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1 Allgemeines
1.1 Einleitung

DuNITz et al.!¥ sahen 1978 in den Réntgenstrukturdaten von 8-Dimethylamino-1-naphthyl-carbo-
nylverbindungen Anzeichen fir eine beginnende intramolekulare Additionsreaktion zwischen dem
Amino-N-Atom (Nucleophil) und dem Carbonyl-C-Atom (Elektrophil). Diese Arbeit initiierte ei-
ne Fulle von Verdffentlichungen, die sich mit intramolekularen Elektronen-Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen beschéftigten. So berichteten in den letzten Jahren CoRrRIU et al.* in einer
Reihe von Publikationen Uber das Auftreten von Hypercoordination durch Ausbildung von dati-
ven Bindungen (verdeutlicht durch die Verwendung des Symbols N® E, Schema 1, C) zwischen
benachbarten Substituenten bei Silicium™@- und Phosphor'®-Verbindungen mit 2-(Dimethylamino-
methyl)phenyl- und 8-Dimethylamino-1-naphthyl-Liganden (L* bzw. L?). Danach fungieren die
Stickstoffatome al's Elektronendonor und die Silicium- bzw. Phosphoratome al's Elektronenakzep-
tor (Schemal).

Me Me
oA Me,N
\ \
E
A B C
Me
7,
Me %
SNT—ET Me,N—=E

Me,N

E = SR'R°R®, PR'R? und P'R'R°R®
Schema l

Die mit C gleichwertige Formel B verdeutlicht, dass dabei die Zentralatome E fiinffach') gebun-
den sein missen. CORRIU et al. dehnten ihre Untersuchungen auf Verbindungen aus, die zwei und
drei L- oder LLiganden besitzen, und postulierten dabei das Auftreten von hexd®- und hepta-
coordinierten™ Zentralatomen,

1) Die Autoren beziehen das freie Elektronenpaar der Phosphinogruppen —PR'R? in die Betrachtung mit ein und
sprechen in diesen Fallen von pseudo-pentacoordiniertem Phosphort™.



Als Beleg fur ihre Hypothesen filhrten die Autoren Réntgenstrukturanalysen und *H-, *C-, ®Si-
und *'P-NM R-spektroskopische Daten zu Gunsten der Hypervalenz ins Feld. Andere Autoren’®”
bekundeten Zweifel an diesen Schlussfolgerungen, interpretierten dieselben Daten gegenteilig und
hielten sie fUr ungeeignet, das Vorliegen von hypervaenten Strukturen gemal3 B und C zu bewei-
sen®,

In dem Bestreben, eine von den bisherigen Argumenten unabhangige Methode zu finden, die as
Kriterium zur Entscheidung dartiber dienen kann, welchen der Formeln A oder B, C das grof3ere
Gewicht zukommt, entstand die Zielsetzung dieser Arbeit, das Verhalten des Elektronendonors,
des Dimethylaminostickstoffatoms, im *°N-NMR-Experiment zu studieren. Eine Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung muss sich auf beide Partner auswirken. Bisher hat man mit Kernresonanz-Me-
thoden nach solchen Auswirkungen nur am Akzeptor gesucht. Die *N-Kernresonanz bietet eine
Maoglichkeit, nach diesen auch am Donor zu forschen. Dieser Aspekt wurde bisher nur verein-
zelt!® bericksichtigt, da die *®N-NMR-Spektroskopie in Folge der geringen natiirlichen Abundanz
und nachteiliger Kerneigenschaften des Isotops (s. Kap. 2.1) nicht as Routineverfahren etabliert
ist. Dabei bestand die Hoffnung, dass sich die betrachtlichen Anderungen am Stickstoffatom in
Bezug auf die elektronische Umgebung und die Bindungswinkel beim Ubergang vom Amin- zum
cyclischen Ammoniumstickstoff gut detektieren lassen und Phanomene durch auftretende Kopp-
lungen des °N-Kerns mit anderen Kernen zusétzliche Informationen liefern.

Dazu wurden geeignete Referenzsubstanzen und exemplarische Vertreter der im Schema 1 ge-
zeigten Verbindungen des Typs | und Il mit C-, Si- und P-Substituenten >N-dotiert hergestellt
und untersucht. Die Ergebnisse kénnten einen kldrenden Beitrag zum oben erwéahnten Disput leis-
ten.

Angeregt durch die folgenden Arbeiten war die zweite Intention der vorliegenden Studie, intra-
molekulare Wechsalwirkungen nicht bindender Natur bei Phosphinoaminen des Typs | und ver-
schiedenen Phosphinen mit 8-Dialkylamino-1-naphthyl-Liganden NMR-spektroskopisch zu unter-
suchen: Zwischen zwei eng benachbarten Atomen mit freien Elektronenpaaren kénnen ungewohn-
liche Kopplungen durch den Raum (,,through-space”) auftreten, die durch Wechselwirkung der
Elektronenpaare entstehen. MALLORY et al. stellten solche Interaktionen bei 1 zwischen Fluor-
atomen und u. a. bei 2!'% zwischen Fluor- und Stickstoffatomen fest. PRINGLE et al.!*"! fanden sol-
che Effekte zwischen Phosphinogruppen (3) und VARNSKUHLER!™? bei Phosphor- und Fluor-Sub-
stituenten (4) (s. Schema 2).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Antwort auf die Frage gesucht, ob sich in den
N- und *'P-NMR-Spektren °N-angereicherter Phosphinoamine, wie z. B. 5b, analoge Kopplun-
gen zwischen Stickstoff und Phosphor zeigen lassen.



FO Q|: PhZPO QF> Ph, Me215NO QF> Ph,
CH,

1 3 5b

|
_OH +

FO N FO QPPh2 Ph,P——PPh,
CH,

2 4 6

Schema 2

Durch Messreihen mit zugesetzter Sdure sollte drittens das Verhalten der protonierten Phosphino-
amineim *N- und *'P-NM R-Experiment untersucht werden. Dabei galt das Interesse sowohl dem
Ort der Protonierung (P oder N) als auch méglichen Wechselwirkungen zwischen den 1- und 8-
Substituenten Uber Wasserstoffbriicken. Beim protonierten 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin
(,, Protonenschwamm®) wurde eine nahezu symmetrische Wasserstoffbrticke zwischen den Amino-
gruppen gefunden™. Beim 1,8-Bis(diphenylphosphino)naphthalin (3) fanden PRINGLE et al.!*"
unterschiedliches Verhalten gegen Saure in Abhangigkeit von der Temperatur und schlossen aus
¥ P.NMR-Daten bei —80 °C auf eine P, P-Bindung zwischen dem Phosphin- und dem terti&ren
Phosphonium-P-Atom (6).

Zusammenfassend sollten die genannten, verschiedenen Arten von intramolekularen Wechselwir-
kungen zwischen den ortho- und peri-Substituenten bel Verbindungen des Typs | bzw. Il mit Hil-
fe der N-NMR-Spektroskopie studiert werden. Die vorliegende Arbeit leistet damit einen Bei-
trag zum Verstandnis von intramolekularen, bindenden und nichtbindenden Wechsalwirkungen.

1.2 Strukturelle Besonder heiten der peri-substituierten 8-Dimethylamino-naphthaline

Zum besseren Verstdndnis der Problematik werden am Beispiel der Publikation von DUNITZ et
al.! einige strukturelle Eigenschaften von peri-disubstituierten Naphthalinen und die im Kap. 1.1
erwdahnten, unterschiedlichen Schlussfolgerungen aus den Daten kurz dargelegt. Die dabei ange-
fuhrten Aspekte sind fir die Diskussion der Hypercoordination gleichermalien relevant.



DuNiTz et al.™ untersuchten u. a. die Kristallstrukturen der Carbonylverbindungen des Typs I1.
Sie stellten dabei fest, dass die N-Ccaonyi-Abstande unterhalb der Summe der nicht bindenden van
der Waals-Radien von N und C liegen. Aus den Positionen der N-gebundenen Methylgruppen
schlossen sie, dass jeweils das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms zum Carbonylkohlenstoff-
atom hin orientiert ist. Auf3erdem befindet sich dieses Kohlenstoffatom nicht mehr in einer Ebene
mit seinen drei gebundenen Nachbarn, sondern an der zum Stickstoff hin gerichteten Spitze einer
zugegebenermalen flachen?’ Pyramide. Viertens beobachteten sie, dass die exocyclische Bindung
zum elektrophilen Zentrum (Carbonyl-C) nach auf3en (g > 120°) und digjenige zum nucleophilen
Zentrum (Amin-N) nach innen (a < 120°) gekippt ist [Schema 3, (1)].

l—d—~
Nu---E Nu E

a 0 a 0
b b Nu = Nucleophil
E = Elektrophil
(1) (2)
Schema 3

Diese Befunde interpretierten sie als offenkundigen Ausdruck®’ einer attraktiven Wechselwirkung
zwischen den beiden peri-Substituenten, mehr noch, als Ausdruck einer beginnenden nucleophilen
Additionsreaktion®). Dabei vermieden die Autoren das noch weitergehende Postulat, es |4gen gar
bindende Wechselwirkungen vor. Andere Ursachen fur die Messdaten wurden nicht diskutiert.
Aus mehreren Griinden sind jedoch Zweifel an den Schlussfolgerungen angebracht: Die Erschel-
nung, dass intramolekular die Summe der van der Waals-Radien zweier Substituenten unter-
schritten wird, ist trivial, weit verbreitet und gibt keinen Anlass, dies as Indiz fir Attraktion zwi-
schen Substituenten zu deuten'®'. In allen peri-disubstituierten Naphthalinen nimmt die vorgege-
bene Molekilgeometrie den Substituenten die Mdglichkeit, van der Waals-Abstdnde zu errei-
chen'®!. Daher erweist sich dieses Kriterium fiir die Diskussion attraktiver Wechsalwirkungen als
denkbar ungeeignet.

Der Grund dafir, dass das freie Elektronenpaar des Aminostickstoffs der Carbonylgruppe zuge-
wandt ist, besteht in seinem geringeren Raumbedarf gegentiber den beiden N-gebundenen Methyl-
gruppen. Eine Konformation, in der das Elektronenpaar nach auf3en und somit vom Carbonylkoh-
lenstoff weg zeigt, wére augenféllig unguinstiger. Sterische Effekte bestimmen die Konformation
der Me,N-Gruppen, wie das folgende Beispiel™ zeigt: Im 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin sind
keine Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen moglich. Dennoch nehmen die peri-Substituenten

2) | .thesmall but significant pyramidalization of the carbonyl carbon atom...”

%)  Evidence for an attractive interaction between the nucleophilic and electrophilic centresis also provided...*

» 1t seems difficult to interpret the distortion pattern 3 (Anm. d. Verf.: die Erscheinung der gekippten exocyclischen
Bindungen) in terms other than that of an attraction between the substituents.”

4) | ..isinterpreted as an expression of incipient nucleophilic addition to a carbony! group.”



ebenfals eine Konformation ein, in der die Methylgruppen nach auf3en und in Folge dessen die
Elektronenpaare nach innen orientiert sind.

Sowohl der Carbonylsauerstoff als auch der Substituent am Carbonylkohlenstoff kdnnten eben-
falls aus rein sterischen Griinden nach auf3en gedréngt werden und deshalb die Planaritét der Car-
bonylgruppe aufheben. Die beiden Nachbarn des Carbonyl-C-Atoms sind auf Grund ihrer grof3e-
ren Entfernung (,,2. Substituentensphére”) nicht so stark in die starre Naphthalingeometrie einge-
bunden und kénnen dem sterischen Druck leichter ausweichen as das Carbonyl-C-Atom (, 1. Sub-
stituentensphére”) selbst.

