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Nucleophilic phosphanylation of ortho-fluorophenylacetic acid or ortho-fluorobenzylamine
with PhPH, using KO7Bu as the base affords the hydrophilic tertiary phosphanes 3 and 4a with
terminal CH,-COOH and CH,-NH, substituents. The corresponding secondary phosphane li-
gands 2 or 5 may be obtained by Pd-catalyzed P-C coupling of ortho-iodophenylacetic acid
with PhPH, or selective nucleophilic phosphanylation of ortho-fluorophenylacetic acid. Novel
phosphonatomethyl derivatives 7a, 7b of triphenylphosphane have been obtained in a two sta-
ge synthesis using ortho-iodobenzylchloride or meta-iodobenzylbromide as starting materials.
Arbusov reaction with P(OEt); and Pd-catalyzed P-C coupling reactions with Ph,PH gave the
esters 7a, 7b. Purification of 7a was achieved via its BH; adduct 8a. Deprotection, hydrolysis
and neutralisation with NaOH affords the water soluble sodium salts 9a,9b. a-Hydroxy and
a-benzylamino derivatives 12 and 14 of ortho-diphenylphosphanobenzyl phosphonate (e.g. 7a)
and the corresponding Me,P(O) analogs 13 and 16 are accessible in a straightforward man-
ner by addition of (MeO),P(O)H or Me,P(O)H to ortho-phosphanobenzaldehyde 11a or its
benzaldimino derivative 15, respectively. An improved synthesis for 11a-11c has been develo-
ped. Reaction of 11a with the Wittig reagent Ph;P=C(H)COOE?t and subsequent hydrolysis of
the intermediate ester 17a affords ortho-diphenylphosphano cinnamic acid 17. The catalytical
activity of 1, 9a, 9b and related ligands in Suzuki-type coupling reactions has been investigated.

Derivate des Triphenylphosphans mit COOH- PPhy PPhy
und P(O)(OR),-Gruppen (zB. A [2]. B [3]) @: @:
sind als Katalysatorliganden fiir die Hydrofor- COOH P(O)(OR),
mylierung und Oligomerisation von Olefinen [4] A
sowie die Carbonylierung von Benzylhalogeni-
den in Zweiphasensystemen [3] von Bedeutung.
Durch Immobilisierung aromatischer Phosphane
mit P(O)(OR),-Resten (B) an anorganischen Ma- c
terialien (Zirconium(IV)-phosphat, -phosphonat,
-phosphit) wurden getrigerte Katalysatoren erhal- Ph, /Ph

ten, die fiir Hydroformylierungs- und Heck-Reak- @'\A E (Z =OR, NR;

H(Z)-COOH CH(2)-P(0O)(OR),

. . . : X = COOH, P(O)(OR
tionen in heterogenen Systemen mit Erfolg einge- 4 IRl
setzt wurden [5, 6]. H

Die Einschiebung einer CH(Z)-Briicke in A
und B fiihrt zu Liganden C bzw. D mit flexibler
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Verkniipfung der peripheren polaren Gruppierun-
gen mit dem starren aromatischen Ph;P-Gertist
und einer zusétzlichen Funktionalitit in a-Position.
Durch diese strukturelle Anderung wird die
Zuginglichkeit der polaren Gruppierungen bei
Solvatationsprozessen (und damit die Loslichkeit
der Phosphanliganden) sowie die Salzbildung und
Komplexierung beeinfluft. Mit Z = OH, NR,
gelangt man im Falle der ortho-Isomeren zu
chiralen, potentiell hemilabilen P,O- bzw. P)N-
Hybridliganden [7], die bei katalytischen Prozessen
freie Koordinationspositionen im aktiven Komplex
(E) reversibel zu besetzen in der Lage sind.

Fiir die Synthese von Liganden des Typs C und
D boten sich prinzipiell zwei verschiedene Syn-
thesewege an: 1) die Einfilhrung der Phospha-
nogruppierung in Derivate der Halogenphenyles-
sigsduren, Halogenbenzylamine oder Halogenben-
zylphosphonsiuren durch nucleophile Phosphanie-
rung mit Alkalimetallphosphiden [8] oder durch
metallkatalysierte P-C-Kupplung mit priméren oder
sekunddren Phosphanen [9] sowie 2) die Additi-
on von Phosphiten oder sekundiren Phosphanoxi-
den an Formyl- oder Acetylderivate des PPh;. Die
groBBe Anwendungsbreite der beiden unter Punkt 1
aufgefiihrten Verfahren konnte im Rahmen eige-
ner Arbeiten an zahlreichen Beispielen demonstriert
werden.

Synthese von Phosphanophenylessigsauren und
-benzylaminen durch nucleophile Phosphanie-
rung und Pd-katalysierte P-C-Kupplungsreak-
tionen

Phosphanophenylessigsduren sind als multifunk-
tionelle wasserlosliche Phosphane fiir den direkten
Einsatz als Katalysatorliganden in der Zweiphasen-
katalyse [10, 11] von Bedeutung. Ihre vielféltige
Reaktivitdt macht sie zu interessanten Ausgangs-
verbindungen fiir die Synthese malgeschneider-
ter Liganden. Monofunktionelle Derivate, z.B. 1,
sind, wie wir jiingst zeigen konnten [8d], auf einfa-
che Weise durch nucleophile Phosphanierung von
Fluorphenylessigsdure in hohen Ausbeuten zuging-
lich (Gl. (1)). Das dabei angewandte Verfahren laf3t
sich jedoch nicht auf die Synthese des sekundéren
Phosphans 2 oder des tertidren bifunktionellen De-
rivats 3 iibertragen. Das tertidre Phosphan 3 laft
sich selektiv durch Umsetzung von Phenylphosphan
mit ortho-Fluorphenylessigsdure im Sinne einer

nucleophilen Phosphanierung unter Verwendung
von KOrBu als Base erhalten (GI. (3)). Die Synthese
des sekundéren Phosphans 2 gelingt in befriedigen-
der Weise durch Pd-katalysierte P-C-Kupplung [9]
von ortho-Todphenylessigsiure (oder ihres NEt;H'-
Salzes) [12] mit Phenylphosphan im molaren
Verhiltnis von ca. 1:1. Als Katalysator wird da-
bei ein 1:2-Gemisch von Pd,(dba); (dba = Diben-
zylidenaceton) und 1,3-Bis(diphenylphosphano)-
propan eingesetzt [9a] (Gl. (2)), das als Prikata-
lysator im Gegensatz zu Pd(PPh;), [13] bei P-C-
Kupplungsreaktionen am PhPH, stets zu homoge-
nen katalytisch aktiven Systemen fiihrt.
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Phosphanylbenzylamine mit primédren Amino-
gruppen sind als Ausgangsverbindungen fiir die
Synthese polymerisierbarer Phosphane durch Acy-
lierung mit Acryl- oder Methacrylsdurechlorid von
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Interesse [14]. Das sekundire Phosphanylbenzyl-
amin 5 [8d] bzw. das tertidre bifunktionelle Phos-
phan 4a erhilt man durch nucleophile Phosphanie-
rung von ortho-Fluorbenzylamin mit PhPHK oder
Phenylphosphan unter Verwendung von KO7Bu als
Base (GI. (4), (5)). Durch geeignete Wahl des mo-
laren Verhiltnisses der Reaktanden kann die Pro-
duktbildung zugunsten von 4a und 5 gesteuert wer-
den. 4a wurde als Bis-ammoniumsalz 4 in analy-
tisch reiner Form isoliert. Seine Loslichkeit in Was-
ser zeigt eine ausgepragte Temperaturabhédngigkeit
(20°C: 27 g/1, 70°C: 182 g/l).

