierung und
Zuordnung der quartarekohlenstoffatome gelingt mit der unterstlitzenderfrabhme von
13c{'H}-DEPT-135-SpektrenAbbildung 3.37 B). Im 2*C{*H}-NMR-Spektrum stimmen die
Intensitdten der Resonanzen fir die axialen undatagalen Carbonylgruppen mit dem
Verhaltnis 1:4 tbereinT@belle 3.2). Die Elementaranalysen sprechen zweifelsfreidiér
Komplex-Bildung.

COOH |_—10g, Mp, Mg
| —19a, OB
3
5
6
/cis-CO 2
7
4
COOH
84 9% Pas|PB
trans-CO
250 l;s ];0 165 1|I]U 1;5 1':!'0 1;5 ]éo 1;5 1;0 1;§ I:U I;S ISO 155 150 li& liU ll;b pp‘-
ma, M
M Ma
3
5
Op, 9B

B 200 195 130 185 180 175 170 165 160 135 150 145 140 135 130 125 120 115 110 103 ppm

Abbildung 3.37 *C{*H}-Spektrum (A) und"*C{*H}-DEPT-135-Spektrum (B) vos1
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Verb., |P i-C o-C m-C p-C PCH COoO cisCO |PCH
Solv. |%P- - - - - - - transs  |'H-
NMR NMR NMR NMR NMR NMR NMR co NMR

13

C-

NMR

37; 26.69 |135.79 |132.81 |127.92 |130.04; |59.70 |175.27 |197.02 |4.27
(247.5) |(37.4); [(9.6); [(9.2); |130.57 [(26.1) [(9.2) |(6.7, (10.0)

CDCk 133.12 |[134.04 [128.10 127.6)
(37.0) |(11.0) |(9.4) 199.40

(23.9,

130)

38; 27.09 |132.47 |132.41 |12856 |130.69 |59.36 |171.36 |196.47 |5.02

cpcl |(2494) [(39.5); |(11.0); [(96); |(L.6); [(20.2) [(7.0) |(120.0) |(9.4)
3 133.88 |133.23 |128.63 |130.98 198.75

(38.3) |(11.8) [(10.1) |(brs) (24.0)

39; 46.81 | 132.32 |132.18 |128.70 |131.00 |58.88 |172.23 |204.02 |4.95
cpCl (33.0); |(11.8); [(9.3):; |13059 |[(14.4) [(6.55)  |(9.1); |(brs)

3 134.00 [133.11 [128.73 R
(33.00 |(122) [(9.3)

40; 65.27 | 132.68 |132.52 |128.56 |130.63; |53.73 |171.69 |216.21 |5.07

cpCl (34) (10.2); |(8.7); |130.78 |(15.8) |(6.2) |(12.8) |(brs)
3 133.47 |132.78 |128.67 221.32

(32.4) |(108) [(7.8) (5.2)

41; 28.70 [132.78 |[132.70 [128.70 [130.91 [58.73 [172.43 [196.29 |[5.19

coclL |(249.7) ((36.9) [(11.9); [(9.6); |130.97 |(16.6) |(6.3) (6.8) (17.3)
3 2C, 132.94 [128.72 198.76

(11.7)  [(9.2) (24.2)

Tabelle 3.2INMR-Daten vom*-P-Pentacarbonyl-diphenylphosphanylglycin-Derivaten

Zur Charakterisierung der Ligandeneigenschaften Rleosphanylglycine wurden die IR-
Spektren der Pentacarbonylmetall(0)-Komplexe geemess Die hochste CO-
Valenzschwingung liegt bei 2063 &rfiir 40, und 2019 cr fir 39. Diese Werte sind nach
der Literatur [130] typisch flr Pentacarbonylkonyde von Diphenylalkylphosphan-

Liganden.

Bei allen durchgefihrten Versuchen féllt auf, ddiesVerbindungen in Losung tber langere
Zeit nicht stabil zu sein scheinen. Bei Herstellmog 38 wurde nach 2 Tagen Ruhren bei
Raumtemperatur als Zersetzungsprodukt nur der Digpkosphankomplex BRH-W(CO},
op = —13.61 ppm in CDG| festgestellt. Erkennbar ist dies an den typisch&mRNDaten
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dieser Verbindung, die zu Vergleichszwecken auckitun aus P¥PH und W(CO)THF) in
THF hergestellt und NMR-spektroskopisch gemessedevu

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass durch Wmgetan5, 8 und 18 als Ligand mit

dem Komplex M(COJTHF in THF-L6sung Glycinylphosphan-M(C&Komplexe entstehen.

3.11 Diphenylphosphanylglycin-Boran-Addukte

Eine bekannte Methode des Oxidationsschutzes varspgPlanen ist die Uberfiihrung in
Boranaddukte [133]. Die in einigen Verotffentlichemg beschriebene Verwendung von
Boranen zu Aktivierung [134] und Schutz [135] vohoBphan-Funktionen bietet mehrere
Vorteile. BH; lasst sich leicht einfuhren, ist inert unter derersechiedensten

Reaktionsbedingungen und kann einfach mit Amineedeti abgespalten werden [136]
(Schema 3.1k

BHj3
R1 v, BH 3—THF R1 //,,,’1:> R3N R1 1,
> ~ > ~
/ \R3 / R3 'R3N'BH3 / R3
R2 R> 2

Schema 3.18Bildung des Boranaddukts und Abspaltung mit Aminen

Die Stabilitat des Phosphanborans;f®BH; [137] ist nach Literatur sehr gut. Die 1:1-
Addukte von tertidren Phosphanen und Boran singemdéin sehr stabil [138]. Einige
Vertreter dieser Substanzklasse sind sogar begtdgefientber starken Oxidationsmitteln
(z.B. Schwefelsaure). Der Charakter von beispiassvéEEP)BH; oder (PBP)BH; lasst sich
mit der reduzierten Polaritat der B-H-Bindung ddd;Bder sogar dessen Umpolung vom
(3)B-H(d) zu ©)B-H(d") durch die Komplexierung mit Phosphanen erklareetztere
haben die Fahigkeit, ats Donor undr-Akzeptor zu wirken oder- in einem anderen Modell
das Addukt durch Hyperkonjugation zu stabilisiefE38].
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Alle Diphenylphosphanylglycin Derivate fallen beerdSynthese als weil3e, luftempfindliche
Niederschlage aus. Aufgrund der geringen Stabilititden Ldsungsmitteln und der
Luftempfindlichkeit wurden mit vier Vertreterrd,(2, 4, 8) Untersuchungen zur Herstellung
von Boran-Addukten gemacht. Die Uberfiihrung derhgipylphosphanylglycin Derivate in
das BH-Addukt gelingt durch Umsetzung mit dem Boran-Dinysulfid-Komplex Schema
3.16. Die L6sung von BkESMe, in THF wurde immer bei Raumtemperatur zu den
Diphenylphosphanylglycin-Derivaten hinzu gegeberi Binem Molverhaltnis 1:1 reagiert
bevorzugt die Phosphanylgruppe, wie die Tiefffeldehiebung des’P-Signals zeigt. Es
wurde aber keine reine Verbindung erhalten. BeemirMolverhaltnis von 1:3 erfolgt sehr
starke Gasentwicklung. Die Reaktion ist sehr staxiktherm. Es wird tUber Nacht bei
Raumtemperatur nachgerihrt. Das Ldsungsmittel wirdvakuum entfernt und der dlige
Ruckstand mit Hexan aufgenommen. Der entstehendéewdebrige Niederschlag wurde
abfiltriert, mit THF gewaschen und im Vakuum gekioet. Die Elementaranalyse aller
Spezies bestétigt, dass pro Phosphanylglycin zvegar®e vorliegen. Die NMR-Spektren
zeigen jedoch keine reinen, definierten Verbindunge.Schema 3.16zeigt zwei mogliche
Produkte.

BH:  pn—R

sk
BH3-SMe, Ph2'__C§
M COOH
N—R
Ph,P—CH
R
BHa HLI—BH
3 BH3-SMe, «/ +H,
Ph,P—C

~.L

\
COOH
THF o

COO

Schema 3.16/ermutete Reaktion von DiphenylphosphanylglycinehBit;-SMe, in THF
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3.11.1 NMR-Analyse der Diphenylphosphanylglycin-Baan-Addukte

Bor besitzt zwei NMR-aktive Kerné'B (1=3/2, 80%) und®B (1=3, 20%), die di€'P-Signale
theoretisch zu einem Quartett, tiberlagert von eiSeptett aufspalten. Dig(P,B)-Kopplung
gilt als qualitatives Mal3 fur die Starke der Bingumd betragt bei M@-BH; 60 Hz [139].
Praktisch beobachtet man jedoch oft nur ein brditeslett oder nur ein breites Signal. Im
Vergleich zum Diphenylphosphanylglycin-Derivat reibher chemischen Verschiebung \a&n

= 0.22 ppm be8 findet man das Signal fir das Boran-Addukt undisatzsignal mide =
20.85, 22.26 ppm (2s br, Peakflachen ca. 75:25%)iedrigem Feld verschoben. Ahnliche
Tieffeldverschiebungen sind auch von andergR-BHs-Verbindungen bekannt. Die BH
Gruppe entschirmt den Phosphor, so dass ii*H}-NMR-Spektrum von Verbindung!5
zwei Signale bet 21 ppm auftreten. Iiabelle 3.22werden die chemischen Verschiebungen

Op von den untersuchten Phosphanyl-Edukten und Ptedwerglichen.

Verbindung | & (Dg-THF) | Boran-Addukt | & (CDCls,)
Nr. (ppm) Nr. (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°'P{*H}-NMR-Spektren der Ausgangsverbindungen und Preeluk

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum der Umsetzung z.B. vehmit Boran-Dimethylsulfid-Addukt
zeigt zwei Signale verschiedener Intensitatd€CDCls) = 21.76 ppm und 17.03 ppm. Beide
Signale gehoéren zu Boran-Addukten, moglicherweigeumterschiedlicher Orientierung der
BHs-Gruppe zum asymmetrischem-CH-Zentrum. Es kann sich aber auch um
unterschiedliche Substanzen handeln. Die Verbinel#®, 43 und 45 wurden ebenfalls
NMR-spektroskopisch charakterisiert. Sie zeigemliéh wie das Phosphan-Boran-Addukt
44, im *'P{’H}-NMR-Spektrum ein Hauptsignal bed, ~ 21 ppm, in dem fir tertidre
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Phosphan-Boran-Addukte typischen Bereich @pmind ein Zusatzsignal bei etwas hoherem

Feld. Das andere Signal konnte nicht genau charsikte werden.

Die nahere Identifizierung der Produkd® 43, 44 und 45 durch Auswertung der &}- und
'H-NMR-Spektren gelang nicht. Die Spektren weisameéVielzahl von Signalen auf und
lassen eine sichere Zuordnung nicht zu. Keines NIR-Spektren zeigt eine saubere
Verbindung. Ein starkes Signal fiir Mein den'H-NMR-Spektren und viele Multipletts,
schwach bei 4.2-4.8 und 5.2-5.6 ppm und starker Arylbereich, deuten auf
Substanzgemische hin. Starke Tripletts bei 3.77 3188 ppm deuten auf -(OGEH,),-O
Verbindungen hin. Sie stammen nicht von OEt deghpiethers (wéare Quartett) und auch
nicht von THF (andere Signalform und das G@3ignal bei 26 ppm fehlt iffC{*H}-NMR-
Spektrum). Eine mogliche Erklarung, allerdings sepekulativ, ware, dass ein primar
gebildeter N-BH-OOC-Ring als Lewis-Sauere-Katalgsdiir die Reduktion der COOH-
bzw. COO-B-Gruppe durch BHwirkt. Phy(BH3)-CH(O-BH-O)C=0-Spezies kdnnten so
unter katalytischem Einfluss Lewissaurer B-Verbinglen oligomere Glykolsaureester zu
(OCH,CHy),-O-Verbindungen reduzieren. Das wirde auch erkjavesrum keine C=0O-
Signale im**C{*H}-NMR-Spektrum zu sehen sind.

Die ®C{*H}-NMR-Spektren von45 zeigen fiir die nicht iberlagerten charakterisgésch
Signale von PCH-9-CH- undi-Cq-l3C-Kernen jeweils vier Signalséatze an, von denezwjei
P-CH-NHTol- und P-CH-O-Spezies zuzuordnen sindi Stedas Toluidin in letzterem Fall

nicht, da dann daflr nur ein Signalset auftreteiteso

Wie bei45 wird auch beid4 im *H-NMR-Spektrum ein sehr starkes OgSignal gefunden,
das bei tieferem Feld liegt als das O&£Fignal von THF liegen wirde. Die typischen K2g}
Dublettsignale sind nur sehr schwach (ca. 1.02 ppm 1.12 ppm). InC{*H}-NMR-
Spektrum erkennt man wieder vier Dubletts fur PgHwei fir P-CH-N und P-CH-O, und
alle mit der fur BH-Addukte typischeriJpKopplungskonstante um 50 Hz.

Zusammenfassend kann man sagen, dass keine eaftegitSubstanzen entstehen. Die
Identifizierung der Produktgemisclg, 43, 44 und 45 gelang anhand der é{}- und *H-
NMR-Spektren nicht. Um eine selektive Reaktion meiehen, missten weitere Versuche,
z.B. mit HsB-THF bei niedriger Temperatur unter NMR-Reaktiaostkolle durchgefiihrt

werden. Dies war im Rahmen dieser Arbeit nicht rmb&glich.
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3.12 Screening von Phosphanylglycinen in der homogjeatalytischen
Oligomerisation von Ethylen

3.12.1 Allgemeine Anmerkungen

In Diphenylphosphanylglycin-Derivaten ist die Diplygphosphan-Gruppe mit zwei
funktionellen Gruppen (-COOH und -NHkombiniert. Solche Ligandenkonstellationen sind,
wenn Uberhaupt, selten in der Katalyse untersuchiden. Die in den Verbindungen
enthaltene Phosphanylessigsaure-Strukturgrupbest ein essentielles Strukturelement der
Ni-P,0-Ethylen-Oligomerisationskatalysatoren [79-82

Verbindung | R
2 _CH2CH2CH3

Y
O

C—CHs
12
13
T o

16 N
/U

18
N\
G

Abbildung 3.38 Im Katalysescreening eingesetat®hosphanylaminosauren

Daher wurden die Phosphanylglycine als Ligandeden Ni-katalysierten homogenen C-C-
Verknipfung von Ethylen zu oligo- und polymeren dtrkten untersucht. Es wurdém situ
erzeugte Nickelkatalysatoren mitaryl- 8, 9, 12, 13), N-alkyl- (2) und N-heterocyclisch
substituierten Liganderl @, 18) eingesetztAbbildung 3.38).



Ergebnisse und Diskussion 97

3.12.2 Einflup der Struktur auf die Ethenpolymerisation

Es wurde der Einflg der a-Phosphanylaminosaure-Struktur auf die Aktivitatr de

Katalysatoren untersucht und festgestellt:

- Die Thiophosphinoylaminosauren, in denen Schwdfedkt mit Phosphor verbunden ist
z.B. 33, weisen keine Aktivitdt im Katalyse-Screening allfies zeigt, dass das freie

Elektronenpaar am Phosphor und damit die Phospipamge essentiell fir die Katalyse ist.

- Die N-Arylamin Derivate 8, 12, 13) fihren zu besserer Stabilitat des Katalysatodbeh
katalytischer Aktivitat und starkerem Umsatz vohyien alsN-Alkylamin Derivate R)

- Die Verbindungen mit zusatzlichem Stickstoff-AtqiRyridin-, Chinolin-Derivate) zeigen
geringe 16) oder keine Aktivitat 18). Das verweist darauf, dass digséAtome entweder
zusatzlich zur Phosphanyl- und Carboxylgruppe kiosgcen und dadurch die fur die
Katalyse notige freie Koordinationsstelle blockrereder dass didN-Atome zu Ni-(PN)-
Chelaten fiihren, die nicht mehr katalytisch akiivds Tests mit F& oder C&*, die durch
eine zusatzliche Koordination die gleiche Valenkitmenkonfiguration erriechen wirden

wie Ni**-P,0-Katalysatoren, wurden aus Zeitgriinden nichtrrderchgefiihrt.

3.12.3 Einflup der Reaktionszeit auf die Ethylenpolymerisation

Bei der Oligomerisierung von Ethylen interessiegben dem Einfluss der Substituenten der
katalytisch aktiven Spezies die Frage, wie scHatdtere aus dem Precursorkomplex gebildet
wurden und wie schnell die Umsetzung des Substesfelyt. Dabei ist zu klaren, ob sich ein
Unterschied in der Produktzusammensetzung in Abbkeij von der Zeit erkennen Iasst.
Fur dasin situ System Ni(CODy9 erfolgten zeitabhangige Messungen. Die Ergebrisgk

in Tabelle 3.23undAbbildung 3.39 dargestellt.
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Nr. Ligand taT Substratmenge TON Umsatz
[g Ethylen] [mol/mol] [%]
1 9 1 13.3 2210 47
2 9 14.1 4310 86
3 9 3 135 4570 92
4 9 15 13.4 4700 98

Katalysebedingungen: 0.1 mmol Ni(CQPJ.1 mmol9, 20 mL THF, 40 bar, 100°C

Tabelle 3.23Einflup der Reaktionszeit auf die Ethylenpolymerisation

Es ist zu erkennen, dass die Aktivitat des Katabysasich im Verlaufe der Polymerisation
tendenziell andert. Am Anfang ist die Aktivitat geger (TON 2210, Umsatz 47%) als spéater
(TON 4700, Umsatz 98%). Dies hangt vor allem mit dieduktionszeit, der Zeit, die

gebraucht wird, um die aktive Spezies zu bildesamumen.

100-.
90-.
80-.
70-.
60-.
50-.
40-.

Umsatz (%)

304
20+
10+

0 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Zeit (h)

Abbildung 3.39 Darstellung der Abhangigkeit des Umsatzes von dakRvitat in der Batch-
Polymerisation von Ethylen mit Ni(COR® in THF

Wie ausAbbildung 3.39 zu erkennen ist, sind in Gegenwart des Ni(C&Z@DKatalysators bei
100°C / 40 bar Anfangsdruck nach zwei Stunden 86% nach drei Stunden nahezu das
gesamte Ethylen umgesetzt. Die Kurve zeigt, dass Rieaktionsgeschwindigkeit mit
fortschreitender Reaktionszeit abnimmt. Dies ist @e mit zunehmender Polymermenge
abnehmende Ethylenkonzentration in der Reaktiorsgphaer Batch-Polymerisation

zuruckzufiuhren.

Fur die Abnahme der Katalysatoraktivitat lasserh sioch weitere Griinde anfuhren. Im

Autoklav liegt zu Beginn der Reaktion ein zweiplgasi System vor. Die flissige Phase
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besteht aus THF, gelostem Ethylen und Katalysastabdteilen. Die Gasphase enthalt nicht
gelostes Ethylen. Im Laufe der Reaktionszeit ehtsRolyethylen. Durch das ausfallende
Polymer wird die Rihrung beeintrachtigt. Dadurchrkaich Ethylen aus der Gasphase nicht
so schnell l6sen wie es durch Reaktion in Losungraeicht wird. Dies fuhrt zu einer
Abnahme der Konzentration des gelosten Ethylenkdsungsmittel und hat einen direkten
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, die atmi.

3.12.4 Losungsmitteleinfl@ auf die Ethenpolymerisation

Ein geeignetes L6sungsmittel fur die hier unterserch homogenkatalytischen C-C
Verknupfungsreaktionen sollte im allgemeinen foldgerEigenschaften haben: Katalysator
und Substrat missen in ausreichendem MaRe gelddemeDie Reaktionsprodukte sollen
maoglichst unléslich sein. Eine Zweiphasenbildungt mién Reaktionsprodukten ist zur
besseren Abtrennung von Vorteil. Zusétzlich solltes Solvensmolekiile nicht zu stark an
das aktive Zentrum koordinieren damit sie nicht hlganden die Katalysatoraktivitat

hemmen.

Bezuglich des Losungsmitteleinflusses bestand dagdstellung wie sich die katalytische
Aktivitat in unterschiedlich polaren und koordireeden Losungsmitteln &ndert und ob das
einen Einfluss auf die Selektivitat ausubt. Insieleve interessierte, ob Olefine in das
Kettenwachstum einbezogen werden und die BildumgGooligomeren ermdglichen oder ob

die Insertion selektiv auf Ethylen beschrankt ist.

In der Literatur ist ein Beispiel [140] beschriepewo Ethylen in Gegenwart eines
Einkomponenten-Komplexkatalysators in Toluol hot#isiey zu a-Olefinen oligomerisiert

wahrend im-Hexan ein hochmolekulares Produkt gebildet wird.

Bei den in den Katalysen eingesetzten Losungsmittelndelt es sich um Ldsungsmittel
verschiedener Basizitat und verschiedener Koordinsféhigkeit.Tabelle 3.24/ Abbildung
3.40 fassen die Ergebnisse f8rund Tabelle 3.25/ Abbildung 3.41 die Ergebnisse fiit3

Zusammen.
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Nr. Losungsmittel Substratmenge | TON [mol/mol] Umsatz [%]
[g Ethylen]

THF (20 mL) 12.6 2920 65

2 THF (10 mL), 10.8 3780 98
Toluol (10 mL)

3 THF (10 mL), 14.1 1680 33
1-Penten (10 mL)
1-Hexen (20 mL) 10.2 2500 69
THF (10 mL), 11.6 4060 98
1-Hexene (10 mL)

6 THF (10 mL), 9.0 - -
Styrene (10 mL)

7 THF (15 mL), 13.3 - -
Vinylacetat (4.7 mL)

Katalysebedingungen: 0.1 mmol Ni(CQDPJ.1 mmol8, 100°C, t = 15 Stunden

Tabelle 3.24L6sungsmittelabhangigkeit der EthenoligomerisieromgNi(COD),/8

Druck (bar)

Zeit (h)

Abbildung 3.40 Druck-Zeit Kurven fir die Batch-Polymerisation voBthylen mit

Katalysatoren, dién situaus Ni(COD) und Ligand8 hergestellt wurden, a) in THF (1), b) in
THF/Toluol (1:1) (2), c¢) in THF/1-Penten (1:1) (3)) in THF/1-Hexen (1:1) (5), e) in 1-
Hexen (4); Gesamtmenge des Lésungsmittel jeweilm20Badtemperatur 100 °C
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Nr. Losungsmittel Substratmenge | TON Umsatz [%]
[g Ethylen] [mol/mol]

THF (20 mL) 11.2 3810 95
1-Hexene (20 mL) 11.9 3640 87

3 THF (10 mL) 11.5 3140 77
1-Hexene (10 mL)

4 THF (10 mL) 9.8 - -
Styrene (10 mL)

Katalysebedingungen: 0.1 mmol Ni(CQPJ.1 mmoll3, 100°C, t = 15 Stunden

Tabelle 3.25L6sungsmittelabhangigkeit der Ethenoligomerisiermmgels Ni(COD)/13

Da alle Katalysen unter identischen Bedingungercldyefiihrt wurden, ist die Zeit, die
bendtigt wird bis der maximale Druck erreicht wieilh Zeichen daftir, wie schnell die aktive
Spezies aus dem Katalysator gebildet wurde. Siendti nicht mit der tatsachlichen

Praformationszeit Uberein, da sich maximaler Druaks mehreren Komponenten
zusammensetzt, z.B. p,T-abhéangige Loslichkeit vihrelt im Solvens, Temperaturanstieg im
Autoklaven durch katalytische Aktivitat des SysterReaktionsgeschwindigkeit etc. Die
ermittelte Zeit, die gebraucht wird, bis der maxen®ruck erreicht wird, liefert jedoch

vergleichbare Werte, die Rickschlisse auf die wigefPraformationszeit und die Aktivitat

der Systeme zulassen.

704

Druck (bar)

Zeit (h)

Abbildung 3.41 Druck-Zeit Kurven fur die Batch-Polymerisation vathylen mit
Katalysatoren, die situaus Ni(COD) und Ligandl3 hergestellt wurden, a) in THF (1), b)
in 1-Hexen (2), ¢) in THF/1-Hexen (1:1) (3), d)TiRMF/Styren (1:1) (4), Gesamtmenge des
Losungsmittel jeweils 20 mL, Badtemperatur 100 °C
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Wahrend unpolare oder wenig polare Losungsmitted wiB Hexan keine oder geringe
Katalyse zulassen, wurde in schwacRiga-basischen oder O-basischen Losungsmitteln wie
Toluol, THF, 1-Hexen hohe Aktivitat gefunden, vdilem in Mischung von Toluol mit den
beiden letzgenannten starker mit dem Katalysatochss&lwirkenden L&sungsmitteln. 1-
Penten scheint deutlich starker als 1-Hexen zudiomren, wird aber nicht insertiert und
senkt stark die Reaktivitdt des Katalysators. Diesddlungen THF-Styren oder THF-
Vinylacetat machen Polymerisation unmdglich, insdme Fallen wird der Katalysator

blockiert.

Die Interpretation dieser Ergebnisse ist im Detaht einfach. In groben Zigen kann man

aber von vier Fallunterscheidungen ausgehen:
1. Unpolare Losungsmittel kdnnen das katalytisdivakZentrum nicht stabilisieren.

2. Zum gleichen Effekt fuhren Losungsmitteln, diét mlem Komplex unter Zersetzung

reagieren, bzw. die die Bildung inaktiver Kompletéeichtern, z.B. Ethanol.

3. Starker als Ethylen koordinierte Losungsmitt&linnen das Katalysezentrum fur die

Ethenoligomerisation irreversibel blockieren, daanlt z.B. Vinylacetat.

4. Schwacher koordinierte Loésungsmittel, die kdtoggereaktionen eingehen oder auslésen,
stabilisieren das reaktive Zentrum und haben elaglialterfunktion fur Ethylen. Beispiele
sind n-Basen wie Toluol, Hexen, oder O-Basen wie THF, dliech Ligandensubstitution

bzw. Dissoziation die Koordinationsstelle fir net#isylen oder Solvens wieder frei gibt.