Eine kritische Analysé® der Strukturdaten ergab, dass diese eher Ausdruck abstoRender Wech-
selwirkungen zwischen den peri-Substituenten sind. Eine wichtige Voraussetzung fur diese
Schlussfolgerung besteht in der Notwendigkeit, geeignete Referenzdaten zur Unterscheidung von
attraktiven und abstof3enden Wechselwirkungen in peri-disubstituierten Naphthalinen zu wahlen.
Diese liefert das idealisierte Naphthalinsystem™® [Schema 3, (2)]: planares Naphthalinsystem mit
den Zentralatomen von Nu und E in derselben Ebene; Winkel a, b, g= 120°; d = 246.8 pm"’.
Wird der Abstand d = 246.8 pm unterschritten und ist die Summe der Innenwinkel a, b, und g
kleiner als 360°, so konnen attraktive Wechsalwirkungen erwogen werden. Andernfals, und dies
ist bei allen von DUNITZ et al. untersuchten Strukturen der Fall, sind abstol3ende Kréafte zwischen
den 1,8-Substituenten wirksam, und das System sucht hauptséchlich durch WinkelvergrofRerungen
die sterischen Spannungen abzubauen. Bleiben wichtige Parameter wie der Winkel b (der stets
grof3er als 120° ist) und die Summe der Innenwinkel unberticksichtigt, entstehen Artefakte wie die
scheinbare Anndherung des Amingtickstoffs an den Carbonylkohlenstoff in Folge des verkleinerten
Winkelsa.

®) Der Wert!® resultiert u. a aus der vereinfachenden Annahme identischer L&ngen beider exocyclischen Bindun-
gen. Sind diese unterschiedlich, vergroR3ert sich der idealisierte peri-Abstand.



2 Synthesen

2.1 Grad der Markierung mit dem *°N-Isotop

Das °N-Isotop besitzt eine natiirliche Haufigkeit von lediglich 0.366% (**C: 1.10; *H: 99.985)
und eine relative Empfindlichkeit im NMR-Experiment von 0.001 (**C: 0.016; "H: 1.000). Unter
Beriicksichtigung der natiirlichen Abundanz verhalten sich daher die Empfindlichkeiten von N,
3C und *H wie 3.85 x10° : 1.76 x10™ : 1.001**. Dieser Nachteil der *®N-NMR-Spektroskopie
lasst sich fir Einzelmessungen mit einem modernen NMR-Spektrometer durch lange Messzeiten
ausgleichen. Fur Reihenuntersuchungen ist der zeitliche Aufwand dagegen zu grof3. Die zu mes-
senden Verbindungen miissen daher mit dem *°N-Isotop angereichert werden. Mit einer *>N-Do-
tierung von 20 Atom-% wird eine mit dem **C-Isotop vergleichbare Empfindlichkeit (ca. 2 x10™
statt 3.85 x10°°) und Messdauer (ca. 30-60 min statt 1-2 d pro Einzelmessung®’) erreicht. Ein wei-
terer Vorteil dieses VVorgehens besteht in der Mdglichkeit, Kopplungen mit anderen Kernen, z. B.
in *C- und *Si-NMR-Spektren beobachten zu kénnen. Dies ist mit unmarkierten Proben nahezu
ausgeschlossen.

Die Isotopenquelle, >N-angereichertes Ammoniumchlorid, ist sehr kostbar. Daher wurden bis auf
wenige Ausnahmen alle Reaktionen mit nicht angereicherten Substanzen auf ihre Durchfihrbar-
keit hin getestet und falls moglich, im Hinblick auf die Ausbeute optimiert.

Die Markierung der Verbindungen mit *°N wird in den Schemata nur bis zu den Ausgangsaminen
gekennzeichnet. Die Folgeprodukte besitzen ohne entsprechende Kennzeichnung den gleichen
Anreicherungsgrad. Fir haufig wiederkehrende Substituenten werden die folgenden Symbole be-
nutzt:

Me,N Me,N

Lt L2 Naph

2.2 ortho- und peri-Unsubstituierte Amine

Die Synthesestrategie besteht darin, aus >N-angereichertem Ammoniumchlorid in einer Carbon-
sdureamidsynthese das gewlnschte Isotop in das Grundgeriist einzufihren und mit einem Hof-
mann-Abbau mit anschlief3ender Dialkylierung zu den tertiaren Aminen zu gelangen. Hierzu wur-

®) Bei einer mittleren Messl 8sungskonzentration von ca. 50 mg/0.6 ml.



de Ammoniumchlorid mit 20 Atom-% “°N aus Salzen natiirlichen und angereicherten (95proz.
und 12.5proz.) N-Gehalts hergestellt. Aus diesem wurde in wéssriger Lésung mit Natronlauge
Ammoniak freigesetzt, das dann mit zugesetztem Sdurechlorid reagierte. Das benttigte Saure-
chlorid 7a stand als Praktikumspréparat zur Verfiigung; 7b wurde aus 1-Naphthoesdure mit Thio-
nylchlorid hergestellt. Im Normalfall wird das Saurechlorid mit Uberschiissiger konz. Ammoniak-
|6sung versetzt!'®. Dieses Verfahren war aus zwei Griinden nicht praktikabel: Zum einen stand
Ammoniak nicht als Uberschusskomponente zur Verfiigung, sondern stellte das kostbare Substrat
dar. Zum anderen entstanden nur ca. 70-75% Amid und durch die Konkurrenzreaktion der akali-
schen Hydrolyse ca. 20-25% Carbonsdure. Die Ausbeute lief3 sich durch die folgende Vorgehens-
weise auf ca. 85-90% steigern: Das gesamte Ammoniak wurde mit einem Aquivalent konz. Na-
tronlauge aus dem in moglichst wenig Wasser gel 6sten Ammoniumchlorid in Freiheit gesetzt. Ein
weiteres Aquivalent NaOH (zum Abfangen der bei der Reaktion entstehenden Salzsiure, die Am-
moniumchlorid rtickbilden wirrde) und das Saurechlorid tropften dann abwechselnd in mehreren
kleinen Portionen in die Ammoniakldsung. So blieb wahrend der Resktion die Konzentration des
Ammoniaks moglichst grof3 und die der Hydroxidionen und des Ammoniumchlorids moglichst
klein.

Der anschlieffende Abbau der Carbonsaureamide 8a und 8b nach Hofmann mit Brom und Natron-
lauge zu Benzylamin (9a) bzw. 1-Naphthylamin (9b) gelang nur im ersteren Fall. Letzteres lieferte
neben 10% Amin ca. ein Dutzend weiterer Produkte (DC-Analyse). Der Umweg Uber das Methyl-
carbamat 10 fuhrte schliefdich in befriedigenden Ausbeuten zum Zidl.

COCI CO™NH, *NH, *NMe,
®NH,ClI NaOH HCOOH
NaOH Br, HCHO/H,O
7a 8a 9a 1la

Schema 4

Durch die Leuckart-Wallach-Resaktion mit Ameisensaure/Formalin und die Alkylierung mit Dime-
thylsulfat entstanden die Dimethylamine 11a bzw. 11b (Schema 4 bzw. 5).



COOH cocl CO™NH,
socl, 15NH4C|
L0 = U U
7b 8b
NaOMe
MeOH
Br,
*NMe, *NH, ®NHCOOMe
SO,(OMe), NaOH
L0 = U = U
11b 9b 10

Schemab

Die Gesamtausbeute der drei- bzw. vierstufigen Synthese vom Ammoniumchlorid zu den Dime-
thylaminen 11a und 11b betrug jeweils 58%. Das Amin 9b reagierte mit Diethylsulfat hauptsach-
lich zum Diethyl-1-naphthylamin (12). Beim Behandeln des Rohprodukts mit Acetanhydrid”) ent-
stand als Nebenprodukt N-Ethyl-N-(1-naphthyl)acetamid (13) (Schema 6).

?/\O\ C,Ofb “ “
°NH,
9b %
NaOH

") Untergeordnet entstand das monoalkylierte sekundare Amin. Dieses wurde mit Acetanhydrid zum hochsieden-
den Amid umgesetzt, das dann bei der Destillation des tertidren Amins zurtickblieb.

/\15N

Schema 6




Zur Synthese des |sopropyl (methyl)-1-naphthylamins (14) wurde das Amin 9b mit Isopropyliodid
zundchst zum Salz 15 akyliert und daraus Isopropyl-(1-naphthyl)amin (16) mit Natronlauge in
Freiheit gesetzt (Schema 6). Mit Dimethylsulfat und anschlief3ender Behandlung des Rohprodukts
mit Natronlauge und Acetanhydrid bildeten sich aus 16 das Amin 14 und das Nebenprodukt N-
| sopropy!-N-(1-naphthyl)acetamid (17) (Schema 7).

L L

P
1. (MeO),SO,
2. NaOH
+
3. Ac,O
16 14 17

Schema7

Dabel wurde das tertiare Amin mit Salzsdure aus dem Reaktionsgemisch extrahiert. Das Saure-
amid verblieb in der organischen Phase, aus der es dann isoliert wurde. Die saure Wasserphase
wurde alkalisert, mit Diethylether extrahiert, der Extrakt i. Vak. vom Losungsmittel befreit und
der Rickstand destilliert. Das Destillat enthielt auRer dem Amin 14 ca. 3% Dimethyl-(1-naph-
thyl)amin (11b). Wie kommt es zur Bildung dieses Nebenprodukts? Das folgende Experiment lie-
fert Hinweise fur die Antwort auf diese Frage: Das Amin 16 wurde 1 h mit zwel Aquivalenten
Methyliodid unter Ruckfluss erhitzt. Dabel wurde erwartet, dass sich Isopropyl(methyl)-1-naph-
thyl-ammonium-iodid bildet. Tatsachlich entstand ein kristallines Reaktionsprodukt. Der Ansaiz
wurde in Petrolether aufgenommen, filtriert, der Filterrtickstand mit Dichlormethan farblos gewa-
schen und i. Vak. getrocknet. Das Filtrat wurde i. Vak. von Losungsmitteln befreit und ergab ein
rotbraunes Ol. Das ‘H-NMR-Spektrum der Kristalle enthielt kein Methylsignal, sondern aus-
schlieflich die Signale fiir das sekundére Salz 15! Im Spektrum des Ols befanden sich neben den
grofRen Signalen (ca. 60%) des sekundéren Amins 16 kleinere Resonanzen der tertidren Amine
| sopropyl (methyl)-1-naphthylamin (14, ca. 35%) und Dimethyl-(1-naphthyl)amin (11b, ca. 5%).
Die Bildung der Reaktionsprodukte wird unter der Annahme versténdlich, dass u. a. Reaktionen
gemal’ den Gleichungen (1)-(6) ablaufen (Schema 8):
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R = Naph

R-NH(iPr) +  Mel
[R-NHMe(iPr)]* +  R-NH(iPr)
[R-NHMe(iPr)]*

[R-NHMe(Pn]* I (1)
R-NMe(iPr) + [R-NH,(iPN]" (2)
R-NHMe + CH,=CH-CH, + H* (3)

NEREN

R-NHMe +  Mel [R-NHMe,]" I (4)

R-NH(iPr) + [R-NHMe,]" [R-NH,(iPr)]" + R-NMe, (5)

R-NH(iPr) + H [R-NH,(iPn)]* (6)
Schema 8

Methyliodid alkyliert das sekunddare Amin 16 zum tertifren Ammoniumsalz (1), das dann als
schwache Séure die Base 16 zum sekundéren Salz 15 protoniert (2). Untergeordnet reagiert das
tertidre Salz in der Warme unter Eliminierung von Propen und Verlust eines Protons zu Methyl-
(1-naphthyl)amin (3). Das Methylamin kann weiter zum tertiaren Salz des Amins 11b alkyliert
werden (4). Nach den Protolysebeziehungen (5) und (6) entstehen weiteres Salz 15 und das freie
Amin 11b.

