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_/\ Exkursion: Mof3bauer-Spektroskopie

= RickstoBfreie Kernresonanzabsorption von Gamma-Strahlen
durch Atomkerne, 1958 Promotion Rudolf M6Bbauer

= Spektroskopie an Kernzustanden, empfindlich auf
unterschiedliche chemische Umgebung der vermessenen Kerne

= Nur wenige Kerne von Relevanz: >’Fe, 119Sn, 121Sh, 151Fy
= Gamma-Quanten sind quasi monochromatisch

» 57
Co
E 27

Ty =270d

K-Einfang

136,32 keV

144KV, ¢ =14+10"s
At
Eo

a
Fe Ey=144kev = E— E°
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_/\ Exkursion: Mof3bauer-Spektroskopie

= Beobachtung der unterschiedlichen Absorptionsenergie von
Quelle und Absorber

= Dabei Ausnutzung des Doppler-Effektes

= Spektroskopische Methode mit dem hochsten
Auflésungsvermogen

Quelle Absorber
m
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gd ——— "k —_ 4 Fe(l) S=3/2 St - 32
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- Fe(lll) S=5/2 =112 ————~" |comerie- Quadrupol-
verschiebung aufspaltung
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— — Fe(llly S=1/2
Y = '
i ’--,I [ Fe(lV) =2 N T
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Exkursion: Mof3bauer-Spektroskopie

Hochspannungs-
. Versorgung \,'A
= Das Experiment:
Kryostat t
P Quellenantrieb
— nandannn T N ._H
+I IATRY Jql'vll I'.'Irl'al v VAU lI'JI WV ‘
Absorber Quelle
( Probe)
A 4 h 4
V?rstarker Vielkanal- Funktions-
analysator
Datenverarbeitung t
A 512
T% —t+—» KZ
ERY AR Y
Y v
n =
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Exkursion: Mof3bauer-Spektroskopie

= Beispiel Zinn(II) oder Zinn(IV)

Dipp

. EI\C' Nbe \ \H\H
Dipp Dipp Dipp
1 M=W 2 M=W 3
M=Cr 5 M=Cr 6
Di 2\~ Dipp
W(CO)s (\N, pp N
CysP —Sn NJ( flei N 1t
I oo C—Sn Dipp  ,©—Sn
c PPN HA W(CO
H W(CO)s H (€Os
7 8 9
Cl .
Dipp Si—Sn N \ .
M \ &) NHDipp
Cl W(CO)s Dipp
10 1

RELATIVE TRANSMISSION

1.00 1
0.98 -
0.96 -
0.94-
0.92-
IPrSnCl, at 92 K
ch T T T T T I
-8 4 4 8 12
VELOCITY / mmseé
isomer shift quadrupole sPlitting
compound (mm s 71) (mm s™)
[Pr-SnCl, (1) 3.062(8) 1.732(8)
[Pr-SnCL-W(CO); (2) 1.962(50) 2.105(15)
[Pr-SnH, W(CO); (3) 1.667(7) 2.302(8)
[Pr-SnCly-Cr(CO)s (5) 1.951(27) 1.974(6)
Pr-SnH,-Cr(CO); (6) 1.644(3) 2.717(61)
Cy;P-SnClL,W(CO); (7) 2.099(3) 2.076(3)
IP1‘(3)H1-511C11-¥\T(CO)5 1.846(41) 2.357(16)
(8 a
2.150(6) 241(11)°
IPrCH,-SnH,-W(CO); (9) 1.807(3) 1.909(3)
I[Pr-CLSi-SnClL,-W(CO);4 2.053(22) 2.427(22)
(10)
I[Pr-SnCI(NHDipp) (11) 2.809(8) 2.238(8)
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Ubersicht

= 5. Metall/Elementorganische Verbindungen der
Hauptgruppenelemente

» Organyle der 15. Gruppe (5. HG)

- Phosphororganyle
- Arsenorganyle
NH,
T N
AN
N
O
P P P
_O/I\O/I\O/l\o <N N/‘
O O O H/O\H
H H
HO OH

-
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_/\ Elementorganische Chemie der 15. Gruppe