Im 'H-NMR-Spektrum zeigen 4a und 5 fiir
die CH,-Gruppierungen mit den indquivalenten H-
Atomen die teilweise entarteten Linienmuster des
AB-Teils von ABX-Spinsystemen (A, B = 'H; X
= 3P) [15]. Die '*C{'H}-NMR-Spektren von 2-
4 zeigen erwartungsgemdll zehn Resonanzen im
aromatischen Bereich. Fiir die CH,-Gruppierungen
werden Signale bei ca. 40 mit Dublettfeinstruktur
(*J(P-C)) beobachtet.

Das gut zugingliche sekunddre Phosphan 5
stellt einen interessanten Baustein fiir die Syn-
these chiraler und zweizihniger Phosphane dar,
wie wir am Beispiel von 5a zeigen konnten.
Es ist auf einfache Weise durch Umsetzung von
5 mit 1,3-Dibrompropan unter Verwendung von
KOtBu als Base zuginglich. 5a, das als Diaste-
reomerengemisch (Mesoform, Racemat) anfillt, ist
ein potentiell vierzdhniger P,N,-Hybridligand, des-
sen Koordination an Ubergangsmetalle sich durch
den pH-Wert der Losung (Protonierung der NH,-
Donorgruppen) steuern 1d6t.

Aufbau von (2-Diphenylphosphano)-benzylphos-
phonsiduren durch Pd-katalysierte P-C-Kupp-
lungsreaktionen

Derivate des Triphenylphosphans mit Phospho-
natogruppierungen des Typs B [3] erwiesen sich als
aktive Katalysatorliganden fiir Carbonylierungsre-
aktionen [3b], Telomerisationsreaktionen von 1,3-
Dienen und Suzuki-Kupplungsreaktionen [16] in
Zweiphasensystemen. Sie lassen sich an anorgani-
schen Trigermaterialien immobilisieren und so in
aktive heterogene Katalysatorsysteme {berfiihren
[5, 6, 17]. In diesem Zusammenhang schien es
interessant zu untersuchen, welchen Einfluf} die
Einschiebung eines Methylenspacers zwischen den
aromatischen Grundkorper und die Phosphonato-

gruppierung auf die katalytische Aktivitit der Me-
tallkomplexe der resultierenden Phosphane ausiibt.

®) PP
8

L0

P(O)(OEY) P(O)(OE:
(X=Cl, Br) St ’ 7a, b PIONORt:
= [ PP (d) (c) /
X (gb) ( a = ortho
oq. 02 8a P(O)(OEt)z b=
a, b
(e)

(10)

(a) P(OEt)s; (b) PhoPH, NEt3, Pd(PPhg)y; (c) THF-BH;
(d) Morpholin, Me3SiBr; H,O/NaOH; (e) MesSiBr, H,O/NaOH

Die Synthese von 7a, 7b gelingt durch
Pd-katalysierte P-C-Kupplung der 2- bzw. 3-
lodbenzylphosphonsiurediethylester 6a, 6b mit
Ph,PH unter Verwendung von Triethylamin als Ba-
se und Pd(Ph, P)4 [13] als Katalysator (Gl. (8)).7a
und 7b zeigen im *'P{'H}-NMR-Spektrum ge-
trennte Signale fiir die Ph,P- und P(O)(OEt),-
Gruppierung (7a: 6P = -14.6, 27.1; 7b: 6P = -4.0,
26.8). Die Vorstufen 6a und 6b (6a: 6P = 26.4; 6b:
OP = 26.5) fiir die Synthese von 7a, 7b sind durch
Arbusov-Reaktion [18] zwischen ortho- bzw. meta-
Iodbenzylchlorid oder -bromid und Triethylphos-
phit in hohen Ausbeuten zuginglich (Gl. (7)). Zur
Reinigung wird 7a, das bei der Umsetzung nach
Gl. (8) als viskoses Ol anfillt, in das entprechen-
de Boran-Addukt 8a (6P = —14.6, 27.1) iiberfiihrt
(GI. (9a)). 8a erhilt man als farblosen Festkorper,
der sich zur weiteren Reinigung aus Aceton umkri-
stallisieren 1df3t. Abspaltung der BH;-Schutzgruppe
in 8a gelingt mit Morpholin. Die Esterverseifung
von 8a und 8b mit Me,;SiBr [19] und anschlieBende
Hydrolyse und Neutralisation mit NaOH fiihren zu
den Na-Phosphonaten 9a, 9b (Gl. (9b, 10)). Die
Koordination des BH; bei der Bildung von 8a er-
folgt an der Ph,P-Gruppierung, wie die Analyse des
3'P{'H}-NMR-Spektrums zeigt (8a: 6P = 21-22,
breit, 26.6; 7a: 6P = -14.6, 27.1). Die Verbindun-
gen 6a, 6b-9a, 9b wurden analytisch und anhand
ihrer '"H-NMR- und "*C{'H}-NMR-Spektren ein-
deutig charakterisiert. Die Loslichkeit der isomeren
Phosphane 9a, 9b in Wasser unterscheidet sich in si-
gnifikanter Weise (9a: 20 g/1, 9b: 240 g/1, 20°C). Die
geringere Loslichkeit von 9a ist moglicherweise auf
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die Behinderung der Solvatation der polaren PO;-
Gruppe durch den sperrigen ortho-stindigen PPh,-
Rest zuriickzufiihren.

Additionsreaktionen an ortho-Diphenylphospha-
nobenzaldehyd

Fiir die Synthese von ortho-Diphenylphosphano-
benzaldehyd (11a) wurden in der Literatur zwei
Verfahren ausgehend von Brom- oder Fluorbenzal-
dehyd beschrieben [20a,20b]. Das Verfahren nach
[20a] liefert 11a nur in einer Gesamtausbeute von
32 %. Die Synthese von 11a nach [20b] durch Um-
setzung von Fluorbenzaldehyd mit KPPh, konnte
von uns nicht reproduziert werden. Wird anstelle
des freien Fluorbenzaldehyds jedoch das auf ein-
fache Weise zugingliche Acetal 10a eingesetzt, so
erhilt man 11a in einer Ausbeute von ca.75 % (GlI.
(11), (12)). Dieses Verfahren 146t sich auch fiir die
Synthese von 11b [20c] und 11c¢ [20d] mit Erfolg
einsetzen. Als Ausgangsmaterialien dienen dabei
kommerziell erhiltliches 2-Fluoracetophenon bzw.