Bel der Reaktion des Amins 16 mit Dimethylsulfat bei Raumtemp. konnten in geringem Ausmal3
anal oge Reaktionen ablaufen, die das Auftreten des Amins 11b erklaren.

2.3 Methylammoniumiodide

Die Methylammoniumiodide wurden aus den Aminlésungen in Diethylether mit Methyliodid ge-
falt und umkristallisiert (Schema 9).

Nr. R Ausb.?
18a Bzl 82
18b Naph 11
RNMe, + Mel —= RN'Me,l~ 19a  (2-MeBzl)° 40

19  (8-Me-Naph)® 0
a in %. b: Zur Herkunft der Aus-
gangsamine s. Kap. 2.4.1.

Schema 9

Die Salze 18b und 19b bildeten sich trotz langer Reaktionszeiten nur in geringer Ausbeute bzw.
nicht.
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2.4 ortho- und peri-Kohlenstoffsubstituierte Amine

2.4.1 Methyl- und carbonylsubstituierte Verbindungen

Die Amine 11a und 11b lassen sich unter Argon mit n-Butyllithium in Diethylether selektiv in der
ortho- bzw. peri-Position in 80-85proz. Ausbeute metallieren. Das Reaktionsgemisch wurde wéh-
rend der ca. funftagigen Lithiierung nicht gertihrt. Dabel schied sich die Lithiumverbindung in
Form derber, meist gelblicher Kristalle ab, und die Uberstehende Reaktions 6sung, die Uberschis-
siges n-Butyllithium und nicht umgesetztes Amin enthidlt, lief3 sich bequem mit einer Spritze ent-
fernen. Aus den aufgearbeiteten Restlésungen konnte das kostbare Amin nahezu quantitativ zu-
rickgewonnen werden.

Das in Diethylether suspendierte Kristallisat wurde dann mit Elektrophilen (Ec) bel einer jeweils
ihrer Reaktivitét entsprechenden Temperatur umgesetzt (Schema 10).

Me,N H Me,N Li Me,N Rc
n-BulLi Ec
_ (1)
Et,O
Me,N H Me,N Li Me,N Rc

n-BulLi Ec
Et,O

Nr. Rc Ec Ausb.? Gl.

20a Me Mel 89 (D

20b Me Mel 59 2

21a CHO DMF 49 1)

21b CHO DMF 63 2

22a COMe (Ac),0 47 (@)

22b COMe (Ac),0 66 2

23a COCF; (FsCCO0),0 39 Q)

23b COCF; (FsCCO0),0 61 2

24a COOMe CICOOMe 13 (@)

24b COOMe CICOOMe 63 (2)

a in %.
Schema 10

Die Referenzsubstanz 1-Naphthoesauremethylester (25) entstand in 58proz. Ausbeute bei der Al-
koholyse des Saurechlorids 7b in abs. Methanol und abs. Pyridin.
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2.4.2 Alkohole

Die Aminoalkohole wurden entweder durch Reduktion der Carbonylverbindungen mit Lithium-
aluminiumhydrid [Schema 11, Gl. (1)] oder durch Resktion der lithiierten Amine mit aromatischen
Aldehyden [Schema 11, Gl. (2)] hergestellt. Die Reaktionsprodukte vom Typ L’RCHOH sind
kristalline (mit Ausnahme des fliissigen Alkohols 26b) und die des Typs L'RCHOH (R * L? mit
Ausnahme des kristallinen Alkohols 28a) fllissige bis 6lige Substanzen.

Nr. Ar R Ausb? Gl.

O OH 26a LI H 86 (1)
. 26b L> H 2
Jk + LiAIH, — J\ (1) 1
A7 DR 4 AT R 27a L' Me 73 ()
27 L2 Me 48 (1)
28a Ph L' 24 (2
0 OH 28b Ph L? 50 (2
J]\ ¢ Li—r J\ @ 29 L2 Y @
|— —_— 1 1
30a L' L 7 Q)
ArH Ar R /b L2 L2 57 (2
a in%.
Schemall

Zusitzlich zum doppelt markierten L*(*°N)L*(*N)CHOH wurde der einfach markierte Alkohol
L*(**N)L*(*>N)CHOH synthetisiert (Schema 12).

“NMe,
Me,"N Li @)
H
'
Schema 12

2.4.3 Cyclische Ammoniumsalze

Aus der farblosen Losung des Alkohols 28b und Tosylchlorid in Pyridin fiel nach wenigen Minu-
ten ein farbloser Niederschlag. Das aus Methanol umkristallisierte Rohprodukt ergab in 80proz.
Ausbeute das Azoniasalz 31 in Form farbloser Nadeln (Schema 13). Der Anionentausch gelang
einfach durch Féllung des Salzes 32 aus der methanolischen Losung von 31 mit Natriumtetraphe-
nylborat.
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Me,N
TosCI
Pyrldln

Schema 13

Fur die Fragestellung sind auch die andogen Azoniasaze aus den Alkoholen L'CHOH,
L%CHOH und L'L*CHOH interessant. Bei den Bisverbindungen lie3en sich im selben Molekill je
ein tri- und ein tetravalenter Stickstoff unmittelbar miteinander vergleichen. Im gemischten Alko-
hol 29 bestiinde die direkte Konkurrenz um das elektrophile Kohlenstoffatom fur den Ringschluss
zwischen der aliphatischen und der aromatischen Dimethylamino-Gruppe (Schema 14).

Schema 14

Die entsprechenden Resktionsansitze der Alkohole L' CHOH, L%CHOH und L'L*CHOH mit
Tosylchlorid in abs. Pyridin bildeten jedoch schwarze bis dunkelgriine Losungen ohne feste Nie-
derschlage, aus denen sich die erhofften Produkte nicht isolieren lief3en.
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2.5 ortho- und peri-Siliciumsubstituierte Amine
2.5.1 Hydrido- und Methoxysilane
Die Phenyl- und Methoxysilane wurden analog zum im Schema 10 dargestellten Syntheseweg her-

gestellt. Die lithiierten Amine reagierten mit entsprechenden Elektrophilen (Es) zu den Produkten
(Schema 15).

Nr. Ar Eg Ry Ausb.?
33a Li PhSiH; SiPhH, 61
. 34a L' PhSi(OMe); SiPh(OMe), 46
Ay L MBULELO o 3a L' Si(OMe), Si(OMe): 10
2.Eg . 3 L® PhSH;  SPhH, 52
3b L? PhSi(OMe); SiPh(OMe), 44
3Bb L? Si(OMe), Si(OMe); 60
a in%.

Schema 15

Bei der Synthese des Trimethoxysilans 35a wurde die lithiierte Verbindung in Uberschiissiges Te-
tramethoxysilan gegeben, d. h. die lbliche Reaktionfolge wurde umgekehrt, da andernfalls die ent-
sprechende Bisverbindung L*,Si(OMe), als Hauptprodukt entstand. Diese Gefahr besteht bei 35b
nicht.

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)silan (36) entstand durch Reduktion des Trimethoxysilans 35b mit
Lithiumaluminiumhydrid (Schema 16).

Me,N Si(OMe), Me,N SiH,

LiAIH,
Ausb. 97%

35b 36

Schema 16

2.5.2 Fluorsilane

Aus den Methoxysilanen entstanden durch die Reaktion mit Bortrifluorid-Etherat die Fluorsilane
(Schema17).

Nr. Ar n Ausbh?
37a L' 0 78

ArSi(OMe), ,(Ph), ATSIF3 (Ph), 333 tz (1) 2&23
38 L2 1 89
a in %.

Schema 17
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Die dargestellten Siliciumverbindungen waren bis auf wenige Ausnahmen®’ instabil und neigten
teilweise zur Polymerisation. Einige konnten gekihlt unter Argon einige Wochen gelagert wer-
den. Die labilen Silane wurden daher unmittelbar nach der Prgparation vermessen und dann rasch
in die Folgereaktionen eingesetzt.

2.6 Chlorphosphine
Zur Synthese der Phosphinoamine wurden verschiedene Chlorphosphine bendtigt. Phosphortri-
chlorid und Chlordiphenylphosphin standen as kaufliche Praparate zur Verfigung. tert-Butyldi-

chlorphosphin (39) und Di-tert-butylchlorphosphin (40) wurden mit Hilfe der Grignard-Reaktion
dargestellt (Schema 18).

1. Mg |\ “Nr._n_
. 3 40 2

n

Schema 18

2.7 ortho- und peri-Phosphor substituierte Amine und Vergleichsver bindungen

2.7.1 Phosphine

Triphenylphosphin (41a) und Tri-tert-butylphosphin (41c) standen als kaufliche Préparate zur
Verfugung. Die Grignardverbindung aus 1-Naphthylbromid und Magnesium reagierte mit Chlor-
diphenylphosphin in 59proz. Ausb. zum 1-Naphthyldiphenylphosphin (41b). Die Phosphinoamine
entstanden in einer analogen Reaktion aus den lithiierten Aminen und den entsprechenden Chlor-
phosphinen (Schema 19 und 20).

Me,N Me,N Nr. n R Ausbh?

42 1 tBu 42

1.n-BuLi/Et,O 5 1 Ph 72

2.Cl PR, 43a 2 tBu 63

n PR,., 44a 3 - 62

a in%.
n
Schema 19

8) Details finden sich im Kap. 5.2.6.
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NR!R? NR'R?
Q 1.n-BuLi/Et,0 Q
: 2.CI PR, ;
PR®, .
n

Nr. n R R’ R®  Aus?
5b 1 Me Me Ph 76
45 1 Me iPr Ph 50
46 1 Et Et Ph 39
43b 2 Me Me tBu 44
4b 3 Me Me - 47
a in %.

Schema 20

Die zum Schema 20 analoge Synthese des [8-(Di-tert-butyl phosphino)-1-naphthyl]dimethylamins
mit Di-tert-butyl-chlorphosphin (40) gelang nicht.

2.7.2 Phosphinoxide und -sulfide

Einige Diphenylphosphine wurden in Aceton oder Dichlormethan mit Uberschissigem 30proz.
Perhydrol zu den Phosphinoxiden umgesetzt (Schema 21, Gl. 1). Die entsprechenden Phosphin-
sulfide bildeten sich beim mehrstiindigen Erhitzen der in Toluol gelGsten Phosphine mit elementa-
rem Schwefd (Schema 21, Gl. 2).

Nr. Ar Gl.

H.O 47b NaE)h 1

ArP(O)Ph, (1) jgg tz 1

ArPPh, 1/8 s, 49h Naph 2
ArP(S)Ph,  (2) 283 5 g

Schema 21

Die Vergleichsverbindungen Triphenylphosphinoxid (47a) und Triphenylphosphinsulfid (49a)
standen als Préparate aus der Sammlung Prof. Schiemenz zur Verfigung.

2.7.3 Phosphoniumsalze

Aus den Lésungen einiger Diphenylphosphine in Toluol wurden mit Methyl-, Benzyl-und Ethoxy-

carbonylmethylhal ogeniden die entsprechenden Phosphoniumsalze gefallt und ggf. umkristallisiert
(Schema 22). Die Ausbeuten lagen zwischen 63 und 83%.
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Nr. Ar R X
5la Ph Me [
51b NaEJh Me |
52a L Me |
ArPPh, + RX —=— ArP*Ph,R X~ 52b L? Me |
53 Naph Bzl Br
54 L2 Bzl Br
550  Naph CH,COOEt Br
56 L?  CH,COOEt Br

Schema 22

Die Konkurrenz um das Elektrophil zwischen den Phosphino- und Aminogruppen bei Verbindun-
gen des Typs L' und L? wurde stets zu Gunsten der Bildung von Phosphoniumsalzen entschieden.
Lediglich bel der Synthese des Salzes 52a entstand untergeordnet auch das [2-(Diphenylphosphi-
no)benzyl]trimethylammonium-iodid (5a 1) zu ca. 10%.