- Kurzer Einschub: sterisch anpruchsvolle Aniline - Anilide
- Organische Chemie des Nichtmetalls P, der Halbmetalle As und Sb
sowie des Metalls Bi besitzt groBe Gemeinsamkeiten

- Biozide Wirkungen bestehen sowohl in positiver wie in negativer
Hinsicht

- es sind elementorganische Verbindungen sowohl in der Ox.-Stufe 3, als
auch mit der OZ 5 bekannt

R;E R,EX  REX, R = H, Organyl; X = Chalkogen-R,
Halogen, etc.
R;E=X R:E

- Von Bedeutung sind in erster Linie die Phosphorverbindungen

-

n
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Sterisch Anspruchsvolle Anilide

= Zur Stabilisierung ungewohnlicher Bindungssituationen haben
sich sterisch anspruchsvolle Aniline bewahrt

= Kommerziell erhaltlich oder aus gunstigen, leicht verfigbaren
Edukten darstellbar

= Hier soll die Synthese dreier solcher Aniline erlautert werden

NH,
Supermesityl- Terphenyl- Ar*-Gruppe
Mes Ter R1 = Me, iPr, tBU
(R'=R?=Me, R3=R*=H) R2 = H, 1By

| | h
8 LIKAT Rostock 04.02.2018 Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘,Natalys Is §

Leibniz-Institut fisr Katalyse e.V. =l



_/\ Supermesitylanilin - Synthese

= Synthese von Supermesitylanilin

Bu
1) AICI; (at -40°C)
+ 3 )< »
Cl 2) 2hrs at -10°C . .
3) water Bu Bu
72%
‘Bu 'Bu
HNO;
> tBU N02
AcOH/Ac,0O
'Bu 'Bu 40°C .
Bu
85%
‘Bu 'Bu
LiAIH,4
tBU NO - tBU NH2
THF
g 0°C to reflux )
u 389 BU

J. Bresien, A. Hinz, A. Schulz, T. Suhrbier, M. Thomas, A. Villinger, Chem. Eur. J. 2017, 23, 14738

n
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Supermesitylanilin - Anwendung

= Stabilisierung eines Iminoarseniumkations

1) "BuLi

'Bu 2) AsCl, 'Bu C|)| Bu
3) NEt, As

'Bu NH, > 0.5'Bu N_ N B
As

-nBUH |

'‘Bu -LiCl '‘Bu CI 1'Bu
-[HNEt5]CI
Et,O

Bu

M. Kuprat, A. Schulz, A. Villinger, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 7126.

T

Leibniz-Institut fisr Katalyse e.V. =l

n
10 LIKAT Rostock 04.02.2018 Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘matalys Is



_/\ Terphenylamin - Synthese

= Synthese von Terphenylamin

/ MgBr
THF, 80° C

2) -78°C

Mes Mes Mes
] = | ) "BuLi Q _LiAH,
n - o \ /
1) "BuLi (-78°C) 2) TosN,
Cl 3) 12 (rt) Mes
THF

= Tosylazid als formaler N;+ Ubertrager
= Kann in sehr guten Ausbeuten in kurzer Zeit hergestellt werden
= Grignard kann leicht modifiziert werden (unterschiedliche Aryle)

F. ReiB, A. Schulz, A. Villinger, N. Weding, Dalton Trans. 2010, 39, 9962.
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_/\ Ar* -Extrem schnelle Synthese

= Ausgangsmaterialen sehr billig: p-Toluidin (1kg 46€), Benzhydrol
(5009 63€)
= Synthese ist nach 2h abgeschlossen

Ph
NH2 Ph
OH 1) 160°C —
+ 2 )\ >~ NH,
Ph Ph 2) HCI \ /
3) 0.5 ZnCl,
Ph
in a bomb Ph
ca. 75%
Ph Ph
Ph Ph
—E® _B®
'Tl_ N P cH
Ph Ph SiMej Ph oh SiMes
E =Ge, Sn

G. Berthon-Gelloz, M. A. Siegler, A. L. Spek, B. Tinant, J. N. H. Reek, 1. E. Markd, Dalton Trans. 2010, 39, 1444.

| | h
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_/\ Stickstoffaktivierung mit FLP's?