2-Fluorpropiophenon.
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c(R=Et)

/ PPh, o Pth

™ H (13) (8 H

(MeO)zP OH MezP OH

0 12 13

(e) (15)
PPh, " PPh2 @ PPh,
- ——
ti (16) H (17) H
(Eto)zlcpl) NH%_\ N Mezﬁ NH:
14 -~ Br Ph 15 th O 16 Pn

(@) HO-C2H4-OH, p-MeCgH4SO3H, cat.; (b) PhyoPK;
(c) (MeO),P(O)H, NH3; (d) Me;P(O)H, NH3; (e) PhCHoNH,;
(f) (EtO)2P(O)H; HBr; (g) Me,P(O)H

Die Addition von Diethylphosphit oder Di-
methylphosphanoxid an 11a in Gegenwart ka-
talytischer Mengen Ammoniak fiihrt zum o-
Hydroxyphosphonsduredimethylester 12 bzw. dem
a-Hydroxyphosphanoxid 13 (Gl. (13), (14)). Eine

zu 12 analoge Verbindung erhielten Kant et al. [21]
durch Addition von P(OSiMe;); an 11a und nach-
folgende Hydrolyse.

Durch Kondensation von ortho-Diphenylphos-
phanobenzaldehyd (11a) mit primdren Aminen ist
eine breite Palette ein- und mehrzihniger sowie chi-
raler Schiff-Basen [22] zugiinglich, die als Katalysa-
torliganden zunehmende Bedeutung erlangt haben.

Das von 1la abgeleitete Benzaldimin 15
(Gl. (15)) reagiert mit (EtO),P(O)H unter Bil-
dung des «a-Benzylaminophosphonsiurediethyl-
esters, der als Hydrobromid (14) isoliert wur-
de (Gl. (16)). Mit Me,P(O)H erhilt man das a-
Benzylaminophosphanoxid 16 (Gl. (17)). Auf ana-
loge Weise erhielten Maier und Diel [23] eine gan-
ze Palette kernsubstituierter Aminoarylmethylphos-
phonsduren.

Infolge der asymmetrischen Substitution am a-
C-Atom sind die Methylgruppen der Me,P(O)-
Gruppierung in 16 diastereotop, wie die Beobach-
tung von zwei Signalen im 'H-NMR-Spektrum (§H
= 1.63 (23J(PH) = 12.7 Hz), 1.11 (3J(PH) = 12.5
Hz) und C{'H}-NMR-Spektrum zeigt (6C = 14.2
("J(PC) = 66.6, °J(PC) = 4.1 Hz), 15.3 ("J(PC) =
68.3,°J(PC) = 2.9 Hz)). Entsprechendes gilt fiir die
H-Atome der CH,-Ph-Gruppe, fiir die das Vierli-
nienmuster eines AB-Spinsystems beobachtet wird

(6H(A) = 3.47, $H(B) = 3.16, >J(HH) = 13.2 Hz).
PPh, PPhy
Ph3;P=C(H)COOEt H
CI(H (18a) Q;/KCOOB
11a O 17a H
1) KOH/MeOH
2) HCIHYO l(m)
PPhy
H
ZCOOH
H

17

Eine weitere Moglichkeit, zu Derivaten des
PPh; mit peripheren COOH-Gruppierungen (z.B.
17) zu gelangen, stellt die Umsetzung von ortho-
Diphenylphosphanobenzaldehyd 11a mit COOR-
funktionalisierten Yliden, z.B. (Triphenylphos-
phoranyliden)-essigsdureethylester, im Sinne einer
Wittig-Reaktion [24] dar (GIl. (18)). Die steri-
sche Abschirmung der C=O-Doppelbindung in 11a
und die im Vergleich zu Ph;P=CH, verminderte
Reaktivitdt von Ph;P= C(H)COOEt bewirken, daf3
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die Umsetzung erst unter drastischen Bedingungen
erfolgt. Die vollstindige Abtrennung des bei der
Wittig-Reaktion gebildeten PhyP=0 vom primir ge-
bildeten Ester 17a [25] bereitete Schwierigkeiten.
Nach Verseifung und Fillung mit HCI konnte die
Sdure 17 in reiner Form erhalten werden. Sie fillt
als trans-Isomer an, wie die Grofle der Kopplungs-
konstanten *J(HH) mit 15.7 Hz im HC=CH-COOH-
Fragment zeigt, die in dem fiir trans-stindige H-
Atome an olefinischen Doppelbindungen typischen
Bereich von *J(HH) liegt [26]. Natrium- und Kali-
umsalz von 17 zeichnen sich durch ungewohnlich
grofle Loslichkeit in Wasser aus.

Suzuki-Kupplungsreaktionen
system

Neben der Pd(0)-katalysierten C-C-Kupplung
zwischen Olefinen und Aryl- oder Vinylhalo-
geniden (Heck-Reaktion) spielt die als Suzuki-
Reaktion [27] bezeichnete Pd-assistierte C-C-
Verkniipfung von Arylboronsdauren mit Aryl- und
Heteroarylhalogeniden in der organischen Synthe-
sechemie fiir den Aufbau mehrkerniger aromati-
scher und heteroaromatischer Verbindungen eine
bedeutende Rolle. Als Modellreaktion zur Uber-
priifung des katalytischen Potentials der im Rah-
men dieser Arbeit dargestellten Phosphane 1, 9a,
9b wurde die Umsetzung von meta-Bromphenyl-
diphenylphosphanoxid [16] (6P = 23.3) und 1-
Naphthalinboronsidure im Zweiphasensystem Tolu-
ol/Wasser, Ethylenglykol gewihlt, die das Phos-
phanoxid 18 mit dem sperrigen 3-Phenyl-(1-
naphthyl)-Rest liefert (Gl. (19)) und deren Ablauf
3'P{'H}-NMR-spektroskopisch verfolgt. Zu Ver-
gleichszwecken wurden die Phosphane Ph,P-C,H,-
2-COOH (A) [2] und Ph,P-C¢H,-3-PO,Na, (A")
[3] in die Untersuchungen einbezogen, um den Ef-
fekt der CH,-Spacergruppierung auf die katalyti-
sche Aktivitit aufzuzeigen. Der Katalysator wurde
separat durch Zugabe von acht Aquivalenten der je-
weiligen Phosphanliganden zu Palladium(II)-acetat
in Ethylenglykol gebildet.

Q—Br (HO),B O Kat
o

K2CO3
PhyP,

\ L) G

0

im Zweiphasen-

)
b
0

18

Der Vergleich des nach einer Reaktionsdau-
er von 20 h erreichten Umsatzes weist 1

(47 %) als den am wenigsten aktiven Phosphan-
liganden aus, gefolgt vom Na-Salz der ortho-
Diphenylphosphanobenzoesidure (63 %). Die Ak-
tivitdten der Phosphonatophosphane 9a (83 %) und
9b (89 %) unterscheiden sich nur wenig von der
des Ph,P-C,H,-3-PO,Na, (88 %) mit direkt an den
aromatischen Rest gebundener PO4>~-Gruppe.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsbedingungen und Geriite siehe Lit.
[1]. Phenylphosphan [28], Diphenylphosphan [29] und
Pd(PPhs), [13] wurden nach den in der Literatur be-
schriebenen Verfahren dargestellt. Pd,(dba);, 2-Fluor-
benzaldehyd, 2-Fluorbenzylamin, 2-Fluoracetophenon,
2-Fluorpropiophenon 2-Fluorophenylessigsdure, 2-Iod-
benzylchlorid wurden von der Fa. Fluorochem GmbH
und Aldrich GmbH bezogen. Die Verbindungen 10a-
10c wurden ausgehend von kommerziell erhéltlichem 2-
Fluorbenzaldehyd, 2-Fluoracetophenon und 2-Fluorpro-
piophenon nach bekannten Verfahren dargestellt.