Die Vergleichsverbindung (Ethoxycarbonylmethyl)triphenylphosphonium-bromid (55a) stand als
Préparat aus der Sammlung Prof. Schiemenz zur Verfligung.

2.7.4 Phosphonsaur eester

Die Reaktion der lithiierten Amine 11a und 11b mit Chlorphosphorsdurediethylester bei tiefen
Temperaturen fuhrte zu den Phosphonsaurediethylestern 57a bzw. 57b (Schema 23).

_ Nr. Ar  Ausb?

1.n-BuLi/Et,O 57a L? 74

Ar-H Ar-P(O)(OEt), 57b L2 40
2.CIP(O)(OEY),

a in%.

Schema 23
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3 Ergebnisse der spektroskopischen Unter suchungen
3.1 Vorbemerkungen

Verbindungen gleicher Struktur tragen unabhéngig vom °N-Gehalt dieselbe Nummer.
Bel den NMR-Messungen wurde deuteriertes Chloroform als Standardl 6sungsmittel benutzt.
Die ®N-NMR-Spektren wurden stets protonenentkoppelt aufgenommen.

3.2 Allgemeines zur *N-NM R-Spektroskopie

Im Kap. 2.1 wurden bereits das zentrale Problem und die damit verbundene Notwendigkeit disku-
tiert, *°N-angereicherte Proben zu verwenden. Im Folgenden werden weitere Charakteristika der
N-NM R-Spektroskopie angefuhrt.

Der °N-Kern besitzt wie die "H-, °C-, °F-, °Si- und *'P-Kerne die Kernspinquantenzahl | = ¥
und daher qualitativ gleiche Eigenschaften im NMR-Experiment. Die Linienbreite der Signale ist
ausreichend klein im Verhaltnis zum V erschiebungsbereich, so dass die Messungen fiir allgemeine,
strukturelle Untersuchungen taugen. Kopplungen mit anderen Kernen fihren zu den gewohnten
Aufspaltungen mit den zugehdrigen Intensitétverhdtnissen in Abhangigkeit von der natirlichen
Haufigkeit des koppelnden Kerns. So fiihrt beispielsweise die Kopplung mit einem *'P-Atom
(100% naturliche Haufigkeit) zu einem Dublett mit dem Intensitétsverhdtnis 1:1 und die mit drel
aquivalenten F-Atomen (100%) zu einem Quartett mit den relativen Intensitéten 1:3:3:1. Die
Kopplung mit einem °N-Kern macht sich in den NMR-Spektren der anderen Kerne wie folgt be-
merkbar: In Folge der Dotierung enthalten 80% der Molekille das **N-Isotop und 20% das *°N-
Isotop. In einem *'P-Spektrum treten dann zwel Signalgruppen auf, deren Gesamtintensitéten sich
wie 80:20 verhalten: ein grof3es Singulett (keine Kopplung) und ein kleines Dublett (Kopplung
mit °N).

In Verbindungen mit mehreren Stickstoffatomen sind die statistischen | sotopenverteilungen zu be-
riicksichtigen. Die Substratmolekiile 11a und 11b enthalten zu 20% das *>N- und zu 80% das **N-
Isotop. Befinden sich in den Produktmolekilen zwei oder drei Stickstoffatome, so ergeben sich
die folgenden I sotopenverteilungen und Anteile am Produktgemisch:

NY¥N: 0.8 x0.8 x1 = 64%; *N™°N: 0.8 x0.2 x2 = 32%; >N**N: 0.2 x0.2 x1 = 4%,
UN¥NY™N: 0.8 x0.8 x0.8 x1 = 51%; “*N**N*°N: 0.8 x0.8 x0.2 x3 = 38%:
UNTNPN: 0.8 x0.2 x0.2 x3 = 10%; °N*>N™N: 0.2 x0.2 x0.2 x1 = 1%.
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Koppelt also beispielsweise ein *'P-Kern mit zwei dquivalenten *N-Kernen, so werden drei Sig-
nalgruppen im *P-NMR-Spektrum erwartet, deren Gesamtintensitéten sich wie 64:32:4 verhal-
ten: ein groRes Singulett fiir P-"*N"**N), ein kleineres Dublett fiir P-(**N*>N) und ein kleines Tri-
plett fir P<(*>N"°N). Meistens wird das L etztere nicht beobachtet, da es zu intensitétsschwach ist.

Die Signale der Multipletts sind dabei als Folge des Isotopeneffekts nicht symmetrisch um das
Singulett angeordnet. Ein solcher Effekt tritt auch bei anderen Kernen auf. Die chemischen Ver-
schiebungen eines Kerns X, der mit eéinem Kern Y und mit einem Isotop héherer Masse *Y kop-
pelt, unterscheiden sich: d(X 1Y) —d(X 2Y) ¢ 0. Der Effekt wird mit zunehmender Entfernung
der Kopplungspartner voneinander kleiner. So fihrt die Substitution von Wasserstoffatomen
durch Deuterium beim direkt gebundenen *C-Kern [C-H(D)] zu einer Hochfeldverschiebung von
ca. —0.4 ppm pro Deuterium. Bel einem benachbarten [**C-C—H(D)] oder tbernachsten C-Atom
[*C—C-C—H(D)] ist der Shift kleiner als—0.2 ppm™". Bei den hier behandelten Verbindungen be-
trégt der |sotopeneffekt des °N-Kerns auf **C- und **P-NMR-Signale 0 bis—0.07 ppm.

Chemische Verschiebungen
Die " N-NMR-Skala bezieht sich auf reines Nitromethan als externen Standard (dy = 0), der sich
mittlerweile gegen diverse andere Referenzsubstanzen durchgesetzt hat!*®.

Die chemischen Verschiebungen in der *N-NM R-Spektroskopie der meisten organischen Verbin-
dungen umfassen einen Bereich von ca. 900 ppm, wenn Cyano- und Nitroso-Metallkomplexe un-
beriicksichtigt bleiben'*®. In gewisser Analogie zur **C-NMR-Spektroskopie liegen die Resonan-
zen der diphatischen Amine und verwandter Substanzen bei hohem Feld zwischen —380 und
—280 ppm, wahrend die Substitution der N-Atome mit elektronegativen Gruppen zu Absorptionen
bei tieferem Feld zwischen —280 und —130 ppm fihrt. Aromatische N-Heterocyclen absorbieren
zwischen —80 und +120 ppm, und die carbonylanalogen Nitroso-Verbindungen zeigen schliefdlich
Resonanz bei tiefstem Feld bis zu +500 ppm.

Bel aiphatischen Aminen fuhrt die Substitution am N-Atom haufig zu einer Tieffeldverschiebung
(a-Effekt), am a- C-Atom zu einer weiteren Tieffeldverschiebung (b-Effekt) und am b-C-Atom
wie in der *C-NMR-Spektroskopie zu einer Hochfeldverschiebung (g-Effekt)!™®. Bei aromati-
schen Aminen wirkt sich die Delokalisierung des freien Elektronenpaars in das p-Elektronen-Sys-
tem auf dy aus. Je stérker das p-System an den mesomeren Grenzstrukturen beteiligt ist, desto
grof3er ist der Elektronenzug auf das N-Atom, und umso weiter liegt das Signal bei tieferem Feld.
Dafur muss die Aminogruppe im Idealfall eine coplanare Konformation zur Ebene des Aromaten
einnehmen. Je stérker diese (und damit die Mesomerie) sterisch behindert wird, desto kleiner féllt
dieser Effekt aus®™. Tab. 1 zeigt dafiir einige Beispide.



20

Tab. 1: ®N-NMR: dy substituierter Anilin-Derivate in neutraler und

saurer Losungt®!

Verbindung dh® Ddy (NH°
Anilin -320.3 -54
N-Methyl- -324.1 -8.2
N,N-Dimethyl- -332.3 +3.0
2-Methyl-N,N-dimethyl- -343.0 +12.2
2,6-Dimethyl-N,N-dimethy!- -359.8 +29.3
2,6-Diethyl-N,N-dimethyl- -363.8 +32.7
2,6-Diisopropyl-N,N-dimethy!- -366.5 +33.8

a In der Originaltabelleist dy auf den Standard | (2.9 mol NH,Cl in 1m HCI) be-
zogen. Die hier angegebenen Werte wurden auf die dort ebenfalls genannte Re-
ferenz (Nitromethan in CsDg) umgerechnet. Dabei gilt: Ddy = dy (I1) —dy (1) =
—351.85 ppm. b: in ppm; Ddy (NH") = d (Kation) — d (freies Amin). Herstellung
der Kationen durch Lésen der Amine mit zwei Aquivalenten Trifluoressigsiure
in CsDs.

Die Korrelation von dy mit der eingeschrankten Mesomerie bel den ringsubstituierten Anilinen
leuchtet unmittelbar ein. Die Autoren®™ interpretieren jedoch auch den Hochfeldshift in der Rei-
he Anilin, N-Methylanilin, N, N-Dimethylanilin (s. Tab. 1) als Folge der sterisch gehinderten Delo-
kalisierung des freien Elektronenpaars. Dies ist jedoch fraglich, da z. B. die Hammett-Substituen-
tenkonstanten’® s*(p-NMe,) = —1.70 und s *(p-NH,) = —1.30 anzeigen, dass die Konjugation der
MeN-Gruppe mit dem p-Elektronensystem des aromatischen Rings effizienter ist als die der
H,N-Gruppe.

Die Protonierung fiihrt prinzipiell zu einer Tieffeldverschiebung!™®. Bei priméren und sekundéren
aromatischen Aminen kann die Protonierung jedoch einen Hochfeldshift (s. Tab. 1) verursachen,
da die starke Entschirmung des Stickstoffs in Folge der Delokalisierung des freien Elektronen-
paarsin das p-Elektronen-System nach der Protonierung entfal[t?%,

3.3 Ergebnisse

Die NMR-spektroskopischen Daten in den Tabellen sind in der folgenden Wel se angegeben:

d in ppm, Multiplizitat, wichtigste Kopplungskonstanten in Hz.

3.3.1 Carbonsaureamide und Carbamate

Die ®N-Verschiebungswerte und Vergleiche sind in Tab. 2 aufgefihrt.



Tab. 2: Amide und Carbamate

Nr. Verbindung PN-NMR Solvens Vergleiche® oh®

8a PhCH,CONH, —274.4quint, 14° CDs0D MeCONH, —269.5
8b NaphCONH, —269.0s [Dg]DMSO PhCONH, -279.3
13 MeCONEtNaph —247.3s CDCl; MeCONMe, -281.0
17 MeCONiPrNaph —239.3s CDCl; MeCONEt, —249.6
10 NaphNHCOOMe —287.2s CDCl; MeCONHPHh —247.0
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a Lit. b .

Die dy-Werte fugen sich in den Ublichen Verschiebungsbereich der Carbonsdureamide von —240
bis —290 ppm{*? ein. Die N-Substitution mit Ethyl-, 1sopropyl- (b-Effekt®’) und Arylgruppen (ver-
stérkter Elektronenzug durch erweiterte Mesomeriemdglichkeiten®) verursacht eine Tieffeldver-
schiebung gegentiber den priméren Amiden.

Das Signa des Carbamats 10 ist gegentber den Amiden hochfel dverschoben.

Das Amid 8a loste sich in ausreichender Menge lediglich in Methanol. Die Messung in CD;OD
fuhrte zum Austausch der am Stickstoff gebundenen Protonen gegen Deuterium. Deshalb tritt im
Spektrum statt eines Singuletts ein Quintett™) mit *Jyp = 14 Hz auf.