= Eine aktuelle Arbeit von Doug Stephan stellt die Frage, ob die
folgende Verbindung als FLP-Addukt von N, angesehen werden

kann?!
i
Ph N
Ph\ @ O
/C=N:N
Ph + ,’I
B(CeFs)3 /
po— )
“3.9
Ph ® © 0—’ \
ph/C:N:N\ . 1 Ph/c-»g(ceps)s
B(CGF5)3 “‘_ +N2
-33.0

C. Tang, Q. Liang, A. R. Jupp, T. C. Johnstone, R. C. Neu, D. Song, S. Grimme, D.W. Stephan, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, DOI: 10.1002/anie.201710337

| | h
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Y 4 \ Geschichte der Elementorganischen P-Verbindungen

Mittelalter  Entdeckung des Elementes durch arabische Alchemisten

1669 H. Brand, ,Wiederentdeckung"

1694 Boyle entdeckt die Phosphorsaure P,0O,,

1770 Scheele gelingt Nachweis von P in Zahnen und Knochen
1779 Gahn weiBt Phosphat in Pyromorphit nach Pb:[CI(PO,);]
1783 Gengembre (Student von Lavoisier) PH; aus P, und K,CO;
1808 Lusaac, Thenard entdecken das PCl;

1820 Lassaigne, Alkylphosphate erste P-C-Verbindung

1825 Thenard, erstmalige Synthese von Organophosphinen
1831 Sauria, phosphorhaltige Streichhdlzer

1833 Graham, Klassifizierung von Phosphaten

1850 Cobley, P-haltige Lipide

1868 Miescher, Nachweis von , Natur-Phosphor", Zusammenhang OC

-

n
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Y 4 \ Geschichte der Elementorganischen P-Verbindungen

1888 Readman, industrielle P, Synthese
1847-1916 Michaelis, wichtige Arbeiten zur P-Chemie
1877-1968 Arbusov, extrem wichtige Beitrage zur P-Chemie

1929 Fiske, Subarrov erstmalige Erwahnung von ATP
1930-1945 Scharder und Saunders, Entwicklung P-haltiger Kampfstoffe
1953 Crick, Watson, DNA und RNA
1961 Gier, Nachweis von H-C=P, erste P-E-Mehrfachbindung
1973 DNA Klontechniken

MeoN_ O Pr_ 0 MeCH(CMe3), O Et0_ O

P P P P -
N\
£t0" CN Me” F Me” F Me” s N\ NP

Tabun Sarin Soman VX

| | h
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_/\ Elementorganische P-Verbindungen: Trends

= Stabilitat von P-E-Bindungen im Vergleich zu analogen C-, Si-, S- und N-

Systemen:
1. P-H schwacher als N-H, C-H; ahnelt Si-H und S-H
2. P-Hal starker als N-X, annahernd gleich mit Si-X und S-X
3. P-C schwacher als C-C oder N-C
4. P-O starker als N-O und C-O, schwacher als P=0 (welche aber
an sich auch wieder schwacher als C=0 und N=0O ist)
5. P-P mit der Starke von N-N, Si-Si und S-S vergleichbar, aber

schwacher als C-C; sehr bestandig gegeniiber Oxidation

und Hydrolyse = ahnlich stabil wie C-C

n [ ]
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_/\ Nomenklatur Phosphorverbindungen

© ©
O Con 9 3
~ | _OH | OH
P H—P H—PZ —pPZ —pZ
Phosphan Phosphanoxid Phosphinsaure  Phosphonsaure Phosphorsaure
_P _P P
H” 1 ~OH H” 1 “OH HO” | ~OH
H OH OH

Phosphinigsaure  Phosphonigsdure Phosphorigséure

= Ersatz von OH durch Halogenid - P...-saurechlorid
= Ersatz von OH durch OR - P...-saure...ester
= Ersatz von OH durch NH,/-NR, - P...-saure...amid

C . b=
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_/\ Ausnahmen bei der Nomenklatur