Darstellung von 2

Zu einer Losung von 5.00 g (19.1 mmol) 2-
Iodphenylessigsdure in 80 ml Acetonitril wurden unter
Riihren 2.10 g (19.1 mmol) PhPH, und 5.79 g (57.24
mmol) NEt; gegeben. Nach Zugabe des Katalysators
[0.175 g (0.19 mmol) Pd,(dba); und 0.16 g (0.38 mmol)
1,3-Bis(diphenylphosphano)-propan] wurde die Reakti-
onsmischung 18 h auf 90°C erhitzt. Nach Abziehen aller
fliichtiger Anteile i. Vak. wurden 60 ml 0.5 m NaOH zu-
gegeben und die Mischung dreimal mit je 30 ml Ether
und n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Ex-
trakte wurden verworfen. Auf Zugabe von 15 ml conc.
HCI zur wiBrigen Phase schied sich ein gelbes Ol ab, das
mit Ether extrahiert wurde. Nach Abziehen des Ethers i.
Vak. verblieb 2 als cremefarbenes Pulver.

Ausbeute: 2.95 g (63 %).
2: Mol.-Gew. 244.2, massenspektrometr. bestimmt: (M*,
m/e) 244.

Ber. C64.12 H5.77 % (ber. fiir C,,H,;0,P-H,0),
Gef. C64.61 H5.56%.

"H-NMR (C¢Dq,. 6): 6.85-7.35 (arom. H), 5.45 (PH, J =
220.7 Hz), 3.68 (CH,); “C{'H}-NMR (C¢Dy, ¢): 177.4,
138.2 (J = 18.6 Hz), 136.2 (J = 7.4 Hz), 135.0 (J = 12.9
Hz), 134.4 (J=17.0 Hz), 1343 (J=9.9 Hz), 1312 (J =
3.6 Hz), 129.3, 128.8 (J = 6.4 Hz), 128.6, 127.7 (J = 3.3
Hz), 40.3 (J = 15.5 Hz); *'P-NMR (CDy, 6): -48.2 (J =
221 Hz).

Darstellung von 3

Zu einer Losung von 8.15 g (529 mmol) 2-
Fluorphenylessigsdure in 40 ml Methanol wurden 6.53
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g (58.2 mmol) KOrBu gegeben und die Reaktionsmi-
schung bei 20°C 1 h geriihrt. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der verbleibende
Riickstand in 100 ml 1,2-Dimethoxyethan (DME) auf-
genommen, 2.90 g (26.4 mmol) PhPH, und 6.53g (58.2
mmol) KOrBu zugegeben und die Reaktionsmischung 4 d
bei 60°C geriihrt. AnschlieBend wurde mit 10 ml Wasser
versetzt und der nach Abziehen aller fliichtigen Anteile
i. Vak. verbleibende Riickstand in 100 ml Wasser aufge-
nommen. Der auf Zugabe von 10 ml conc. HCI gefillte
Niederschlag wurde abfiltriert und i. Vk. getrocknet. Man
erhielt 3 als farblosen Riickstand.

Ausbeute: 8.29 g (83 %).

3: Mol.-Gew. 378.4, massenspektrometr. bestimmt: (M,
m/e) 378.

Ber. C 66.66 H 5.34 % (ber. fiir Cy,H,o0,P-H,0),
Gef. C66.54 HS5.55 %.

'H-NMR (Aceton-dg): 7.3-7.4, 7.1-7.25, 6.85-6.90
(arom. H), 3.75-3.95 (CH,); *C{'H}-NMR (Aceton-dy):
172.5, 140.7 (J = 27.2 Hz), 136.6, 136.6 (J = 11.7 Hz),
134.7 (J = 19.8 Hz), 134.6, 131.7 (J = 5.1 Hz), 130.0,
129.7, 129.5 (J = 6.9 Hz), 128.1, 39.9 (J = 22.9 Hz);
3'P{'H}-NMR (Aceton-dg): -23.0.

Darstellung von 4 und 4a

Zu einer Losung von 1.54 g (13.7 mmol) KOrBu in
70 ml DME wurden 3.0 g (27.3 mmol) PhPH, gege-
ben und das Reaktionsgemisch 10 min geriihrt. Anschlie-
Bend wurden 1.71 g (13.7 mmol) 2-Fluorbenzylamin zu-
gefiigt und das Reaktionsgemisch 12 h auf 80°C erhitzt.
Nach Abkiihlen auf R. T. wurde ein weiteres Aquivalent
an KOrBu und 2-Fluorbenzylamin zugegeben und erneut
12 h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde das Losungs-
mittel i. Vak. abgezogen, der verbleibende Riickstand in
50 ml Wasser aufgeschlammt und das Gemisch dreimal
mit je 20 ml CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten Extrakte
wurden mit K,CO; getrocknet. Aus dem nach Abziehen
des Losungsmittels erhaltenen Riickstand wurde durch
Vakuumdestillation (Badtemperatur 130°C, 0.003 mbar)
das bei der Reaktion als Zwischenprodukt gebildete se-
kundédre Phosphan 5 weitgehend abgetrennt. Bei Erhdhen
der Badtemperatur auf 250°C (0.003 mbar) destillierte 4a
in die mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Vorlage.
Ausbeute: 5.89 g (67 %).

Die oben erhaltene Menge an 4a (5.89 g, 18.4 mmol)
wurde in 10 ml Methanol suspendiert und mit 5 ml ca.
10-proz. HCI versetzt. Beim Einengen des Reaktionsge-
misches auf die Hilfte des Volumens schied sich 4 als
farbloser Feststoff ab, der abfiltriert und zur weiteren Rei-
nigung aus Wasser/Methanol umkristallisiert wurde.

Ausbeute: 5.2 g (72 %) 4.

4a: Mol.-Gew. 320.4, massenspektrometr. bestimmt: (M™,
m/e) 320.

Ber. C7498 H6.61 N 8.74 %,
Gef. C74.05 H6.86 N 8.75 %.

'H-NMR (Aceton-d): 6.75-6.85, 7.0-7.6 (arom. H),
4.5-4.6 (CH,, J(AB) = 16.55, J(AX) = 2.34, J(BX) =
2.34 Hz), 2.0-2.05 (NH,); “C{'H}-NMR (Aceton-d,):
146.2 (J = 23.2 Hz), 137.1 (J = 9.7 Hz), 135.4 (J = 12.7
Hz) 135.1 (J = 20.4 Hz), 133.9, 129.8, 129.7, 129.6 (J =
7.1Hz), 129.2 (J =53 Hz), 127.5 (J= 1.0 Hz), 452 (J =
23.9 Hz); *'P{'H}-NMR (C¢Dy): -24.4.

4: Mol.-Gew. 393.3
Ber. C61.08 H5.89 N7.12 %,
Gef. C60.92 H5.86 N7.21 %.