Als Randnotiz sei der folgende, beim Acetamid 13 auftretende, stereochemisch interessante
Aspekt erwahnt:

Die *H-NMR-Resonanzen der beiden Methylenprotonen differieren um 0.82 ppm und erscheinen
jeweils a's doppelte Quartetts (Kopplungen zum geminalen Proton und zu den vicinalen Methyl-
protonen). Die Methylenprotonen sind also diastereotop, und das Molekil 13 ist chiral.
PoRrkSEN® benannte auf Grund eines analogen Phanomens beim Acetamid 17 (anisochrone Sig-
nale fur die Methylgruppen im Isopropyl-Rest) die gehinderte Rotation um die N-(Naph-C-1)-
Bindung as Ursache der Chiralitét. Bel 13 ist der gleiche Grund fur die Anisochronien verant-
wortlich.

3.3.2 Amine

Die "H- und ®N-NMR-Resonanzen finden sich in Tab. 3. Einige Amine wurden im Messréhrchen
zusitzlich mit Uberschiissiger Trifluoressigsaure (UiS) versetzt (bis zu zehn Aquivalente) und noch-
mals vermessen.

) s Kap. 3.2.
19) Die K opplung mit n Deuteriumatomen (Spin | = 1) fiihrt zur Multiplizitdt m = n x2| +12,
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Tab. 3: Amine
Nr. Verbindung | H*-Aq. H-NMR BN-NMR Ddy?
NCH; NCH, NCH NH -
9 NaphNH, 0 - - - - —-329.0 -
16 NaphNHiPr 0 - - 3.81sept | 4.180r |  —298.7 0
15 | NaphN'H.iPr1 | 1° - - 4.17sept [10.65br| —308.0 9.3
11a BzINMe, 0 2.24s 3.42s - - —-351.4 0
US [2.90d,5.2| 4.27d,5.4 - 7.92br | —338.0 +13.4
20a L'Me 0 2.24s 3.38s - - 3535 0
US [2.93d,5.2| 4.33d,5.7 - -337.3 +16.2
11b NaphNMe, 0 2.88s - - - 3455 0
US |3.56d, 5.1 - - 9.91br | -336.7 +8.8
20b L’Me 0 2.70s - - - —345.2 0
US |3.60d, 5.1 - - 9.08br | —334.9 +10.3
14 | NaphNMeiPr 0 2.77s - 3.63sept - -330.5 0
US |3.46d, 4.8 - 417br | 9.26br | —318.8 +11.7
0 - 3.19q - - 3255 0
12 NaphNEt, us - 3.79ddq, 8.5 - - -313.8 +11.7
3.97ddg, 3.0

a in ppm; Ddy = dy (NH") — dy (Amin); b: formal.

Gegeniiber Amiden absorbieren Amine bel viel hdherem Feld, vermutlich wegen des Wegfalls der
Amidmesomerie, bel der die Delokalisierung des freien Elektronenpaars am N-Atom zu beriick-
sichtigen igt.

Bei den dy-Werten der Naphthylamine lassen sich die im Kap. 3.2 beschriebenen Trends wieder-
finden. Das Signal des sekunddren Amins 16 ist gegenlber dem des primdren Amins 9b um
+30.3 ppm tieffeldverschoben. Der a- und b-Effekt sind hierbel bestimmend. Die weitere Substi-
tution zum tertidren Amin 14 verschiebt das Signal nicht durch den a-Effekt weiter zu tieferem,
sondern zu hohem Feld knapp Uber den Wert von 9b hinaus. Die sterische Beeintrachtigung der
Delokaliserung des einsamen Elektronenpaars tiberkompensiert die reinen Substitutionseffekte.
Der Ersatz einer Isopropyl- durch eine Methylgruppe fuhrt zu einer weiteren Hochfeldverschie-
bung auf —345.5 ppm fir das Dimethylamin 11b, da der doppelte b-Effekt entfallt. Beim Diethyl-
amin 12 tritt dieser Effekt wieder auf, und die Resonanz liegt bei dhnlicher Frequenz wie 14. Die
Substitution des Wasserstoffatoms in peri-Position durch Methyl bel 20b beeinflusst das Signal
(+0.3 ppm) kaum, d. h. der ungiinstige Einfluss des peri-H-Atoms beziiglich der coplanaren Kon-
formation des Aminosubstituenten wird anscheinend durch eine peri-Methylgruppe nicht wesent-
lich verstarkt. Dies wird durch die "H-NMR-Daten der NCHs-Protonen von 20b und 14 bestétigt.
Gegentiber 11b treten kleine Hochfeldshifts von —0.18 bzw. -0.11 ppm auf.

Die Resonanz des aliphatischen Amins 11a liegt mit —351.4 ppm erwartungsgemald bei htherem
Feld als die der aromatischen Amine. Die Substitution des ortho-Wasserstoffs durch Methyl fuhrt
durch einen kleinen g-Effekt zu einer Resonanz bel —353.5 ppm und praktisch unveradnderten d-
Werten fur die a-Protonen.

Wie wirkt sich nun die Protonierung auf die chemischen Verschiebungen der tertidren Amino-
gruppen aus? Dazu wurde so vid Trifluoressigsaure zu den NMR-Messl6sungen der Amine in
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CDCl; gegeben, bis im *H-NMR-Spektrum *J,4-Kopplungen der a-Protonen mit dem N*H-Pro-
ton sichtbar wurden. Hierfiir waren 8-10 Aquivalente Siure erforderlich. Bei kleineren Saurekon-
zentrationen wurden gemittelte, aber scharfe Signale der sich rasch einstellenden Glechgewichts-
reaktion zwischen Ammonium-lon und frelem Amin beobachtet. Einige in Substanz hergestellte
Ammoniumtrifluoracetate (Féllung der Salze aus den Losungen der Amine in Diethylether mit ei-
nem Aquivalent Saure) dissoziierten in CDCl3 nicht in die lonen, sondern erzeugten die gleichen
Resonanzen in den "H-NMR-Spekiren wie die entsprechenden Aminlésungen mit einem Aquivar
lent Séure.

Bei den Methylgruppen betrégt die *Juy -Kopplungskonstante ca. 5 Hz; die der Methylengruppen
ist ca. 0.5 Hz groRer. Bei dem Diethylamin 12 traten mit 8.5 und 3.0 Hz 2wei *Ju-Kopplungen
mit dem N*H-Proton auf (gemittelt 5.8 Hz). AuRerdem spalteten die Multipletts der Methylenpro-
tonen, die durch die Protonierung am Stickstoff diastereotop werden, zusétzlich auf.

Der Ammoniumstickstoff bt einen stérkeren Elektronenzug auf die Alkylgruppen in a-Position
aus als der analoge Aminstickstoff, und die Resonanzen der Methyl- und Methylenprotonen ver-
schieben sich um 0.60-0.95 ppm zu tieferem Feld. Der Effekt ist beim Methinproton (14) mit
0.54 ppm etwas kleiner.

Die Protonierung fuhrt bei alen gemessenen Aminen zu dy-Werten bei tieferem Feld. Bei den dli-
phatischen Aminen 11a und 20a betrégt der Shift +13.4 bzw. +16.2 ppm. Bel den aromatischen
Aminen zeigt der Effekt in die gleiche Richtung, ist jedoch mit +8.8 bis +11.7 ppm kleiner. Dafur
sind zwel gegenlaufige Faktoren verantwortlich: Zum einen wird das N-Atom durch die Protonie-
rung entschirmt (Tieffeldshift) und zum anderen der entschirmende Beitrag der Delokalisierung
des freien Elektronenpaars durch das Naphthylsystem aufgehoben (Hochfeldshift). Der |etztere
Effekt unterliegt dem ersteren, so dass in summa ein Tieffeldshift auch fur die aromatischen Ami-
ne resultiert.

3.3.3 Ammoniumsalze

Tab. 4 zeigt die chemischen "H- und ®N-NMR-Verschiebungen der Salze und ihrer Ausgangsver-
bindungen. In Folge unterschiedlicher Loslichkeiten wurden mehrere Lésungsmittel verwendet.
Das Hauptaugenmerk lag bel dieser Messrethe auf dem unmittelbaren Vergleich zwischen Amin
und der zugehérigen Ammoniumverbindung, die jeweilsim gleichen Solvens vermessen wurden.
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Tab. 4: Ammoniumsalze und Vergleichsamine

Nr. Verbindung "H-NMR ®N-NMR | Ddy® | Solvens
NCH; NCH, | NCH
1la BzZINMe, 2.22s 3.46s - —349.6 0 CDs0D
2.21s 3.41s - -353.2 0 CD,Cl,
18a BzIN*"Me; 3.14s 4.59s - -330.1 +19.5 | CD;OD
3.37s 5.02s - -329.1 +24.1 | CD,Cl,
20a L'Me 2.24s 3.38s - -353.5 0 CDCl3
19a | (2-Me-Bzl)N'Me;I™ 3.47s 5.00s - —326.4 | +27.1 | CDCl;
11b NaphNMe, 2.85s - - -349.6 0 CD;0D
18b NaphN*Me; 4.03s - - -322.1 +27.5 | CD;OD
28b L°CH(Ph)OH 2.45s,2.47s - - -347.3 0 CD;0D
31 [Azonia]" TosO™ | 2.99s, 3.85s - 7.04s —297.9 +49.4 | CD3OD
28b L°CH(Ph)OH 2.39s,2.72s - - -347.0 0 CD,Cl,
32 [Azonia]” BPh,” 2.17s, 2.53s - 5.95s -298.9 +48.1 | CD,Cl,

a in ppm; Ddy = dy (N*) - dy (N).

Die Methylsalze zeigen die gleichen Trends beim Gang der Verschiebung wie bel den Protonie-
rungsversuchen. Die ""N-NMR-Signale sind gegeniiber denen der Amine zu tiefem Feld verscho-
ben. Das Ausmal’ der Shifts ist in Folge einer weiteren Methylsubstitution am Stickstoff (a-Ef-
fekt) jedoch grofer. Die aromatischen Ammoniumsalze zeigen im Gegensatz zur Protonierung der
entsprechenden Amine einen grof3eren Shift als die aliphatischen. Eine Ursache fir dieses Phano-
men kann nicht benannt werden.

Eine drastische Tieffeldverschiebung ergibt sich beim Vergleich der cyclischen Ammoniumsalze
31 und 32 mit ihrer Ausgangsverbindung 28b. Dieseist mit +49.4 bzw. +48.1 ppm fast doppelt so
grol3 wie beim Trimethylsalz 18b. Die chemischen Verschiebungen von —297.9 bzw. —298.9 ppm
sind etwa gleich; ein merklicher Einfluss des Losungsmittels und des Anions auf dy ist hier nicht
erkennbar (oder beide Effekte heben sich zufallig gegenseitig auf. Die Uberprifung war nicht
maoglich, da 31 in CD,Cl, und 32 in CD;OD schwer [6dlich ist). Damit stellt das Kation mit dieser
chemischen Verschiebung eine gute Referenzsubstanz fir digenigen peri-disubstituierten Verbin-
dungen dar, bei denen hypervalentes Verhalten diskutiert wird.

Die dy-Werte der Methyl-Protonen liegen 16sungsmittelabhangig bei 3.14 bis 3.47 ppm (18a und
19a) und bei ca. 4.00 ppm bel den Naphthylsalzen. Die Hochfeldlage des Signals der einen Me-
thylgruppe von 31 wird vermutlich durch den Ringstromeffekt der gegentiberliegenden Phenyl-
gruppe verursacht. Die drastischeren Hochfeldlagen von 32 resultieren aus der zusétzlichen Be-
schirmung durch die Phenylringe des Tetraphenylborat-Anions. Dieses Gegenion bildet in Methy-
lenchlorid mit Kationen Kontaktionenpaare. Dabei verschieben sich die "H-NMR-Signale derjeni-
gen Protonen, die sich in a-Position zum Sitz der positiven Ladung befinden, besonders stark zu
hohem Feld®,
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3.3.4 Alkohole
3.3.4.1 Allgemeines

Die dargestellten Alkohole besitzen groRe strukturelle Ahnlichkeiten mit Aminosilanen, bei denen
hypervalentes Verhalten angenommen wird. Dabel sind die sterischen Eigenschaften vergleichbar,
ohne dass direkte Bindungen zwischen den peri-Substituenten méglich sind. PETERsEN %% un-
tersuchte Carbinole mit einem und zwei 8-Dimethylamino-1-naphthyl-Substituenten "H-NMR-
spektroskopisch und diskutierte die gefundenen Anisochronien der geminalen N-Methylgruppen-
signale. Er fand Hinderung der Rotation um die exocyclischen Bindungen als deren Ursache und
verlieh der Annahme, dass diese bel strukturverwandten, angeblich hypervalenten Silanen eben-
falls fur analoge NM R-Effekte verantwortlich ist, ziemliches Gewicht. Damit ist die Existenz glei-
cher Bindungsverhaltnisse in den beiden Substanzklassen sehr wahrscheinlich’®.