OH Cl
R—R — R—P<
OH Cl
Statt Organophosphonigsauredichlorid, Organodichlorphosphan
/R R
HO—R — CI—P<
R R
Statt Organophosphinigsaurechlorid, Diorganochlorphosphan
©
T o
—pZ —— R-—PCI
R o oH ¢
Orthophosphonsauretetrachlorid
(I)@OH R
R—PZ — “PCl,
® R R

Orthophosphinsauretrichlorid

n [ ]
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_/\ Nomenklatur Phosphorverbindungen

« Verbindungen mit nachgewiesener Salzstruktur werden als
Phosphoniumsalze bezeichnet

 dabei wird nicht zwischen P-R und P-OR Bindungen im Kation
unterschieden

-

n
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_/\ Nomenklatur P-Verbindungen

= Benennung von P-haltigen Substituenten

©
o@ O ©
|_X X Q=
H—P< RN -~
H—P
@ X @ R @\R
-phosphoryl- -phosphoranyl- -phosphinyl-
A
R H—RP—R
H—P \
~ R ) R
-phosphino- -phosphonio-

-

n
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_/\ P-Verbindungen: Tautomerie

= Verbindungen die in der Anordnung ihrer Atome deutlich
voneinander abweichen, zwischen denen sich aber schnell ein
gleichgewicht einstellt, werden Tautomere genannt.

= Haufigster Fall: Anderung der Lage eines H-Atoms

O
\C:C/ — > //\
/ \OH H

Enol Keto
S

/OI_| - CI) OH
HO—R >  H—P_

OH ® OH

Phosphorige Saure Phosphonsaure

-

n
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_/\ Darstellung Elementorganischer P-Verbdg.

= Hauptsachlich ausgehend von weiBem Phosphor P,

Cas(POy,), + 5C + 3 SiO, > 3CaSiO; + 5CO +P,

= Reduktion von Phosphorit mit Koks unter Zusatz von Quarzsand
im Lichtbogen (1400-1500°C) - P, dimerisiert

P, + 6 Cl, > 4 PCl,
P4 + 3 NaOH + 3 Hzo > PH3 + 3 NaPH202
3 Na + 0.25 P4 > Na3P

-

n
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Darstellung elementorganischer P-Verbdg.

PHj M,;P PCl; / O=PCl; / S=PCl3
- Additionsreaktionen - z.B. mit Me,SiCl  Metathese-Reaktionen zu
- Metathesereaktionen - P(SiMe;); R;P, R,PCl, RPCI,
z.B. LiPH, » Friedel-Crafts-Arylierungen

zu PhPCI,, Ph,PCl
« Folgereaktionen von tertiaren
Phosphinen

n [ ]
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_/\ Darstellung elementorganischer P-Verbdg.

= 1. klassische Umsetzungen

» Reaktion von P-Hal-Verbindungen mit Alkalimetall- oder
Magnesiumorganylen

» Reagiert im Normalfall zu R5P
» In Ausnahmefallen zu den Stufen RPCl,, R,PCI RP(=0)Cl,
» Moglichkeit unterschiedlicher Abgangsgruppen

S

CI) Rll
) -

o R=P_

| _Cl ® "OR

R@P\ OR' + R"MgX > o + MgXCl (oder MgXOR)

O

@ \RH

= 2. Schonender mit Organo-Hg, -Cd, -Sn, -Zn-Derivaten

-

n
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_/\ Darstellung elementorganischer P-Verbdg.

= 3. Addition an Mehrfachbindungssysteme
a) Hydrophosphorylierungen (radikalisch)
H3PO, H3PO3 (EtO),P(=O)H + Olefine, Ketone, Aldehyde
Beispiel:

(EtO),P(=0)H + Ph-CH=0 > (EtO),P(=0)-CH(OH)Ph

b) Additionen von P-Cl-Bindungen an Doppelbindungen

ReP< @?
| > ®
_C— ~R=cH,cI
H \HCI R™ %

RzPCl + CHzo —_—

-

n
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_/\ Darstellung elementorganischer P-Verbdg.