"H-NMR (D,0): 6.8-7.8 (arom. H), 4.44; “C{'H}-
NMR (D,0): 138.0 (J = 24.9 Hz), 135.5 (J = 19.8 Hz),
135.4 (J = 11.2 Hz), 135.4, 134.2 (J = 4.6 Hz), 132.1,
131.6, 131.1, 130.8 (J = 11.7 Hz), 130.8, 41.1 (J = 24.8
Hz); *'P{'H}-NMR (D,0): -24.7.

Darstellung von 5

27.40 g (248.9 mmol) Phenylphosphan wurden in
100 ml DME bei 0°C mit 9.73 g (248.9 mmol) Ka-
liummetall umgesetzt. In die so erhaltene Kalium-
phenylphosphidlosung wurden 23.96 g (191.5 mmol) 2-
Fluorbenzylamin, gelost in 25 ml DME, gegeben und
die Reaktionsmischung anschlieend 6 d unter Riickflul
erhitzt. Nach Zugabe von 10 ml Wasser wurden die fliich-
tigen Anteile i. Vak. abgezogen und der verbleibende
Riickstand i. Vak. (0.01 mbar) bei 160°C fraktionierend
destilliert. Bei Erhohung der Badtemperatur auf ca. 250°C
erhielt man das tertidre Phosphan 4a.

Ausbeute: 28.1 g (68 %) S.
5: Mol.-Gew. 215.2, massenspektrometr. bestimmt: (M*,
m/e) 215.

Ber. C72.54 H6.56 N 6.51 %,
Gef. C72.39 H6.59 N 6.49 %.

"H-NMR (CD,Cl,): 6.95-7.41 (arom. H), 5.19 (PH, J
=219.4 Hz), 3.75, 3.87 (CH,, J = 14.4, 1.49, 0.57 Hz);
BC{'H}-NMR (C¢D): 149.5 (J = 15.6 Hz), 135.6 (J =
6.2 Hz), 134.6 (J = 11.0 Hz), 134.4 (J = 17.3 Hz), 133.3
(J=12.6Hz),129.3,128.8,128.7 (J=9.2Hz), 128.0 (J =
4.0 Hz), 127.0 (J = 2.8 Hz), 48.2 (J = 15.5 Hz); *'P-NMR
(CD,Cl,): -48.4 (J = 223.0 Hz).

Darstellung von 5a

Zu einer Losung von 1.15 g (10.2 mmol) KOtBu in 30
ml DME und 2.00 g (9.3 mmol) 5 wurden 0.94 g (4.64
mmol) 1,3-Dibrompropan innerhalb von 1 h zugegeben
und das Reaktionsgemisch 12 h bei R. T. geriihrt. Nach
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Zugabe von 20 ml Wasser wurden alle fliichtigen Anteile
i. Vak. abgezogen und der verbleibende Riickstand in 20
ml Wasser aufgenommen. Es wurde mit je 30 ml Tolu-
ol extrahiert. Aus den vereinigten Extrakten wurde das
Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand mit
30 ml n-Hexan gewaschen.

Ausbeute: 2.07 g (95 %).

5a: Mol.-Gew. 470.5, massenspektrometr. bestimmt: (M*,
m/e) 470.

Ber. C74.03 H6.85 N 5.95 %,
Gef. C73.71 H7.24 N 5.87 %.

3'P{'H}-NMR (C¢Dy): -29.40, -29.43.

Darstellung von 6a und 6b

Die Mischung von 9.4 g (56.0 mmol) Triethylphosphit
und 9.6 g (38.0 mmol) 2-lodbenzylchlorid bzw. 9.50 g
(32.0 mmol) 3-Iodbenzylbromid wurde unter Riihren auf
ca. 130°C erhitzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung
(EtCl, EtBr) wurde das iiberschiissige Triethylphosphit i.
Vak. (60°C, 0.01 mbar) abgezogen. Dabei blieben die Ver-
bindungen 6a und 6b als farblose Fliissigkeiten zuriick.
Ausbeuten: 13.0 g (97 %) 6a, 10.9 g (95 %) 6b.
6a: Mol.-Gew. 354.1, massenspektrometr. bestimmt: (M™,
m/e) 354.

Ber. C37.31 H4.55 %,
Gef. C37.60 H4.86 %.

"H-NMR (C¢Dy): 6.8-7.9 (arom. H), 4.02 (OCH,),
3.37 (CH,-P), 1.23 (CH5); “C{'"H}-NMR (C4Ds): 139.8
(J=3.1Hz),135.6 (J=8.1 Hz), 130.8 (/= 5.1 Hz), 128.7
(J=3.1Hz), 128.4 (J=3.1 Hz), 101.4 (J=9.2 Hz), 62.4
(J = 6.1 Hz), 38.6 (J = 138.4 Hz), 16.5 (J = 6.1 Hz);
3'P{'H}-NMR (C¢Dy): 26.4.
6b: Mol.-Gew. 354.1, massenspektrometr. bestimmt: (M™,
m/e) 354.

Ber. C37.31 H4.55 %,
Gef. C37.83 H4.70 %.

'H-NMR (CDCl5): 6.92-7.53 (arom. H), 3.92 (OCH,,
q,J = 7.1 Hz), 2.96 (P-CH,, J = 21.9 Hz), 1.14 (CH;, J
= 7.1 Hz); “C{"H}-NMR (CDCl,): 138.6 (/ = 7.1 Hz),
135.9 (J = 4.1 Hz), 134.2 (J = 8.5 Hz), 130.2 (J = 3.1
Hz), 129.1 (J = 6.1 Hz), 94.3,62.2 (J = 7.1 Hz), 32.8 (J
=138.4 Hz), 16.5 (J = 6.1 Hz); *'P{'"H}-NMR (C4D):
26.5.

Darstellung von Ta, Tb und 8a

Eine Losung von 4.96 g (14.0 mmol) 6a bzw. 6b in 50
ml Toluol wurde mit 1.52 g (15.4 mmol) Kaliumacetat
sowie 2.8 ml einer 0.01 m Palladiumacetatlosung in Di-
methylacetamid (0.2 %) versetzt und 2.61 g (14.0 mmol)
Ph,PH zugegeben. Nach 4 d Riihren bei 80-90°C wurden

50 ml entgastes Wasser zugesetzt und die Reaktionsmi-
schungen zweimal mit je 40 ml Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber Magne-
siumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmit-
tels wurden die Rohprodukte bei 80°C i. Vak. getrocknet.
Ausbeuten: 4.4 g (76 %) Ta, 5.43 g (94 %) 7b.

Zur weiteren Reinigung wurde 7a in das Boranaddukt
8a iiberfiihrt. Hierzu wurden 18.26 g (44.3 mmol) 7a mit
50 ml einer 1 m Lésung von BH;-THF versetzt und das
Reaktionsgemisch 2 h bei R. T. geriihrt. Beim Einengen
des Reaktionsgemisches auf ein Viertel seines Volumens
fiel 8a als blalgelbes Pulver aus, das abfiltriert und mit
wenig THF gewaschen wurde. Zur weiteren Reinigung
wurde aus THF umkristallisiert.

Ausbeute: 11.3 g (60 %).