Fur starker koordinierende LOsungsmittel ist eimgEamer Umsatz und ein geringerer
Oligomerisierungsgrad zu erwarten, da das LOsurtggmmit Ethylen um die freie
Koordinationsstelle konkurriert und das Kettenwaghs behindert, wahrend die
intramolekularef3-Hydriddiminierung weniger von Solvens beeifluverden sollte. Dies
kénnte die Ursache sein dass Toluol, einm2Wechselwirkungen fahiges sehr schwach
koordinierendes Losungsmittel, hohere Molmassenbergn Vergleich zu den starker
koordinierenden Lésungsmitteln THF oder Hex€alelle 3.2§. Die hohere TON in THF/1-
Hexen-Mischung im Vergleich zu THF kdnnte auf desgere Stabilisierung des Katalysators

ohne Blockierung des reaktiven Zentrums zurtickgehen

Das verwendete Losungsmittel hat nicht nur eineaktén Einfluss auf Umsatz und TON,
sondern auch auf die Molmasse des gebildeten Potynides wurde bei THF, THF-1-
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Hexen-Mischung (1:1), THF-Toluol-Mischung (1:1) uddHexen als Losungsmittel fi8
gezeigt Tabelle 3.26.

Nr. | Ligand | Losungsmittel TON 'HNMR Vin/internes | Me/C=C,
(molimol hy | M [gimol | ©'€fin Me/1000
THF (20 mL) 2920 700 88:12 1.3,25
2 8 THF (10 mL), 4060 510 70:30 1.8, 48
1-Hexene (10 mL)
1-Hexene (20 mL) | 2500 1600 80:20 24,21
4 8 THF (10 mL), 3780 780 76:24 1.6, 29
Toluol (10 mL)

Katalysebedingungen: 0.1 mmol Ni(CQPJ.1 mmol8, 100°C, t = 15 Stunden

Tabelle 3.26Molmassenabhangigkeit der Ethylen-Oligomerisieruoign Losungsmittel.

Wird die 1:1 THF-1-Hexen-Mischung bei der Katalysgwendet, entsteht ein Polymer mit
einer geringeren Molmasse als mit 1-Hexen oder TBIE.gesteigerte katalytische Aktivitat
kann somit auf die bessere Léslichkeit des geleldéroduktes in den Mischungen und auf

die kirzere Kettenlange zurtickgefuhrt werden.

3.12.5 Spektroskopische Analytik der Polymeren

Die im Rahmen dieser Arbeit wichtigsten Methodem @gomer- und Polymer-Analytik
sind die Gaschromatographie (GC), sowie RKNMR- und die®*C-NMR-Spektroskopie.
Mit Hilfe der Gaschromatographie wurde die Molmasssteilung in den flichtigen
Oligomeren bestimmt. Die IR- undH- bzw. bei gut l6sbaren Proben dti&C-NMR-

Spektroskopie bringt Aufschluss tber die Mikrostuaulder Polymeren.



Ergebnisse und Diskussion 104

3.12.6 IR-Analyse der Polymeren

Die IR-Spektroskopie war eine der ersten Methoden qualitativen Untersuchung von
Polyethylen, das seit Anfang der 40er Jahre radifal initiert durch
Hochdruckpolymerisation hergestellt wird [141]. Mdand heraus, dass Kurz- und
Langkettenverzweigungen in die lineare Kette eimgebvurden. Durch die Verbesserung der
Mepgerate und Entwicklung quantitativer Auswertung&@ten kénnen heute nicht nur die
relative Zahl der Verzweigungen bzw. Methyl-Endgrep (relative Intensitat der Bande bei
1378 cnt), sondern auch die Verzweigungsart in gewissemz&m bestimmt werden. Die
verschiedenen Doppelbindungsarten lassen sich iezifggchen Banden im =C-H-
Deformationsschwingungsbereich zwischen 800 und 106" erkennen [142]. Dabei muss
man allerdings beachten, dass in diesem Bereidit migr fir Doppelbindungen, sondern
auch fur andere Struktureinheiten typische Banddineden. So kann man die Bande bei 890
cm?® nicht nur Vinylidengruppen, sondern auch Langketterweigungen zuordnen.
Von den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Polymesend ebenfalls IR-Spektren
aufgenommen worden. Dazu wurde das Polyethylen mgch im experimentellen Teil
angegebenen Verfahren von Katalysatorresten alogetrgewaschen und getrocknet. Die IR-
Spektren weisen alle keine signifikanten Anzeichdar einen innenstandigen
Doppelbindungsanteil auf. Ebenso konnen in den pBk8Ben keine Anzeichen fir
Langkettenverzweigung erkannt werden. Die aufgenenan Spektren haben alle den
gleichen Habitus, unabhangig von dem in die Katamgesetzten Liganden. Ein typisches
Beispiel zeigt das IR-Spektrum des it als Chelatligand erhalten Polymerekbbildung
3.42 Tabelle 3.27). Eine guantitative Auswertung wurde nicht vorgamaen. Dies wirde
eine aufwandige Eichung anhand dét-NMR-spektroskopisch ermittelten quantitativen
Daten erfordern und wirde den Rahmen der Untersiggtuzu méglichen Anwendungen der

a-Phosphanylaminosauren sprengen.
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Abbildung 3.42 IR-Spektrum nach Ethenpolymerisation mit Ni(CQD2

Wellenzahl [cm’] Schwingung
719/730 p (CHp)n> 4

909 vy vinyl

991 y vinyl

1378 ds CH;

1463 d: CH,

1472 Oz CH,

2859 v (C-H)

2917 v (C-H)

Tabelle 3.27Zuordnung der Absorptionsbanden des IR-Spektrums

3.12.7*H und **C-NMR-Spektren

Die Molekiilstruktur der Polymeren wurde mitté#$-NMR-Spektroskopie bestimmTébelle
3.28. Die Messungen erfolgten nach Aufquellen gDEBr (24 Std., 100 °C) bei 100 °C. Die
mittlere Masse (Mwvr) wurde aus den Integralen der £HCHs- und Olefinprotonensignale
pro CH-Einheit berechnet, derOlefinanteil aus dem Verhéltnis von CH(Vinyl) ZBumme
von CH(Vinyl) plusE/Z-CH=CH-Protonen. Die Anzahl der Verzweigungen drgilch aus
der Anzahl der Methylgruppen minus Anzahl der Vgmybpen abziglich einer endstandigen
Methylgruppe. Die fur Polymere Ubliche Angabe deizahl der Methylgruppen pro 1000 C-
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Atome ist hier nur wegen der kurzen Kettenlangenh@er Anteil an internen Olefinen ist
maoglicherweise durch die Entfernung des Ni-Katalyssamit methanolischer Salzsaure héher

als im rohe Polymer.

Nr. | Ligand | Losungsmittel Umsatz (%); '"HNMR Vin/internes | Me/C=C;
TON (mol/mol h) | M [g/mol] | Olefin Me/1000
1 8 THF (20 mL) 65; 2920 700 88:12 13,25
2 8 THF (10 mL), 98; 4060 510 70:30 1.8, 48
1-Hexene (10 mL)
3 8 1-Hexene (20 mL)| 69; 2500 1600 80:20 24,21
4 8 THF (10 mL), 98; 3780 780 76:24 1.6, 29
Toluol (10 mL)
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 12,25
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-| 77; 3140 910 80:20 1.8, 28
Hexen (10 mL)
11 16 | THF (20 mL) 17; 750 390 90:10 1.3, 46

Tabelle 3.28Ergebnisse der Ethylenpolymerisation und Charadtgting der Polymere mit
'H-NMR-Spektroskopie

Eine exakte Aussage, ob eine etwaige Kurzketteme2gung vorliegt, welche im IR-
Spektrum aufgrund der geringen Intensitiaten nichiekennen war, liefert di€C-NMR-
Spektroskopie [143]. Die Bestimmung der Verzweigarg im Polyethylen wird dadurch
ermdglicht, dass die chemischen Verschiebungemealen und verzweigten Alkanen von
Art und Anzahl der benachbarten C-Atome abhéngeeseDAbhangigkeit lasst sich bis zu
einer Entfernung von ungefahr vier C-Atomen erkenrigie chemischen Verschiebungen
sind in erster Naherung von der chemischen Umgebuitear abhéngig.
N&herungsberechnungen dé€-NMR-Verschiebung, die von Strukturparametern ahsg
[144] entwickelten als erste GRANT und PAUL [145)duspater unter Berlcksichtigung
einer grolReren Parameterzahl LINDEMANN und ADAMS46l Mit Hilfe dieser
Berechnungsverfahren lasst sich die chemische Wietsang einzelner C-Atome in Alkanen
gut abschatzen. In der folgend@bbildung 3.43 ist ein **C-NMR-Spektrum von einem
Polyethylen (HC=CH-nCH-(XCH,)x-(CHa)n-(XCH,)x-3-CH,-2CH,-1CHj) dargestellt.
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H,C=CH-NCH-(XCH,)y-(CHz)r-(XCHy)x-3-CHp-2CH,-1CHy)

Abbildung 3.43C NMR-Spektrum von Polyethylgihigand 9)

Es lassen sich folgende Strukturmerkmale unterdehei
a) Kettenmitte (imbbildung 3.43 gezeichnet mit Ch ca. 30.3 ppm)

Kettenmitte-CH-Gruppen sind solche, die mehr als vier C-Atome Verzweigungspunkten
und Kettenenden entfernt sind und daher in ihremgkchen Verschiebung nicht von diesen

beeinflusst werden.

b) Alkan-Kettenende (irAbbildung 3.43 gezeichnet mit 1C§ 2CH,, 3CH,) und Alken-
Kettenende (Abb. G gezeichnet mit GHCH=, nCH)

Jeweils die ersten drei C-Atome des Endes eineaten Kette kdnnen identifiziert werden.

Weitere Strukturelemente wie Verzweigungs-CH-Eitdrei konnten nicht gefunden und

identifiziert werden.

Die Auswertung der IR-'H-NMR- und *C-NMR-Spektren der dargestellten Polymeren
erbrachte den Beweis, dass es sich bei diesen radliggges Polyethylen ohne signifikanten

innenstandigen Doppelbindungsanteil handelt.
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3.12.8 Gaschromatographie

Nach den Polymerisationsreaktionen wurden die Lgsonmttel und fliichtigen Oligomere
durch Vakuumblitzdestillation bei 1-2 Tor, 80-100 Bad, abgetrennt. Mit den mit diesen
Fraktionen durchgefuhrten Gaschromatographie-Vaeud<onnten einige Trends erkannt
werden [147]. Produktverteilung, LinearitétOlefin-Anteil der flichtigen OlefineTabelle
3.29 wurden aus den aufgenommenen Gaschromatogrammeammet. Die Zuordnung der
linearen G-, Gs-, G-, Cio-, und Go+-Olefine sowie von 1,5-COD aus dem Katalysator

erfolgte anhand des Vergleiches mit authentischiehdn Abbildung 3.44).

Nr | Ligand | Solveng Olefin- | a,YC,4 0,YCs | 0,XCs | @,Y Cip | @, Cros
Masse@ |T | e | e | o0 | o | o
0
18 THF, 17.5 252 | 82,92 | 381, 44260, |7.4, 09,12
(1.9) 34.6 8.5
2 |8 THF, Toluol,| 8.7 14.4,17.5 21.6,286 19.0, | 13.3, 7.0, 11.8
16.3 25.6 16.5
38 THF, 1-Penter] 14.8 | 9.8,10.3 | 42.3,516 27.1, | 5.9, 10,14
13.0 30.3 6.4
4 |8 1-Hexen, 13.0] 186 | 3.2,33| Lgm., |22.8, |187, 12.2,
(25.4) 30.2 23.9 17.2
58 THF, 213 | 84,99 | Lgm., |15.4, |10, 4.0,4.9
1-Hexen, 15.6 (37.6) |30.9 16.7
6 | 16 THF, 16.2 12.8 | 14.6,16.6 24.2, 26.34.5, | 3.7, 0.6,0.9
(35.5) |16.7 4.0
7 [12 THF, 16.7 8.5 37.4,46.6 315, 32.8.7,8.8 | 2.4, 0.7,1.0
(9.1 2.4
8 |13 THF, 15.4 36.0 | 47.6,51.0 297, 34.8.4,84 | 12, 0.4,1.0
2.9) 1.9
9 |13 1-Hexen, 12.7| 9.6 14.4,15)5 Lgm., | 155, | 8.9, 438,7.0
(38.6) 25.5 12.2
10| 2 THF, 16.1 8.3 36.8,37.5 382 3873.1, |23, 0.4
15.3 2.3
(5.8)

® Masse der in der Reaktion eingesetzten Losungsniefin-Comonomere werden auch als Solvens
gerechnet, da keine Copolymere bzw. Cooligomer&igewiesen wurder. Olefinanteil nach Flachen%
der Peaks im GC. Fur die Aufteilung in-CCs-, Cg-, Ci¢- und Go.-Summenanteile wurden jeweils alle
dem starkem-C,-Peak folgenden schwachen Peaks bis au@,.-Peak als ¢lsomeren-Peaks gewertet.
1,5-COD wurde in der &Fraktion nach 1-Octen als zweitstarkster Peakktieteé In der Spalte G.
bezieht sictu nur aufa -Cy». © Unbekannte Komponente; Rahe der von Toluof.Summe G-lsomere

Tabelle 3.29Gaschromatogaphisch nachgewiesene Ethylenoligomere
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Abbildung 3.44 Oligomerverteilung

Grundsatzlich fuhren Diphenylphosphanylglycin-Ligan in der Ni-katalysierten Ethylen-
oligo/polymerisation zu relativ kurzkettigen linear Polymeren und Oligomeren. Stark
basische undN-Alkylgruppen wie z.B.16 (6), 2 (10) fihren zur einer Aktivitdtsminderung
und zu kurzkettigen Oligomeren. Maoglicherweise kémndie Aminogruppen oder
abgespaltene Amine mit Ethylen um die freien Komatibnsvakanzen am Ubergangsmetall
konkurrieren. Dies entsprache auch den ErgebnigsanBRAUNSTEIN und Mitarbeitern
[148], wonach durch Zusatz von Triaryl- oder Trighosphanen der durchschnittliche
Oligomerisierungsgrad verringert werden kann. Einstiérkeren Einfluss auf die

Molmassenverteilung kann man erwarten, wenn auelPdbubstituenten variiert werden.

Die Produktbildung wird dann, wie fir 2-Phosphamgpolatliganden gezeigt [149], sehr
stark von Basizitat und Raumkegelwinkel gesteuert.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dasspdmogglycin-Ni(COD) in situ
Katalysatoren fur die Oligomerisation von Ethyleldlén. Dabei ist die Selektivitat fur lineare
a—Olefine hoch. Eine Steuerung der Molmassen ist iinéerschiedlicheN-Substituenten
maoglich, aber auch schwierig, da noch andere Pdesymeie z.B. Losungsmittel eine Rolle
spielen. Von Interesse ist die Katalyse mit Phosplgycinat-Liganden, weil diese Liganden
viel einfacher synthetisiert werden kbnnen als Bipfiphosphanylessigsaure, die im Shell-
HigherOlefin-Prozess technisch verwendet wurde.
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3.13 Versuche zum Einbau von Diphenylphosphany¥-p-tolylglycin in
ein Dipeptid

Peptide und Peptid-dhnliche Verbindungen kodnnen olamte, neurologische,
immunologische und enzymatische Prozesse hochiwmézifund erstaunlich wirksam
beeinflussen [150]. Sie haben in der Medizin viajé Anwendungsmoglichkeiten und
finden als Arzneimittel breite Kklinische Verwendungdie Beziehung zwischen
Aminosauresequenz, dreidimensionaler Struktur undrkiWgsweise ist noch wenig
untersucht, es ist aber vorstellbar, dass Wissaftsehin der Lage sein werden, vollig nicht
naturliche Peptide und Proteine mit vorherbestinmnmeuen Eigenschaften zu entwerfen und

aufzubauen [151].

Der Bedarf an Peptiden ist wie bei Proteinen riesig steigt standig. Die Natur synthetisiert
Proteine aus Aminoséurebausteinen durch schrittwefsufbau. Dieser Weg wird auch im
Labor beschrittenSchema 3.1Y.

O
HoN
SN H2N\ Katalysator H2N\ J/
/CH—COOH + /CH—COOH T /CH—C COOH
R’ R i R’ N

Schema 3.1Formale Synthese von Dipeptiden

Die Umwandlung von Aminoséauren in Dipeptide wirceahicht eindeutig und unkontrolliert
verlaufen, selbst wenn sie chemisch durchfihrbarew®ie Reaktivitdtsunterschiede
zwischen den beiden Aminogruppen oder den beideho®glfunktionen sind zu gering fur
selektive Reaktionen auch im Falle unterschiedticAminosauren $chema 3.1)Y. Eine
kontrollierte Synthese erfordert Blockierung demu@en, die nicht reagieren sollen. Die
nachfolgende Kondensation dieser Gruppe setzteftildh die Entfernung der Schutzgruppen
voraus. Die Synthese linearer Peptidbausteine mach der von MERRIFIELD 1963 [152]
entwickelten Festphasensynthese an einem unlésligfidymeren Trager durchgeftihrt. Die

Methode wurde weiterentwickelt, das Prinzip abeb&ealten. Im Rahmen der vorliegenden
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Arbeit sollte versucht werden Alanin mit DiphenygphanylN-p-tolyl-glycin 8 zu
verbinden. Zur Darstellung vaBrAlanin war es notwendig, N- bzw. O- geschutzteilze
der Aminosduren einzusetzen, um eine unkontradligtigenkondensation wahrend der
Synthese zu verhindern. Die Versuche zur Dipeptsi2llung wurden exemplarisch ngit
durchgefuhrt, da diese Verbindung am leichtestegazglich ist und sehr gute Stabilitat im
Vergleich zu anderen Diphenylphosphanylglycin-Dat@n gibt. Fir diese Untersuchung
wurde kommerzielles Fmoc-Alanin (AldrichAlpbildung 3.45) eingesetzt. Die Schutzgruppe
9-Fluorenylmethoxycarbonyl (Fmoc) zeichnet sichctiuihre Basenlabilitat aus. Sie ist in der
Festphasen-Peptidsynthese besonders als tempafamz@uppe fur deMN-Terminus von

Aminosauren geeignet.

Abbildung 3.45 Fmoc-Alanin

Das Prinzip der Peptidsynthese ist Atbbildung 3.47 prasentiert und besteht aus drei
Schritten: Beladen des Harzes, Aufbau der SequedzAbtrennung des Peptids vom Harz.
Der Einfachheit halber sollte zunachst nur &ilolekdl an Alanin kuppeln. Es wurde auch
eine kleine Menge von Nebenprodukten erwartet. geieauen Arbeitsvorschriften befinden
sich im experimentellen Teil der Arbeilachdem Fmoc-Alanin an das Harz angekoppelt
wurde, musste die Fmoc-Schutzgruppe entfernt werBen Aufbau des Dipeptids erfolgt
durch stufenweises Anbringen vo8 und Entfernung derN-a-Schutzgruppe. Die
Kupplungsmethode basiert auf der Bildung von akdtern. Hier wurde HBTU of
Benzotriazol-1-yl-tetramethyluronium-hexafluoroppbat) verwendet. Die Abspaltung des
Peptids vom Harz erfolgt in 100% Trifluoressigsédunel die Reinigung des Dipeptids durch
Zugabe von Diethylether. Nach Durchfiihrung sollenes 8-Alanin (Abbildung 3.46)
resultieren.
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Abbildung 3.46 Angestrebte VerbindungAlanin
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H\N/K”"z\N/Hk””/?n N/K“”/zOH

Abbildung 3.47 Das Prinzip der Peptidesynthese [152], SG-Schutgpgru
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Die NMR-Analyse zeigt jedoch, dass die Dipeptidagse nicht gelang. Im Reaktionsgefald
wurde eine Mischung von Zersetzungsprodukten &gefunden. Es wird vermutet, dass die
Behandlung mit Trifluoressigsaure zur Zerstérung Degeptids fihrte. Die Saurelabilitat der
o-Phosphanylaminosauren wurde schon bei den Eigaefisahtersuchungen dieser
Verbindungen festgestellt. Ein Grund ist dabeikietonierung am N-Atom und Abspaltung
aus den P,N-acetalischen Verbindungen. Es ist dadterendig nach alternativen Methoden
zu suchen, die keine Saurespaltung erfordern, arPhosphanylaminoséauren in

Peptidstrukturen einzubinden.

Zur Uberprifung der Arbeitsweise wurde die Synthes#& zwei Alanin-Molekiilen
wiederholt und das dabei problemlos erhaltene Dial§Ala-Ala) durch NMR-Messung in
D,0O nachgewieserApbildung 3.48).

CHj CHj ’
N_ COOH
H,N° COOH H2N
O CH,
A B
D,O
CH CE3
A : T
B 10 9 8 7 6 SL;‘I‘Z CH EJI 21CH3D Ppm

T T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 L] 5 L] 3 2 1 0 ppm

Abbildung 3.48'H-NMR-Spektren von AlaninX) und Ala-Alanin B)
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4 Experimenteller Teill

4.1 Allgemeine Hinweise

Bei den Zielverbindungen der vorliegenden Arbendelt es sich grofldtenteils um luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Substanzen. Daher wurd#a Reaktionen in Schlenkg@gn
unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luft in einginen Inertgasatmosphare (Stickstoff
oder Argon) durchgefuhrt. Samtliche Losungsmittelrem frisch destilliert, getrocknet und
mit Schutzgas gesattigt. Die Trocknung der Losurigsherfolgte nach Standardmethoden in
einer Schutzgasatmosphare [153, 154]. Die Lageenfaygte ebenfalls unter Schutzgas. Die
verwendeten Glasgerate wurden durch griindlichefdimen bei einem Druck von f0nbar
und dreimaliges Evakuieren und Begasen mit reingicks$off oder Argon von Luft- und

Feuchtigkeitspuren befreit.

4.1.1 Analytische Methoden

NMR—Spektren:

Gerat: FT-NMR Spektrometer ARX300 (Bruker), EMA Meisitat Greifswald.

Chemische Verschiebungen sind auf 8e®kala gegen Tetramethylsiladnjs = 0.00 ppm)
fir *C-NMR und *H-NMR, und HPO, (85%) fir *P-NMR als internem Standard
angegeben. Die Messungen wurden standardmafig giiitHB, CD;OD oder CDd

durchgefuhrt. Als interne Referenz diente jeweldSToder das Lésungsmittel.

NMR-Proben wurden im Stickstoffgegenstrom unter wWéardung ausgeheizter und mit

Stickstoff gespulter Probenréhrchen abgefillt.
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Festkorper-NMR-Spektren:

Die Messungen erfolgen durch Dr. Karin Meise-Gregutbeitsgruppe Prof. Dr. H. Eckert

Institut fur Physikalische Chemie, Westfalische Mglms-Universitat Munster.

Alle Spektren wurden an einem DSX 400 NMR-Spektraméir Festkorper-Anwendungen
der Firma Bruker durchgefuhrt. Als Standardsubstardiente:

1) *}P-Resonanz: Phosphorsaure mit 0 ppm als Referesthiebung
2) 13C-Resonanz: Adamantan mit 38,5 ppm dep-GHuppen gegen das TMS-Signal

3) 'H-Resonanz: Adamantan mit 1,75 ppm gegen TMS eétges

Elementaranalysen:

Elementaranalysen wurden unter Standardbedinguagerlementaranalysator CHNS-932
von LECO an der EMA-Universitat Greifswald durchigfatt. Ein Teil der Elementaranalysen
wurde (wahrend eines langeren Garatausfalls) dWerimittlung von Prof. Dr. Kéckerling,

Institut fir Anorganische Chemie, an der UnivetdRastock durchgefihrt.

IR—Spektren:
IR-Spektren wurden am IR-Spektrometer NicBlélagna550 an der EMA-Universitat

Greifswald aufgenommen.

Die Aufnahme der Spektren erfolgte in KBr-Presstimgnit ca. 1 mg Substanz. Die Angabe
der Absorptionen erfolgt als Wellenzah) {n cmi™.

Gaschromatographie:

GC-Messungen erfolgen an einem GaschromatograpHeteackard 5890 an der EMA-
Universitat Greifswald.

Saule: HP-5 (30m)

Saulentemperatur: 40-150°C
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Rontgenkristallographie:

Die Kristallstrukturanalysen wurden durchgefuhrinvBrof. Dr. P. G. Jones, Institut fir
Anorganische und Analytische Chemie, Technischevéisitdt Braunschweig, Prof. Dr.
Kdckerling, Institut fir Anorganische Chemie, Unisigat Rostock und Dr. G. J. Palm,

Biochemie I-Molekulare Strukturbiologie, EMA-Univgtat Greifswald.

Drehwertbestimmtung:

Gerat: Propol Digital Automatic Polarimeter, EMA iersitat Greifswald.

Schmelzpunktbestimmung:

Gerat: Sanyo Gallenkamp, EMA Universitat Greifswald

Alle Werte sind unkorrigiert. Die luftempfindlicheBubstanzen wurden unter Argon oder

Stickstoff in Glaskapillaren eingeschmolzen unchvessen.

4.1.2 Ausgangverbindungen

Die fur die Synthesen bendtigten Ausgangsverbindaongnd Reagenzien wurden von den
Herstellern Acros, Aldrich, Fluka, Merk mit einereiRheit Uber 97% bezogen und ohne

weitere Reinigung eingesetzt.

Die bei den Reaktionen verwendeten Losungsmitteidem vor dem Gebrauch getrocknet
und destillativ gereinigt. Die Lagerung der Verhinden erfolgte unter Schutzgas.

Diphenylphosphan wurde nach einer Literaturvors$cf86] hergestelit.
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4.2 Synthese vom-Phosphanylaminosauren

4.2.1 Synthese voiN-alkylsubstituierten a-Phosphanylaminosaure-Derivaten

2 H2 H2
—C'—C"—CH,

OxI

H, H
HN—C —C"—
/

P—CH

O \
@ coon

4.2.1.1DiphenylphosphanylN-n-hexyl-glycin Methanol-Solvat (1)

Zu der Losung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 thmnd n-Hexylamin (0.54 g, 5.34

mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultrasched bereitete LOsung von
Glyoxylsaurehydrat (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethjiiet (10 mL) hinzu gegeben. Nach
wenigen Minuten fallt ein weiler Niederschlag aNach Rihren Uber Nacht wird filtriert,
mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeu&0 g (86%). Umkristallisieren aus
Methanol liefert das Methanol-Solvat. Smp.: 104108

Elementaranalysen berechnet figkheNOP (343.40): C 69.95; H 7.63; N 4.08. Gef. C
70.09; H 7.44; N 3.96.