,Direktsynthesen™ — Reaktionen von weiBem Phosphor unter
Knlpfung von P-C-Bindungen

1.) Reaktionen unter Arylierung bzw. Alkylierung

Kat.
P, + 6 R-X > 2RPX, + 2R,PX
R-Cl + AICl, > RIAICI4]
P " P R+ P
PZ|=P =~ p_| P—cl - R—P_| P—CI
P/ @\ / N/

- Danach weitere Reaktion unter schrittweiser P-P Bindungsspaltung

n [ ]
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_/\ Darstellung elementorganischer P-Verbdg.

2) Reaktionen mit Nukleophilen

2 R-X
Py + 2RMgX ——> [R-P], + 2 MgX,
0 R AN "MgX AN
pZ|-p —  P(| PR ——— xmMg—P_| P—R
% ORI N1/
P P
R R R MgX
p—p” 2 R-X ‘o_p’
| - |
P -2 MgXs PN
R R R MgX

Immer noch aktuelles Forschungsgebiet (nachste Folie)

| | h
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_/\ Darstellung elementorganischer P-Verbdg.

= Isolierung eines [1.1.0]Tetraphosphabutan Anions

2 L.@
Ayl + BCeFs)s -2 Ary! P’P\P eB(CIF)
ryl-Li + B(CgFs)s Toluene, RT YT \pr 4 6"5)3
* 0 3
a) Mes* (46%) 1a, b

b) Dmp (70%)

= Reaktivitatsstudien und Molekilstrukturen

: 2
,F|J\ (=) LI@ Mel ,F|’\ ,({;:-:)HE
Dmp—P | P-B(CgFs5)3 —— Dmp—P_ | PXs
P Toluene "R B(CeFa)y
1b 2
-Lil o
(n-Bu)sN(OACc) |- (AcO)B(CsF5)a
CH,Cl>, RT &)N(H-Buh
/P\
(Decomp.) Dmp—P\_FI:rP—CHg,
3

J. A. Borger, A. W. Ehlers, M. Lutz, J. C. Slootweg, K. Lammertsma, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 12836.

| | h
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_/\ Darstellung elementorganischer P-Verbdg.

= Darstellung von Pentaphenylphosphoran

- -+
Ph Ph
| _ | | _Ph
Ph—P—Ph| I~ + LiPh —  Ph—P_
| Lil | ~Ph
Ph Ph

= Besitzt kein Dipolmoment
= Ist nicht salzartig wie PXs (X = Cl, Br)
= Analog lassen sich Ph:As, Ph:Sb und Ph:Bi darstellen

-

n
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_/\ Darstellung elementorganischer P-Verbdg.

= Modifizierte Wurtz-Fittig-Synthese (auch flr As, Sb)

3 PhCl + PCIl; + 6 Na >  PhisP + 6 NaCl

= Friedel-Crafts-Alkylierungen zu PhPCI, (oder Ph,PCI)

PCl,
°P AlCl,] ——
Yoo g Gk

= Kinnear-Perrin-Reaktion

Al
PCl; + AICl; + MeCl —> [MePCI5][AICI,] ——> MePCl, + 4/3 AICl;

-

n
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_/\ Wichtige Organische Synthesen

= Appel-Reaktion zur milden Halogenierung von Alkoholen
(Triebkraft P-O-Bindungsbildung, O=PPh,)

1/5\ 2 g j\
R" R -HCX; R'" "R?
-OPPh;

= Mitsunobu-Reaktion zur Darstellung von Estern unter Inversion

DEAD

HO, H PPh, H, O(COR"
>~\ + R"COOH > :
R” R R™ R
_COOEt
/N:N
EtO0OC DEAD

n [ ]
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_/\ Wichtige Organische Synthesen

= Wittig Reaktion — Phosphorylide als Carbanionen-Ubertrager

= R;P=CR, Phosphine Alkylene vs. R;P*—C"R,
O

R R’ R R’ JJ\ R’ R"
\ . / \+ y Ru Ru
R—P—=C —~—> R—P—C > —
/ \ / \

R R' R R’ - R3P=0 R' R"

= Wittig-Reagenzien R;P=CH, konnen alternativ auch C-Donoren
oder Organokatalysatoren eingesetzt werden