Zur Abspaltung der BH;-Schutzgruppe wurden 4.5 g
(10.6 mmol) 8a mit 5 ml Morpholin versetzt und das
Reaktionsgemisch 2 h bei 70°C geriihrt. Nach Entfernen
des iiberschiissigen Morpholins wurde das Morpholin-
BH;-Addukt bei 90°C i. Vak. (0.01mbar) absublimiert.
Es verblieb reines 7a als farbloses kristallines Pulver in
nahezu quantitativer Ausbeute.
7a: Mol.-Gew. 412.4

"H-NMR (C¢Dy): 6.89-7.76 (arom. H), 3.82-3.91,3.70
(J=22.1Hz),0.96 (J = 6.8 Hz); *C{"H}-NMR (C¢Dy):
138.3 (J=8.1,27.5Hz), 137.6 (J=11.2 Hz), 137.1 (U =
8.1, 12.1 Hz), 134.9, 134.0 (/= 19.3 Hz), 131.2 (J = 5.1,
5.1 Hz), 129.3 (J = 3.1 Hz), 128.8, 128.8 (J = 2.0 Hz),
127.4(J=3.1Hz),61.7(J=6.1 Hz),32.2(/=26.4,137.3
Hz), 16.4 (J=5.1 Hz); *'P{'"H}-NMR (C¢Dg): 27.1,-14.6
(J=1.7Hz).
7b: Mol.-Gew. 412.4

Ber. C67.00 H6.36 %,
Gef. C67.12 H6.39 %.

'H-NMR (C¢Dy): 7.02-7.46 (arom. H), 3.73-3.83, 2.83
(J=21.6 Hz),0.93 (J = 7.1 Hz); "C{'H}-NMR (C4Dy):
138.1 (J = 3.1, 12.2 Hz), 137.9 (J = 12.2 Hz), 1357 (J
=7.1,22.4 Hz), 1342 (J =204 Hz), 133.2 (J = 8.1, 8.1
Hz), 132.4 (J=4.1, 18.2 Hz), 130.7 (J = 7.1 Hz), 128.9,
128.8 (J=7.1Hz),61.7 (J=6.1 Hz), 34.6 (J= 137.3 Hz),
16.4 (J = 6.1 Hz); *'P{'"H}-NMR (C4Dy): 26.7, -3.9.
8a: Mol.-Gew. 426.2

Ber. C64.81 H 6.86 %,
Gef. C64.78 H.7.00 %.

"H-NMR (CD-Cl,): 7.03-7.91 (arom. H), 3.81-3.93,
3.3 (J = 22.0 Hz), 1.3-1.8 (breit), 1.15 (J = 7.1 Hz);
BC{"H}-NMR (CD,Cl,): 137.8 (J=6.1, 10.2 Hz), 135.1
(J =7.6 Hz), 133.5 (J = 9.5 Hz), 131.9 (J = 9.5, 47.7
Hz). 131.7 (J = 1.9 Hz), 129.2 (/ = 10.5 Hz), 128.8 (J =
12.4 Hz), 128.8 (J = 53.9, 11.2 Hz), 127.1 (J = 1.9, 8.6
Hz), 62.2 (J = 7.1 Hz), 32.1 (J = 138.3, 6.1 Hz), 16.4
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(J=5.1Hz);*'P{'"H}-NMR (CD,Cl,): 26.6 (J = 1.5 Hz),
21.0-22.0 (breit).

Darstellung von 9a und 9b

Zu einer Losung von 1.4 g (3.5 mmol) 7a bzw. 7b in
20 ml Dichlormethan wurden 1.84 g (12.0 mmol) Brom-
trimethylsilan gegeben und das Reaktionsgemisch 12 h
bei R.T. geriihrt. AnschlieBend wurden alle fliichtigen
Anteile i. Vak. (60°C, 0.01 mbar) abgezogen und der ver-
bleibende Riickstand in 20 ml Aceton aufgenommen und
1 ml Wasser zugefiigt. Nach 3 h Riihren wurde i. Vak.
zur Trockene eingeengt und der Riickstand in wenig 2
n NaOH gelost und durch Zugabe des 30-fachen Volu-
mens an Ethanol ausgefillt. 9a 146t sich aus 2 n NaOH
umkristallisieren.

Ausbeuten: 1.22 g (87 %) 9a, 1.25 g (89 %) 9b.

9a: "H-NMR (CD;0D): 6.64-8.06 (arom. H), 3.15 (J =
2.9, 19.4 Hz); “C{'H}-NMR (CD;0D): 145.1 (J = 5.1,
24.4 Hz), 138.6 (J = 11.2 Hz), 137.2 (J =5.2, 8.1 Hz),
135.1 (J=19.3Hz), 133.7,131.5(J=4.1,4.1 Hz), 129.6,
129.4 (J = 6.1 Hz), 126.2, 37.7 (J = 20.6, 124.9 Hz);
J'P{'H}-NMR (CD;0D): 19.3, -12.6 (J = 7.2 Hz).

9b: Mol.-Gew. 400.3

Ber. C57.01 H4.03 %,
Gef. C56.95 H4.35 %.

'H-NMR (D,0): 6.77-7.34 (arom. H), 2.77 (J = 19.8
Hz); PC{'H}-NMR (D,0): 141.5(J=8.1,9.1 Hz), 138.5
(J=7.1Hz), 137.5(J=2.0,3.0Hz), 137.4 (J=5.7,27.7
Hz), 135.7 (J = 19.3 Hz), 132.9 (J = 5.1 Hz), 132.0 (J =
3.1,10.2 Hz), 131.3, 130.9 (J/ = 7.1 Hz), 130.8 (J = 3.1,
5.1Hz),39.6 (J=122.2 Hz); "' P{'H}-NMR (D,0): 18.6,
-5.2.

Darstellung von 11a-11c¢

Die Losung von 57.5 mmol Ph,PK in 150 ml DME
(dargestellt durch Umsetzung von 10.7 g (57.5 mmol)
Ph,PH und 2.24 g Kalium) wurde mit 9.70 g (57.5 mmol)
10a versetzt und 12 h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wur-
de das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand in
100 ml CH,Cl, aufgenommen. Zum Entfernen des bei
der Reaktion gebildeten KF wurde die CH,Cl,-Losung
zweimal mit je 20 ml Wasser extrahiert. Der nach Abzie-
hen des Losungsmittels verbleibende Riickstand wurde
in 80 ml DME und 30 ml Wasser aufgenommen. Nach
Zugabe von 48 % HBr wurde die Reaktionsmischung 10
min auf 80°C erhitzt und anschliefend im Eisbad gekiihlt.
Dabei fiel 11a in Form intensiv gelber Kristalle an, die ab-
gesaugt und mit einem Methanol/Wasser-Gemisch (2:1)
nachgewaschen wurden. Zur weiteren Reinigung wurde
aus DME/Wasser umkristallisiert. 11b und 11¢ wurden
auf analoge Weise ausgehend von den Ethylenketalen

des 2-Fluoracetophenons (14.1 g, 77.5mmol) und des 2-
Fluorpropiophenons (5.97 g, 30.4 mmol) dargestellt.
Ausbeuten: 12.5 g (75 %) 11a, 22.38 g (95 %) 11b, 8.76
2 (91 %) 11c.