'H-NMR (Dg-THF): 8= 0.87 (m, 3 H, Ch), 1.20-1.48 (m, 8 H, C}), 2.48 (dt2J = 11.0,3) =
6.7 Hz, 1 H, NCH), 2.68 (dtJ = 11.0,%J = 6.7 Hz, 1 H, NCH), 4.00 (d,2Jpr= 2.9 Hz, 1 H,
PCH), 7.22-7.32 (m, 6 H, Ph), 7.42-7.60 (m, 4 H). Ph

“C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) & = 14.40 (s, Ch), 23.53 (s, Ch), 27.82 (s, Ch),
30.88 (s, Chl), 32.67 (s, Ch), 49.85 (MeOH), 50.14 (ddpc = 8.9 Hz, NCH)), 63.60 (d;*Jpc
= 15.2 Hz, PCH), 128.65 (dJpc = 6.5 Hz,m-CHa), 128.75 (d,*Jec = 8.0 Hz,m-CHg),
128.99 (br sp-CHa), 129.86 (br sp-CHg), 133.80 (d?Jpc = 17.5 Hz,0-CHa), 135.45 (d%Jpc
= 21.3 Hz, 0-CHg), 173.80 (unsicher, wenig uber Rauschniveau, hr GOOH); i-C,

Rauschniveau.

3P{*H}-NMR (Dg-THF): 8 = -0.72 ppm.
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4.2.1.2 DiphenylphosphanyN-n-propyl-glycin Methanol-Solvat (2)

Zu der Loésung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 thrmaond n-Propylamin (0.32 g, 5.5
mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultrasched bereitete LOsung von
Glyoxylsaurehydrat (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethijgliet (7 mL) hinzu gegeben. Nach
wenigen Minuten fallt ein weil3er Niederschlag aNach Rihren Uber Nacht wird filtriert,
mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeuf) g (74%). Zur Kristallisation 16st
man die Verbindung in Methanol. Die Substanz félltarblosen Nadeln an. Smp.: 85-92°C.
Kristallstrukturdaten vor2 sind in Tabelle 7.1 aufgelistet, ausgewahlte Bnghlingen und -
winkel in Tabelle 7.2.

'H-NMR (Dg-THF): 5= 0.86 (2= 7.4 Hz, 3 H, Ch), 1.43 (qdJ = 7.2,°Jpy = 3.8 Hz, 2 H,
CH,), 2.45 (dt2) = 11.0,%3) = 7.1 Hz, 1 H, CH), 2.65 (dt2J = 11.0,%3J = 6.9 Hz, 1 H, CH),
4.00 (d,%Jpy; = 2.8 Hz, 1 H, PCH), 4.8 (vbr s, 3 H, 2 OH, NHRZ-7.32 (m, 6 H, Ph), 7.40-
7.60 (m, 4 H, Ph); 3.26 (s, 3 H, MeOH).

YC{’H}-NMR (D¢-THF, DEPT-135)5 = 12.09 (s, Ch), 23.97 (s, Ch), 52.08 (dJpc = 8.4
Hz, NCHp), 63.59 (d,"Jpc = 13.9 Hz, PCH), 128.64 (dJpc = 6.1 Hz, 2m-CH,), 128.73 (d,
3Jpc = 8.3 Hz, 2m-CHg), 129.25 (sp-CHa), 129.84 (sp-CHg), 133.76 (d?Jpc = 17.2 Hz, 2
0-CHa), 135.45 (dJpc = 21.2 Hz, 20-CHg), 133.79 (d,"Jpc = 17.8 Hz,i-Cqa), 133.91 (d,
pc = 18.2 Hzj-Cyp), 173.96 (dZJpc = 9.1 Hz, COO).

3P{*H}-NMR (Dg-THF): 3 = —0.75 (Hei 90%) und —40.95 ppm & 10%, PBPH); He

relative Signalhohe).

Elementaranalysen berechnet flugi>4NOsP (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 DiphenylphosphanyN-(3-methylbut-2yl)-glycin Methanol-Solvat (3)

PhPH (1.01 g, 5.42 mmol) un8{+)-2-Amino-3-methylbutan (0.47 g, 5.45 mmol) wende
Diethylether (10 mL) geldst und zu einer Losung \@igoxylsaure (0.50 g, 5.43 mmol) in
Diethylether gegeben. Nach wenigen Minuten fahlitweil3er Niederschlag aus. Nach Rihren
bei RT tber Nacht wird der Niederschlag abfiltriertit wenig Ether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0.90 g (50%). Umkitistaren in MeOH gibt farblose, kleine
Kristalle, die beide Diastereomere (Index 1 unérithalten.

'H-NMR (Dg-THF): & = 0.76 (ddJpy = 14.1,%) = 6.9 Hz, 3 Hy-CHa(), 0.81 (d,®J = 6.8
Hz, 3 H,a’-CH3), 0.88 (ddJp = 8.8,% = 6.5 Hz, 3 Hy-CHa(2), 0.85-1.15, 1.16-1.74, 2.43-
2.55 (m, 2 Ha-CH, B-CH), 4.14 (d,2Jp= 2.5 oder 4.5 Hz, 1 H, PG}, 4.15 (d,%Jpr= 3.2
oder 5.4 Hz, 1 H, PChj), 5.70 (vbr s, 2 H, NH, OH), 7.21-7.34 (m, 6 H)Ph40-7.67 (m, 4
H, Ph); 3.26 (CHOH), 3.57 (br s, OH).

“C{’H}-NMR _(Dg-THF, DEPT-135) & = 15.46, 16.20, 16.96, 17.93, 18.91, 19.49 (6 s,
CHs(1.2), 32.03 (s, Chly), 34.27 (s, Chdy), 58.01 (d,"Jpc = 7.9 Hz, PCHN)), 59.36 (d,'Jpc =

8.4 Hz, PCHN), 60.53 (d,%Jpc = 15.1 Hz, NCHiy), 62.09 (d,%Jpc = 14.1 Hz, NChpy),
128.49 (dJpc = 5.1 Hz,m-CHay), 128.55 (dJpc~ 4.1 Hz,m-CHap)), 128.61 (d Jpc~ 4.3

Hz, m-CHg), 128.70 (d3Jpc = 5.4 Hz,m-CHg(y), 128.93, 129.07 (2 $-CHax1.2)-129.65,
129.85 (S,p-CHg(12), 133.86 (d,2Jpc = 17.5 Hz,0-CHag), 134.10 (d,Jpc = 18.6 Hz,0-
CHa), 135.19 (d2Jpc= 17.3 Hz,0-CHgy), 135.47 (d2Jpc = 17.4 Hz,0-CHg(y), 136.96 (br

d, *Jpc = 14.6 Hz,i-Cqaq1.2)), 137.85 (br diJpc = 18.2 Hz,i-Cya1.2), 174.09 (d;Jpc = 9.4 Hz,
COO (1)), 174.84 (br, COQy).

3P{'H}-NMR (Dg-THF): 8412 = 0.30, 0.67 ppm; BRH Signal beid = —40.9 ppm durch
Solvolyse; relative Signalh6hen ca. ¥%2-1 h nach iBerg der Losung 50:38:12%.

[a]p?° = + 67° (1 mol/l in CHOH)



Experimenteller Teil 120

Elementaranalysen berechnet fir Methanol Solggt{NOsP (361.41): C 66.46, H 7.81, N
3.88. Gef.: C 66.46, H 7.91, N 3.86.

H/CHS
HN—
©\ / C\

P-HC CHj
COOH

4.2.1.4 DiphenylphosphanyN-isopropyl -glycin Methanol-Solvat (4)

PhPH (1.0 g, 5.37 mmol) und Isopropylamin (0.32 ¢, s,wmol) werden in Diethylether (10

mL) gel6st und zu einer Losung von Glyoxylsaures@g, 5.43 mmol) in Diethylether

gegeben. Die Losung wird zuerst schmierig. Nactbfshden Rihren bei Raumtemperatur
wird der Niederschlag filtriert, mit wenig Ether wgaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.40 g (85%). Nach Zugabe von Methanotdere farblose Kristalle des

racemischen Gemisches erhalten. Smp.: 93-101°C.Kbgalldaten sind in Tabelle 7.8

zusammengestellt, Bindungslangen und —winkel irellaly.9.

'H-NMR (Dg-THF): 5 = 0.98 (d,2J = 6.2 Hz, 6 H, CH), 2.76 (heptd®J = 6.2,%Jp4 = 0.7 Hz,
1 H, CH), 3.26 (s, 3 H, MeOH), 4.15 (dlpy = 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)

BC{’H}-NMR (Dg-THF): 5 = 22.13, 24.05 (2s, G 49.18 (d;*J = 9.2 Hz, NCH), 49.85 (s,
MeOH), 61.20 (d1J = 14.1, PCHN), 128.64, 128.74 (2 liberlagert&Jd 6.5, 8.0 Hz, 2n
CHa, 2 mCHg), 128.98 (sp-CHp), 129.94 (sp-CHg), 133.75 (d2J = 17.4 Hz, 20-CHa),
135.54 (d) = 21.4 Hz, 20-CHg), 136.99 (d;"J = 14.6 Hz,-Cqa), 138.14 (d,J= 18.1 Hz,i-
Cyg), 174.03 (d?J = 12.8 Hz, COOH).

$1p{*H}-NMR (Dg-THF): 3 = -0.22, in CROD & = —1.89 ppm.

In Dg-THF L6sung langsame Zersetzung, klei® NMR Signal bed = -40.95 (P5PH),
Spurensignale beid = -27.0, -19.1, -12.0, 6.2, 27.9 ppm; in CD-L6sung
Zersetzungsprodukt mit= 7.73 ppm (Signalhdhe ca. 30% des Hauptsignals).
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Elementaranalysen berechnet flu/H;oNO-P (301.32): C 67.76; H 6.69; N 4.65. Gef.: C
67.75; H6.73; N 4.61.

IR (KBr): v(NH) = 3502 cri*, v(CO) = 1615 cn-

CH,
@ HN—(|3—CH3
_— (|3H3
@ tooH

4.2.1.5 DiphenylphosphanyN-tert-butyl-glycin Methanol-Solvat (5)

Diese Verbindung wurde fur weitere Untersuchungee w einer Communication der
Arbeitsgruppe beschrieben [24] hergestédb,PH (1.0 g, 5.37 mmol) untert-Butylamin
(0.39 g, 5.3 mmol) werden in 10 mL Diethylether gl und zu einer LOsung von
Glyoxylsadure (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether lttaschallbad) gegeben. Nach 24
stiindigem Rihren bei Raumtemperatur wird der Nasdidag abfiltriert. Umkristallisieren in
MeOH gibt farblose Nadeln. Ausbeute: 1.50 g (83%).

Elementaranalysen berechnet fir: Methanol Solyat{NOsP (347.39): C 65.69; H 7.54; N
4.03. Gef.: C 65.39; H 7.57; N 3.93.

'H-NMR (Dg-THF): & = 0.95 (s, 9 H, CM#, 3.26 (s, 3 H, MeOH), 4.11 (&py = 2.7 Hz, 1
H, PCH), 4.4-5.2 (sbr, 3 H, OH, NH), 7.22-7.32 @nH, Ph), 7.41-7.48 (m, 2 H, Ph) 7.53-
7.61 (m, 4 H, Ph).

BC{’H}-NMR _(Dg-THF): 5 = 29.39 (s, Ch), 49.76 (CHOH), 52.47 (d,*Jpc = 9.3 Hz,
CMes), 58.09 (d\Jpc = 12.3 Hz, PCH), 128.41 (d) = 5.5 Hz, 2m-CH,), 128.55 (d3Jpc =
7.6 Hz, 2m-CHg), 129.00 (s, -CH), 134.21 (dJ = 18.3 Hz, -CH,), 135.58 (d%J = 21.3
Hz, 20-CHg), 136.80 (d;J = 17.2 Hz,-Cya), 138.10 (d}J = 18.1 Hz,-Cyg), 175.83 (d?J =
12.4 Hz,COOH).

$1p{*H}-NMR (D g-THF): & = 3.07 ppm.
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IR (KBr): v(NH) = 3378 cmii*, v(CO) = 1642 crt

Zersetzungsprodukt ingrHF-Losung (33 mol% zum Zeitpunkt der Messung):

'H-NMR (Dg-THF): & = 1.05 (s, CMg, 3.26 (s oder d, iiberlagert von MeOH-Signal, NIGH
OH, NH und Arylsignale iiberlagert vdxSignalen *C{*H}-NMR (Dg-THF): 5 = 28.80 (s,
CMes), 43.57 (br, PCBN), ca. 52 (brCMes), 128.88 (d3Jpc = 5.7 Hz, 2mCH), 129.78 (s,
p-CH), 133.59 (dZJpc = 18.0 Hz, 20-CH); i-C, im Rauscher:'P{*H}-NMR (Dg-THF): & =
—-15.76 ppm, Spud = -40.5 ppm, PiPH.
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4.2.2 Synthese voiN-arylsubstituierten a-Phosphanylaminoséure-Derivaten

HN
@P_C/H @
@ |
COOH

4.2.2.1 DiphenylphosphanyN-phenyl-glycin Methanol-Solvat (6)

Zu der L6sung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 fhenad Anilin (0.50 g, 5.37 mmol) in
10 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad hste L6sung von Glyoxylsaurehydrat
(0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether (10 mL) hinzeggben. Nach wenigen Minuten fallt ein
weil3er Niederschlag aus. Nach Rihren Gber Nactlk filriert, mit wenig Ether gewaschen
und getrocknet. Ausbeute: 1.20 g (67%). Umkridedien aus Methanol liefert das Methanol-
Solvat.

'H-NMR (Dg-THF): & = 4.88 (br s, 1 H, PCH), 5.13 (vbr s, 1 H, NHB®(tt,%J = 7.2,%) =
0.9 Hz, 1 Hp-H), 6.66 (dtJ = 8.4, = 0.9 Hz, 2 Hp-H), 7.04 (dd“t*,*)=8.4, 7.20=1-2
Hz, 2 H,m-H), 7.24-7.35 (m, 6 H, Ph), 7.46-7.57 (m, 4 H,;?6 (MeOH).

¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) & = 58.06 (d,'Jpc = 17.5 Hz, PCH), 114.32 (s, ®-
CH), 118.42 (sp-CH), 128.90 (dJpc = 7.0 Hz, 2m-CHp), 129.07 (d3Jpc = 12.9 Hz, 2m
CHg), 129.40 (sp-CHa), 129.56 (s, 2n'-CH), 130.14 (sp-CHg), 133.57 (d?Jpc = 18.5 Hz,
0-CHa), 135.32 (d2Jpc = 21.2 Hz,0-CHg), 136.13 (d;Jpc = 15.9 Hz,i-Cqa), 137.15 (d;Jpc
= 17.2 Hz,i-Cyg), 148.43 (dJpc = 7.8 Hz,i-Cy), 172.34 (d Jpc = 9.3 Hz, COOH); 49.82
(MeOH).

31p{*H}-NMR (Dg-THF): & = -0.09 ppm.

Elementaranalysen berechnet fir Methanol SolyatNOsP (367.13): C 68.66; H 6.04; N
3.81. Gef.: C 68.62; H 5.98; N 3.62.
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4.2.2.2 DiphenylphosphanyN-o-hydroxyphenyl-glycin (7)

0.50 g (5.43 mmol) Glyoxylsadurehydrat werden im0 Ether geltst und zu der Lésung von
Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 mmol) uméminophenol (0.59 g, 5.4 mmol) in 5 mL Ether
hinzugetropft. Die weil3e Suspension wird Uber Naobt Raumtemperatur gerthrt, der
Niederschlag abfiltriert und mit wenig Ether gewsst und getrocknet. Ausbeute: 1.51 g
(80%).

'H-NMR (Dg-THF): = 4.87 (s, 1 H, PCH), 6.35-6.64 (m, 4 H, 3-H bisl)6 7.25-7.34 (m, 6
H, Ph), 7.41-7.58 (m, 4 H, Ph).

Y¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135)3 = 57.70 (d,"Jpc = 19.6 Hz, PCH), 111.98 (s, 6-CH),
114.23 (s, 3-CH), 118.00 (s, 4-CH), 120.53 (s, 5:CH28.83 (d,2Jpc = 7.3 Hz,m-CHa),
128.95 (d,Jpc = 5.7 Hz,m-CHg), 129.34 (sp-CHa), 129.91 (sp-CHg), 133.89 (dJpc =
18.8 Hz,0-CH,), 135.07 (d,Jpc = 21.2 Hz,0-CHg), 136.32 (d,"Jpc = 16.5 Hz,i-CHgp),
136.83 (d,"Jpc = 18.6 Hz,i-CHgg), 137.05 (dJpc = 6.1 Hz, 1-G), 145.70 (s, 2-Q), 172.17
(d, %Jpc = 8.1 Hz, COO).

$1P{*H}-NMR (Dg-THF): 8 = 0.99 ppm.

Elementaranalysen berechnet flgohisNOsP (351.10): C 68.37; H 5.16; N 3.99. Gef.: C
68.59; H 4.81; N 3.70.
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4.2.2.3 DiphenylphosphanyN-p-tolyl-glycin (8)
Zu der Lésung von Diphenylphosphan (1.21 g, 6.5 fhenad p-Toluidin (0.70 g, 6.5 mmol)
in 15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbadrbitete Losung von Glyoxylsdurehydrat

(0.60 g, 6.5 mmol) in Diethylether (7 mL) hinzu gbgn. Nach wenigen Minuten fallt ein
weil3er Niederschlag aus. Nach Ruhren Uber Naclat filiriert, mit wenig Ether gewaschen
und getrocknet. Ausbeute: 1.80 g (97%). Zur Kristaiion 16st man die Verbindung in
Methanol. Die Substanz fallt in farblosen Nadels.dbie Kristalldaten sind in Tabelle 7.12

zusammengestellt, Bindungslangen und —winkel irellaly.10-7.11.

'H-NMR (Dg-THF): & = 2.05 (s, 3 H, Chj, 4.73 (m, 2 H, PCH, NH), 6.46 (Xes1yp, -J =
8.4 Hz, 2 H0-H), 6.76 (MwesTyp, J = 8.2 Hz, 2 HM-H), 7.15-7.23 (m, 6 Ho-H, p-H),
7.36-7.45 (M, 4 HnrH); 3.15 (s, 0.1 MeOH).

¥C{’H}-NMR (Dg-THF): & = 20.42 (s, Ch), 58.31 (d,"Jpc = 17.6 Hz, PCH), 114.460¢
CH), 127.26 |-C), 128.83 (d,*Jpc = 7.4 Hz,m-CHp,), 128.99 (d,Jpc = 5.4 Hz,m-CHg),
129.29 (sp-CHa), 130.02 (s, 2n-CH), 130.06 (sp-CHg), 133.53 (d2Jpc = 17.8 Hz, 20-
CHa), 135.31 (d?Jpc= 21.6 Hz, 20-CHg), 136.24 (d1Jpc= 15.9 Hz,-Cqya), 137.28 (d}Jpc =
17.9 Hz,i-Cyg), 146.17 (d3Jpc = 7.6 Hz,i-C’), 172.37 (d2Jpc = 9.5 Hz, COOH).

$1P{*H}-NMR (Dg-THF): 8 = 0.22 ppm.

Elementaranalysen berechnet flyiHoNO-P (349.36): C 72.20; H 5.77; N 4.01. Gef.: C
72.27;H5.48; N 3.81.

IR (KBr): v(NH) = 3368 cm*, v(CO) = 1698 crii-



Experimenteller Teil 126

o=
P—C{-| 0
C} COOH

4.2.2.4 DiphenylphosphanyN-(4-acetylphenyl)-glycin Methanol-Solvat (9)

PhPH (1.01 g, 54 mmol) und 4-Aminoacetophenon (0¢g/35.4 mmol) werden in
Diethylether (10 mL) gel6st und zu einer Losung \@lyoxylsaure (0.50 g, 5.4 mmol) in
Diethylether gegeben. Nach wenigen Minuten falit wieil3er Niederschlag aus. Nach 8
Stunden Ruhren bei RT wird der Niederschlag al#ilir mit wenig Ether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.10 g (54%). Smp4-106°C. Beim Umkristallisieren aus
MeOH bildet sich das Methanol Solvat.

'H-NMR (Dg-THF): & = 2.36 (s, 3 H, Ch), 5.01 (d,2Jpy = 9.1 Hz, 1 H, PCH), 6.00 (dJ =
8.1 Hz, 1 H, NH), 6.69 (mn, 2 H, H0)), 7.24-7.38 (m, 6 H, Ph), 7.45-7.58 (m, 4 H, PhY;3
(mBB', 2 H, Hm’)

Y¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) 8 = 25.79 (s, Ch), 57.67 (d,"Joc = 19.1 Hz, EH),
113.02 (s, @-CH), 128.44 (sp-Cy), 128.96 (d3Jpc = 7.8 Hz, 2m-CH,), 129.24 (dJpc =
6.5 Hz, 2m-CHg), 129.67 (sp-CHa), 130.25 (sp-CHg), 130.88 (s, 2n'-CH), 133.73 (d2Jpc
= 19.0 Hz, 20-CHa), 135.27 (d?Jpc = 21.3 Hz, 20-CHg), 135.89 (d,Jpc = 16.3 Hz,i-Cqa)
136.72 (d,"Jpc = 16.7 Hz,i-Cqg), 152.20 (d Jpc = 6.6 Hz,i-Cy), 171.63 (d Jpc = 8.9 Hz,
COOH), 194.51 (s, CO).

$1p{*H}-NMR (Dg-THF): 5 = 0.24 ppm.

Elementaranalysen berechnet finpH;oNOsP (377.37): C 70.02, H 5.34, N 3.71; Methanol
Solvat GsH24NO4P (409.14): C 67.47, H5.91, N 3.42. Gef.: C 67125.19, N 3.83.
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4.2.2.5 DiphenylphosphanyN-(2-methoxyphenyl)methyl-glycin Methanol-Solvat (19
PhPH (1.0 g, 5.37 mmol) und (2-Methoxyphenyl)methyilarf®.74 g, 5.39 mmol) werden in
10 mL Diethylether gel6st und zu einer Losung vdgo&ylsaure (0.50 g, 5.43 mmol) in
Diethylether gegeben. Nach 24 Stunden Ruhren bemianperatur wird der Niederschlag
abfiltriert. Ausbeute: 1.11 g (54%). Umkristalliss@ in MeOH gibt farblose Nadeln.

Elementaranalysen berechnet funpk;.,NOsP (379.39): C 69.65; H 5.84; N 3.69. Methanol
(0.66)-Solvat G, sdH24.6/NO366P (400.54): C 67.95; H 6.20; N 3.50. Gef.: C 6718%.74; N
3.51.

'H-NMR (Dg-THF): & = 3.26 (s, 2 H, 0.66 MeOH), 3.68 (d,= 13.2 Hz, 1 H, Chh), 3.73 (s,

3 H, CH), 3.83 (023 = 13.2 Hz, 1 H, Chh), 4.07 (d2Jpr= 1.8 Hz, 1 H, PCH), 5.32 (br s, 2.6
H, NH,, 0.6 OH), 6.77-6.86 (m, 2 H, 3-H, 5-H), 7.10-7(82, 8 H, 4-H, 6-H, Ph), 7.42-7.55
(m, 4 H, Ph).

¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) & = 48.70 (d,*Jpc = 8.5 Hz, CH), 49.84 (s, MeOH),
55.40 (s, 2-OCh), 62.92 (d,"Jpc = 15.5 Hz, PCH), 110.78 (s, 3-CH), 120.81 (s, 5-CH)
128.66 (d3Jpc = 6.2 Hz, 2n-CH,), 128.70 (Uiberlagertes s, 4-CH), 128.75Jg¢ = 6.9 Hz, 2
m-CHg), 128.96 (s, 2-), 129.02 (s, 6-CH), 129.68 (:CHa), 130.30 (sp-CHs), 134.08 (d,
2Jpc = 18.4 Hz, 20-CH,), 135.23 (d2Jpc = 20.6 Hz, 20-CHg), 137.15 (d Jpc = 15.9 Hz,i-
Cqa), 137.80 (d,"Jpc = 18.3 Hz,i-Cyp), 158.64 (s, 1-@), 173.73 (d2Jpc = 9.4 Hz, COOH).
31p{*H}-NMR (Dg-THF): 8 = -0.18 ppm.

IR (KBr): v(NH) = 3540 crii*, v(CO) = 1641 cnt-
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4.2.3Synthese von chiralerN-1-aryalkylsubstituierten a-Phosphanylaminosaure-
Derivaten

4.2.3.1 DiphenylphosphanyN-(1-phenylethyl)-glycin Methanol-Solvat (11)

Zu der Losung von Diphenylphosphan (0.60 g, 3.22othond -)-Methylbenzylamin (0.39
g, 3.22 mmol) in 15 mL Diethylether wird eine imtkdischallbad bereitete L6sung von
Glyoxylsaurehydrat (0.30 g, 3.26 mmol) in Diethiglet (3 mL) hinzu gegeben. Nach Rihren
Uber Nacht fallt kein Niederschlag aus. Das Lésmmgel wird im Vakuum entfernt. Zu dem
farblosen olig-fluissigen Ruckstand wird Methanofjgjgen. Es bildet sich sofort ein weil3er
Niederschlag. Er wird filtriert, mit wenig Methangewaschen und getrocknet. Ausbeute:
0.81 g (63%). Smp. 97-103°C.