N—
/
_>
Me  Me
@
Ph;,Pg BH, capplng ligand

\ A hydrophilic

IG€ Heat or Microwave
H H 190 °C/ solvent
1

capping ligand = N— or w
—»

hydrophobic
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_/\ Wichtige Organische Synthesen

= Michaelis-Arbusov Reaktion, Darstellung von
Phosphonsaureestern, nach Deprotonierung als stabile Ylide in
der Wittig-Horner Reaktion (flir Aryl-Halogenide: Tavs-Reaktion

O Br_
OEt Br\)J\ o o o 0
\ EtO
OEt EtO” OEt O EtG OFEt

= Horner-Emmons Reaktion zur Darstellung von E-Alkenen

_ } O
'CPI)\)CJ)\ Buli (') I s HJ\R' —/ . + Li[O,P(OEt
EtO—, OEt . g Eto/,P\ OEt Li —————> | i[O2P(OEt),]
EtO - "BuH EtO R
H

- - 80-90% E-Selektivitat
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_/\ E-C Mehrfachbindungssysteme

= 1961 gelang Gier erstmals der Nachweis von H-CP welches aus
Phosphan im Lichtbogen erhalten wurde

Lichtbogen .
PH; » H-C=P
= Sehr reaktives, farbloses Gas, kann unterhalb seines Tripel-

Punktes (-124°C) gelagert werden - oberhalb dieser
Temperatur Polymerisation zu einem schwarzen Feststoff

= 2016 gelang Cummins et al. die Darstellung bei 80°C

Temperature (°C)
50 71 82 93 101 111 119 128 136 147

100
9%
Ph,P & L

(I:| o
2 Ph,P=CH, HT ™, A
\

CIPA >
~ [Phy,PMe]C1

— AI+ (178 Im/z) I
——— HCP* (44 m/z)

nits)

50 |
40 |
30 |

2 F
10 |
1 0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Cummins et al., J. Am. Chem. Soc., 2016, 138 (21), 6731. Retention Time (s)

| | h
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_/\ P-C Mehrfachbindungen

= Phosphaalkine heute haufig angewandt, besonders PCtBu

o) OSiMe,
onS MesSiCl | NaOH _ <
€3Si > MesSi  ~ pP=
i _HCI P 160°C
H
= Homoleptische Silberkomplexe, mit Hilfe von WCA's
—
Ly b Ny = (21 fa]
-+, fal” 2 [PAGE

h
Ve ey s |';:"._\'-I-"-"\
Y ) \\:,x_x\
CHzCIg‘-SO °C-rit. (= \ Vs ,J

T g

i Agi
—+ - g<l\ ’ N e
_ CH,Cl, P., _C ! AE el |
EEEI S VR %7 ¢ ceé 1> ‘*”\I
! R l

\ toluene l acetone <;/ N \,' L sk ﬁf_)
. — e
5 AgL [fall B- Ag’%." [fall
4 3

n [ ]
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_/\ Das schwere Homolog des Cyanid-Anions

= Cyaphid 1992 erstmalig als verbruckender Ligand durch Angelici
und Mitarbeiter beobachtet

Me;Si
\
- Cl_ PPh

cl N—SiMe «_,PPhs Cl_ PPh
Pt(PPh ) + \C:P/ 3 -2 PPh3 - /Pt\ /N(SiMeg)z Pt(PEtS)ZCI2 . \Pt/ 3
> o PhsP C=P 3 Ph,CONa PhsP” "C=P

cl - 3 NaCl iy

- 3 Ph,CO Et;P”  “PEt,

= 2006 isolierten Grutzmacher et al. dann erstmals einen end-on
Ru-CP-Komplex

= Nutzten dafur ein neuartiges Phophaalkin — wiederum Si-O-
Bindungsbildung als Triebkraft

P

I
1) Mg DABCO (2.2 equiv) C

~_. 2PCl o~ AgOTF (2.2 equiv

) |
Ph,Si Cl ——— Ph.Si PCl, > S|
1 THF 2 toluene Q

| | h
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_/\ Das schwere Homolog des Cyanid-Anions

= Desilylierungsreaktion durch den Einsatz von NaOPhDas schwere
Homolog des Cyanid-Anions