Daher stellte sich die Frage, ob die N-NMR-Resonanzen der Aminoakohole und der spéter
behandelten (Kap. 3.3.6) Aminosilane analoge Schltisse auf gleiche Bindungsverhdtnisse erlau-
ben.

Durch zugesetzte Sdure kdnnten sich aus den Aminoal koholen digjenigen cyclischen Kationen bil-
den, die bei den Syntheseversuchen mit Tosylchlorid nicht hergestellt werden konnten. Schema 24
verdeutlicht dies am Beispiel der Alkohole vom Typ Il (das Gleiche gilt analog fur Typ ). Dabei
konnte die freie Aminogruppe der O-protonierten Form [Gleichgewicht (1)] animiert sein, intra-
molekular den Nachbarn anzugreifen und die protonierte alkoholische Gruppe zu verdrangen (2).

OH *OH,
| |
Me,NH* CHR Me,N CHR
£0H2 Me
| Me
X
MezN/\\ CHR ~N*—CHR

SO GO

Schema 24
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3.3.4.2 Alkoholedes Typsl|

Tab. 5 zeigt die spektroskopischen Daten der Typ I-Alkohole.

Tab. 5: Alkoholevom Typ |

Nr. | Verbindung |H"-Aqg. H-NMR BN -NMR
NCH; NCH, NH" | CH, | CH oy Dy

26a | L'CH,OH 0 2.24s 3.53s - 459s| - | -3445| O
8.5 2.88d 4.26d 8.74brs | 487s| - | 3356 | +8.9

27a | L'CHMeOH | 0 2.23s 3.16d, 3.95d - - |500g|-3459| ©
9 |285d,2.88d| 4.25dd, 4.33dd | 8.80brm| - |5.20q| —336.2| +9.7

28a | L'CH(Ph)OH 0 2.18s 3.12d, 3.23d - - |583s|-3459| 0
4 | 2.75d,2.87d | 3.72dd, 4.04dd - - |6.08s5| —-336.8| +9.1

0 2.35s 3.10d, 4.35d - - | 726s| 3454 | 0

29 | L'CHLAHOH* | 1 2.71s 4.08d, 4.46d - - | 7.02s| -339.4 | +6.0
4-5 |294d,3.07d | 4.60dd, 4.78dd | 9.22brs | - |6.87s| —337.8| +7.6

30a | L%CHOH 0 2.17s 2.97d, 3.63d - | 6525|3502 O
4 | 2.84d,2.93d | 4.26dd, 4.40dd 923brs 6.40s | -337.1 | +13.1

a Die Resonanzen des Restes L? sind nicht angegeben. b: in ppm; Ddy = dy (NH ) —dn (N).

Der Aminoakohol 29 besitzt sowohl eine aliphatische als auch eine aromatische Aminogruppe
und erzeugt zwei "°"N-NMR-Signale. Diese konnten durch Vergleich mit dem Signal des nur ein-
fach °N-markierten 29 den verschiedenen N-Atomen zweifelsfrei zugeordnet werden.

Die ®N-NMR-Signde der aliphatischen Amino-N-Atome aler Alkohole des Typs | sind gegen-
Uber dem des Amins 20a tieffeldverschoben. Der Shift betrégt +7.6 bis +9.0 ppm, bei der Bisver-
bindung 30a nur +3.3 ppm und wird vermutlich durch Wasserstoffbriicken verursacht. Die weni-
gen Messwerte reichen nicht aus, um dabel zu entscheiden, ob diese intra- oder intermolekularer
Natur sind.

Die Protonierung fuhrt zu dy-Werten, die sich alesamt kaum (< 2 ppm) von der des protonierten
Amins 20a (dy = —337.3 ppm) unterscheiden. Azonia-Kationen entstehen offenbar nicht, sondern
die Aminoalkohole werden auschliellich am N-Atom protoniert. Dies wird durch die "H-NMR-
Daten bestétigt: Die Signale der a-Protonen werden, verglichen mit der jeweiligen Messung ohne
zugesetzte Séure, stark zu tiefem Feld verschoben, und in Folge der *Ju-Kopplung mit dem N*H-
Proton treten Dubletts auf. Die im neutralen Milieu chemisch aguivalenten, geminalen N-Methyl-
gruppen der chiralen Alkohole absorbieren in saurer Losung bel unterschiedlichen Feld. Die Pro-
tonierung unterbindet die Konfigurationsinversion am Stickstoff, und die Methylgruppen werden
diastereotop.

Hingegen verdndern die Resonanzen der zur OH-Gruppe geminalen Protonen ihre Lage nur ge-

ringflgig.
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3.3.4.3 Alkoholedes Typsl|

Tab. 6 zeigt die Daten der Typ I1-Alkohole in neutraler und saurer Losung:

Tab. 6: Alkohole des Typs |

Nr. | Verbindung | H'-Ag. "H-NMR BN -NMR
NCH; NH* CH, CH oy Ddy”
26a | L?CH,OH 0 2.84 4.97br s - —-346.3 0

8.5 3.45d 13.35br 5.16s -336.4 +9.9

o

27b | L°CH(Me)OH 2.80s, 2.87s 5.62dq | —346.6

28b | L’CH(Ph)OH | 0 2.31s, 2.74s 6.35d | —347.0 0

9-10 | 2.30d,3.20d | 12.81br - 6.48s | -3339 | +13.1

0 1.81s, 2.60s - - 726s | -350.5 0
29 |L%CHLYOH| 1 2.35s, 2.74s - - 702s | -347.1 | +34
45 | 2.75s 3.25s - - 6.87s | -3348 | +157

0 2.35s, 2.71s - - 796d | —3493 0
1 2.68s, 2.71br - - 747s | —34250rs| +6.8
30b | L%CHOH 8 2.00d, 3.11d | 11.98br - 719s | -3343 | +150
3.49s, 3.70s 3337 | +156

135 | 2.02d,3.14d | 12.04br - 7.22s - -

3.51d, 3.73d | 12.12br

a Die Resonanzen des Restes L sind nicht angegeben. b: in ppm; Ddy = dy (NH) — dy (N).

PeTERSEN'?™ fand lediglich bei den tertidren Alkoholen des Typs Il *H-NM R-spektroskopische
Hinweise fur eine Wasserstoffbriicke zwischen Amino- und Hydroxylgruppe. Die dy-Werte der
priméren und sekundéren Alkohole scheinen diesen Befund zu bestétigen. Im Gegensatz zu den
Typ I-Alkoholen sind die Resonanzen beztiglich derjenigen der methylsubstituierten Referenz 20b
(dn = —345.2 ppm) nicht in Folge méglicher Wasserstoffbriicken zu tiefem Feld verschoben, son-
dern mit Ausnahme von 29 und 30b nahezu lagegleich. Die Signale der zweifach dimethylamino-
substituierten Alkohole sind um —4 bis -5 ppm hochfel dverschoben.

Ebenso wie die Typ I- werden auch die Typ II-Aminoakohole in saurer Losung am N-Atom pro-
toniert. Die entsprechenden dy-Werte liegen ale im Bereich des protonierten Amins 20b (dy =
—334.9 ppm). Signale von Azonia-K ationen wurden nicht beobachtet.

Die 'H-NMR-Signale der geminalen N-Methylgruppen der chiralen Alkohole 27b, 28b, 29 und
des R,CHOH-AIlkohols 30b sind anisochron. Die Diastereotopie wird durch die Hinderung der
Rotation um die exocyclischen Bindungen der peri-Substituenten zum Naphthalinsystem verur-
sacht. Das Verhaten der Methylgruppensignale von 30b bei steigender Sdurekonzentration ist be-
sonders interessant: In neutraler Losung geben je zwei, an verschiedene N-Atome gebundene
CHs-Gruppen ein Signal. Mit acht Aquivalenten Saure erscheinen fiir die vier Methylgruppen je
zwel Singuletts und zwel Dubletts. Offenbar ist dabei ein Aminostickstoff dauerhaft protoniert.
Die an ihm gebundenen Methylgruppen erzeugen die Dubletts bei 2.00 und 3.11 ppm. Das andere
N-Atom unterliegt noch einem dynamischen Prozess, und die an ihm gebundenen Methylsubstitu-



28

enten erzeugen die beiden Singuletts bei 3.49 und 3.70 ppm. Der Unterschied zwischen beiden
Aminogruppen zeigt sich auch im N-NMR-Spektrum. Dort erscheinen zwei intensitétsgleiche
Signale bei —334.3 und —333.7 ppm. Mit 13.5 Aquivalenten tritt fur alle vier Methylgruppen je ein
Dublett mit der typischen *J(H-C-N*-H)-K opplung auf.

PeTERSEN'?® gelang es ebenfalls, die beiden anisochronen N-Methyl-Signale von 30b weiter zu
differenzieren: Bel einer *H-NMR-Tieftemperaturmessung des Alkohols beobachtete er as Folge
der verlangsamten innermolekularen Beweglichkeit zunéchst verbreiterte Signale und schliefdlich
je eine Resonanz fir die vier Methylgruppen.

3.3.5 Carbonylverbindungen
3.3.5.1 Allgemeines

Gibt es NMR-spektroskopische Hinweise auf eine intramolekulare, nucleophile Addition (vgl.
Kap. 1.1) an die C=0-Doppelbindung in Lésung? Dazu wurden Carbonylverbindungen der Typen
| und Il untersucht. Die Akzeptoreigenschaften der Carbonylgruppe des Aldehyds 21b und des
Trifluormethylketons 23b wurden durch Sdurezugabe gesteigert. Bei den Verbindungen des
Typs | sollte die aliphatische Aminogruppe bessere nucleophile Eigenschaften besitzen as die aro-
matische in den Verbindungen des Typs 1.

Schema 25 gibt die zu diskutierenden Strukturen der Carbonylverbindungen wieder:
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Schema 25
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Dabel symbolisiert die Formel D eine mogliche Wechselwirkung el ektrischer Ladungen entgegen-
gesetzten Vorzeichens zwischen der negativen Ladungsdichte des freien Stickstoff-Elektronen-
paars (d”) und der positiven Partialladung des Carbonylkohlenstoffs (d").

Dass sich ein nicht bindendes Elektronenpaar formal as Ort einer zweifach negativen Ladung an-
sehen |&sst, zeigt die folgende Analogiebetrachtung (s. Schema 26):

--2_ --2_ --2_
{O R /A
T

R,C R;N R,0"

Carbanion Amin Oxonium-lon

Schema 26

In einem Amin kompensieren die positiven Ladungen zweier Protonen (von sieben) des N-Atoms
die Ladung der beiden Elektronen, und das Amin verhdt sich nach auf3en hin elektrisch neutral.
Das im Periodensystem links neben N stehende C-Atom besitzt ein Proton weniger im Kern, so
dass ein aminanaloges Carbanion nach auf3en hin eine einfach negative Ladung hat. Das analoge
Oxonium-lon tragt insgesamt eine einfach positive Ladung, da O gegeniber N ein Proton mehr
zur Ladungshilanz beisteuert. Prinzipiell unterscheiden sich die Elektronenpaare und ihre elektri-
schen Ladungen in den drei Spezies nicht.