'H-NMR (Dg-THF): & = 1.24 (d,®J = 6.5 Hz, 2 H,%4CHsa), 1.25 (d,3J = 6.5 Hz, 1 H,
14CHag), 2.3-3.1 (s br, 3 H, NH, OH), 3.70 (&, = 6.5 Hz, 1 H, NEIMe), 3.76 (d2Jpn = 3.2
Hz, PCH), 4.19 (d,%Jpy = 1.2 Hz, PCH), 7.12-7.60 (m, H-Ph); 3.25 (s, 3 H, MeOH).
BC{’H}-NMR _(Dg-THF): & = 22.76 (s, Chl zweites Signal durch Loésungsmittelsignale
uberlagert), 49.76 (MeOH), 57.81 {dpc = 5.4 Hz, NCH), 58.63 (d,"Jpc = 9.9 Hz, NCH),
60.70 (d,'Jpc = 13.6 Hz, PCH), 60.94 (dJpc = 16.3 Hz, PCH), 127.38 (sp’-CHg), 127.53
(s, p’-CHa), 127.68 (s,0’-CHg), 128.28 (s0'-CH,), 128.58 (d.2Jpc = 6.6 Hz, 4m-CHa),
128.63 (Uiberlagert, 8/-CH,), 128.77 (Uberlagert, &-CHg), 128.82 (d3Jpc = 7.9 Hz, 2m
CHg; mCHg+ Uberlagert), 129.03 (p-CHg), 129.14 (sp-CHa), 129.69 (sp-CHax), 129.81
(s, p-CHg+), 133.95 (d?Jpc = 22.5 Hz,0-CHg), 134.08 (d?Jpc = 18.7 Hz, 20-CHj,), 135.19
(d, 2Jpc = 21.1 Hz, 20-CHa+), 135.31 (d2Jpc = 20.9 Hz, 20-CHg+), 136.46 (d Jpc = 14.0
Hz,i-C’a), 137.10 (d}Jpc = 14.0 Hz,j-C'g), ca. 173.20 (d, Rauschniveau, C£Q.73.84 (d,
2Jpc=12.6 Hz, COQ).

(B = weniger haufiges Isomer — sieff® NMR. * Signale der zweiten Phenylgruppe eines

unsymmetrischen Isomers.)
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3P{*H}-NMR (D g-THF): 35 = 0.64,3s = —0.03 ppm, Signalh6henverhaltnis 64:36%.

[a]p%° = =39° (1 mol/l in CHOH)

Elementaranalysen berechnet flusisNOsP (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 DiphenylphosphanyN-1-(naphth-2-yl)ethyl-glycin Methanol-Solvat (12)

PhPH (1.0 g, 5.37 mmol) unf(-)-1-(Naphth-2-yl)ethylamin (0.85 g, 4.96 mmol) nden in
Diethylether (10 mL) gel6st und zu einer Losung \@igoxylsaure (0.50 g, 5.43 mmol) in
Diethylether gegeben. Die Losung wird zuerst scigliedann bildet sich ein Klumpen am
Boden. Nach 24 Stunden Ruhren bei RT wird der Nsaigag filtriert, mit wenig Ether
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der farbloséride Ruckstand wird mit Methanol
behandelt. Es bildet sich sofort ein weil3er Niecldesy. Er wird abfiltriert, mit wenig
Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1(82% bezogen auf RPRH).

'H-NMR (Dg-THF): & = 1.39 (d;*Jyn = 6.6 Hz, CHp), 1.40 (d,*Juy = 6.4 Hz, CHg), 3.90 (d,
2oy = 2.9 Hz, 0.66 H, PCH, 4.31 (d2Jpy = 1.1 Hz, 0.34 H, PCH), 4.62 (q,3Jun = 6.4 Hz, 1
H, CHMe, 7.10-8.20 (m, 17 H, aryl); 3.25 (s, 3MeOH).

YC{’H}-NMR (Dg-THF): & = 22.05 (s, Ch), ca. 54.6 (d briJpc ~ 10 Hz, NCH), 60.73 (d,
YJpc = 17.3 Hz, PCH), 61.12 (d,"Jpc = 14.5 Hz, PCH), 123.76, 124.01, 124.04, 125.20,
125.73, 125.84, 126.12, 126.15, 126.27, 127.91,982(CH, napRund g), 128.59 (d3J = 6.7
Hz, mCH,), 128.68 (d>J = 6.5 Hz,m-CHp), 128.73 (d3J = 6.6 Hz,m-CHg), 129.12, 129.36
(CH, napla »), 129.36 p-CHg), 129.43, 129.68%CH,), 129.78 p-CHs), 132.52 (G, naph),
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134.03 (d,Jpc = 18.6 Hz,0-CHg), 134.45 (d Jpc = 19.7 Hz,0-CH,), 135.09 (G, naph),
135.15 (d2Jpc = 20.8 Hz,0-CHa), 135.26 (d2Jpc = 20.6 Hz,0-CHg), 136.33 (d}Jpc = 14.6
Hz, i-Cyg), 136.83 (dJpc = 17.0 Hz,i-Cya), 140.76, 142.26 (¢ naphg), 173.34 (d2Jpc =
10.6 Hz, COOH), 174.11 (d2Jpc = 11.7 Hz, COOHR); 49.76 (MeOH).

3P{*H}-NMR (D g-THF): dx = 0.75,3s = 0.05 ppm, Signalhhenverhéltnis 2:1.

[0]p%° = = 47° (1 mol/l in CHOH)

Elementaranalysen berechnet fly/H3sNOsP (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 DiphenylphosphanyN-1-(4-methoxyphenyl)ethyl-glycin Methanol-Solvat (B)

PhPH (1.0 g, 5.37 mmol) un&-)-4-Methoxy-a-methylbenzylamin (0.81 g, 5.36 mmol)
werden in Diethylether (10 mL) gel6st und zu eibhésung von Glyoxylsaure (0.50 g, 5.43
mmol) in Diethylether gegeben. Die Lésung wird atieschmierig, dann bildet sich ein
Klumpen am Boden. Nach Riuhren (24 Stunden) bei Remperatur wird der Niederschlag
filtriert, mit wenig Ether gewaschen und im Vakuwgetrocknet. Ausbeute: 1.88 g (88%).
Umkristallisieren mit MeOH gibt farblose Kristalldie 2 Enantiomere A und B im Verhaltnis
von ca. 75:25-80:20% enthalten. Die Kristalldatemdsin Tabelle 7.5 zusammengestellt,

Bindungslangen und —winkel in Tabelle 7.6-7.7.

'H-NMR (Dg-THF): 5 = 1.22 (d,*J = 6.5 Hz, 0.75-3 H, Mg, 1.23 (d,3J = 6.3 Hz, 0.25-3 H,
Mes), 3.25 (s, 3 H, MeOH), 3.66 (8] = 6.5 Hz, 0.75 H, NCH), 3.70 (s, 0.25-3 H, OM
3.71 (d teiliberlagert) ~ 6.3 Hz, 0.25 H, NCH), 3.74 (s, 0.75-3 H, OMg 3.77 (d,%Jpn =
3.3 Hz, 0.75 H, PCl), 4.17 (d,2Jpn = 1.2 Hz, 0.25 H, PC4}, 4.2-6.2 (s br, 2 H, NH, OH),
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6.75 (m, 0.75-2 H, 3'-CKJ, 6.78 (m, 0.25-2 H, 3'-C#J, 7.08 (m, 0.75-2 H, 2"-CH, 6.78 (m,
0.25-2 H, 2'-CH), 7.17-7.31 (m, 6 HM-CH, p-CH), 7.32-7.43 (m, 0.75-4 k$;CHa), 7.50-
7.60 (M, 0.25-4 Hy-CHg).

Y“C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135, HH-COSY, CH-COSY} = 22.87 (s, Mg), 25.04 (s,
Mea), 49.85 (s, CHOH), 55.26 (s, OMg&), 57.28 (dJpc = 9.0 Hz, NCH), 57.99 (d3Jpc =

9.8 Hz, NCH.), 60.64 (d!Jpc = 14.3 Hz, PCH), 61.05 (d}Jpc = 16.6 Hz, PCH), 114.20 (s,
3'-CHa), 114.28 (3'-CH), 128.42 (s, 2 2'-CH), 128.65 (dJpc = 6.6 Hz, 4m-CHan, 2 m

CHg), 128.71 (d3Jpc = 10.3 Hz, 2n-CHg'), 129.08 (sp-CHg), 129.17 (sp-CHa), 129.29 (s,
2 2'-CHa), 129.75 (sp-CHa), 129.83 (sp-CHg), 134.00 (d,2Jpc = 18.1 Hz, 20-CHg),

134.12 (dJpc = 18.7 Hz, 2 0-CH), 135.29 (d%Jpc = 21.2 Hz, 20-CHa), 135.39 (d2Jpc =

21.2 Hz, 20-CHg), 136.63 (d,"Jpc = 15.0 Hz,i-Cqn), 136.87 (s, 1'-Ga), 136.98 (d,"Jpc =

17.6 Hz,i-Cqg), 137.28 (d;pc = 17.1 Hz,i-Cya’), 137.83 (d,"Jpc = 17.9 Hz,i-Cye’), 138.47
(s, 1-Cyp’), 159.83 (s, 4-Gg), 160.01 (S, 4'-Ga), 173.32 (d2Jpc = 10.6 Hz, C@), 173.96 (d,
2Jpc=12.1 Hz, CQ).

3P{*H}-NMR (Dg-THF): = 0.49 (A), -0.09 (B), Intensitat A:B = 75:25.

Nach der Messung défC und COSY-Spektren traten ifiP NMR-Spektrum noch kleine
Signale fur Zersetzungsprodukte, flir das Decarlesyigsprodukt & = —18.8) und fir
PhPH © = -40.5) auf.
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HRMS (ESI in CHCN L6sung):

Berechnet fir [M+H] (Co4H24NO3P): 394.1572, gefunden 394.1569. Des Weiteren wmurde
ein kleiner Peak fur das Phosphanoxid und starkdP#ir Additionsprodukte mit GEN
beobachtet: [M+CKCNH'] (Ber. 433.1838, Gef. 435.05), [M+GEBH=NH,"] (Ber.
434.1759, Gef. 437.05), [(M+GBN),+CH;CNH'] und [(M+CH;CN),+CH;CH=NH,"] (Ber.
910.3862, 912.4019, Gef. 910.14, 912.14), [(M+CN)+PhPH+CHCNH'] und
[(M+CH3CN)x+ PhhPH+CHCH=NH,"] (Ber. 1096.4461, 1098.4617, Gef. 1096.21, 1098.20

[0]p?° = = 5° (1 mol/l in CHOH)

Elementaranalysen berechnet fur Methanol Solyat£NO,P (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 DiphenylphosphanyN-(R(+)-(1-phenylpropyl)-glycin Methanol-Solvat (14)

PhPH (1.01 g, 5.42 mmol) un&(+)-a-Ethylbenzylamin (0.77 g, 5.69 mmol) werden in
Diethylether (10 mL) gel6st und zu einer Losung \@igoxylsaure (0.50 g, 5.43 mmol) in
Diethylether gegeben. Nach wenigen Minuten falit wieier Niederschlag aus. Nach 10
Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wird der Nietl&xgcabfiltriert, mit wenig Ether
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4.688%). Umkristallisieren in MeOH
gibt farblose, kleine Kristalle. Smp.: 97-100°C.

Elementaranalysen berechnet fistGNOP (377.42): C 73.19, H 6.41, N 3.71, fur Solvat
mit 0.8 Methanol g dHz6NO, P (402.25): C 71.06, H 6.61, N 3.48. Gef.: C 71186.60,
N 3.41.
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'H-NMR (Dg-THF): & = 0.66 (t,3J = 7.5 Hz, 0.25-3 H, C4d), 0.72 (1,3 = 7.5 Hz, 0.75-3 H,
CHaa), 1.45-1.81 (m, 2 H, C}), 3.25 (s, 2.5 H, 0.8 MeOH), 3.44 (t B3, = 6.8 Hz, 0.8 H,
CH,), 3.49 (t Uberlagert, 0.2 H, GH 3.75 (d,%Jpy; = 3.3 Hz, 0.8 H, PCR), 4.14 (s, 0.2 H,
PCHs), 7.11-7.43 (m, 14 H, Ph), 7.50-7.57 (m, 1 H, Ph).

YC{’H}-NMR (Dg-THF): & = 10.76 (s, Cht), 10.82 (s, Chh), 30.12 (s, Cht), 31.91 (s,
CHza), 49.76 (MeOH), 60.35 (dJpc = 14.5 Hz, NCH), 61.16 (d,"Jpc = 17.2 Hz, NCH),

64.75 (d,"Jpc= 8.9 Hz, PCH), 65.29 (d}Jpc= 9.4 Hz, PCH), 127.57 (sp-CH'g), 127.76 (s,
p-CH’4), 128.24 (sp- oderm-CH'g), 128.57 (d3Jpc = 6.4 Hz, 2m-CHa ), 128.60 (d3Jpc =

9.5 Hz, 2m-CHa), ca. 128.62 (iiberlagertes®dyc~ 6 Hz, 2m-CHg/g+), 128.69 (sp- oderm-

CH’a), 128.74 (sm odero-CH’g), 128.99 (sm odero-CH’a), 129.07 (sp-CHg), 129.15 (s,
p-CHa), 129.68 (shp-CHg+), 129.70 (sp-CHa+), 134.10 (d2Jpc = 18.8 Hz, 20-CHa, 2 0-

CHg), 135.18 (d?Jpc = 21.1 Hz, 2-CHa+ ), 135.20 (d?Jpc = 20.8 Hz, 2-CHg+), 136.46 (d,
pc = 15.1 Hz,i-Cqa), 136.92 (d,"Jpc = 17.2 Hz,i-Cyp), 136.98 (d,Jpc = 17.2 Hz,i-Cqas),

137.64 (d,"Jpc = 17.6 Hz,-Cqp+), 143.69 (Si-Cq a), 144.67 (si-Cq's), 173.08 (d2Jpc = 9.7
Hz, COOH), 175.79 (d%Jpc = 12.3 Hz, COOH).

(B = weniger haufiges Isomer — sie® NMR.)
* Signale der zweiten Phenylgruppe eines unsymsobten Isomers.

3P{'H}-NMR (Dg-THF): & = 0.42, -0.63 ppm, A:B 80:20% (Signalhéhen); 0.33 (Spur).

[a]p?° = + 15° (1 mol/l in CHOH)
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4.2.4 Synthese voiN-heteroaromatisch substituiertena-Phosphanylaminosaure-
Derivaten

CHj

4.2.4.1 DiphenylphosphanyN-(4-methylpyrid-2-yl)-glycin Methanol-Solvat (15)

Zu der Losung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 fhoenad 4-Picolin-2-amin (0.58 g, 5.36
mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultrasched bereitete LOsung von
Glyoxylsaurehydrat (0.50 g, 5.4 mmol) in Diethykett{7 mL) hinzu gegeben. Nach wenigen
Minuten fallt ein weil3er Niederschlag aus. Nach Reahiber Nacht wird filtriert, mit wenig
Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.60480)8Zur Kristallisation wurde die
Verbindung in Methanol gel6st. Die Substanz fallfarblosen Nadeln an. Nach 1 Monat sind
die Kristalle groR3er. In PTHF-L6sung wird langsam CQOabgespaltet. Bei 10 stundiger
Messzeit, beginnend ca. 2 St. nach Abflllen deb@®rcst cals der Substanz decarboxyliert
(bezogen auf dd$C NMR-Signalhéhenverhaltnis).

Elementaranalysen berechnet flphigN.O-P (350.35): C 68.56; H 5.47; N 8.00. Gef.: C
68.55; H 5.55; N 8.11.

'H-NMR (Dg-THF): = 2.12 (s, 3 H, CHJ, 3.25 (s, MeOH), 5.72 (br s, PCH), 6.29 (@i 1
Hz, 1 H, 3-H), 6.33 (dd’J = 5.2, = 0.9 Hz, 1 H, 5-H)7.23-7.32 (m, 6 H, Ph), 7.4867(m,
4 H, Ph), 7.82 ()= 5.2 Hz, 1 H, 6-H).

Y¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) = 20.82 (s, Ch), 49.75 (s, MeOH), 54.64 (dJpc =
20.6 Hz, PCH), 110.08, 115.23 (2s, 3-CH und 5-CHB.71 (d,3Jpc = 7.2 Hz, 2m-CHp),
128.86 (dJpc = 6.6 Hz, 2m-CHg), 129.34 (sp-CHa), 129.56 (sp-CHg), 134.18 (d?Jpc =
19.7 Hz, 20-CHa), 134.76 (d Jpc = 20.1 Hz, 20-CHg), 136.94 (d,"Joc = 17.3 Hz,i-Cyp),
138.88 (d,"Jpc = 15.6 Hzj-Cqg), 147.78 (s, 6-CH), 147.92 (s, 4)C158.94 (dJpc = 4.1 Hz,
2-Cy), 172.58 (d;-Jpc = 10.6 Hz, COOH).
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3P{*H}-NMR (Dg-THF): & = 2.39, 2.29 ppm, Peakflachen ca. 82:18%.

Decarboxylierungsprodukt:

'H-NMR (Dg-THF): & = 2.14 (s, CH), 4.09 (,”J = 3.9 Hz, PCH), 6.5 (vbr, NH), 7.78 () =
5.2 Hz, 1 H, 6-H); 3-H, 5-H und Phenylsignale Ghgdrt.

¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) & = 20.93 (s, CH), 42.48 (d,"Jpc = 9.3 Hz, PCH),
108.89, 114.30 (2s, 3-CH und 5-CH), 129.078gc = 6.2 Hz, 2n-CH) und 129.20 (-CH)
oder 129.03 (-CH) und 129.16 (®Jpc = 6.6 Hz, 2m-CH), 133.66 (d%Jpc = 18.3 Hz, -
CH), 138.88 (d,"Jpc = 15.6 Hz,i-Cy), 147.81 (s, 6-CH), 147.9 (s, 4)C159.77 (br, 2-¢).
$1p{*H}-NMR (D g-THF): & = —18.35.
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4.2.4.2 DiphenylphosphanyN-1-(2-(pyrid-2-yl)ethyl)glycin Methanol-Solvat (16)

Zu der Losung von Diphenylphosphan (0.70 g, 3.76othnnd 2-(2-Pyridyl)ethylamin (0.46
g, 3.76 mmol) in 30 mL Diethylether wird eine imtkdischallbad bereitete L6sung von
Glyoxylsaurehydrat (0.35 g, 3.8 mmol) in Diethyketh(7 mL) hinzu gegeben. Nach 12
Stunden fallt ein weil3er Niederschlag aus. Der 8lischlag wird filtriert, mit wenig Ether
gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 0.90 g (65%9imBUmkristallisieren des
Niederschlages aus Methanol bildet sich das Metifaoleat. Smp.: 99-112°C.

Elementaranalysen berechnet fir Methanol-Solyat£N.OsP (396.42): C 66.66, H 6.36, N
7.07. Gef.: C 66.71, H 6.16, N 7.08.

'H-NMR (CD;0D): & = 3.05-3.25 (m, 2 H, NCC#} 3.34-3.57 (m, 2 H, NC}), 4.55 (s, CH,
ca. 0.6 H; Signal der zweiten Form wahrscheinlibkriagert durch HEO/OH Solvens-Signal
bei 4.88), 7.19 (dd bPJ = 7.4, 5.0 Hz, ca. 0.75 H, 5-H, pyr), 7.26 {d= 7.9 Hz, ca. 0.75 H,
3-H), 7.28-7.37 (m, aryl), 7.42-7.63 (m, aryl), §-8.88 (m, aryl), 7.98 (br d) = 4.7 Hz, ca.
0.75 H, H-6, pyr), 8.52 (br d) = 4.7 Hz, ca. 0.25 H, H-6, pyrNi

3P{*H}-NMR (CD30D): 5= —2.65,5s= —2.93 (relative Signalhthe A:B = 84:16%).

'H-NMR (Dg-THF): & = 3.25 (s, 3 H, CEOH), 3.71 (s, 2 H, Ch), 3.71-3.85 (m, 2 H, 2 C}j,
4.88 (br s, ca. 1.5 H, NCHNW 6.54-6.59 (m, 2 H, Dihydropyridin-Form), 6.6078.(m, 2
H, Dihydropyridin-Form), 7.28-7.56 (m, 10 H, 2 Ph).

Y¥C{*H}-NMR (Dg-THF): 5 = 49.85 (s, Ch), 55.72 (s, NCh), 57.2 (d,"Jpc = 21.0 Hz, PCH
oder PCH), 100.98 (NCHN), 110.47, 111.47, 117.98, 121.69 45, 2-, 6-CH), 128.98 (d,
3Jpc = 7.0 Hz,m-Cp), 129.07 (d3Jpc = 5.9 Hz,m-Cg), 129.58 (sp-Ca), 130.03 (sp-Cg),
134.12 (d2Jpc= 18.9 Hz,0-Cp), 135.00 (dJpc= 18.9 Hz,0-Cg), 136.25 (d tiberlagertjpc =
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16.0 Hz,i-Cp), 136.41 (d UberlagertJpc = 16.6 Hz,i-Cg), 172.22 (d unsichedsc = 9.0 Hz,
COOH; evtl. s und Verunreinigungssignal).

3P{'H}-NMR _(Dg-THF) nach drei Tagen bei 25°C3 = 1.79 ppm; Signale von
Zersetzungsprodukten b&erF —-19.42 (-CQ), 26.26 und sehr wenig bei 20.40 und 27.85.

4 5
R XX
COOH 2‘ P 7
N~ 9

4.2.4.3N-(Chinolin-3-yl)-diphenylphosphanyl-glycin Methanol-Solvat (17)

PhPH (1.0 g, 5.37 mmol) und 3-Aminochinolin (0.785340 mmol) werden in Diethylether
(10 mL) geldst und zu einer Losung von Glyoxylsa(@é0 g, 5.40 mmol) in Diethylether
gegeben. Nach Ruhren (24 Stunden) bei RT wird dedé¥schlag filtriert, mit wenig Ether
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1g8{86%). Smp. 130-135°C.
Umkristallisieren in MeOH gibt kleine hellgelbe Krtalle des Methanol-Solvates. Die
Kristalldaten sind in Tabelle 7.13 zusammengestBitidungslangen und —winkel in Tabelle
7.14.

Elementaranalysen berechnet flgsH;oN,O.P (386.12): C 71.50; H 4.96; N 7.25. Gef.: C
71.50; H 4.66; N 7.26.

'H-NMR (Dg-THF): 5 = 3.15 (s, 3 H, CEDH), 4.94 (dJ = 9.4 Hz, 1 H, PCH), 5.89 (br &
= 9.2 Hz, 1 H, NH), 7.04 (d) = 2.8 Hz, 1 H, H-2), 7.14-7.25 (m, 8 H), 7.40-7(50, 5 H),
7.65-7.72 (m, 1 H), 8.38 (&) = 2.8 Hz, 1 H, H-4).

¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) 5 = 49.78 (CHOH), 57.84 (d Jpc = 18.9 Hz, PCH),
111.32 (s, 4-CH’), 125.23, 126.70, 127.17 (3s, 5-64CH, 7-CH), 128.92 (FJpc = 7.0 Hz,
2 m-CHa), 129.16 (d3Jpc = 6.5 Hz, 2n-CHg), 129.51 (sp-CHa), 129.59 (sp-CHg), 130.21
(s, 8-CH), 130.33 (s, 10-g), 133.67 (d,2Jpc = 18.8 Hz, 2-CH,), 135.25 (d2Jpc = 21.2 Hz,
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2 0-CHg), 135.90 (d;Jpc = 15.9 Hz,-Cqn), 136.81 (d,Jpc = 17.2 Hz,i-Cqyg), 142.07 (d Jpc
= 6.8 Hz, 3-Q), 143.05 (s, 9-§), 144.44 (s, 2-CH"), 171.96 (dJpc = 9.2 Hz, COOH).

3P{*H}-NMR (Dg-THF): 8 = -0.56 ppm.

IR (KBr): v(NH) = 3415 cri*, v(CO) = 1706 cn-

COOH 7 Z

@ N s
/ 6 U N

4.2.4.4N-Chinolin-8-yl-diphenylphosphanyl-glycin Methanol-Solvat (18)

Zu der LOosung von Diphenylphosphan (0.60 g, 3.22othmand 8-Aminochinolin (0.46 g,
3.19 mmol) in 3 mL Diethylether wird eine im Ultcdmllbad bereitete Losung von
Glyoxylsaurehydrat (0.30 g, 3.26 mmol) in Diethijilet (15 mL) hinzu gegeben. Nach
Ruhren Uber Nacht féallt ein gelber Niederschlag. a&lsch 13 Stunden wird filtriert, mit
wenig Ether gewaschen und getrocknet. Umkristatesi aus Methanol liefert ein gelbes
Solvat, nachtH NMR Integral mit 0.6 Methanol. Ausbeute: 0.816§%). Smp.: 125-130°C.

'H-NMR (Dg-THF): & = 3.25 (s, 1.8 H, 0.6 GJ®H), 5.11 (d,Jpy = 9.0 Hz, 1 H, PCHN),
6.69 (d br2J=7.4 Hz, 1 H, H-7), 7.01 (dd blJp? = 8.8,J = 1.3 Hz, 1 H, NH), 7.03 (dd)
=8.2%7=1.0 Hz, 1 H, H-5), 7.22-7.37 (m, 8 H, H-3, HA), 7.49-7.69 (2m, 4 H, Ph), 8.02
(dd,3J=8.3,J=1.7 Hz, 1 H, H-4), 8.60 (dd) = 4.2,°J = 1.7 Hz, 1 H, H-2).

“C{’H}-NMR _(Dg-THF, DEPT-135) § = 49.83 (s, CHOH), 57.41 (d,'Jpc = 22.2 Hz,
PCHN), 106.42 (s, 7-CH"), 115.44 (s, 5-CH’), 1223 3-CH’), 128.13 (s, 6-CH’), 128.93
(d, 3Jpc = 7.4 Hz, 2 m-CH), 129.14 (dJpc = 6.5 Hz, 2n-CHg), 129.51 (s, 10-), 129.62
(s, p-CHa), 129.97 (sp-CHg), 134.12 (d2Jpc = 19.3 Hz, 20-CH,), 134.91 (d%Jpc = 20.4
Hz, 20-CHg), 136.15 or 136.20 (dJpc = 13.2 or 17.1 Hz-Cqya), 136.26 (s, 4-CH’), 136.36
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or 136.41 (d,'Jpc = 18.4 or 14.6 Hzi-Cqe), 139.43 (s, 9-§), 144.24 (d,°Jpc = 5.0 Hz, 8-
Cy), 147.69 (s, 2-CH’), 171.71 (dJpc = 7.9 Hz, COOH).