H —|+ H
Ph Ph Ph Ph
[RuH(dppe),]OTf P, | WP NaOPh P | WP
> D( ~RU ><I e “Ru’ ><]
toluene/CH,CI, P/| ~p THE P/| ~p
Ph [ Ph, Ph, Ph,
G

0=
n o=

= d(P-C) = 1.573(2) A, ¥ = 1229 cm, C-verkniipft

e ED=——E

| | h
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_/\ P-C Mehrfachbindungen Phosphaalkene

= Erstmals in Form eines Phosphins von Markl dargestellt

Ph Ph
A A
P + P(CH,OH); ——> | P + 3 CH,O + H,0 + HBF,
Ph” Y05 Ph P P~ “Ph
BF,

= Erstes azyklisches Phophaalken durch Becker 1976

0 SiMes SiMes
t P R—F — > R-P + MesSiCl
Bu Cl SiMes By
o)
keto-form
SiMe; (OSiMe;
R—P, —> P=C
\
>7‘tBu R/ Bu
O enol-form

n [ ]
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_/\ P-C Mehrfachbindungen Phosphaalkene

= Dehydrohalogenierung — vielseitig anwendbar

H 1 2
R J[BH]X R R
P—C—R?® +Base >  p=C
X \R3 \R3

= Phospha-Wittig-Reaktion

R1 Me ®) R’ R?
v @y \ /
FRme + ~ P=C
2 3 _ \

= Phospha-Peterson Reaktion

R3 - LiOSiMes
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_/\ Phopshaalkene als Liganden

= Energetisch hoch liegendes HOMO, im Vergleich zu Iminen
energetisch herabgesetztes LUMO (n*-Charakter)

= PAs daher bessere n-Akzeptoren und konnen nieder-valente
Metallzentren besser stabilisieren

B B
Ph | N | Ph FeBr, (1 equiv) Ph N7 | Ph (b)
ta] = |
P P< toluene, 80 °C _P P<
Mes*~ * 319 Mes* E;:;Flef Mes*
(E,E)-BPEP o Br
Mes* = 2,4 6,-tri-tert-butylphenyl 1
i AN
KCs (2equiv)  Ph NG | Ph
= |
benzene, RT o -P~—~Fe—"Px .
95% Mes B A Mes

Y. Nakajima, Y. Nakao, S. Sakaki, Y.i Tamada, T. Ono, F. Ozawa, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 9934.

| | h
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_/\ Phosphaalkene als Liganden

= P-analoge Schiffbasen-Liganden

Mes* ~p

et SR

= Phosphan-Phosphaalken-Hybride

2C|®
® oH 2 equiv " zliqllﬂ‘lill
KO1Bu O es"P=PMe
Phop Y KOBY e s 2P
PPh
HO ® |:)“Mes*
Pd(COD)CI
| or o OV /N
P P—Mes”
CYy_ /N Pt(EtoS).Cl,  Ccy—™ \ /
_P P—Mes” > M
Cy / N\
CHCl4 cl” cl

a) T. Matsumoto, T. Sasamori, H.Miyake, N. Tokitoh, Organomtallics 2014, 33, 1341; b) Cain et al., Organometallics 2016, 35, 855.
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_/\ Phosphaalkene-based Polymers

= Phosphaalkene oft als ,Kohlenstoff-Kopie™ bezeichnet
= Polymer aus 1-Phosphaisopren (x >> vy,z)

Mes*

[5

100 "0

75

i
25 \

3 (C,Hs)MgBr

L.