Eine Betrachtungsweise im Sinne von DUNITz et al.™ wiirde D als ein frilhes Stadium einer begin-
nenden intramolekularen Additionsreaktion zwischen Nucleophil und Elektrophil charakterisieren.

Welche Effekte sind in den NMR-Spektren fur die Strukturen A und B zu erwarten? Fur den Typ
A sicherlich in alen Spektren chemische Verschiebungen, die sich in dhnlicher Lage befinden wie
die von analogen Verbindungen ohne den entsprechenden ortho- oder peri-Substituenten (mit ei-
ner Ausnahme, s. weiter unten). Dann unterschieden sich die Signale der Dimethylaminomethyl-
Gruppen der Verbindungen des Typs | kaum von denen des Benzyldimethylamins (11a) und die
*C-NMR-Resonanzen der Carbonylkohlenstoffatome kaum von denen des Benzaldehyds, Aceto-
phenons, Phenyl-trifluormethyl-ketons oder Benzoesduremethylesters.

Ebenso wéren bel Verbindungen des Typs Il die Signale der Carbonylkohlenstoffatome denen des
1-Naphthaldehyds, Methyl-1-naphthyl-ketons, 1-Naphthyl-trifluormethyl-ketons und 1-Naphthoe-
sduremethylesters sehr ahnlich.

Anders verhdt es sich bei den Resonanzen der Dimethylaminogruppen. Die Rotationen um die
exocyclischen Bindungen an C-1 und C-8 werden in Folge des Raumbedarfs des peri-Carbonyl-
Substituenten behindert und z. B. eine Konformation wie in Schema 27 bevorzugt.
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Schema 27

Gegentiiber Dimethyl-1-naphthylamin (11b) hétte das die folgenden Konsequenzen: Statt des ei-
nen Singuletts kénnten anisochrone Signale fiir die beiden geminalen Methylgruppen (C*Hs und
CPHs, Schema 27) am Stickstoff auftreten. Zusétzlich wiirde die bereits durch das peri-H-Atom
eingeschrankte Moglichkeit der Mesomerie zwischen dem Naphthalinsystem und der Dimethyl-
amino-Gruppe weiter reduziert. Die Signale der N-gebundenen Methylgruppen absorbierten bel
héherem Feld. Gleiches wére fiir die ""N-NM R-Resonanzen zu erwarten.

Die Existenz von Strukturen des Typs B liel2e erwarten, dass die dem Ammoniumstickstoff be-
nachbarten a-Protonen tieffeldverschobene Signale besitzen, die dy-Werte in Richtung der Tief-
feldlagen von Ammoniumsalzen verschoben und die **C-NMR-Resonanzen der Carbonylgruppen
durch hochfeldverschobene Signale ionischer Halbaminale ersetzt werden. In Folge des entstande-
nen Chiralitétszentrum durften die nunmehr diastereotopen Methylgruppen am Stickstoff und die
Methylenprotonen (Typ |) anisochrone Signale erzeugen. Dariiber hinaus kénnten *Jey-Kopplun-
gen zwischen dem Ammonium-N- und dem peri-C-Atom im **C-NMR-Spektrum auftreten.

3.3.5.2 Carbonylverbindungen des Typs|

Tab. 7 zeigt die Resonanzen der Aminocarbonylverbindungen vom Typ | und relevanter Ver-
gleichssubstanzen.

Tab. 7: Carbonylverbindungen vom Typ |

Nr. Verbindung "H-NMR BN-NMR BC-NMR
Ar-R NMe NCH, R o Ddy? =0
1la L%-H 2.24s 3.42s - -351.4 - -
20a L-Me 2.24s 3.38s 2.36s | —3535 0 -
PhCHO - - - - - 192.6°
21a L-CHO 2.24s 3.73s 10.41s | —346.9 +6.6 191.94<"
PhCOMe - - 255 - - 198.09°
22a L-COMe 2.18s 3.59s 251s | -351.0 +2.5 203.2¢°
Ph-COCF; - - - - - 180.3
23a LL-COCF, 2.21s 3.66s - -335.2 +18.3 178.15¢¢
L-C(CF5)(OCD3)(OD) | 2.31¢° | 3.22d", 4.19d° - —-341.4° - 99.65°"
PhCOOMe - - - - - 166.8
24a L-COOMe 2.22s5 3.71s 3.88s | —352.3 +1.2 167.19

a in ppm; Ddy = dy (L*-R) —dy (L*-Me). b: Messung in CD;0D. c: Lit.!*. d: {*H}. e: Lit.!®®. f: Lit.®). g: 2)(CF)=
35 Hz. h: Resonanz des Halbketalkohlenstoffs. i: Lit.*".



31

Die ®N-NMR-Signae der Carbonylverbindungen sind verglichen mit der entsprechenden Reso-
nanz der Referenzsubstanz 20a, bei der die rein sterischen Faktoren durch die ortho-Methylgrup-
pe etwas besser berticksichtigt werden als beim Amin 11a, zu tiefem Feld verschoben. Dabel zeigt
das Trifluormethylketon 23a mit +18.3 ppm den grofdten und der Ester 24a mit +1.2 ppm den
kleinsten Effekt.

Die 'H-NMR-Signale der Dimethylaminogruppen aler Carbonylverbindungen sind isochron und
praktisch lagekonstant (Ddy = 0.00 bis —0.06 ppm) gegeniiber denen der Referenz 20a. Dagegen
sind die Signale der Methylenprotonen zu tiefem Feld verschoben: +0.35 ppm beim Aldehyd 21a,
+0.33 ppm beim Ester 24a, +0.28 ppm beim Trifluormethylketon 23a und +0.21 ppm beim Me-
thylketon 22a. Sie zeigen ebenfalls keine Anzeichen von Diastereotopie.

Die ®*C-NMR-Signale der Carbonyl-C-Atome sind verglichen mit denen der Referenzsubstanzen
beim Ester und beim Methylketon geringfiigig zu tiefem und beim Aldehyd und Trifluormethylke-
ton insignifikant zu hohem Feld verschoben. Sie zeigen keine Aufspaltungen in Folge von “Joy-
Kopplungen.

Fazit:

Die *C- und "H-NMR-Daten schlielen eine Beteiligung von Strukturen des Typs B aus. Die 'H-
NM R-Resonanzen der Methyl- und Methylenprotonen zeigen keine Anzeichen von Diastereotopie
und keine bzw. zu geringe Tieffeldshifts (+0.21 bis +0.35 ppm) verglichen mit denen der Ammo-
niumsalze 18a und 19a (ca. +1.6 ppm, s. Tab. 4).

Die Carbonyl-C-Atome absorbieren im typischen Bereich der C=0O-Verbindungen. Zusétzliche
Signale im Bereich um 100 ppm, wie sie z. B. fiir Acetale und Ketale charakteristisch sind®!, tre-
ten nicht auf. Kopplungen zwischen den Carbonyl-C- und den Amino-N-Atomen wurden nicht be-
obachtet. Hierbel ist jedoch Vorsicht geboten. Die *Jen-Kopplungskonstanten von Aminen sind
klein (2-5 Hz, bei aromatischen Aminen bis 12 HZ3), kénnen aber auch um 0 Hz liegen®. Allein
aus dem Fehlen einer solchen Kopplung darf daher die Existenz einer Bindung nicht ausgeschlos-
sen werden. So waren bei allen **C-NM R-spektroskopisch untersuchten Verbindungen der vorlie-
genden Arbeit die *Jen-K opplungskonstanten der Methyl- und Methylen-C-Atome teils vorhanden
(ca. 4 Hz), teilsfehlten sie (Detailsim Kap. 5.2.5.3).

Die Shifts Ddy (Tab. 7) des Methylketons 22a und des Esters 24a sind klein und deuten nicht auf
gravierende Anderungen in den Bindungsverhatnissen hin. Auffalig sind hingegen digjenigen des
Aldehyds 21a und besonders die des Trifluormethylketons 23a mit +6.6 bzw. +18.3 ppm. Der
L etztere liegt nahe am Bereich der beim Ubergang der Amine zu den Ammoniumsal zen gefunde-
nen Shifts (+24 bis +27 ppm). Auf Grund der 0. g. “*C-NMR-spektroskopischen Ergebnisse
scheidet die Bildung einer cyclischen Molekel vom Typ B als Ursache fur diesen Befund aus.

Ein plausibler Grund besteht dagegen in der Annahme einer Wechselwirkung zwischen dem freien
Elektronenpaar des Stickstoffatoms (d”) und der ausgepragten, positiven Partialladung am Carbo-
nyl-C-Atom der Trifluoracetylgruppe (d*) gemal D. Ausweislich der Isochronie der Signale fir
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die Methyl- und geminalen Methylenprotonen ist die Rotation noch frei, aber die (in 20a sterisch
ungunstige) cisoide Konformation wird hier stark populiert sein und die verschiedenen Rotame-
renpopulationen von 20a und 23a Uben eine starken Einfluss auf dy aus.

Anaog kann auch dy des Aldehyds 21a interpretiert werden. Der mit +6.6 ppm im Vergleich zu
23a kleinere Tieffeldshift dokumentiert einen geringeren, entschirmenden Einfluss auf den Amino-
stickstoff. Dies wird unter der Annahme von schwécheren, elektrophilen Eigenschaften der For-
myl- gegentber der Trifluoracetylgruppe und der damit verbundenen, geringeren, positiven Parti-
alladung am Carbonylkohlenstoff verstandlich.

Die starke Elektrophilie der Trifluoracetylgruppe wird aus den Spektren des Ketons 23a in
CD30D ersichtlich: Die Methylenprotonen werden diastereotop und erzeugen anisochrone Signa-
le. Die entsprechenden Dubletts (*J. = 12 HZ) erscheinen bei 3.22 und 4.19 ppm. Im “*C-NMR-
Spektrum verschwindet gegentiber der Messung in CDCl; die Carbonylresonanz bei 178.15 ppm,
und im Bereich der Absorption von Acetalen’® tritt ein Signal bei 99.65 ppm auf.

Der entschirmende Einfluss auf die Aminogruppe nimmt ab, und die "N-NMR-Resonanz ist um
ca. —6 ppm zu hohem Feld verschoben. Diese Befunde sprechen eindeutig fir die quantitative Re-
aktion des Ketons mit dem Ldsungsmittel zum chiralen Halbketal.

3.3.5.3 Carbonylverbindungen des Typs||

Tab. 8 zeigt die Resonanzen der Aminocarbonylverbindungen vom Typ Il und relevanter Ver-
gleichssubstanzen.

Tab. 8: Carbonylverbindungen vom Typ I

Nr. Verbindung | H*-Aq. H-NMR ®N-NMR BC-NMR
Ar-R NMe R O Ddy® | Ddy' (H9 =0
11b L%H 0 2.88s - —-3455 - - -
20b L%Me 0 2.70s 295 | —345.2 0 -
us 3.60d 307 | —3349 - 0 -
Naph-CHO - - - - - - 192.20°
21b L%CHO 0 2.70s 10.69 | —340.7 | +45 - 191.66<
21bl -CHOH (92%) 11 | 3.31br,353br | 7.07 | —294.3 - +40.6 110.82°
21bl| -CHO (8%) 11 3.41d 10.02 | -332.0 - +2.9 199.81°
NaphCOMe - - - - - - 199.5°
22b L%COMe 0 2.61br s 235 | 3421 | +31 - 201.81¢"
NaphCOCF; - - - - - - 182.3°
23b L2-COCF, 0 2.31s, 2.87s - -334.7 | +105 - 181.51¢¢
0 2245 2.84s° - -334.6° - - 182.17¢P¢
-C(OH)CF5 9 3.44s, 3.79s - —-286.8 - +48.1 -
25 NaphCOOMe - - 167.85
24b L2COOMe 0 2. 663 3. 90 —348 5 3 3 17191

a Messung in CDOD. b: Lit.!*® und dort zitierte Literatur. c: in ppm; Ddy = dy (L*R) — dN (L%Me). d: {*H}. e
{*H}; 2J(CF) = 35 Hz. f: in ppm; Ddy (H") = dy [L%R (H")] — dy [L3-Me (HM)].
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Der Austausch der peri-Methylgruppe in 20b gegen die aufgefthrten Carbonylsubstituenten ver-
ursacht mit einer Ausnahme nur wenig tieffeldverschobene N-NMR-Signale. Beim Trifluorme-
thylketon 23b ist der Shift mit +10.5 ppm zwei- bis dreimal so grol3 wie beim Methylketon 22b
und dem Aldehyd 21b. Die Resonanz des Esters 24b wird um —3.3 ppm zu hohem Feld verscho-
ben.