$1p{*H}-NMR (Dg-THF): 5 = 1.35 ppm.

Elementaranalysen berechnet fir Methanol-Solygt £N,OsP (418.14): C 68.89; H 5.54; N
6.69. Gef.: C 68.88; H 5.57; N 6.67.

IR (KBr): v(NH) = 3415 cri*, v(CO) = 1705 cn-

4.2.4.5 DiphenylphosphanyN-pyrid-2-yl-glycin (19) und

4.2.4.6 2-Aminopyridinium-diphenylphosphanylglykola (20)

Zu der Losung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 fhnnad 2-Aminopyridin (0.50 g, 5.31
mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultrasched bereitete LOsung von
Glyoxylsaurehydrat (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethjilet (10 mL) hinzu gegeben. Nach
wenigen Minuten fallt ein weil3er Niederschlag aNach Rihren Uber Nacht wird filtriert,
mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeli®@8 g (73% bezogen a@l). 20
wurde in THF geldst und 12 Stunden bei Raumtempegrihrt. THF wurde im Vakuum
abgezogenl19 getrocknet und nochmaléC{*H}-NMR-spektroskopisch und elementarisch

charakterisiert.

'H-NMR (Dg-THF): & = 5.00 (d,“Jpn = 1.8 Hz, 1 H, PCH), 4.9-5.6 (s br, NH, OH), 68162
(m, 2 H, 3-H, 5-H), 7.21-7.32 (m 5 H, Ph), 7.362 (m, 5 H, Ph, 4-H), 7.80 (m, 1 H, 6"
H); 3.26 (MeOH).

20: BC{*H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135)3 = 73.41 (d."Jpc = 25.4 Hz, PCH), 110.49 (br, 3-
CH), 112.34 (s, 5-CH), 128.58 (lloc = 5.9 Hz,m-CHa), 128.75 (d3Jpc = 6.7 Hz,m-CHg),
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129.12 (sp-CHa), 129.21 (sp-CHg), 134.75 (dJpc = 19.2 Hz,0-CH,), 134.96 (d2Jpc=
19.2 Hz,0-CHg), 137.1 (br, 4-CH), 144.56 (br, CH-6), 159.58 ([b€yg); i-Cq im Rauschen,
175.5 (unsicher, Rauschniveau, COOH).

19: *C{’H}-NMR (D ¢-THF, DEPT-135)3 = 54.78 (d;'Jpc = 20.8 Hz, PCHN), 110.03 (s, 3-
CH), 113.53 (s, 5-CH), 128.75 (lloc = 6.7 Hz,m-CH,), 128.92 (d3Jpc = 6.6 Hz,m-CHg),
129.40 (sp-CHa), 129.64 (sp-CHg), 133.74 (d brJ = 18.0 Hzj-Cq), 134.28 (d®Jpc = 19.7
Hz, 0-CH,), 134.89 (d2Jpc= 21.1 Hz,0-CHg), 137.17 (s, 4-CH), 148.16 (s, CH-6), 158.77
(d, "Jpc = 4.0 Hz,i-Cqa), 172.78 (dJpc=~ 9 Hz, COOH).

3P{*H}-NMR (Dg-THF): & = 5.03 ppm20; in Lésung langsam Bildung voi®, & = 1.22

ppm, Signalhdéhenverhaltnis 80:20% (zum ZeitpunktMessung, ca. 1 Std. nach Herstellung
der Losung vor20).

Elementaranalyse berechnet #r C;gH10N,O3P (354.34): C 64.40, H 5.40, N 7.91. Gef.: C
64.35, H 5.20, N 7.83.

Elementaranalyse berechnet i C,oH17/N,O-P (336.32): C 67.85, H 5.09, N 8.33. G&F.:
67.79,H5.12, N 8.41.
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4.3 Synthese von Diphenylphosphanylglykolaten
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4.3.1 4,6-Dimethylpyrimidin-2-ammonium-diphenylphoghanylglykolat Hydrat
(21)

Die Losung von Diphenylphosphan (1.0 g, 537 mmaljl 4,6-Dimethylpyrimidin-2-amin
(0.66 g, 5.40 mmol) in 20 mL Diethylether wird zmex im Ultraschallbad bereiteten Losung
von Glyoxylséaurehydrat (0.50 g, 5.43 mmol) in Didéther (10 mL) hinzu gegeben. Nach 15
Std. fallt ein Niederschlag aus. Nach Ruihren tbacht wird filtriert, mit wenig Ether
gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.46 g (74%geezauf 0.537 mmol RRH).

'H-NMR (Dg-THF): 5 = 2.16 (s, 6 H, ChJ, 5.04 (d,2Jpy = 2.6 Hz, 1 H, PCHO), 6.22 (s br, 2
H, NHy), 6.28 (s, 1 H, 5-CH), 6.5-7.1 (extrem breit, 2MH/OH), 7.23-7.32, 7.40-7.62 (m,
10 H, Ph-H).

¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135)3 = 23.30 (s, Ch), 75.13 (d;'Jpc = 24.9 Hz, PCHOH),
109.36 (s, 5-CH), 128.56 (dJpc = 7.0 Hz,mCH,), 128.70 (d,*Jpc = 7.1 Hz,m-CHg),
129.25 (sp-CHa), 129.28 (sp-CHg), 134.69 (d2Jpc = 19.9 Hz, 2-CHa), 134.80 (d2Jpc =
19.5 Hz, 20-CHg), 136.37 (d;-Jpc = 17.2 Hz,i-Cyp), 137.42 (d;-Jpc = 14.8 Hz,j-Cyg), 163.90
(s, 1-G), 167.88 (s, 4-G 6-C;), 175.14 (d,Jpc = 10.7 Hz, COOH).

3p{*H}-NMR (Dg-THF): 5 = 4.35 ppm. (Kondensations- und Oxidationsproduikte 2.68,
26.05 ppm, Signalhdéhenverhaltnis 81:11:8%).
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Elementaranalysen berechnet fur das Monohydsgt GN-OsP (365.37): C 65.75, H 5.52, N
11.50. Gef.: C 65.32, H5.76, N 11.50.

OH
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4.3.2 Pyridinium-diphenylphosphanylglykolat (22)

Zu der Losung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 thonad Pyridin (0.42 g, 5.31 mmol) in
15 mL Diethylether wird eine im Ultraschallbad heste L6sung von Glyoxylsaurehydrat
(0.50 g, 5.43 mmol) in Diethylether (20 mL) hinzaggben. Nach Rihren tber Nacht wird
der weil3e Niederschlag filtriert, mit wenig Eth@wgaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.30 g
(71%). Smp.: 87-95°C.

Charakteristische NMR Signale:

'H-NMR (Dg-THF): & = 5.48 (d2Jpn = 3 Hz, 1 H, PCHO).

Y¥C{’H}-NMR (Dg-THF): = 73.44 (dJpc = 25.9 Hz, PCHO).

3P{'H}-NMR (D¢-THF): & = 6.37 ppm. (Starke Solvolyse in Lésudgzs —40.40 (PEPH),
-5.51, Signalhdéhenverhéltnis nach ca. 1 Std. 65:124%)
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4.3.3N-Methylanilinium-diphenylphosphanylglykolat (23)

Zu der Lésung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 fhimmoed N-Methylanilin (0.58 g, 5.41
mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultrasched bereitete LOsung von
Glyoxylsaurehydrat (0.50 g, 5.43 mmol) in Diethijilet (20 mL) hinzu gegeben. Nach
Ruhren Uber Nacht wird der weil3e Niederschlagdilty mit wenig Ether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.70 g (86%). Smp9ZL.

'H-NMR (Dg-THF): & = 2.89 (s, 6 H, Ck} 3 NH/OH), 5.07 (d?Jpy = 2.5 Hz, 1 H, PCHO),
6.60 (tt,3) = 7.3 Hz, 1 Hp’-H), 6.69 (m2J = 7-8 Hz, 2 HP'-H), 7.12 (m2J = 8.8, 7.3 Hz, 2
H, m’-H), 7.24-7.33 (m, Ph-H), 7.42-7.61 (m, Ph-H).

Y¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) 5 = 40.50 (s, Ch), 73.02 (d,"Jsc = 26.0 Hz, PCHO),
113.18 (s, D'-CH), 117.00 (sp’-CH), 128.64 (d3Jpc = 6.7 Hz, 2m-CH,), 128.72 (d3Jpc =
6.9 Hz, 2m-CHg), (129.08 und 129.18 sind 2 schwache Signale \eRHi) 129.31 (sp-
CHg), 129.38 (s, 2nW-CH), 134.65 (d2Jpc = 19.9 Hz, 2-CH,), 134.81 (d2Jpc = 18.7 Hz, 2
0-CHg), 136.14 (d,Jpc = 17.2 Hz,i-Cyp), 137.19 (d;Jpc = 14.7 Hz,i-Cyg), 151.61 (si-C"),
174.28 (d?Jpc = 10.7 Hz, COOH).

3P{'H}- NMR (Dg-THF): & = 6.44 ppm. (Durch Hydrolyse wird in Lésung eingsuSPhPH

zurtickgebildet.)

Elementaranalysen berechnet fiyH,NOsP (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 Diphenylphosphanylglykolsaure (24)
Zu der Lésung von Diphenylphosphan (1.0 g, 5.37 thmmed Hydrazin (0.16 g, 5.0 mmol)
(Hydrazin wurde mit NaOH aus dem Sulfat freigesetatl mit EtO extrahiert) in 5 mL
Diethylether wird eine im Ultraschallbad bereitéfésung von Glyoxylsaurehydrat (0.50 g,
5.43 mmol) in Diethylether (10 mL) hinzu gegebeacN Rihren Gber Nacht wird der weil3e

Niederschlag filtriert, mit wenig Ether gewaschardgetrocknet. Ausbeute: 1.20 g (86%).
Smp.: 87-95°C.

Charakteristische NMR Signale:

'H-NMR (Dg-THF): & = 4.33 (d,2Jpy = 1.4 Hz, PCH), 4.41 (s, CH), 5.20 e = 9.1 Hz,
PCH, wenig, P-Oxid).

¥C{’H}-NMR (D g-THF, DEPT-135)8 = 73.02 (dJpc = 25.9 Hz, PCHO), Spuren: 59.60 (d,
2J = 4.3 Hz, PCH), 59.95d) = 3.7, PCH).

3P{*H}-NMR (Dg-THF): 5 = 4.61 ppm. (Schwache Signale, geordnet nach atevedher
Signalhéhed = -42.7, 3.46, —2.3, 28.0 ppm.)

Elementaranalysen berechnet fupPGH(OH)COOH) G4H1303P (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 vom-Phosphandiaminosauren und ihrer
Cyclisierungsprodukte

4.4.1 Isobutylthiophosphioyl-bis-N-(p-tolyl)glycin] (25)

Eine Losung aus 350 mg (0.84 mmalj und 20 mL Methanol wird mit 32 mg (1.0 mmol)
Schwefel versetzt und bei Raumtemperatur gerihachNca. 3 Stunden wird eine klare
Losung erhalten. Nach 24 Stunden wird das Losurggnviollstandig im Vakuum entfernt.

Der zuriickbleibende Feststoff wird mit 2 mL Methagewaschen und erneut im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 380 mg (94%).

'H-NMR (Dg-THF, ref. Solv.) & = 0.82-0.90 (m, 1 H von CHG} 1.01 (d,2J = 6.4 Hz, 3 H,
CHs), 1.07 (d3J = 7.1 Hz, 3 H, Ch), t, EtO 2.01-2.40 (m, 1 H von CHGl 2.10, 2.16 (2 s,
p-CHs), 2.36 (s, =Me 4.09 (¢Jyn oderden = 17.4 Hz, 1 H, NCh}), 4.13 (d,Jun oderpy =
11.8 Hz, 1 H, CH), 4.55 (dJun oderdey = 17.2 Hz, 1 H, Chb), 4.66 (dd,Jyn oderdpy =
11.8 Hz, 1 H, CH), 5.00 (d sbr, 1 H, PCH), 5.15Kd,%Jp1; = 15.8 Hz, 1 H, PCH), 6.25 (x
3)~ 8.5 Hz, 2 Ho-CHpa), 6.30 (Mo, 2J~ 8.4 Hz, 2 Ho-CH,), 6.66 (M, 3J = 8.2 Hz, 1 H,
m-CHg), 6.82(Mhm, 2J = 8.2 Hz, 1 HM-CHg).

YC{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135)3 = 18.95 (s, hohe Intp-CHs), 20.38 (s, mittl. Int.p-
CHs), 20.44 (s, hohe Intp-CHs), 21.15 (s, mittl. Int.p-CHs), 24.31 (dJpc = 4.4 Hz, CH),
24.84 (d,%Jpc = 7.5 Hz, CH), 24.99 (d,Jpc = 10.6 Hz, CH), 30.78 (d,"Jpc = 61.4 Hz,
PCH,), 53.77 (d3Jpc = 74.3 Hz, PCH), 56.14 (d.'Jpc = 59.7 Hz, PCH), 114.68 (sp-CHa),
115.39 (sp-CHg), 127.97 (sp-Cg), 128.41 (sp-Cg), 129.87 (sm-CH,), 130.11 (sm-CHg),
138.90 (s, Gn), 140.40 (s, Ga), 145.04 (d3Jpc = 8.1 Hz,i—Cqa), 145.29 (d2Jpc = 11.3 Hzj-
Cqg), 169.63 (d,2J = 5.0 Hz, COOH), 169.74 (s, COQ} 170.31 (s, COOk); 49.74 (s,
MeOH).

3P{*H}-NMR (Dg-THF): & = 49.2, 49.6 (Spur) ppm, Signalhdhenverhaltniges:
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Elementaranalysen berechnet fir Methanol Solygt$N.OsPS (480.18): C 57.48; H 6.92;
N 5.83. Gef.: 57.30, H 6.50, N 5.50.

4.4.2 Phenylphosphandiyl-bidi-(4-acetophenyl)glycin] (26)

Zu der L6sung von Phenylphosphan (0.30 g, 2.7 maorad)4-Aminoacetophenon (0.73 g, 5.4
mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultrasched bereitete LOsung von

Glyoxylsaurehydrat (0.5 g, 5.43 mmol) in Diethyketi{(7 mL) tropfenweise hinzu gegeben.
Nach wenigen Minuten féllt ein weil3er Niederschkags. Nach Ruhren tber Nacht wird
filtriert, mit wenig Ether gewaschen und getrockifeisbeute: 1.02 g (77%).

Die NMR-Spektren zeigen drei Satze von Signaleretwas unterschiedlicher Intensitat auf

(A, A', B), die sich teilweise Uberlagern.

'H-NMR (Dg-THF): & = 2.23 (s, Chh), 2.25 (S, Chkw), 2.27 (S, CHa), 2.28 (s, Chks),

5.08, 5.10 (2 d, Uberlagert, 1.3 H, PGE), 5.31 (d br2J = 8.3 Hz, 0.7 H, PCH), 5.89, 5.93
(2 d, Uberlagert, 1.5 H, NHx'), 6.15 (d br2J = 8.6 Hz, 0.5 H, Ni), 6.54 (Mo, >J~ 8.8 Hz,
0.7 H, 20-Ha), 6.69 (Mo, 3J~ 8.8 Hz, 0.7 H, D-Hx), 6.73 (Mo, J~ 8.8 Hz, 0.6 H, D>

Hg), 7.12-7.27 (m, 3 H, Ph), 7.30-7.45 (m, 2 H, Fh57 (Mo, >~ 8.8 Hz, 0.7 H, 2n-Ha),

7.57 (Mo, 33 = 8.7 Hz, 0.7 H, 2n-Hp), 7.65 (M, 3J = 8.7 Hz, 0.7 H, 2n-Hy), 7.67
(Mmm, 2~ 8.7 Hz, 0.6 H, 2n-Hg), 10.9 (s sbr, 2 H, COOH).

C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) 5 = 25.72 (s, Chh), 25.77 (S, Chk), 53.51 (d,'Jpc =
21.7 Hz, PCH), 54.17 (d,'Jpc = 26.2 Hz, PCH,), 55.27 (d.}Jpc = 21.2 Hz, PCHs), 56.29
(d, Jpc = 22.8 Hz, PCit), 112.67 (s0'-CHgs), 113.00 (50'-CHgy), 113.26 (s0’-CHa),
128.17 (Sp-Cyaw), 128.19 (Sp-Cyn), 128.39 (sp-Cas), 128.70 (d,2J = 9.4 Hz,m-CH,),
128.81 (d2J = 7.9 Hz,mCHg), 130.78 (sp-CH,), 130.78 (sm’-CHg), 130.87 (sm’-CHa),
132.32 (d,J = 22.5 Hz,i-Cy), 132.50 (d,J = 23.9 Hz,i-Cy), 134.78 (d/Jpc = 21.1 Hz,0-
CHa), 134.98 (d2Jpc = 21.3 Hz,0-CHg), 151.37 (d2Jpc = 4.4 Hz,i" -Cyps), 151.86 (dJpc =
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5.2 Hz,i' -Cqa), 152.39 (dJpc = 5.0 Hz,i’ -Cqa), 152.47 (dJpc = 2.8 Hz,i’ -Cqas), 170.50 (d,
2Jpc = 2.2 Hz, COOH), 171.19 (dJec = 6.6 Hz, COOH), 172.73 (dJpc = 15.3 Hz,
COOHsy,), 173.31 (d%Jpc = 17.7 Hz, COOH), 194.74 (s, G 194.79 (s, CQ).

3P{'H}-NMR (Dg-THF): & = -4.33, —-2.98 ppm, Signalhthenverhéltnis 5:3 mritbt

(A+B):A’; in Losung erfolgt langsam Hydrolyse unt&ildung von Signalen bed = 7.0,
—40.0 und -43.3 ppm sowie sehr schwachen Signagerilu PhPH.

Elementaranalysen berechnet flgtsN.OgP (492.15): C 63.41; H 5.12; N 5.69. Gef.: C
64.15, H 5.26, N 5.54.

e
(L

NH H20

4.4.3 3-Isobutyl-5-0x0-1-p-tolyl-4-f-tolylamino)-1,3-azaphospholidin-2-
carbonsaure (27)

Zu der Losung von Isobutylphosphan (250 mg, 2.77othmnd p-Toluidin (580 mg, 5.41
mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultrasched bereitete LOsung von
Glyoxylsaurehydrat (500 mg, 5.43 mmol) in Diethkilet (7 mL) tropfenweise hinzu gegeben.
Nach wenigen Minuten fallt ein weil3er Niederschigs. Nach Rihren Gber Nacht bei
Raumtemperatur wird filtriert, mit wenig Ether gesghen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.06 g (94%).

Das Produkt enthalt zwei Diastereoisomerenpaaréeiveines micis-Konfiguration an der
PCH-Gruppe stark bevorzugt gebildet wird. B¢ und **C{*H}-NMR-Daten beziehen sich

auf das bevorzugte Diastereoisomerenpaar I.

3P{*H}-NMR (Dg-THF): 3 = -25.5 (), —27.2 (I ) ppm, Signalhdhenverhaltnis 92:8%.
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Diastereoisomerenpadr *H-NMR (Dg-THF): 8 = 0.74 (d,J = 6.3 Hz, 6 H, 2 C¥), 0.81-
1.03, 1.18-1.50, 2.02-2.22 (m, CH und £HundlIl Uberlagert), 2.09, 2.18 (2$,CHs), 4.28
(d, %Jpy = 27.1 Hz, 1 H, 2-PCHis), 4.98 (s, 1 H, NH), 5.20 (dJpn = 11.6 Hz, 1 H, 4-PCH),
6.68 (Mo, >J = 8.4 Hz, 20-CH,), 6.84 (Mo, °J~ 8.2 Hz, 20-CHg), 6.99 (M, 3J ~ 8.2 Hz,
2m-CHg), 7.19 (M, J~ 8.5 Hz, 2m-CHj).

¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135)3 = 19.19, 19.63 (2 1-CHs), 22.35 (dJpc = 9.9 Hz,
CHs), 23.03 (d3Jpc = 9.2 Hz, CH), 25.52 (d*Jpc = 20.2 Hz, CH), 25.98 (dJpc = 25.3 Hz,
PCHp), 55.64 (d,"Jpc = 13.0 Hz, 4-PCH), 56.14 (d)pc = 30.9 Hz, 2-PCH), 112.94 (Hlpc =
5.5 Hz, 20-CHa), 122.91 (s, 2-CHg), 125.88 (sp-Cya), 128.09 (s, 2n-CHa), 128.89 (s, 2
m-CHg), 134.18 (sp-Cyg), 137.79 (d2Jpc = 1.9 Hz oder 137.98 (dJpc = 27.2Hz, i-Cya),
144.65 (sj-Cqg), 167.96 (s, C@), 171.93 (d*Jpc = 5.8 Hz, COOH).

Elementaranalysen berechnet fur HydratHzgN.O4P (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-5-0x0-1-$-4-methoxy-a-methylbenzyl)-4-G-4-methoxy-a-
methylbenzylamino)-1,3-azaphospholidin-2-carbonséwr (28)

Zu der Losung von Isobutylphosphan (0.25 g, 2.77 ofimund §-)-4-Methoxy«.-
methylbenzylamin (0.82 g, 5.42 mmol) in 15 mL Didéther wird eine im Ultraschallbad
bereitete Losung von Glyoxylsdurehydrat (0.5 g¢,35mimol) in Diethylether (7 mL)
tropfenweise hinzu gegeben. Nach wenigen Minutéhdi gelber Niederschlag aus. Nach
Ruhren Uber Nacht ist ein weil3er Niederschlag antin. Er wird abfiltriert, mit wenig Ether
gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 0.98 g (72%).
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Signale des Hauptdiastereoisomét$:NMR (CD;OD): & = 1.01 (d,*J = 6.7 Hz, M@y,
1.03 (d,%J = 7.3 Hz, M@y, 1.27-1.89 (m, CH, CH Isobutyl), 1.55 (dJ = 6.9 Hz,
MeCHN), 1.60 (dJ = 7.4 Hz,MeCHN), 1.63 (d*J = 7.2 Hz,MeCHN) 3.79 (s, OMe), 3.82
(s, OMe), 3.87 (s, OMe), 4.26 () = 6.8 Hz, N&IMe), 4.39 (q.2J = 6.9 Hz, NGMe), 4.52
(9,3 = 6.7 Hz, NGMe), 4.92 (s br NH, OH), 6.81 (@, J~ 8.7 Hz, 20-CH), 6.96 (3o, 3J
~ 8.8 Hz, 20-CH), 6.97 (3o, °J = 8.9 Hz, 20-CH), 7.18 (M, °J =~ 8.8 Hz, 2m-CH), 7.26
(M, 2J~ 8.8 Hz, 2m-CH), 7.38 (M, 2J = 8.8 Hz, 2m-CH); PCH uberlagert.

Signale des Hauptdiastereoisomér€{*H}-NMR (CDs0OD, DEPT-135):5 = 20.51, 2055,
20.66 (3 s, NCI¥e), 24.19 (d,*Jpc = 12.0 Hz, CHes), 24.67 (d,*Jpc = 9.5 Hz, CHVles),
26.84 (d,2Jpc = 17.7 Hz, CH), 30.43 (dJec = 20.7 Hz, PCh), 55.83 (s, OMe), 55.90 (s,
OMe), 57.67 (s, OMe), 57.76 (s, OMg), 59.26-60.13 (m, NCH und NCHP), 115.52,
115.78, 115.96 (3 s, 3'-CH, 5'-CH), 129.15, 130(83nCHa>), 130.43 (3 s, 2'-CH, 6’-CH),
131.57 (s, 1-Q), 161.90 (s, 4-¢), 170.13 (s br, COOH).

Signale weniger haufiger Diastereoisomere und /r o8elvolyseprodukte *H-NMR
(CDs0D): 8= 0.76 (d;J = 6.0 Hz, M), 0.89 (d,*J = 6.1 Hz, Mo, 0.94 (d,*J = 5.7 Hz,
Meisor), 3.39-4.08 (m, PCH), 3.74-3.83 (OMe), 4.6-4.9 @HMe), 6.77-7.52 (mg- undm-
AA'BB’-Typ CH-Multipletts). *C{*H}-NMR (CDsOD, DEPT-135) = 15.48, 16.97, 17.93,
18.78, 18.92, 19.31, 19.77, 20.40, 21.79 (9 s, 144)04 (d,*Jpc = 11.2 Hz, CHleg), 24.35
(d, ®Jpc = 11.6 Hz, CH\les), 24.80 (d2Jpc = 8.7 Hz, CHMes), 27.01 (dJpc = 18.6 Hz, CH),
30.73 (d,%3pc = 24 Hz, PCH), 33.30 (d,'Jpc = 20.6 Hz, CH,), 55.73 (s. OMe), 57.2-58.8
(6s, OMe und / oder CH); 114.85, 115.09, 115.3%.44, 115.66, 115.85, 115.90 (7 s, 3"
CH, 5-CH); 128.97, 129.27, 129.69, 130.18, 130.880.51, 130.63 (7 s, 2'-CH, 6'-CH);
129.39, 129.81, 129.91, 131.15, 132.80, 133.83'{€s1); 160.54, 160.79, 161.23, 161.53,
161.68, 161.81, 162.11 (7 s, 4)C164.79, 166.79, 169.95 (tlec = 9.6 Hz), 170.92 (s br,
COOH).

3p{'H}-NMR_(CDs0OD): & -15.12 (Hauptdiastereoisomer), -22.73, -12.36n,pp
Signalh6henverhaltnis 75:15:10%.