[Mes*
Py

Br

o+Agl

"

meuwuuU

[Pd(PPh3),]
(10 mol%)

I, 20

\-»JK'J\.J\J\_J\_MJ\_,_,_—

0
2000

4000

6000
m/z

8000

H

/C H} H o HQC\CH
g /ﬁff\‘c é}// =

LM

Mes*H >

(ii) /\

o

(iii)

N

(iv) L’\

) A

350 300 250 200 150 100 50

<«—&/ppm

K. Diick, B. W. Rawe, M. R. Scott, D. P. Gates, Angew. Chem. Int. £Ed. 2017, 56, 9507

0 -50 -100 -150
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_/\ Pn-Pn Mehrfachbindungen

= Diphosphene, Yoshifuji 1981

*Mes
Cl Mg N o
P/ —_— P—P\
(IDI Mes*
= Formale Dimerisierung von Phosphinidenen
Dipp
- — N, Dipp
— [ P_.,P.N
\LQ; L )
Dipp Dipp Dipp _ PI
N NaPCO N hv [N Dipp
[ P.__ -NaCl |: P -CO geo 3a
N Ci N P=C=0 N
o L Dipp
Dipp Dipp @ hi
C=N-Ad r !
1a 2a - = L ’P\"“Pz(::N
o A, . “Ad
DIPP 4

| | h
43 LIKAT Rostock 04.02.2018 Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘,Natalys Is §

Leibniz-Institut fisr Katalyse e.V. =l



_/\ Arsaalkine — C-As Dreifachbindungen

= Strukturell verwandt mit [Mes*NAs]* = Synthese beruht auf
O(SiMe;), Eliminierung

‘Bu ‘Bu By
O O
¢ // ¢ // _
Bu C\ —> | Bu C\ — '‘Bu C=As:
Cl As(SiMes), | “O(SiMes);
‘Bu i ‘Bu i tBu

Disiloxan-Bildung als Triebkraft

= Erst 2016 eine wirkliche Anwendung fiir dieses exotische Molekdl

= N=N N=N
H/N\N/)\H H/N\P/)\H H/N\A S/)\H
A
E
Lumo—rr,.\.ww Geo .’
Lmo St _ ‘
SProvo e —
HoMO e AT — e
OMO-1— A s
HOMO-2= @
\‘HQMO1 .? :’
@ Homo-2 c - c

| | h
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[ \ Arsen(V)-Verbindungen als Dechlorinierungsreagenzien

= Ph;As(OTf), sehr starke Lewis-Saure, As—Cl Bindung ca. 107
kcal/mol - potentielle Dechlorierungsreagenzien

00 Ph.® 0. ® pp|CT ot
2 ®p 10 AT AY %0, 2 ph—AsPh
Ph™ PR Ph Ph PH Ph : _Ph
OTf
3 40T, 5

= Gezielte Abstraktion von einem Chlorid-Ion, oftmals schwierig

(103%)x (103*)g (103+)5 (12%)x (129)a
JMM NTH UULJ. JLJ{A o MULL\_ ,—_.-kh__‘ '-—JLJJW
?IZ,O ?(I),O 6I8,0 6I6,0 L I -1 ZIS.OI I I -13:2.0I I . -|3I4,0I I I -IAD.OI I I -'|I?3 o -1%6 I . -3I24 o -3I2? I
WW (ﬂy}x WTW
(1034 (12*)x (12*)a
l o
" ..L..L___ eed :| | 1 ‘ l "
400 200 0 -200 400 (ppm]

| | h
45 LIKAT Rostock 04.02.2018 Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘,Natalys Is §

Leibniz-Institut fisr Katalyse e.V. =l



_/\ Bismut in der Oxidationsstufe II

= Reduzierte Formen von Bismut nicht stabil, meist Bildung von
Bi(black) (Coles, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 127, 10776)

Bi Bi © 6
Ar—N4d “N-Ar 05Mg ELO  Ar—NT SN-Ar A=y NAAT
| ClLp > § | | | =— [NONAT2- (Ar = 2 6-diisopropylphenyl)
..... Si_ Siw.  —05MgCl, wiSiL__Sig, wSi_Sin,
S OT N 7 O N Z O N
Absorbance S
o
5 \/\
c17U U
08 \/
0.4+ \71

400 500 600 760
Wavelength (nm)
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_/\ Einige Exoten — Xe-C Verbindungen

= Kohlenstoff-Edelgas Bindungen kdnnen realisiert werden

CH,Cl,
XeF, + F5C4zBF, > [FsCeXe][BF4]
-50°C
Na[B(CF3)4]
[F5CeXe][BF 4] > [F5CeXe][B(CF3)4]
-NaBF,

T

n
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