11a: “C{'H}-NMR (CDCl;y): 191.4 (J = 19.3 Hz),
140.9 (J = 25.4 Hz), 138.4 (J = 15.3 Hz), 136.0 (J =
9.2 Hz), 133.7, 133.5, 133.4 (J = 20.4 Hz), 130.5 (J =
4.1 Hz), 129.0, 128.8, 128.6 (/= 7.1 Hz); ' P{'"H}-NMR
(CDCly): -10.2.

11b: “C{'H}-NMR (CDCl): 198.7, 140.8 (J = 17.3
Hz), 139.7 (J=26.5Hz), 138.1 (/=9.2 Hz), 134.6, 133.6
(J = 20.3 Hz), 132.6, 130.0 (J = 3.1 Hz), 128.8, 128.3
(J = 8.1 Hz), 128.2 (J = 9.2 Hz), 27.6; *'P{'H}-NMR
(CDCl5): -1.3.

11c: “C{'H}-NMR (CDCl;): 202.0, 141.6 (J = 18.3
Hz), 139.1 (J = 25.4 Hz), 138.1 (J = 10.2 Hz), 134.6,
133.6 (J = 20.4 Hz), 128.8 (J = 3.1 Hz), 128.3, 128.2,
128.1, 128.1, 33.2, 8.1; *'P{'H}-NMR (CDCl;): -2.6.

Darstellung von 12

In 10 ml mit NH; gesittigtem Methanol wurden 2.00
g (6.89 mmol) 11a suspendiert. Auf Zugabe von 0.76 g
(6.9 mmol) Dimethylphosphit ging 11a in Losung. Beim
Abkiihlen auf 0°C fiel 12 in kristalliner Form aus der
farblosen Reaktionsmischung aus. Zur weiteren Reini-
gung wurde aus wenig Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 2.71 g (98 %).
12: Mol.-Gew. 400.4

Ber. C63.00 H5.53 %,

Gef. C63.22 H5.70 %.

"H-NMR (CDCl;): 7.0-7.9 (arom. H), 6.23 (CH, J =
9.2, 11.7 Hz), 4.6 (OH, breit), 3.52 (CHs, J = 10.7 Hz),
3.48 (CH;, J = 10.2 Hz); “C{'H}-NMR (CDCl;): 142.5
(J=25.3Hz),137.6(J=9.2Hz), 136.1 (J=9.2 Hz). 135.5
(J=9.2,14.2 Hz), 134.8,133.9 (J=19.3 Hz), 133.1 (J =
19.3 Hz), 129.6 (J = 3.1 Hz), 128.5, 128.4, 128.3, 128.3
(J=7.1Hz),67.9 (J=32.0,161.2 Hz), 53.6 (J/ = 6.1 Hz),
53.1 (J=7.1 Hz); *P{"H}-NMR (CDCl;): 253 (J= 1.0
Hz),-17.7.

Darstellung von 13

Zu einer Losung von 1.0 g (3.44 mmol) 11a in 5 ml
DME wurden 0.28 g (3.59 mmol) Dimethylphosphanoxid
gegeben und anschlieBend NH; in das Reaktionsgemisch
eingeleitet. Dabei fiel 13 in Form farbloser Kristalle aus.
Zur Vervollstindigung der Fillung wurde die Losung auf
0°C abgekiihlt und der Niederschlag anschlieBend abge-
saugt. Zur weiteren Reinigung wurde aus DME umkri-
stallisiert.

Ausbeute: 1.10 g (95 %).
13: Mol-Gew. 368.4
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Ber. C68.48 H6.31 %,
Gef. C 68.32 H6.20 %.

'H-NMR (CDCl;): 7.0-7.9 (arom. H), 5.82 (CH, J =
3.3, 7.5 Hz), 5.4 (OH), 1.48 (CH;, J = 12.6 Hz), 1.21
(CH;, J = 12.6 Hz); "C{'H}-NMR (CDCl;): 142.6 (J =
24.2 Hz), 136.1 (J = 9.3 Hz), 135.8 (J = 10.0 Hz), 135.1
(J=13.9,6.5Hz), 134.2 (J=20.0 Hz), 134.2,133.2 (J =
18.9 Hz), 129.8 (J = 2.3 Hz), 129.0, 128.7 (J = 7.0 Ha),
128.7,128.5 (J = 6.7 Hz), 128.1 (J = 4.4, 4.4 Hz), 128.3
(J = 2.3 Hz), 70.7 (J = 28.8, 75.5 Hz), 14.5 (J = 65.5,
4.4Hz),13.2 (J=65.9,4.0 Hz); *'P{'"H}-NMR (CDCl;):
47.9,-15.8.

Darstellung von 15

1.85 g (19.0 mmol) Benzylamin wurde zusammen mit
5.0 g (17.2 mmol) 11a in 10 ml Methanol 10 min am
Riickfluf erhitzt und anschlieBend im Eisbad abgekiihlt.
Dabei fiel 15 in Form farbloser Kristalle aus. Es wurde ab-
gesaugt und mit wenig kaltem Methanol gewaschen. Zur
weiteren Reinigung wurde aus Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 6.28 g (96 %).

15: Mol.-Gew. 379.4
Ber. C82.30 H5.84 N 3.69 %,
Gef. C81.86 H6.07 N 3.85 %.

'H-NMR (CDCl5): 6.7-8.2 (arom. H), 9.08 (CH=N, J
=4.0 Hz), 4.72; "C{'"H}-NMR (CDCl,): 160.5 (J =22.4
Hz), 139.4 (J = 17.1 Hz), 138.9, 137.5 (J = 19.1 Hz),
136.3 (J = 9.6 Hz), 134.0 (J = 19.9 Hz), 133.1, 130.3,
128.8,128.8, 128.6 (J = 7.2 Hz), 128.3, 127.9, 127.6 (J =
4.2 Hz), 126.7, 65.0; *'P{'"H}-NMR (CDCl;): -12.7.

Darstellung von 16

2.0 g (5.27 mmol) 15 und 0.5 g (6.40 mmol) Dime-
thylphosphanoxid in 5 ml DME wurden mit ca. 20 mg
KO7Bu 2 h auf 80°C erhitzt. Beim Einengen des Reak-
tionsgemisches auf ca. 2/3 seines Volumens fiel 16 an.
Zur Vervollstindigung der Féllung wurde auf 0°C ab-
gekiihlt. Nach Absaugen und Waschen mit wenig kaltem
Methanol erhielt man 16 in Form farbloser Kristalle. Zur
weiteren Reinigung wurde aus Methanol/Essigester um-
kristallisiert.

Ausbeute: 1.65 g (68 %).

16: Mol.-Gew. 457.5
Ber. C73.51 H6.39 N3.06 %,
Gef. C73.33 H6.34 N 2.96 %.