Elementaranalysen berechnet flgtz/N.OgP (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-oxo0-1N-p-tolyl)-4-(N-p-tolylamino)-1,3-azaphospholidin-2-
carbonsaure(29)

Zu der Losung von Cyclohexylphosphan (0.38 g, 3ri2iiol) undp-Toluidin (0.70 g, 6.53
mmol) in 15 mL Diethylether wird eine im Ultrasched bereitete LOsung von
Glyoxylsaurehydrat (0.60 g, 6.52 mmol) in Diethiilet (7 mL) tropfenweise hinzu gegeben.
Nach 12 Stunden fallt ein weiRer Niederschlag &lesh 24-Stunden Ruhren wird filtriert,
mit wenig Ether gewaschen und getrocknet. Ausbel@s g (75%). Umkristallisieren in
Methanol gibt farblose Kristalle. Die Kristalldatesind in Tabelle 7.17 zusammengestellt,

Bindungslangen und —winkel in Tabelle 7.15-7.16.

'H-NMR (Dg-THF): & = 1.15-1.35 (m br, 5 H, Cy), 1.65-1.75 (m br, 4C¥), 1.80-1.95 (m
br, 2 H, Cy), 2.07 (Chk}), 2.18 (CHg), 4.25 (d2J = 5.0 Hz, 1 H, PCH), 4.50 (d2J = 1.9 Hz,
1 H, PCh), 6.48 (Mass , >J = 8.4 Hz,0-CH,), 6.78 (mags ,>J = 8.4 Hz,0-CHg), 7.02
(Manss ,-J = 8.4 Hzm-CHa), 7.24 (Maes ,>J = 8.5 Hz,m-CHpg).

¥C{’H}-NMR _(Dg-THF, DEPT-135) & = 20.86 (CHa), 20.86 (CHg), 26.94 (s,5-CHy),
27.36 (dJpc = 9.4 Hz,y-CHy), 27.37 (d3Jpc = 10.9 Hz)y/-CH>), 29.91 (d2Jpc = 15.6 Hz f3-
CH,), 30.22 (d,2Jpc = 12.2 Hz,p’-CH,), 36.28 (d,"Jpc = 19.4 Hz,a-CH), 57.70 (d'Jpc =
15.3 Hz, PCH), 59.64 (d,'Jpc = 28.8 Hz, PCH), 114.35 ¢-CH,), 124.54 ¢-CHg), 126.89
(p-CHa), 129.83 (+CHa), 129.92 (+-CHg), 136.14 p-CHg), 138.84 i(-Cyp), 146.26 (-Cyp),
173.08 (d2Jpc = 2.4 Hz, COOH), 174.16 (dJpc = 10.9 Hz, CO).

3P{*H}-NMR (D g-THF): & = -14.44 ppm.

Elementaranalysen berechnet flH3oN,O3P (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): v= 3376 (br), 3306 (s), 1746 (sh), 1696 (sst), 1682 1210 (sst) cit.
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4.4.6 1-Neopentyl-34{-p-tolyl)glycinyl-2,3-dihydro-1,3-benzazaphosphol-2-
carbonsaure (31)

Zu der L6sung vomN-Neopentyl-2-phosphanylanilin (53 mg, 2.73 mmolyl pAToluidin (580
mg, 5.41 mmol) in 25 mL Diethylether wird eine initddschallbad bereitete Lésung von
Glyoxylsaurehydrat (500 mg, 5.43 mmol) in Diethilet (10 mL) tropfenweise hinzu
gegeben. Nach Ruhren Gber Nacht fallt ein weilleddlischlag aus. Nach 24 std. Ruhren
wird der Niederschlag filtriert, mit wenig Etherwgaschen und getrocknet. Ausbeute: 0.77 g
68%).

'H-NMR (Dg-THF): 5 = 0.84 (s, CMg) und 0.94 (s, CMg; A:B = 42:56%), 1.97 (sp-
Meg), 2.03, 2.04, 2.05 (3s Uberlagert), 2.24p(dlen), 2.62 (d2J~ 16 Hz, Hy), 2.67 (d2J~
15 Hz, Hsa), 3.24-3.31 (m, Cb), 3.32 (d,J = 16 Hz, Hy), 3.39 (d,2) = 15.1 Hz, Hy), 4.25
(sh), 4.27 (br s, NH), 4.73 (8lpc = 2.7 Hz, PCH), 4.98 (d 2Jpc = 3.0 Hz, PCH), 5.06, 5.10
(br, sbr, NH und / oder OH), 6.04 (mp2ZCH), 6.30-6.77 (mg- undm-CH), 7.00-7.23 (m, 4
H, aryl)7.78 (s, 1 W, OH oder NHq).

¥C{’H}-NMR _(Dg-THF, DEPT-135):3 = 20.20 (s,p-Mea), 20.31 (s,p-Meg), 28.35 (s,
CMesa), 28.42 (s, Mesp), 35.06 (sCMes), 57.33 (br dlJpc = 25.4 Hz, PCH), 57.39 (br d,
YJpc = 25.2 Hz, PCH), 60.46 (s, NChh), 60.53 (s, NChk), 68.44 (d,’Jpc = 23.0 Hz,
PCHaring), 68.52 (d,"Jpc = 23.9 Hz, PClgling), 108.60 (s, 7-Ch), 108.95 (s, 7-CK), 114.34
(2 Uberlagerte 53-CH [sehr stark, separat oder B]), 114.890¢&Hs oder A, 117.29 (d3J =
8.7 Hz, 5-CH), 117.59 (d)) = 8.3 Hz, 5-CH), 120.10 (dJ = 13.7 Hz, 3-Cg), 120.40 (d}J =
12.0 Hz, 3-Cg), 122.15 (sp-CHa), 125.65 (sp-Cqa), 127.04, 127.07 (29-Cqs), 129.54 (s,
M-CHg oder A, 129.76, 129.80 (23n-CHg [sehr stark, separat oder B]), 130.37r(8CHa),
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131.49 (s, 6-CH)), 131.54 (s, 6-Ch), 132.69 (d2J = 24.2 Hz, 4-CH), 133.32 (d) = 23.9
Hz, 4-CH), 146.36 (d%Jpc ~ 7.3 Hz,i’-Cqa), 146.53 (dJpc = 7 Hz,i'-Cqe), 151.35 (s, 7a-
Cqa), 156.86 (s, 7a-), 172.28 (d,’Jpc = 12.0 Hz, COOH), 172.50 (d,%Jpc = 13.3 Hz,
COOH,), 172.72 (d?Jpc = 12.0 Hz, COOH).

3P{*H}-NMR (Dg-THF): 3 = -4.54 ppm (A), —6.10 ppm (B), SignalhéhenvenaliA:B =
8:10 (43:57%). (In Lésung schwache Signale von etetmgsprodukten bei —21.9, —24.2,
-24.9, -41.7, -129.0 ppm)

Elementaranalysen berechnet fighzsNzO4P (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 vona-Phosphanylaminosauren zu P(S)- und P(O)-
Derivaten

4.5.1 DiphenylthiophosphinoyIN-(4-acetylphenyl)-glycin (32)

Aquimolare Mengen af (630 mg, 1.67 mmol) und Schwefel (53.4 mg, 1.67afywerden

in 10 mL Methanol 24 Stunden gerthrt. Danach wirchb Methanol aus der Losung im
Vakuum verdampft. Die reine Verbindung fallt in iklen, farblosen Nadeln aus. Die Nadeln
werden abfiltriert, mit Methanol gewaschen und ggltnet. Ausbeute: 649 n{§5%).

'H-NMR (Dg-THF): 8 = 2.36 (s, 3 H, B3), 5.70 (dd2Jpy = 12.2,3J4 = 10.6 Hz, 1 H, PCH),
5.90 (dd,*Jy = 10.6,3Jpy = 4.3 Hz, 1 H, NH), 6.73 (ma, 2J ~ 8.8 Hz, 2 Ho-H), 7.32 —
7.52 (m, 6 H, Ph), 7.69 @8, %) =~ 8.8 Hz, 2 HM-H), 7.92 (M, 4 H, Ph); 3.26 (MeOH).

¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) 3 = 25.75 (s, CHl), 58.11 (d,"Jpc = 54.4 Hz, PCH),
113.33 (0’-CH), 128.66 (FJpc = 12.9 Hz, 2m-CH,), 128.97 (p’-G), 129.00 (d2Jpc = 12.0
Hz, 2 mCHg), 130.70 (s, 2n-CH), 131.67 (teilweise iberlagertes d,~ 80 Hz,i-Cgya),
132.25 (d*Jpc = 3.9 Hz,p-CHa), 132.39 (d*Jpc = 3.8 Hz,p-CHg), 132.40 (d?Jpc = 10.0 Hz,
2 0-CHa), 132.75 (teilweise tiberlagertes'd~ 80 Hz,i-Cqa), 133.30 (d?Jpc = 10.6 Hz, 2-
CHg), 151.58 (d.2Jpc = 8.1 Hz,i*-C,), 168.29 (dJpc = 4.0 Hz, COOH), 194.68 (s, CO);
49.77 (MeOH).

3P{'H}-NMR (Dg-THF): & = 47.32 ppm.

Elementaranalysen berechnet flsHoNOsPS (409.44): C 64.54; H 4.92; N 3.42; (fur
Methanol Solvat &H,0NOsPS (441.48): C 62.57; H 5.48; N 3.17). Gef.. C 844 4.78; N
3.15.
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4.5.2 DiphenylthiophosphionyIN-p-tolyl-glycin Methanol-Solvat (33)

Agquimolare Mengen a8 (310 mg, 0.89 mmol) und Schwefel (28.5 mg, 0.89aywerden

in 10 mL Methanol 24 Stunden geruhrt. Danach wirchB Methanol aus der Losung im
Vakuum verdampft. Das Produkt fallt in kleinen,dimsen Nadeln an. Ausbeute: 308 mg
(97%). Smp.. 77-83°C. Die Kiristalldaten sind in @i 7.18 zusammengestellt,
Bindungslangen und —winkel in Tabelle 7.19-7.20.

'H-NMR (Dg-THF): 8 = 2.05 (s, 3 H, ChJ, 2.10-2.70, 2.70-3.00 (sbr, 2 H, NH, OH), 3.15 (s
3 H, MeOH), 4.87 (dd by = 11.2,3Jpy = 4.9 Hz, 1 H, NH), 5.35 (ddJpn = 13.4,3044 =
11.2 Hz, 1 H, PCH), 6.51 (®ge1yp, J~ 8.4 Hz, 2 H, 2-H), 6.76 (d,°J~ 8.3 Hz, 2 H, 2
m-H), 7.23-7.42 (m, 6 H, 4-H, 2 p-H), 7.81-7.90 (m3Jpi; = 12.8 Hz, 2 HMH,), 7.93-8.02
(m, 3Jpy = 13.2 Hz, 2 Hm-H,), 11.15 (sbr, 0.6 H, OH).

¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135)d = 19.15 p’-CH3), 48.51 (MeOH), 57.78 (d'Jpc =
56.7 Hz, PCH), 113.75 (&-CH), 126.94 {’-CH), 127.32 (d,*Jec = 13.0 Hz, 2m-CHj),
127.66 (dJpc = 12.8 Hz, 2n-CHg), 128.79 (s, 2n-CH), 130.68 (d,"Jpc = 78.0 Hz,i-Cqp),
130.75 (d*Jpc = 2.6 Hz,p-CHa), 130.98 (dJpc = 2.7 Hz,p-CHg), 131.13 (d2Jpc = 9.6 Hz,
2 0-CHa), 132.07 (d2Jpc = 10.5 Hz,0-CHg), 132.14 (d,"Jpc = 83.2 Hz,i-Cys), 144.18 (d,
3Jpc=11.9 Hzj*-C,), 167.69 (d*Jpc = 5.1 Hz, COOH).

3p{'H}-NMR (Dg-THF): & = 46.48 ppm.

Elementaranalysen berechnet fir Methanol SolvgtdGNO3sPS (413.47): C 63.91; H 5.85;
N 3.39; ohne MeOH: £H,o0NO,PS (381.43): C 66.13; H 5.29; N 3.67. Gef.: C 65H%.59;
N 3.46 (Zwischenwerte durch Verdunsten von MeOH).
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4.5.3 DiphenylthiophosphinoyIN-1-(2-(2-pyridylethyl))-glycin Methanol-Solvat
(34)

Aquimolare Mengen ah6 (350 mg, 0.96 mmol) und Schwefel (32 mg, 1 mmajden in 10
mL Methanol 24 Stunden gerthrt. Danach wird 5 mLihdeol aus der Lésung im Vakuum

verdampft. Die Substanz fallt in kleinen, farblo$¢gdeln an. Ausbeute: 373 mg (98%).

'H-NMR (Dg-THF): & = 2.73 (9,°J = 6.3-6.7 Hz, 2 H, NCC}), 2.75-3.02 (m, 2 H, NC}),
4.50 (d,%Jpy = 13.5 Hz, 1 H, PCH), 6.94-6.99 (m, 2 H, arylR27.48 (m, 7 H, aryl), 7.74-
7.85 (m, 2 H, aryl), 7.88-7.97 (m, 2 H, aryl), 8@, 1 H, H-6).

Y¥C{’H}-NMR (Dg-THF): 5 = 38.96 (NCH.), 49.76 (s, MeOH), 49.57 (dJpc = 13.8 Hz,
NCH,), 64.93 (d,"Jpc = 59.3 Hz, PCH), 121.65 (5-CH ), 123.83 (3-CH)84® (d,Jpc =
12.4 Hz,m-Cp), 128.54 (d3Jp= 12.1 Hzm-Cg), 131.89 (dJpc = 3.0 Hz,p-Ca), 131.93 (d,
“Joc = 3.2 Hz,p-Cg), 132.96 (d,“Jpc = 10.3 Hz,0-Ca), 133.10 (d,’Joc= 11.2 Hz,0-Cg),
133.60 (d,*Jpc ~ 65 Hz,i-Ca), 133.94 (d Jpc = 66.2 Hz,i-Cg), 136.56 (4-CH), 149.76 (6-
CH), 161.01 (2-¢), 169.93 (d?Jpc = 4.8 Hz, COOH).

3p{'H}-NMR (Dg-THF): & = 43.91 ppm.

DecarboxylierungsprodukP5%, bezogen auf Proton-Integral der PCH/Gkfjnale):

'H-NMR (Dg-THF): & = 3.62 (d2J = 6.7 Hz, PCH, 25%); andere Signale iiberlagert.

Y¥C{’H}-NMR (Dg-THF): & = 37.88 (N@H,), 51.18 (d,Jpc = 13.4 Hz, NCH), 52.64 (d,
1Jpc = 64.1 Hz, NCH), 121.70 (5-CH), 123.76 (3-CH), 129.00 {d,= 11.9 Hz, 4m-CH),
131.61 (d;"J = 3.6 Hz, 2p-CH), 132.31 (d*J = 10.2 Hz, 4%-CH), 136.65 (4-CH)i-C,, 6-CH
und 2-G Uberlagert.

3p{*H}-NMR (D®-THF): & = 38.68 ppm (15% voR(relative Signalhdhe)).
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Elementaranalysen berechnet fir Methanol-Solvati£N.OsPS (428.48): C 61.67; H 5.88;
N 6.54. Gef.: C 61.62; H 5.82; N 6.55.

—C/H é')
\
COOH

4.5.4 DiphenylphosphinoyIN-(4-acetylphenyl)-glycin (35)
9 (635 mg, 1.68 mmol) wird in 15 mL 30%iger Wassgiffgeroxidlésung gerihrt. Nach 24

Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wird der weilseléschlag abfiltriert, mit Methanol

_U§O

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 69)@®@a0).

'H-NMR (Dg-THF): & = 2.36 (s, 3 H, CH), 5.41 (ddJpy; = 11.8,3 = 10.5 Hz, 1 H, PCH),
6.39 (dd,3J = 10.2,%Jpn = 3.9 Hz, 1 H, NH), 6.75 (m, 3J = 8.8 Hz, 2 Ho'-H), 7.37-7.56
(m, 6 H, Ph), 7.69 (g%, 3 = 8.8 Hz, 2 Hm*-H), 7.86-8.02 (m, 4 H, Ph).

¥C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) 5 = 25.87 (s, CHl), 58.14 (d,'Jpc = 68.7 Hz, PCH),
113.23 (20’-CH), 128.50 p’-C,), 129.55 (d2Jpc = 12.7 Hz, 2n-CHp), 129.30 (d3Jpc = 12.2
Hz, 2m-CHg), 130.90 (s, 2n-CH), 131.32 (d,Jpc = 99.8 Hzj—Cyp), 131.95 (d;-Jpc = 102.2
Hz,i—Cyg), 132.11 (d?Jpc = 9.4 Hz, 20-CH,), 132.57 (d?Jpc = 9.4 Hz, 20-CHg), 132.87 (d,
*Jpc = 2.3 Hz,p-CHa), 132.94 (d,"Jpc = 2.6 Hz,p-CHg), 152.44 (d,*Jpc = 8.2 Hz,i-Cy),
169.56 (s, COOH), 195.92 (s, CO).

3P{*H}-NMR (D g-THF): & = 29.92 ppm.

Elementaranalysen berechnet flpHoNO4P (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 DiphenylphosphinoyIN-p-tolyl-glycin Methanol-Solvat (36)

8 (500 mg, 1.43 mmol) wird in 10 mL 30%iger Wassgffperoxydlésung und 20 mL
Methanol gerihrt. Nach 24 Stunden bei Raumtemperatwd der gebildete weil3e
Niederschlag abfiltriert und mit 3 mL Methanol gewshen. Ausbeute: 529 mg (93%). Smp.:
110-116°C.

'H-NMR (Dg-THF): = 2.14 (s, 3 H, Ch), 3.26 (s, 3 H, MeOH), 5.10-5.23 (m, 2 H, PCH,
NH oder OH), 6.61 (d®Jp = 8.4 Hz, 2 Ho'-H), 6.85 (d,%Jpy = 8.3 Hz, 2 Hm'-H), 7.37-
7.53 (m, 6 H, Ph), 7.85-8.00 (m, 4 H, 2 Ph).

“C{’H}-NMR (Dg-THF, DEPT-135) 5 = 20.43 (s, Chl), 49.77 (MeOH), 59.12 (dJpc =
70.4 Hz, PCH), 114.86 (&-CH), 127.92 p-CH), 128.81 (d,*Jpc = 12.1 Hz, 2m-CHa),
129.04 (d,*Jpc = 12.0 Hz, 2m-CHg), 129.98 (2m-CH), 131.80 (d,"Jpc = 38.7 Hz,i-Cyp),
132.32 (d2Jpc= 9.3 Hz, 20-CHp), 132.48 (dJpc = 2.7 Hz,p-CHa), 132.56 (br, liberlagert,
p-CHg), 132.78 (d2Jpc = 9.3 Hz, 20-CHg), 133.13 (d,Jpc = 40.2 Hz,i-Cqg), 145.98 (d Jpc
=11.6 Hz,-Cg), 169.93 (s, COOH).

31P{*H}-NMR (D g-THF): & = 27.49 ppm.

MS (El 70 eV, 315 °C)m/e (%) = 322 (2), 321 (9) [M-C§], 202 (24) [PBPO'], 120 (100)
[Tol-NHCH,'"], 91 (19), 47 (17).

Elementaranalysen berechnet flr Methanol Solvati&NO4P (397.40): C 66.49; H 6.09; N
3.52. Gef.: C 66.47; H 6.06, N 3.59.
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4.6 Synthese vomn'-P-Pentacarbonylmetall(0)-
a-Phosphanylaminosaure-Derivaten

CHs
HN—C—CHg

(OC)5WPh2P-HC\ CH,
COOH

4.6.1n"-P-Pentacarbonylwolfram-(diphenylphosphanyIN-tert-butyl-glycin) (37)
Eine Lésung von W(CQ)380 mg, 0.85 mmol) in THF (60 mL) wird unter Réhr2 Stunden
mit UV-Licht bestrahlt. Zu der Losung von W(CN)HF) werden direkt 170 mg (0.54 mmol)
festes5 gegeben. Nach 10 Stunden Rihren bei Raumtempesatuirdas Solvens unter
Vakuum bis auf 5 mL abdestilliert. Der Ruckstanddamit 15 mL CHCI, versetzt, filtriert
und 3 Tage bei —24 °C aufbewahrt. Die sich bildendellgelben Kristalle werden abfiltriert
und mit 5 mL CHCI,gewaschen. Ausbeut251 mg (72%).

'H-NMR (CDCL): 8= 0.99 (s, 9 H, 3 CH), 4.27 (d2Jp = 10.0 Hz, 1 H, PCH), 7.36-7.68 (m,
16 H, 2 Ph).

Y¥C{*H}-NMR (CDCls): & = 29.07 (s, Ch), 52.68 (d3Jpc = 10.6 Hz,CMe3), 59.70 (dJpc =
26.1 Hz, PCH), 127.92 (dJ = 9.2 Hz, 2m-CH,), 128.10 (d3Jpc = 9.4 Hz,m-CHg), 130.04
(s,p-CHa), 130.57 (sp-CHg), 132.81 (d?Jpc = 9.6 Hz, 20-CHj), 133.12 (d1Jpc = 37.0 Hz,
i-Cqn), 134.04 (d2Jpc = 11.0 Hz, 20-CHg), 135.79 (d;'Jpc = 37.4 Hz,i-Cqp), 175.27 (d2) =
9.2, COO), 197.02 (d satJec = 6.7, Jpw = 127.6 Hz, £is-CO), 199.40 (d safJpc = 23.9,
LJpw = ca. 130 Hztrans-CO).

3p{*H}-NMR (CDCl,): & = 26.69 ppm (SalJ pu= 247.5 Hz).

Elementaranalysen berechnet flpsH3,NO,PW (639,24): C 43.35; H 3.47; N 2.19. Gef.: C
47.88, H 2.98, N 3.93.
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(OC)SWthp_HC:\

COOH

4.6.2n"-P-Pentacarbonylwolfram-(diphenylphosphanylN-p-tolyl-glycin) (38)

Eine Lésung von W(CQ)(380 mg, 1.08 mmol) in THF (80 mL) wird unter Réhr3,5
Stunden mit UV-Licht bestrahlt. Zu der Losung vor{G®)(THF) werden direkt 190 mg
(0.54 mmol) feste8 gegeben. Nach 3 Stunden Rihren bei Raumtempevaitldas Solvens
unter Vakuum bis auf 5 mL abdestilliert. Der Rueks&t wird mit 15 mL CHCI, versetzt,
filtriert und 3 Tage bei —24 °C aufbewahrt. Diehsiaildenden hellgelben Kristalle werden
abfiltriert und mit 5 mL CHCI, gewaschen. Ausbeut227 mg (62%). Zur Umkristallisation
[6st man38in 2 mL THF und versetzt mit 5 mL GHl,.

"H-NMR (CDCL): 3= 2.24 (s, 3 H, Cl), 5.02 (d,"Jpri = 9.4 Hz, 1 H, PCH), 6.61 (eemyp,
%) =8.4 Hz, 2 HO-H), 7.00 (MaaseTyp, J= 8.2 Hz, 2 HM-H), 7.36-7.51 (M, 6 Ho-H, p-
H), 7.54-7.68 (m, 4 Hn+H).

31C{*H}-NMR (CDCl5): 5 = 20.43 (s, Ch), 59.36 (d.'Jpc = 20.2 Hz, PCHN), 114.61 (s,c2
CH), 128.56 (d>J = 9.6 Hz, 2m-CH,), 128.63 (d*J = 10.1 Hz, 2m-CHg), 129.37 (sp-
C’),129.94 (s, m-C’), 130.69 (dJpc = 1.6 Hz,p-CHa), 130.98 (br sp-CHg), 132.41 (d*Jpc
= 11.0 Hz, 20-CHp), 132.47 (d1Jpc = 39.5 Hz,i-Cp), 133.23 (d?Jpc = 11.8 Hz, 20-CHg),
133.88 (d,"J p= 38.3 Hz,i-Cg), 143.38 (d,Jpc = 9.2 Hz,i-C’), 171.36 (d,2Jpc = 7.0 Hz,
COOH), 196.47 (d satJec = 7.4, Jwc = 126.0 Hz, 4&is-CO), 198.75 (d%Jpc = 24.0 Hz,1
trans-CO); Verunreinigung durch etwas W(GQP1.12 (satidwc = 126.1 Hz).

3p{*H}-NMR (CDCl3): & = 27.09 ppm (SalJpy = 249.4 Hz).

IR (KBr): v(CO) = 2071(wm), 1973, 1938 (vs) tn

Elementaranalysen berechnet fiustGoNOPW (673.25): C 46.38; H 2.99; N 2.08. Gef.:. C
46.44,H 2.91, N 2.02.
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(OC)sM oPhZP-HC\

COOH

4.6.3n"-P-Pentacarbonylmolybdan-(diphenylphosphanyIN-p-tolyl-glycin) (39)

Eine Lésung von Mo(CQ)(283 mg, 1.07 mmol) in THF (85 mL) wird bei Raumigeratur
unter Rihren 2.5 Stunden mit UV-Licht (250 W Hg-ditlrucklampe mit Wasserkuhlung)
bestrahlt. Die Volumenzunahme durch freigesetztesnitd gemessen und die Gasphase zur
Unterdrickung der Ruckreaktion mehrfach durch Stmft ersetzt. Zu der Lésung von
Mo(CO)THF wird direkt festes8 (400 mg, 1.06 mmol) gegeben. Nach 30 Min Ruhren be
Raumtemperatur wird das Solvens unter vermindefeatk bis zur Trockene abdestilliert.
Der gelbe Festkorper wird mit 5 mL THF geldst, disung unter vermindertem Druck auf 2
mL eingeengt und mit 10 mL GBI, versetzt. Nach 4 Stunden bei —20 °C kristalligietbes

39 aus. Ausbeute: 447 mg (76%).

'H-NMR (CDCE): & = 2.26 (s, 3 H, CH),4.01 (s br, 1 H, NH), 4.95 (brs, 1 H, PCH), 6(61
%)= 7.8 Hz, 2 Hp-H), 7.04 (d,%J = 7.7 Hz, 2 Hm-H), 7.37-7.50 (m, 6 Ho-H, p-H), 7.55-
7.65 (M, 4 HM-H).

3C{*H}-NMR (CDCls): 5 = 20.45 (s, Ch), 58.88 (d. Jpc = 14.4 Hz, PCHN), 114.57 (s,02
CH), 128.70 (dJpc = 9.3 Hz, 2m-CHp), 128.73 (dJpc = 9.3 Hz, 2m-CHg), 129.68 (sp'-

C), 130.03 (s, 2n-CH), 130.59 (sp-CHa), 131.00 (sp-CHg), 132.18 (d2Jpc = 11.8 Hz, 2
0-CHa), 132.32 (d}Jp= 33.0 Hz,i-Cp), 133.11 (d2Jpc = 12.2 Hz, 2-CHg), 134.00 (d}Jpc

= 33.0 Hz,i-Cg), 143.26 (d3Jpc = 8.8 Hz,i-C’), 172.23 (d2Jpc = 6.5 Hz, COOH), 204.02 (d,
2Joc = 9.1 Hz, 4cisCO); transCO im Rauschen; 201.00 Verunreinigung durch etwas
Mo(CO).

31p{'H}- NMR (CDCly): & = 46.81 ppm.

IR (KBr): v(CO) = 2073(wm), 1977, 1951 (vs) cn

Elementaranalysen berechnet fiagt0MONO;P (585.35): C 53.35; H 3.44; N 2.39. Gef.: C
53.60; H 3.24; N 2.24.
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ﬂN\< >7CH3
(OC)5CrPh2P-HC\

COOH

4.6.4n"-P-Pentacarbonylchrom-(diphenylphosphanyIN-p-tolyl-glycin) (40)

Eine L6sung von Cr(CQ@)440 mg, 2.0 mmol) in THF (85 mL) wird unter Ruhrg Stunden
mit UV-Licht bestrahlt. Zu der L6ésung von Cr(GO)HF) werden direkt 650 mg (1.86 mmol)
festes 8 gegeben. Nach 30 Min. Rihren bei Raumtemperatud \wWas Solvens unter
vermindertem Druck bis auf 5 mL abdestilliert. Nenzentrierte Losung wird mit 25 mL
CH.Cl, versetzt, filtriert und 16 Stunden bei —20 °C awfbhrt. Es kristallisiert hellgelb&®
aus. Ausbeute: 755 mg (75%).

'H-NMR (CDCk): = 2.24 (s, 3 H, CH), 5.07 (br, 1 H, PCH), 6.60 (br, 2 BtH), 6.99 (br, 2
H, m-H), 7.20-7.80 (m, 10 H, 2 Ph), 8.5-9.5 (sbr, 1®H); NH Uberlagert.

3C{*H}-NMR (CDCl3z, DEPT-135) & = 20.45 {’-CH3), 58.73 (d,"Jpc = 15.8 Hz, PCH),
114.57 (s, D-CH), 128.56 (d3Jpc~ 8.7 Hz, 2m-CHp,), 128.67 (d3Jpc = 7.8 Hz, 2m-CHp),

129.23 (sp-Cy), 129.92 (s, 2 m’-CH), 130.63 (8;CHa), 130.78 (sp-CHg), 132.52 (dfJpc

= 10.2 Hz, 20-CHa), 132.78 (d2Jpc = 10.8 Hz, 20-CHg), 132.68 (d,'Jpc = 34 Hz,i-Cya),

133.47 (d,"Jpc = 32.4 Hz,i-Cyp), 143.66 (d3Jpc = 8.2 Hz,i-Cy), 171.69 (dJpc = 6.2 Hz,
COOH), 216.21 (d%Jpc = 12.8 Hz, 4cis-CO), 221.32 (d*Jpc = 5.2 Hz,transCO); Spur
Cr(CO) 211.52 (s).

3p{*H}-NMR (CDCl3): 8 = 65.27 ppm, Verunreinigung & = 2.8 ppm (10-15% nactH
NMR Integral).

IR (KBr): v(CO) = 2064, 1985 ci.

Elementaranalysen berechnet figHG,CrNO/P (541.41): C 57.68; H 3.74; N 2.59. Gef.: C
58.12; H 3.58; N 2.45.
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HN
(OC)sWPh,P-HC
COOH

4.6.5n"-P-Pentacarbonylwolfram-(diphenylphosphanyIN-chinolin-8-yl-glycin)
(41)

362.5 mg (1.03 mmol) W(C@)werden in 85 mL THF unter Rihren 2.5 Stunden mit U
Licht bestrahlt. Dabei entsteht die berechnete Me@@, das durch Nverdrangt wird (Zur
Zuruckdrangung der Rickreaktion). Zu der Losung WHTCO)(THF) werden direkt 430.7
mg (1.03 mmol)}41l gegeben. Nach 30 Min Rihren bei Raumtemperatut déis Solvens
unter vermindertem Druck bis zur Trockene abdeéstillAusbeute: 352 mg (48%).

'H-NMR (CDCk): & = 5.19 (t-like unresolved ddJpi+3J = 17.3 Hz, 1 H, PCH), 6.78 (d] =
7.2 Hz, 1 H, H-7), 6.90 (unresolvedtJ ~ 12 Hz, 1 H, NH), 7.19 (¢J = 8.0 Hz, 1 H, H-5),
7.30-7.50 (m, 8 H, H-3, H-6, Ph), 7.55-7.75 (2nH4Ph), 8.05 (d3J = 7.9 Hz, 1 H, H-4),
8.64 (br, 1 H, H-2).

3C{*H}-NMR (CDCl3; DEPT-135) & = 58.75 (d. Jpc = 16.6 Hz, PCHN), 106.68 (s, 7-CH"),
117.07 (s, 5-CH’), 121.73 (s, 3-CH’), 127.27 (B, 128.52 (s, 10-¢), 128.70 (d,*Jpc =
9.6 Hz, 2m-CHp), 128.72 (d3Jpc = 9.2 Hz, 2n-CHg), 130.91 (sp-CH,), 130.97 (sp-CHg),
132.78 (d,"Jpc = 36.9 Hz, 4-Cy), 132.70 (d2Jpc = 11.9 Hz, 2-CHp), 132.94 (d?Jpc = 11.7
Hz, 20-CHg), 135.87 (s, 4-CH’), 138.45 (s, 9 142.40 (d,*Jpc = 6.3 Hz, 8-G), 147.61
(s, 2-CH"), 172.43 (d®Jpc = 6.3 Hz, COOH), 196.29 (@Jpc = 6.8 Hz, 4cis-CO), 198.76 (d,
2Jpc = 24.2 Hzrans-CO). (Spur von W(CQ) & = 191.15 (s)).

3p{*H}- NMR (CDCl3): 5 = 28.70 ppm (SatJew= 249.7 Hz).

Elementaranalysen berechnet flpghfigN.O,PW (710.04): C 47.35; H 2.70; N 3.94. Gef.: C
47.35; H 2.55; N 3.84.
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4.7 Versuche zur Synthese von Boran-Phosphanylaminosaure-

Derivaten
/N C\

p—c\H CHs + 3 BHs-SMe;
COOH

4.7.1 Reaktion von 4 mit BH-SMe, (44)

Eine L6sung von BESMe, in THF (1.5 mL, 1.5 mmol) wird bei Raumtemperatur4 (150
mg, 0.5 mmol) gegeben. Dabei erfolgt sehr starkse@avicklung. Es wird Gber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt. Das Lésungsmittel wird imkdum entfernt und der olige
Ruckstand mit Hexan aufgenommen. Der entstehendéewdebrige Niederschlag wurde
abfiltriert, mit THF gewaschen (NMR) und 4 Stunden Vakuum getrocknet (EA).
Ausbeute: 80 mg (67%). Smp.: 128-132°C.

Elementaranalysen berechnet flrtGeB.NO.P (328.99): C 62.06; H 7.97; N 4.26. Gef.: C
62.39,H7.71, N 4.31.

'H-NMR (CDCL): & = 0.85-1.02 (m, 2 Clvon Hexan), 1.27-1.63 (m, BH3 und &€Mon
Hexan), 3.95 (£J = 6.6 Hz), 7.45-7.56 (m, Ph), 7.74-7.81 (m, Ph).

¥C{’H}-NMR _(CDCl3z;, DEPT-135):5 = [13.67 (s, CH, Hexan), 18.04 (s, GH Hexan),
31.46 (s, Ch, Hexan),] 21.91, 22.13, 22.68, 23.04, 23.44 (33M&,), 45.67, 46.04, 46.66
(3s, NCH), 56.77 (d'Jpc = 34.3 Hz, PCH), 58.96 (dJpc = 37.0 Hz, PCHM), 72.66 (d,"Jpc
= 40.0 Hz, PCHQ), 74.86 (d,"Jpc = 40.8 Hz, PCH®) 124.44 (d,"Joc = 53.2 Hz,i-Cqa),
126.69 (d,"Jpc = 50.2 Hz,i-Cy), 127.25 (d;-Jpc = 50.4 Hz,-Cg), 127.36 (d;Jpc = 52.1 Hzji-
Cgg), 128.5-129.1 (-CH Dublets und p-CH Singletts), 192(8, 2Jpc = 7.8 Hz,0-CHp),
132.91 (d2Jpc = 8.2 Hz,0-CH), 132.95 (d%Jpc = 9.0 Hz,0-CHg), 133.44 (d2Jpc = 8.0 Hz,
0-CH), 134.01 (d?Jpc = 9.52 Hz,0-CH); C=0 Signale sind nicht zu erkennen, obwoll di
Lage des PCH-Signals dies impliziert; vermutlicht islas Signal durch das

Kernquadrupolmoment des Bors aufgespalten undsehirund flach.
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3Ip{*H-NMR (CDCls): 8 = 21.76, 17.03.

©\ |'}N‘< >*CH3
P_C{-| + 3 BH3-SMe,
@ COOH

4.7.2 Reaktion von 8 mit BH-SMe, (45)
Eine Losung von BESMe in THF (1.5 mL, 1.5 mmol) wird bei 0°C A& (174 mg, 0.5

mmol) gegeben und bei Raumtemperatur geriihrt. Detbeigt sehr starke Gasentwicklung,

die ca. 30 Min. dauert. Es wird Uber Nacht beim Ri@mmperatur weiter gerihrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der 6ligéckstand mit Hexan gewaschen. Es
entsteht ein weil3er klebriger Niederschlag (NMR deuhiervon gemessen), der im Vakuum
10 Stunden getrocknet wurde (EA). Ausbeute: 12m8X67%). Smp.: 122-126°C.

Elementaranalysen berechnet fimtsBo.NOP (377.03): C 66.90; H 6.95; N 3.71. Gef.: C
66.77,H 7.00, N 3.73.

'H-NMR (CDCk): & = 0.89-0.94 (m, Hexan), 1.17-1.60 (m, HexantBk2.23 (s, MgS),
3.77 (t,% = 6.4 Hz), 3.95 (£J = 6.6 Hz, viel zu hohe Intensitat), 6.69-7.68 Bh, sieht nach

Gemisch aus).

¥C{’H}-NMR _(CDCl3;, DEPT-135) 5 = [13.74 (s, CH, Hexan), 18.80 (s, GH Hexan),
33.22 (s, CH, Hexan),] 20.47, 20.53 (2p;CHs), 56.85 (d,'Jpc = 34.7 Hz, PCHN), 57.13
(d, YJpc = 34.7 Hz, PCHM), 70.90 (d,"Jpc = 42.3 Hz, PCHQ), 75.51 (d,'Jpc = 41.3 Hz,
PCHQ,), 116.05 ¢-CHc), 116.40 ¢-CHp), 120.34 ¢-CHg), 121.39 ¢'-CH,), 124.72 (d,
Upc = 54.1 Hz,i-Cqa), 127.28 (d,"Jpc = 51.7 Hz,i-Cgg), und 2 weitere Dubletts sowie 4
Singletts fir p-C4 (Abstande sind ahnlich wie bei Dublettaufspaltumgd erschweren
Zuordnung), 128.43 (fJec = 10.5 Hz, zm-CH,), 128.5-129.0 (m-CH Dubletts und p-CH
Singletts), 129.26, 129.59 (35CH), 131.0-132.0 (m, BRH-Bereich), 132.96 (dJpc = 9.2
Hz, 0-CHa), 133.39 (d,%Jpc = 9.2 Hz,0-CHg), weitereo-CH-Dubletts im Bereich 132.9-
134.0), 138.11i(Cgqp), 139.04 (-Cgqg), 139.80 {(-Cqp), 140.88 {(-Cqc); C=0O Signale sind
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nicht zu erkennen, eventuell durch Signalverbrertgrinfolge von Kopplung mit Bor, was
auf eine COO-B Struktur hinweisen kdnnte.

3P{*H}-NMR (CDCl5): & = 20.85, 22.26 (2s br, Peakflachen ca. 75:25%).
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4.8 Katalyseversuche

4.8.1 Ethylenoligo/polymerisation

4.8.1.1 Herstellung der Katalysatorlosungen

Die Katalysatorsysteme wurdem situ vorbereitet. Eine aquimolare Menge von Ni(C@D)
und dem entsprechenden Liganden, meist 1000l (0.1 mmol), werden in zwei
Schlenkgeffien ausgewogen und bei 0°C in dem entsprechendemdsgimittel(Tabelle 4.1)
gel6st. Die beiden Losungen werden bei 0°C vereumd zehn Minuten bei 0°C gerihrt. Die
nach 15-20-mindtigem Rahren unter Aufwarmen aufri@@mperatur entstandene Lésung ist
meist rot oder orange. Bei den Versuchen zur Copefisation wird das Comonomer zur
fertigen praformierten Katalysatorlosung gegebene Bumme des Volumens des
Comonomers und des Lésungsmittels betragt 20 meé. Udsung wird in den Autoklaven
Uberfuhrt.

4.8.1.2 Allgemeine Durchfiihrung der Katalyseversuad im Stahlautoklaven

Fur die Katalyseversuche fanden Edelstahlautokladi® bis zum Druck von 100 bar
ausgelegt sind, mit einem Reaktionsvolumen von T5Anwendung. Die Autoklaven sind
mit Manometer, optional zusatzlichem Drucksensorug&hahn, Nadelventil und
Berstscheibe ausgestattet. Die Reaktionslésung evurdt einem teflonbeschichteten
Magnetruhrkern gerthrt. Vor Versuchsbeginn wird detoklav unter Argon gesetzt. Die
Beschickung des Autoklaven mit der Katalysatorl@senfolgt im Argon-Gegenstrom mit
einer Spritze mit Teflonkanlle Uber das Kugelvediks Autoklaven. Der Autoklav wird
geschlossen, gewogen, und unter Rihren wird Ulper aitomatische Konstantdruckanlage
40-50 bar Ethylen aufgepresst. Durch nachfolgeMdiegien des Autoklaven wird die Masse
des aufgepressten Ethylens bestimmt. Die MengeEtledens darf aus Sicherheitsgriinden
(wegen des Volumens des Autoklaven von nur 75 mip-15.5 g nicht Uberschreiten,

notfalls muss wieder etwas Ethylen abgelassen wer8ei Versuchen, bei denen der
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Ethylen-Druckabfall mit der Zeit mittels Drucksensautomatisch gemessen wurde, wurde
das Messprogramm gestartet. AnschlieBend wird deéok#av in ein vortemperiertes Olbad
gesetzt. Die Versuchsdauer lag bei 16 Stunden,Réiaktionsdauer zwischen 1 und 16
Stunden. Nach Abkihlen des Autoklaven wird durcltkiigung bestimmt, ob eventuelle
Undichtigkeiten vorliegen, bevor nicht umgesetzithylen langsam Uber eine Kuhlfalle
abgelassen und der Autoklav zur Umsatzbestimmumguéergewogen wurde. Eventuell
entstandene Butene kondensieren in einer Kuhlfadie-78°C. Deren Menge wurde durch

Ruckwéagung bestimmt und dem Umsatz zugerechnet.

4.8.1.3 Aufbereitung der Katalyseprodukte

Zur gaschromatographischen Analyse der fllichtigkgomeren Katalyseprodukte (bis ca.
C30) werden diese zusammen mit dem Losungsmittehuchtfliichtigen Polymeren und von
Katalysatorresten und abgeschiedenem Nickel duFtaishdestillation” abgetrennt. Bei der
Flashdestillation werden die flissigen Komponenien Vakuum (1 Torr / 80-100°C
Badtemperatur) Uber eine Destillationsbricke in auf -78°C gekuhltes Schlenkgefal}
Uberkondensiert. Das zurtickgebliebene Polymerersgdmi wurde, um es von
Katalysatorresten und abgeschiedenem Nickel abmgre mit einer Lésung aus Methanol
und konz. Salzsaure im Verhaltnis 1:1 versetzt diedentstandene Suspension tber Nacht
geruhrt. Das meist wachsartige Polymer wurde abgety mit Methanol dreimal gewaschen
und anschlieRend im Vakuum getrocknet. Die Mengdn&lzbereich und Dichte wurden
bestimmt. Die Bestimmung der Dichte erfolgte mitblBdten, die bei 10 kbar in einer IR-

Presse aus dem Polymerpulver hergestellt wurdeh, der Sinkmethode in Ethanol-Wasser.

4.8.1.4 Versuchsauswertung

Die Turn-Over-Zahlen (TON) lassen sich aus derfBtefige des umgesetzten Eduktes per
Division durch die Stoffmenge des eingesetzten Igsaédors bestimmen. Die Menge des
umgesetzten Ethylens entspricht der Gewichtsdifterdes mit Prekatalysatorldsung und
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Ethylen beflullten Autoklaven vor Beginn der Umsetguund nach Ablassen nicht
umgesetzten Ethylens nach der Reaktion.

Produktverteilung, Linearitat ungtOlefin-Anteil der fliichtigen OlefineTabelle 4.2 wurde
aus den aufgenommenen Gaschromatogrammen erreEh@efuordnung der linearen,C
Cs-, Cs- und Gg-Olefine sowie von 1,5-COD aus dem Katalysator lgtéo anhand des
Vergleiches mit authentischen Proben.

Die Molekiilstruktur der Polymeren wurde mitt&$NMR Spektroskopie bestimmTébelle
4.1). Die Messungen erfolgten nach Aufquellen gDEBr (24 Std. 100 °C) bei 100 °C. Die
mittlere  Molmasse (Mwr) wurde aus den Integralen der £H CHs- und
Olefinprotonensignale pro CH-Einheit bezogen aneeC=C-Bindung pro Polymermolekiil
berechnet, dex-Olefinanteil aus dem Verhaltnis von @Minyl) zur Summe von Ck{Vinyl)
plus E/Z-CH=CH-Protonen. Die Anzahl der Verzweigungen drgiich aus der Anzahl der
Methylgruppen minus Anzahl der Vinylgruppen abzcigleiner endstandigen Methylgruppe.
Die fur Polymere Ubliche Angabe der Anzahl der Mighuppen pro 1000 C-Atome ist hier

nur wegen der kurzen Kettenlange hoch.



C.H, (&, mmoly; Solvens ey | P SETON | TN tmobmatty | Ep. (o0 (semy | ot amol] | | Olein | Mert000
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, 11102, 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 24,21
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)1 | 8, 0.1, 0.1; 40, 100, 15 inaktiv - - - -
11.9, 424; THF 15, VA 4.7 (54.2) |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, 0.90 630 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 23,29

[I'VA ist Vinylacetat; 1 C NMR Spektrum gemessen nach Vorquellen (24h, 100°C) in C,DBr bei 100 °C (70 h) in Gegenwart von Cr(acac), (AQ 1.5s, DE 6.0s).
Tabelle 4.1 Ergebnisse der Ethylenpolymerisation

191, I9[[oruswLadxyg

691
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N | Ligand | Solven$ Olefinanteil | a,>Cs4 | @,YCs | @,3Cs | @,>Cyo | @, YCoo:
f Masse (@) | (%)° %) ) %) %) | (%)
1 8 THF, 17.5 25.2 8.2,9.2 38.1,/|26.0, 7.4, 0.9,
446 | 34.6 85 1.2
(1.9
2 8 THF, Toluol, | 8.7 14.4, | 216, |19.0, 13.3, 7.0,
16.3 175 286 |256 16.5 11.8
3 8 THF, 14.8 9.8, 42.3, | 27.1, 5.9, 1.0,
1-Penten 10.3 51.6 |30.3 6.4 1.4
13.0
4 8 1-Hexen, 18.6 3.2,3.3| Lgm., | 22.8, 18.7, 12.2,
13.0 (25.4) |30.2 23.9 17.2
5 8 THF, 21.3 8.4,9.9 Lgm., | 15.4, 10.6, 4.0,
1-Hexen, (37.6") |30.9 16.7 49
15.6
6 16 | THF, 16.2 12.8 14.6, |24.2, |14.5, 3.7, 0.6,
16.6 26.3 |16.7 4.0 0.9
(35.5)
7 12 | THF, 16.7 8.5 37.4, | 315, |87, 2.4, 0.7,
46.6 321 |gs 2.4 1.0
(9.9
8 13 | THF, 15.4 36.0 476, | 29.7, |7.4,84 | 1.2, 0.4,1.0
51.0 34.8 1.9
2.9)
9 13 | 1-Hexen, 9.6 14.4, |Lgm., |15.5, 8.9, 4.8,7.0
12.7 15.5 (38.8) | 25.5 12.2
10 2 THF, 16.1 8.3 36.8, |38.2, |13., 2.3, 0.4
37.5 38.7 |15.3 23
(5.8)

#Masse der in der Reaktion eingesetzten Losungdm@tefin-Comonomere werden auch als Solvens
gerechnet, da keine Copolymere bzw. Cooligomerbgewiesen wurden.
® Olefinanteil nach Flachen% der Peaks im GC. FéAdifteilung in G-, G-, Cs-, Cio- Und Gou-
Summenanteile wurden jeweils alle dem staike®}-Peak folgenden schwachen Peaks bis aum
Cn-Peak als Glsomeren-Peaks gewertet. 1,5-COD wurde in @dfr@ktion nach 1-Octene als

zweitstarkster Peak detektiert. In der Spaltg Bezieht sictu nur aufa-Cy,. © Unbekannte

Komponente, Rnahe der von Toluol.
4 Summe Glsomere

Tabelle 4.2Gaschromatographisch nachgewiesene Ethylenoligomere
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4.9 Versuche zur Dipeptidsynthese

Die Synthese wurde nach der Methode von John Ja5&$ durchgefuhrt. Als Harz wurde
Wang-Harz benutzt. Diese Harze werden im RahmenFdeoc-Peptidsynthese (Fmoc =
Fluorenylmethoxycarbonyl) eingesetzt und erlaubele &ynthese von C-terminalen
Carbonsauren. Wang-Harze enthalten eipé&ikoxybenzylesterlinker. Die Abspaltung des
fertigen Peptids geschieht mit TrifluoressigsadreA).

0.336 g Fmoc-Alanin (1,08 mmol) wird in 8 mL trockan Dichlormethan (DCM) gel6st. Als
Base wird 0,46 mL (2,7 mmol) DiisopropylethylamiDIPEA) verwendet. 1/3 der DIPEA-
Menge (0,153 mL) wird zuN-Fmoc-Alanin-Lésung in DCM gegeben. Diese Losungdwi
direkt zum trockenen Harz (1.0 g) in das Schutfél§e(Schlenk) gegeben. Nach ca. 5
Minuten Ruhren wird das restliche DIPEA (0,306 nzlgegeben. Nach 1 Stunde Schiitteln
bei Raumtemperatur werden 0,2 mL DIPEA und 1 mLHéebl zugegeben und weitere 15
Min geschuttelt. Das Harz wird Uber eine Fritte edmugt und gewaschen: zwei Mal mit
DCM, drei Mal mit_DimethylformamidDMF), beim dritten Mal geht man allmahlich auf
Methanol tber (66% DMF/33% MeOH, 33% DMF/66% MeOWpschlieBend wird mit

purem MeOH gewaschen, trockengesaugt und im Exsikkaiber Blaugel im

Olpumpenvakuum getrocknet.

Die Abspaltung der Fmoc-Schutzgruppe und die Ankuppeiner weiteren Aminosauée

erfolgt direkt nach folgendem Schema:

1. Waschen 1 Mal 3 Min mit 10 mL DMF

2. Entschutzen 1 Mal 5 Min mit 10 mL 20% Piperich DMF

3. Entschutzen 1 Mal 15 Min mit 10 mL 20% PRigi& in DMF

4. Waschen 5 Mal 1 Min mit 10 mL DMF

5. Kuppeln 1 Mal 50 Min Fmoc-AS/10 mL TBTU/10 nHOBT

(TBTU= 2-(1H-Benzotriazol-1-yl)-1,1,3,3-tetramethydbnium Tetrafluoroborat, HOBT=
Hydroxybenzotriazol)

6. Waschen 5 Mal 1 Min 10 mL DMF
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0.57 g geschitzte Fm@&;-10 mL TBTU und 10 mL HOBT werden in 10 nN-Methyl-2-
pyrrolidon (NMP) im Ultraschallbad gel6st. Die Laguwird in das Schittelgefald gegeben
und durch Zugabe von 0.92 mL DIPEA-0.23 mL DIPEA Béure gestartet. Der pH-Wert
wird nach 1 Min., 5 Min., 15 Min. Gberprift und gdmenenfalls der Reaktionsansatz mit 1/10
der Menge an DIPEA titriert. Der pH-Wert lag zwisah8,5-9. Nach 20 Min. blieb der pH-
Wert konstant. Nach 35 Min Schitteln wird die Kuppdslésung ausgewaschen und noch
aufgehoben. Nach dem Waschen nach der Standardeiro®d Mal DMF) wird die
Vollstandigkeit der Kupplung anhand des Isatin-$égterpruft. Zu den 2 Tropfen
Reaktionslosung wird Isatin-Losung bei 60°C zugegelNach 3 Minuten entstand keine
Farbe.

Isatin-Test:

Zur Uberprifung wird etwas Harz (1-2 Tropfen) aeswdSchiittelgefal in ein kleines
Reagenzglas gebracht. Tritt nach Zugabe von I4¢&tsung bei 60°C innerhalb von 2 Min.
eine dunkle Farbung auf, so ist die Kupplung nigiistandig.

Abspaltung vom Harz—Vollgeschitztes Peptid (HFIPiidde)

Harz-Fmoc-Peptid wird zweimal 5-10 Min. mit 20 %xd#uorisopropanol (HFIP) in DCM
gewaschen um Fmoc-Peptid abzuspalten.