'"H-NMR (CDCl,): 6.9-7.9 (arom. H), 5.05 (CH, J =
9.6, 9.6 Hz), 3.47, 3.16 (CH,, J = 13.2 Hz), 2.58 (NH.,
breit), 1.63 (J = 12.7 Hz), 1.11 (J = 12.5 Hz); “C{'H}-
NMR (CDCly): 142.2 (J = 24.7 Hz), 139.8, 137.2 (J =
12.9, 6.7 Hz), 135.9 (J = 8.9 Hz), 135.8 (J = 9.9 Hz),
134.5 (J = 1.4, 1.4 Hz), 1339 (J = 19.8 Hz), 133.8 (J
=19.9 Hz), 130.1 (J = 2.2 Hz), 129.1, 129.0, 128.8 (J
=6.9 Hz), 128.7 (J = 7.1 Hz), 128.1, 127.9, 126.8, 59.4

(J=27.6,77.1 Hz), 51.4 (J = 13.7 Hz), 15.3 (J = 68.3,
2.9 Hz), 14.2 (J=66.6,4.1 Hz); *'P{'"H}-NMR (CDCl,):
46.1,-17.1.

Darstellung von 14

1.0 g (2.64 mmol) 15 und 0.41 g (3.0 mmol) Diethyl-
phosphit in 6 ml DME wurden mit ca. 20 mg KOrBu 3 d
auf 80°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde
das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der zihfliissi-
ge Riickstand in 10 ml Ethanol aufgenommen. Unter
Eiskiihlung wurde der pH-Wert der Losung mit 20-proz.
HBr auf 2.0 eingestellt. Nach Abziehen aller fliichtigen
Anteile wurde das Hydrobromid 14 aus Essigester/Etha-
nol (10:1) umkristallisiert.

Ausbeute: 1.18 g (75 %).
14: Mol.-Gew. 598.4

Ber. C60.21 H5.73 N 2.34 %,
Gef. C59.97 H5.90 N 2.20 %.

"H-NMR (CDCl;): 10.36 (NH,, breit), 7.0-8.5 (arom.
H), 5.93 (CH, breit), 3.5-4.3 (CH,), 1.17 (CH3, J = 7.0
Hz), 0.95 (CHs. J = 7.0 Hz); “C{'"H}-NMR (CDCl5):
138.1 (J=15.1,7.5Hz), 135.8,135.6 (J =9.2 Hz), 135.5
(J =9.2 Hz), 134.0 (J = 4.7 Hz), 133.7 (J = 19.8 Hz),
133.7 (J = 18.2 Hz), 133.5 (J = 19.1 Hz), 130.9, 130.7,
130.2 (J=3.9,3.9 Hz), 129.8, 129.0, 128.8, 128.6, 128.6
(J=6.7Hz), 128.4 (J=7.2 Hz),64.9 (J=7.1 Hz), 64.4
(J =72 Hz), 54.1 (J = 35.4, 1529 Hz), 50.0 (J = 7.2
Hz), 16.2 (J = 5.5 Hz), 16.0 (J = 5.4 Hz); *'P{'"H}-NMR
(CDCly): -19.1, 15.8.

Darstellung von 17

Zu einer Losung von 1.5 g (5.1 mmol) 11a in 10 ml
Toluol wurden 1.8 g (5.17 mmol) Ph;P=C(H)COOEt ge-
geben und die Reaktionsmischung 12 h auf 110°C erhitzt.
Nach Beendigung der Reaktion wurde auf 0°C abgekiihlt
und das ausgefallene Ph;PO abfiltriert. Das Filtrat wurde
i. Vak. auf ca. 6 ml eingeengt und anschliefend mit 1
ml n-Pentan versetzt und das dabei ausgefillte restliche
Ph;PO abgetrennt. Nach dem Abziehen aller fliichtigen
Anteile aus den Filtraten verblieb der Ethylester 17a von
17 als zihes Ol. Es wurde in 4 ml Methanol geldst und
mit 0.40 g (6.1 mmol) 85 % KOH, gelost in 5 ml Was-
ser, und 20 mg Et;N* Br~ versetzt. Die Emulsion wurde
30 min auf 70°C erhitzt. Anschliefend wurden aus der
Reaktionsmischung alle fliichtigen Anteile entfernt. Der
Riickstand wurde in 10 ml Wasser gelost und 17 durch
Zugabe von 5 ml verdiinnter Salzsdure ausgefillt. Nach
dem Absaugen wurde der Riickstand mit 10 ml Wasser
gewaschen. Zur weiteren Reinigung wurde aus Ethanol
umkristallisiert.

Ausbeute: 1.25 g (74 %) 17.
17a: Mol.-Gew. 360.4
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'H-NMR (CDCl;): 8.55 (PhCH=, J = 15.7, 4.3 Hz),
7.0-7.8 (arom. H), 6.35 (=CH(CO), J = 15.7, 1.2 Hz),
4.21 (CH,,J=7.1Hz), 1.28 (CH;, J=7.1 Hz); "C{'H}-
NMR (CDCl;): 166.0, 142.5 (J = 25.5 Hz), 138.9 (J =
22.3Hz), 137.8 (J=16.3 Hz), 135.7 (J = 10.2 Hz), 133.7
(J=20.4 Hz), 133.3,129.5, 128.9, 128.6, 128.3 (J = 7.1
Hz), 126.4 (J = 4.1 Hz), 119.9 (J = 2.0 Hz), 59.9, 14.0;
3'P{'H}-NMR (CDCl;): -13.1.

17: Mol.-Gew. 332.3
Ber. C75.90 H5.16 %,
Gef. C75.12 H5.49 %.

'H-NMR (CDCly): 103 (COOH, breit), 8.54
(=CH(Ph), J = 15.7, 4.8 Hz), 6.9-7.7 (arom. H), 6.29
(=CH(CO), J = 15.7, 0.9 Hz); *C{'H}-NMR (CDCl;):
172.0, 145.1 (J = 26.4 Hz), 138.8 (J = 22.2 Hz), 138.5
(J = 16.6 Hz), 135.8 (J = 10.0 Hz), 134.0 (J = 19.9 Hz),
133.3, 130.2, 129.2, 128.9, 128.7 (J = 7.1 Hz), 126.9 (J
= 4.1 Hz), 119.3 (J = 2.6 Hz); *'P{'H}-NMR (CDCl,):
-13.7.

Suzuki-Kupplungsreaktionen, Darstellung von 18

1.00 g (2.80 mmol) meta-Bromphenyldiphenylphos-
phanoxid, 0.53 g (3.08 mmol) 1-Naphthalinboronséure

und 0.85 g (6.16 mmol) Kaliumcarbonat wurden in 15
ml Toluol vorgelegt. Nach Versetzen des Reaktionsgemi-
sches mit 10 ml Wasser wurde auf 80°C erwarmt und
der Katalysatorkomplex (0.5 mol-%), gelost in Ethy-
lenglykol, zugegeben. Der Katalysator wurde durch Zu-
gabe von Palladium(Il)-acetat zu einer Losung des je-
weiligen Liganden in Ethylenglykol dargestellt (mola-
res Verhiltnis Ligand : Palladium(II)-acetat 8:1). Im Ab-
stand von 2 h wurden Proben entnommen und *' P-NMR-
spektroskopisch untersucht. Aus den vereinigten organi-
schen Phasen wurde 18 nach Abziehen des Losungsmit-
tels i. Vak. erhalten.
18: Mol.-Gew. 404.4

Ber. C83.15 H5.23 %,

Gef. C82.82 H5.28 %.

J'P{'H}-NMR (CDCl;): 30.0.
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