Abspaltung der Seitenkettenschutzgruppen

Zur Abspaltung freieB-Ala wird das geschitzte Fm@&:Ala mit 13 mL TFA in Kombination
vom Harz zur Vollstandigkeit der Reaktion abgesalb Stunden wird alles zusammen
geruhrt und geschdttelt. Anschliel3end wird die Afisjisung einrotiert und das entschitzte
Peptid sollte durch Ether (50 mL, 0°C) Einspritaasfallen. Es wird aber kein Niederschlag
beobachtet.
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5 Zusammenfassung

Synthetische Aminoséauren und daraus abgeleitetevddersind in der Chemie, Biochemie
aber auch Pharmazie von grof3em Interesse. Vielgetar sind nutzliche Bausteine in der
organischen Synthese oder als Liganden, weisewndisahe Aktivitdt auf oder &ndern das
Verhalten von Peptiden, wenn sie dort anstelleifester nattrlicher Aminoséuren eingebaut

werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartig®hosphanylaminosauren untersucht.

Die Verbindungen wurden durch eine Dreikomponeiiigriopfreaktion bei Raumtemperatur
aus Diphenylphosphan, einem primaren Amin und Glg@ure hergestelltSchema 5.1,
Weg 1). Durch unterschiedlich&l-Substituenten entstehen Vertreter mit unterscicieeih
Eigenschaften, die man in vier Gruppen einteilemnkazwitterionischeN-Alkyl-, nicht
zwitterionische N-Aryl-, asymmetrischeN-1-Arylalkyl- und mehrbasischéN-Heteroaryl-
diphenylphosphanylglycine. Im Falle dBk1-Arylalkylderivate konnen durch die Bildung
eines asymmetrischen Zentrums amm-C-Atom Diastereoisomere entstehen. Alle
Verbindungen sind luftempfindlich und bilden in udg langsam Zersetzungsprodukte. In
Ds-THF erfolgt langsame Dekarboxylierung, in ¢ID beobachtet man bei der Lagerung u.a.
Diphenylphosphan als Zersetzungsprodukt. Die Dmajmnentensynthese vom-
Phosphanylaminosauren wurde auch auf primare Phasphit Erfolg Ubertragen. Es wurden
N-substituierte Phosphanylbis(glycin)e und Cyclisreysprodukte hergestellS¢hema 5.1,
Weg 2.
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R=nH 1
Ph,R rhox (D

OH R=npPr(2)
* R="CH(CH3)CH(CH3)s (3)
R= iPr (4)
R—NH @) R= CH(CHa); (5)
R= CgHs (6)
R= 0-CgH4OH (7)
R= CgHy-p-CH; (8)
1 R= C6H4-p-COCH3 (9)
R= CH2 O- C6H4 OCH3 (10)
R= *CH(CH3)CgHs (11)
R= *CH(CH3)Naph (12)
R=*CH(CH3)-p-CeH,OCH3(13)
R= *CH(C,Hs)Ph (14)
R= m-C5H3NCH3 (15)

R= CH,CH,Pyr (16
n (HO),CHCOOH — Et,0, RT COOH R 6Chnain(ir)

R= 3-Chinolin (18)
)*\N/R R= Pyr (19)

n=1, Ph,PH, RNH,

NH
Fli R= CgHy-p-CH; R'=iBu (27)
R= CgH4-p-CH;, R'=cycloHex (29)
n=2, R"PH;,
2 RNH,
HOOC H
>7N R
R™—R
H
N—
HOOC R= CgH,-p-CH3 R'= iBu (25)

R= CgH4-p-COCH3 R'= Ph (26)

Schema 5.JAllgemeiner Syntheseweg nuPhosphanylaminoséureh)(a-
Phosphanylbis(aminoséure)n und Cyclisierungspraiug)

Nach Charakteriesierung durch NMR- und IR-Spekinpsk, Elementaranalysen und bei vier
Verbindungen durch Rontgenkristallstrukturanalyserde die Reaktivitat untersucht. Es
wurdenP-Sulfide, P-Oxide undn*-P-Pentacarbonylmetall(O)komplexe hergestellt, Vensuc
zur Synthese von BHAddukten in Molverhéltnis 1:1 und 1:3 durchgefiitttie aber nur zu
Gemischen mit Bgtkoordiniertem Phosphor fuhrten. IneDHF/H,O konnte die reversible
Hydrolyse zu Phosphanylglykolat nachgewiesen werd8chema 5.2 Alle neuen

Verbindungen wurden mit Spektren und Analysen dtiarsiert.
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I
Ph,R  OH

>_< R= CgH4-p-COCH; (32)

R—NH 0] R= CGH4—p—CH3 (33)
R= CH,CH,Pyr (34)

1/8'S, CHsOH, RT

Ph,R OH Ph,R

H,0,/H,0, RT

N>

O/\
7

Z .
II

O R=CgH,-p-COCHj; (35)
R= CgH,-p-CHs (36)

i
Z
T

M(CO)s
Ph,R  OH

x

M(CO)sTHF

R—NH O R=tBu(37)
R= CgH,4-p-CH5 (38, 39, 40)
M=Mo, Cr, W  R= 8-Chinolyl (41)

Schema 5.Herstellung von Derivaten derPhosphanylaminoséuren

n*-P-Pentacarbonylmetall(Q3-phosphanylglycine  wurden  nach  Standardmethoden
hergestellt, um die Ligandeigenschaften am P-Atonctzarakterisieren. Die NMR- und IR-
Spektren zeigen das typische Donorverhalten voméiplalkylphosphanen. Die Komplexe
zeigen sich Uberraschend empfindlich. Selbst der(@@k-Komplex (L = 8) wird bel
Versuchen zur saulenchromatographischen Reinigusrgetzt, wobei als Spaltprodukte
PhbPHW(CO) und PhP(O)-P[W(CO3j]Ph, NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurden.
Dies zeigt, dass die Blockierung des freien Elal@rgpaars anfP-Atom allein noch nicht
ausreicht, eine Hydrolysestabilitat wie bei ,norerél Aminosduren zu erreicheR:Sulfide

und P-Oxide der N-arylsubstituiertena-Phosphanylaminosduren sind stabiler, wie die
Herstellung letzterer in wassrigem Wasserperoxigtzd®ies ertffnt Moglichkeiten diese

Verbindungen in weiteren Komplexbildungsreaktiomeruntersuchen.
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Das enantiomerenreing-(p-methoxyphenyl)ethyl-substituierte Phosphanylgly&® wurde
im Rostock (AG Beller) als Ligand auf Eignung in aatioselektiven, katalytischen
Hydrierungen verschiedenear 3-ungesattigter Ketoverbindungen untersucht. Dieb&usen
waren jedoch niedrig und es wurden Racematmischuggeildet, so dass keine weiteren

Verbindungen ausgetestet wurden.

Erfolgreicher verliefen Untersuchungen zur Ni-kgsédrten Oligomerisation von Ethylen.
Sieben Verbindunger2( 8, 9, 12, 13, 16, 18) aus verschiedenen Gruppen N-substituierter
Phosphanylglycine wurden getestet wurden als Ligandchit Ni(COD) zu in situ in
Katalysatoren umgesetzt und damit die Poly/Oligasa¢éion von Ethylen untersucht. Der
Einfluss derN-Substituenten den-Phosphanylaminosauren, des Lésungsmittels und der
Reaktionszeit auf die Ethylenoligomerisation wur@ealysiert. Die meisten untersuchten
Liganden bewirkten hohe katalytische Umsatze vdrylEh und zeigten somit gute Eignung
als Liganden zur Stabilisierung aktiver Ni-Oligomsationskatalysatoren. Die selektive
Bildung relativ kurzkettigeni-Olefine mit Vinyl- und Methyl-Endgruppen, wie sa@ich mit
SHOP-Typ Katalysatoren mit Diphenylphosphanylessigs als Ligand gebildet werden,
lasst auf Katalysatoren mit Ni-P,O-Struktur schdéiel3 P,N-Ni-Katalysatoren bendtigen
Aktivierung durch MAO oder andere Organoaluminiurerdindungen. Dass didN-
Substituenten dennoch eine Rolle spielen zeigt Blieckierung der Katalyse mitN-
heteroarylsubstituierten ~ Phosphanylglycin-LigandenDer  Einfluss  verschiedener
Losungsmittel wird inAbbildung 5. 1 prasentiert. Alkene stabilisieren den Katalysator,

werden aber nicht in die Kette eingebaut.



Zusammenfassung 177

70

Druck (bar)

Zeit (h)

Abbildung 5.1 Druck-Zeit Kurven fur die Batch-Polymerisation voithen mit
Katalysatoren, dién situaus Ni(COD) und Ligand8 hergestellt wurden, a) in THF (1), b) in
THF/Toluol (1:1) (2), c¢) in THF/1-Penten (1:1) (3)) in THF/1-Hexen (1:1) (5), e) in 1-
Hexen (4); Gesamtmenge des Lésungsmittel jeweilm20Badtemperatur 100 °C

Abschliel3end sei erwahnt, dass r@itauch Versuche zur Dipeptidsynthese durchgefuhrt

wurden, die aber an der geringen Stabilitat 8omter den Reaktionsbedingungen scheiterten.

Die Ergebnisse der Arbeit legen den Grundsteinwféitere wissenschaftliche Arbeiten zur
Synthese nicht-proteinogener Phosphanyl- und Thisphonoaminosauren und ihrer
Verwendung als Liganden in Ubergangsmetallkomplaxsiyoder bei der Darstellung neuer,

potentiell pharmakologisch aktiver Verbindungenge dvon Interesse in der Chemie,
Biochemie und Pharmazie sein kbnnen.
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7 Anhang

7.1 Erweiterte Daten zu den Kristallstrukturanalysen

2
Formel C18 H24 N O3 P!
Molmasse 333.35
Temperatur 110K
q {o . { . ( Wellenlange 1.54178 A
ot ot o< 5 Kristallsystem monoclinic
*Ra)\%__v?_!gm‘"g%_; I “Q%/\Z,; Raumgruppe P2(1)/c
S m;n"’ °30~O :lfom%p’;}yg Dimensionen der Zelle | a=5.910(10) Ag = 90.00°
o ﬁ%ﬂ > “’{f “ I b = 14.280(10) AB = 92.21°
9!" 7 {Qk(’ ¢ =21.060(10) Ay = 90.00°
Zellvolumen 1776(3) A3
z 4
Dichte (berechnet) 1.247 g/lcm3
Absorptionskoeffizienten| 1.486
F(000) 712
KristallgroRe 500 x 120 x 50 um
Index ranges -6<h<50<h<17,0<}h
<25
Reflexe gemessen 11895 (956)
Reflexe unabhéngig 2881 (325)
Vollstandigkeit 82.0% (60.5%)
Absorption Correction Shelx
Feinungsmethode Full matrix least sqares on
F2
Daten/ restraints / 2881/0/214
Parameter
Anpassungsg(itef 3.138
R indices [I>4(1)] R1=0.1827, wR2 = 0.3651

Tabelle 7.1Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimnfiing
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Anhang
Bindungslénge [A] Bindungswinkel [°]
P1 1C13 1 1.834(8) C13 1P1 1C7 1 105.0(3)
P1L 1C7 1 1.837(6) Cl13 1P1 1C2 1 101.4(3)
P1 1C2 1 1.903(7) C7 1P1 1C2]1 102.0(3)
C2_1N3_1 1.500(9) N3 1C2 1P1 Q1 106.9(5)
N3 1C4 1 1.501(7) N3 1C2 1C1 1 110.5(5)
Cl 1011 1.240(9) ClL1C2 1P1f1 114.0(4)

Tabelle 7.2Ausgewahlte Bindungslangeh][und —winkel [°]ftr2

Bindungslénge [A] Bindungswinkel [°]
C5_1P6_1 1.845(4) N5_1C5 1P6_|1 113.5(2)
N5_1C21_1 1.404(4) C4.1C5_1P6_11 108.2(2)
C5_1N5_1 1.452(5) 06_1P6_1C31]1 114.04(16)
P6_106_1 1.496(3) 06_1P6_1C5]1 111.00(15)
P6_1C31 1 1.814(4) 06_1P6_1C7]1 110.75(17)
P6_1C7_1 1.850(3) C31.1P6_1C7 1 111.76(15)

Tabelle 7.3Ausgewahlte Bindungslangeh][und —winkel [°]flir30
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30
Formel '‘C32 H42 N3 O7 P!
Molmasse 611.66
Temperatur 110K
Wellenlange 1.54178 A
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2(1)/c

Dimensionen der Zelle

a = 14.700(10) A = 90.00°

b = 9.640(10) Ap = 98.31°

¢ = 22.930(10) A = 90.00°

Zellvolumen 3215(4) A3

z 4

Dichte (berechnet) 1.264 g/cm3
Absorptionskoeffizienten| 1.173
F(000) 1304

KristallgroRe

120 x50 x 20 um

Index ranges

-15<h<14,-11<h<11
25<h<28

Reflexe gemessen

35279 (801)

Reflexe unabhéngig 5345 (325)
Vollstandigkeit 81.8% (48.7%)
Absorption Correction Shelx

Feinungsmethode

Full matrix least sqares o
F2

Daten / Restraints / 5345/1/398
Parameter
Anpassungsgted 1.524

R indices [I>4(1)]

R1 =0.1827, wR2 = 0.3651

Tabelle 7.4Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimnfiin§0
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13
Formel GaHosNO,P
Molmasse 425 44
Temperatur 100(2) K
Wellenlange 1.54178 A
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2(1)/c

Dimensionen der Zelle | @ =5.9546(5) A =90°

b =10.3969(7) A
B =92.133(3)°

¢ = 36.903(3) A = 90°

Zellvolumen 2283.0(3) B
z 4

Dichte (berechnet) 1.238 Mg/n$
Absorptionskoeffizienten| 1 304 mml
F(000) 904

KristallgroRe 0.28 x 0.11 x 0.05 mé

-7<=h<=7, -12<=k<=12,

Index ranges

LR+ [ "‘é};z = 0<=l<=44
el PERRACE &
i i W ~ Reflexe gemessen 8765
4" S :
' N Reflexe unabhangig 8765
Vollstéandigkeit 97.2%

Absorption Correction Semi-empirical from

equivalents
Feinungsmethode Full matrix least sqares on
F2
Daten/ restraints / 8765 /8 /566
Parameter
Anpassungsgi]té?: 1.097

R indices[I>4(1)]

R1 =0.0429, wR2 = 0.1300

Tabelle 7.5Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimnfiing3
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Bindungslange [A] 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)-0(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)

0(1)-C(2) 1.255(4) N(1)-C(1)-P(1) 107.4(2)
Tabelle 7.6Ausgewahlte Bindungslangeh][und —winkel [°]13
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
N(1)-H(01)...0(99)#1 0.90(2) 2.01(3) 2.783(4) 243(
N(1)-H(02)...0(1)#1 0.89(2) 1.85(3) 2.714(4) 166(4
N(1')-H(01")...0(98)#1 0.89(2) 2.00(3) 2.798(4) 714)
N(1')-H(02Y)...0(1")#1 0.88(2) 1.81(2) 2.695(4) 614)
0(98)-H(098)...0(2)) 0.83(4) 1.89(4) 2.722(4) 195(
0(99)-H(099)...0(2) 0.83(4) 1.89(4) 2.713(4) 172(5
C(16)-H(16)...0(1)#1 0.95 2.50 3.338(4) 147.8
C(16')-H(16")...0(1"#1 0.95 2.33 3.156(5) 144.4
C(26')-H(26")...0(98)#1 0.95 2.64 3.443(5) 143.0
C(26)-H(26)...0(99)#1 0.95 2.59 3.406(5) 144.1
C(34)-H(34)...0(2)#2 0.95 2.51 3.329(5) 144.1
C(34")-H(34")...0(2"}#3 0.95 2.45 3.281(5) 145.6
C(35")-H(35")...0(98)#4 0.95 2.60 3.543(5) 171.9

Symmetry transfirmations used to generate equitatems:

#1 x+1,y,z
#2 x,y-1,z
#3 x,y+1,z
#4 x+1,y+1,z

Tabelle 7.7Wasserstoffbriickenbindungen[A undij
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4
Formel C18.50 H26.50 N 03.50 P
Molmasse 349.88
Temperatur 173(2) K
Wellenlange 0.71073 A
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2(1)/c

Dimensionen der Zelle

a=12.7797(9) A = 90°

b = 9.9828(6) A
B =96.112(4)°

¢ =15.0121(9) A = 90°

Zellvolumen 1904.3(2) B
z 4

Dichte (berechnet) 1.220 Mg/n$
Absorptionskoeffizienten| 0.162 mml
F(000) 750

KristallgroRe

0.58 x 0.41 x 0.39 mé

Index ranges

-16<=h<=16, -13<=k<=12
19<=I<=19

Reflexe gemessen

34165

Reflexe unabhéngig

4562 [R(int) = 0.0362]

Vollstandigkeit

99.7 %

Absorption Correction

Multi-Scan (SADABS)

Feinungsmethode

Full matrix least sqares o
F2

=

Daten/ restraints / 4562 /0/ 225
Parameter
Anpassungsg[]t@: 1.043

R indices[I>4(1)]

R1 = 0.0464, wR2 = 0.1208

Largest diff. peak und
hole

0.744 und -0.528 R

Tabelle 7.8Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimnfiing
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Bindungslange [A] 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)
0(1)-C(2) 1.252(2) C(1)-N(1)-C(3) 113.93(12)

Tabelle 7.9Ausgewéhlte Bindungsléangen [A] und —winkel [°]#ir

Bindungslange [A] 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(2) 118.71(10)
N-C(1) 1.4521(15) N-C(1)-P 106.94(8)
0(1)-C(2) 1.2247(14) C(2)-C(1)-P 107.48(8)
Tabelle 7.10Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und —winkel §°]
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
0(2)-H(02)...0(1)#1 0.93(2) 1.70(2) 2.6243(12) 1769)
C(16)-H(16)...0(1)#2 0.95 3.2960(14) 130.7
C(22)-H(22)...0(2)#3 0.95 3.4160(15) 141.4

Symmetry transfirmations used to generate equitatems:

#1 -x+1,-y+1,-z+1
#2 x+1,y,z

Tabelle 7.11Wasserstofforiickenbindungen[A unds’]
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8
Formel G1H,NO,P
Molmasse 349.3¢
Temperatur 103(2) k
Wellenlange 1.54184 /
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2(1)/c

Dimensionen der Zelle

a=5.6520(2), o=90°

b =11.7858(4) A
B=92.757(3)

c=26.6778(11) iy =90°

Zellvolumen 1775.04(11) 3
Z 4

Dichte (berechnet) 1.307 Mg/n3
Absorptionskoeffizienten| 1.479 mn-1
F(000) 736

KristallgroRe

0.30 x 0.03 x 0.01 m3

Index ranges

6<=h<=6,-14<=k<=14, -
33<=I<=31

Reflexe gemessen

1945¢

Reflexe unabhéangig

3563 [R(int) = 0.029(

Vollstéandigkeit

98.7 %

Absorption Correction

Senr@mpirical from
equivalent

Feinungsmethode

Full matrix least sqares ¢
F2

Daten/ restraints / 3563/0/23
Parameter
Anpassungngtét 1.060

R indices[I>4(1)]

R1 =0.0304, wR2 = 0.08

Largest diff. peak und
hole

0.269 unc-0.261 e.A3

Tabelle 7.12Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimnfiin8
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17
Formel C24 H23 N2 O3 P
Molmasse 418.41
Temperatur 173(2) K
Wellenlange 0.71073 A
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2(1)/c

Dimensionen der Zelle | a=9.2122(4) Ao =90°

b=11.4288(4) A
B =90.505(1)°

¢ =19.9939(8) A = 90°

Zellvolumen A2104.96(14) B3
Z 4
Dichte (berechnet) 1.320 g/crd

Absorptionskoeffizienten| g 159 mml

F(000) 880

Kristallgrolie 0.15 x 0.07 x 0.06 mé

Index ranges -12<=h<=12, -15<=k<=12] -
26<=I<=25

Reflexe gemessen 18663

Reflexe unabhéangig 5213 [R(int) = 0.0559]

Feinungsmethode Full matrix least sqares on
F2

Daten/ restraints / 5213/0/ 287

Parameter

Anpassungngté?: 0.980

R indices[I>4(1)] R1 =0.0469, wR2 = 0.0921

Largest diff. peak und | 9. 329 und -0.297 e R
hole

Tabelle 7.13Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimnfiing7
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Bindungslange [A] 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(2) 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)-0(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)

Tabelle 7.14Ausgewahlte BindungslangeAJ und —winkel [°]fiir17

Bindungslange [A] 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(2) 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(2) 118.78(10)
N(1)-C(1) 1.4645(16) C(21)-N(1)-C(2) 119.68(10)
Tabelle 7.15Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]28
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) BH6
O(1)-H(01)...0(3)#1 0.97(3) 2.47(2) 2.9786(13) 1127)
N(2)-H(02)...0(1)#2 0.874(16) 2.354(16) 3.1483(14) 151.3(14)
N(2)-H(02)...0(3)#3 0.874(16) 2.382(16) 2.8986(14) 118.2(12)
C(26)-H(26)...0(2)#4 0.95 2.45 3.4031(16) 176.6
C(32)-H(32)...0(2)#5 0.95 2.56 3.3609(16) 142.4
C(13)-H(13A)...0(3)#6 0.99 2.66 3.2792(16) 121.2

Symmetry transfurmations used to generate equivatems:
#1 -x+1,y+1/2,-z+1/2 #4 x,-y+3/2,z-1/2
#2 X,-y+3/2,2+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 7.16Wasserstoffbriickenbindungen[A und °] %
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29
Formel GaHogN,O5P
Molmasse 424.46
Temperatur 103(2) K
Wellenlange 1.54184 A
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2(1)/c

Dimensionen der Zelle | a =15.6061(5) &= 90°

b =14.4822(4) A
B=105.416(4)°

¢ =9.8764(3) Ay = 90°

Zellvolumen 2151.86(11) B

z 4

Dichte (berechnet) 2151.86(11) 8

Absorptionskoeffizienten| 1 360 mml

F(000) 904

Kristallgrofte 0.15 x 0.10 x 0.05 mth

Index ranges -19<=h<=19, -18<=k<=17] -
12<=I<=11

Reflexe gemessen 28038

Reflexe unabhéangig 4425 [R(int) = 0.0411]

Vollstandigkeit 99.7 %

Absorption Correction Semi-empirical from

° equivalents

Feinungsmethode Full matrix least sqares on
F2

Daten/ restraints / 4425/0/ 281

Parameter

Anpassungsg[]t@: 1.057

R indices[I>45(1)] R1 = 0.0329, wR2 = 0.0857

Tabelle 7.17Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimnfiing9
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33
Formel CooHo4NOsPS
Molmasse 413.4¢
Temperatur 100(2) K
Wellenlange 1.54184 /
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe C2/c

Dimensionen der Zelle | a =36.9730(18) Aa= 90°
b = 10.3299(5) A

B= 98.588(5)

¢ =11.1603(5) Ay = 90°
Zellvolumen 4214.6(3) 13
Z 8
Dichte (berechnet) 1.303 Mg/n3

Absorptionskoeffizienten| 5 264 mn-1

F(000) 1742

Kristallgrofie 0.15 x 0.15 x 0.02 m3

Index ranges 46<=h<=46,-12<=k<=12, -
14<=I<=1z

Reflexe gemessen 4491:

Reflexe unabhéangig 4343 [R(int) = 0.056:

Vollstandigkeit 99.8 %

Absorption Correction Sem-empirical from

equivalent
Feinungsmethode Full matrix least sqares ¢
F2
Daten/ restraints / 4343/01/ 26
Parameter
Anpassungsgiitef 1.05¢
R indices[I>4(1)] R1=0.0321, wR2 = 0.08!

Tabelle 7.18Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimnfiin33
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Anhang
Bindungslange [A] 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)
Tabelle 7.19Bindungslange [A] und —winkel [33
D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
0(2)-H(02)...0(99) 0.89(2) 1.67(2) 2.5603(14) 205(
N-H(01)...0(2)#1 0.848(19) 2.503(19) 3.2560(16) 8.14416)
N-H(01)...S 0.848(19) 2.925(18) 3.3652(12) 11443(1
0(99)-H(03)...0(1)#2 0.83(2) 1.94(2) 2.7453(15) 3™
C(99)-H(99A)...0(1)#3 0.98 2.61 3.5578(19) 162.7
C(16)-H(16)...0(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 transfirmations used to generate equivatems:

#1 x,-y+1,2-1/2
#2 -X,y,-z+1/2
#3 X,-y+1,z+1/2

Tabelle 7.20Wasserstoffbriickenbindungen[A und3j
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7.2 Festkorper-NMR-Daten

*'pP_Sprektren @ 162 MHz (‘ 9.08 ppm

‘ einpuls; rot 10k;
J | D1 300s; ns 16

*

* J ’\‘
“'WMM«W:»”W/wf’wwm\wr’w‘«th\lm’w‘w"v‘\MMN'ﬁAVf\N«J"\fUMV‘*W ’W\«M{M\f"«A\J»w“‘wwwfwwwWMWv.»MMw\m“/WﬁWW‘«*“’W

CP; rot 10k;
D1 2s; ns 1k

\_ *

*

120 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100-120-140
3 [ppm]

Abbildung 7.1 **P-MAS-NMR-Spektrum vori.2

Bc{'H}-Spektrum @ 100,6 MHz
rot 10k; CP; D1 2s; ns 2560

WWWWWWWMMMMWW -y

300 25 200 150 100 50 0
S [ppm]

Abbildung 7.2 **C-MAS-NMR Spektrum vori2



Anhang

205

"H-Spektrum @ 400 MHz
rot 15k; einpuls; D1 10s; ns 32
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Abbildung 7.3 *H-MAS-NMR-Spektrum12
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Abbildung 7.4 **P-MAS-NMR-Spektrum vors
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c{'H}-Spektrum @ 100,6 MHz
rot 10k; CP; D1 2s; ns 2560
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Abbildung 7.5 **C-MAS-NMR Spektrum vorb

'H-Spektrum @ 400 MHz ﬂ\
rot 15k; einpuls; D1 10s; ns 32
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Abbildung 7.6 *H-MAS-NMR-Spektrum vorb
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