In den *C-NMR-Spektren wurden keine 'Jon-Kopplungen der Carbonyl-C-Atome beobachtet.
Dagegen erzeugt eine der diastereotopen N-Methylgruppen des Trifluormethylketons 23b ein
Quartett mit Jor = 2 Hz. Die Ursache dieser Kopplung wird im Kap. 3.3.8 erortert.

Die Absorptionen in den *H- und **C-NMR-Spektren wurden bereits von PETERSEN® beschrie-
ben und interpretiert. Er stellte fest, dass die dc-o-Werte nahezu identisch sind mit denen der ana-
logen Verbindungen ohne den Dimethylaminosubstituenten. Sie sind in Tab. 8 wiedergegeben.
Dabel sai an dieser Stelle auf den folgenden, bei PETERSEN nicht explizit genannten Aspekt hinge-
wiesen: Beim Ersatz der Methyl- durch die Trifluormethylgruppe in Methylketonen verschiebt
sich das Carbonyl-C-Signa signifikant zu hohem Feld. Dies geschieht nicht durch den Einfluss ei-
nes Dimethylaminosubstituenten, wie die Werte der Vergleichsverbindungen (Tab. 7 und 8) zei-
genll).

AulRerdem benannte er die gehinderten Rotationen um beide exocyclischen Bindungen in 1- und
8-Position als Ursache fur die Chirditét von Ketonen des Typs L>-COR (z. B. 23b) und der da-
raus resultierenden Anisochronie der geminalen N-Methylgruppen-Signale in den NM R-Spektren.
Bei dem Aldehyd 21b und dem Ester 24b erscheint sowohl in der Protonen- als auch in der °C-
Kernresonanz jeweils nur ein Singulett fir die Me;N-Gruppe (Tab. 8 und Kap. 5.2.5.3). Beim
Methylketon 22b treten im Unterschied zum Ester 24b im "H- und *C-NMR-Spektrum bei tiefer
Temperatur®” bzw. Raumtemp. anisochrone N-Methyl-Signale auf. Daraus muss geschlossen
werden, dass die Methylgruppe sterisch anspruchsvoller als die Methoxygruppe ist. SABACKY et
al.** kamen ebenfalls zu diesem Schluss.

Fazit:

Die Daten werden analog zu denen der Carbonylverbindungen des Typs | interpretiert. Die dy-
Werte erreichen bel weitem weder den Bereich des Trimethyl-1-naphthyl-ammoniumsalzes 18b
(=322.1 ppm) noch den des cyclischen Azoniasalzes 31 (—297.9 ppm). Die geminalen Methylgrup-
pen erzeugen bis auf eine Ausnahme isochrone "H-NMR-Signale; die Tieffeldlagen von Ammoni-
umionen werden dabei nicht erreicht. Die Anisochronie beim Keton 23b wird durch gehinderte
Rotationen verursacht.

Fur die *C-NMR-Absorptionen der Carbonylgruppen gelten die in Kap. 3.3.5.2 getroffenen
Aussagen.

Eine Beteiligung der Struktur des Typs B scheidet somit aus.

1) Dies gilt auch fiir aliphatische K etone: H;CCOCH; (206.7 ppm), FsCCOCH; (187.4 ppm)&4.
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Die gegenuiber 20b gefundenen dy-Shifts des Esters, Methylketons und Aldehyds sind insignifi-
kant klein. Damit ist ein relevanter, entschirmender Einfluss des Carbonylkohlenstoffs auf das
peri-N-Atom bei diesen Verbindungen im Gegensatz zum Trifluormethylketon 23b nicht gegeben.
Bel diesem tritt mit +10.5 ppm ein merklicher Effekt auf, der vermutlich analog zum entsprechen-
den Keton 23a (Kap. 3.3.5.2) im Sinne einer e ektrostatischen Wechsalwirkung interpretiert wer-
den kann. Der um fast 50% kleinere Tieffeldshift Ddy (23b: +10.5, 23a: +18.3 ppm) bringt zum
Ausdruck, dass sich das freie Elektronenpaar dem elektrophilen C-Atom im flexibleren Typ I-Sys-
tem viel besser ndhern kann alsim Typ I1-Keton: Hier hélt das starre Naphthalin-Geruist die peri-
Substituenten auf Abstand.

Das *C-NMR-Signal der Carbonylgruppe von 23b ist bei der Messung in CDCl; und in CD;OD
praktisch lagegleich. Anders als 23a reagiert also 23b offenbar nicht mit CD;OD zum Halbketal;
der Unterschied ist plausibel, da die Substituenten am tetraedrischen C-Atom des Reaktionspro-
dukts den beengten peri-Raum stérker beanspruchen wirden al's digjenigen am planaren Carbonyl-
C-Atom der Trifluoracetylgruppe.

DuNITZ et al.!¥ hatten bereits das Methylketon 22b und den Ester 24b untersucht. Deren Ront-
genstrukturdaten interpretierten sie im Sinne einer beginnenden nucleophilen Additionsreaktion.
Wie schon im Kap. 1.2 erwahnt, sind diese Daten ohne Beweiskraft fir eine solche Schlussfolge-
rung. Reprasentieren die Molekel des Typs A den Anfang und die des Typs B das Ende einer sol-
chen Reaktion, so muss nach den vorliegenden NM R-spektroskopischen Ergebnissen konstatiert
werden, dass in L6sung bel 22b und 24b kein nennenswertes Fortschreiten auf der Reaktionsko-
ordinate stattfindet.

Die Interpretation der *C-NMR-Daten der anderen untersuchten Carbonylverbindungen fuhrt
zum gleichen Ergebnis. Aus diesem Grund lassen die ""N-NMR-Daten der Trifluormethylketone
lediglich die Annahme von elektrostatischen Wechselwirkungen bei unverénderten Bindungsver-
haltnissen zu.

Wird die Akzeptorqualitét durch Siure erhéht, so andert sich die Situation: KIrRBY und PErcy!®
fanden fUr den Aldehyd 21b, dass dabel fast vollstandig die Cyclisierung zum kationischen Halb-
amina 21bl (s. Tab. 8) eintritt. PETERSEN™®® bestétigte den Befund durch *H- und *C-NMR-
Messungen und stellte das analoge Phanomen beim Trifluormethylketon 23b fest.

Die durch die Reaktion verénderten Bindungsverhaltnisse lassen sich vorziiglich auch in den °N-
NMR-Spektren verfolgen, auf die sie sich drastisch auswirken. Im Vergleich zu den Signalen des
ebenfalls in saurer Losung vermessenen Amins 20b sind die dy-Werte um 40.6 bzw. 48.1 ppm
tieffeldverschoben (s. Tab. 8). Sie liegen damit im Bereich der Resonanzen der Azoniasalze 31
und 32.
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3.3.6 Siliciumverbindungen

CORRIU et al.?*® synthetisierten Silane (L),.SiRs, mit R = Hal, Alkyl, OAlkyl, Ph, H; L = L%, L?
und n = 1 bis 3. Dabel postulierten sie stets die Existenz von dativen Bindungen geméal3 Formel C
zwischen dem N- und dem Si-Atom als potenziellem Elektronenakzeptor, die zu hypercoordinier-
ten Si-Spezies fuhren.

Man wirde erwarten, dass die Tendenz zur Aushildung solcher Bindungen mit zunehmender
Elektrophilie der Silylgruppe —SIR; steigt, d. h. von der Elektronegativitét der Reste R am Silici-
umatom abhangt. AulRerdem sollte der Schritt zur Penta- gegentiber der Hexa- und Heptacoordi-
nation (Kap. 1.1) der leichtere sein. In diesem Kapitel wird daher an einigen exemplarischen Ver-
tretern von Aminosilanen mit einem Liganden L* oder L? untersucht, ob die *N-NM R-Spektro-
skopie Aussagen dartber ermdglicht, welchen Bindungsverhdtnissen in den Molekilen das gro-
[3ere Gewicht zukommt.

Schema 28 gibt in allgemeiner Form die zu diskutierenden Strukturen der dargestellten Silane
wieder.

M e Me
S
N + Me,N
z SiR'R?, E SR IR?, \SiRlez
A B C
Me
Me,N SIR'RZ, Mey: ~SiR'R?, Me,N— SiR'R?,

Schema 28

Anaog zu den Carbonylverbindungen (Kap. 3.3.5.1) wéare im Fall einer vorherrschenden Betelli-
gung der Struktur B, C eine starke Entschirmung des Stickstoffatoms zu erwarten, mit der Kon-
sequenz tieffeldverschobener " N-NMR-Signale und entsprechender Absorptionen der N-Methyl-
gruppen. *Si-NMR-chemische Verschiebungen wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht behan-
delt'®). Die Analyse einiger dennoch aufgenommener *Si-NMR-Spektren galt der Frage nach
N-*°Si-K opplungen.

12) Zu »Si-NMR-Daten bei Typ I1-Verbindungen vgl. Lit.?*,
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Tab. 9 zeigt die *H- und N-NM R-spektroskopischen Daten der dargestellten Aminosilane.

Tab. 9: Silanedes Typs | und I

N. Verbindung H-NMR BN-NMR Dd? “S-NMR
NMe | NCH, Si-H OMe ds {*H}
PhSiH5 - - 4.25s - -
PhSi(OMe); - - - 3.64s
- Si(OMe), - - - 3.58s - -
20a L'Me 2.24s 3.38s - - —-3535 0 -
33a L'SiPhH, 2.05s 349s | 4.85s —-349.1s +4.4 —44.71s
34a | L'SiPh(OMe), 1.82s | 34ls - 3.57s -349.7s +3.8 -
35a L'Si(OMe); 2.24s | 354s - 3.60s -351.3s +2.2 —53.99s
38a L!SiPhF, 1.90s | 3.50s - - —-339.2t, 9 +14.3 -
37a L'SiF, 2.49s 3.72s - - —-334.0q, 11" | +19.5
20b L°Me 2.70s - - - —345.2s 0
36 L%SiH, 2.68 - 458 - —348.7s -35 -
33b L2SiPhH, 2.57s - |517d,432| - —347.0s -18 —43.60d, 6.8°
34b | L®SiPh(OMe), 2.04s - - 3.49s —341.9s +3.3 —37.74s
35b L°Si(OMe); 2.68° - - 3.68" —343.7s +15 -
38b L?SiPhF, 2.28br s - - - -339.1t, &' +6.1 | —51.25q, 268"
37b L’SiF, 2.84q, 1.4° - -336.1q,12° | +9.1 | -96.04q, 235°

a 90 MHz- lH NMR. b:in ppm; Ddy = dy (L S|R3) dN (L Me) C. Jsn- d: \]3”: e Jun. f1 Ine g JHE.

In Tab. 9 sind die Verbindungen so angeordnet, dass sowohl die Anzahl als auch die Elektronega-
tivitét der Substituenten am Silicium von oben nach unten zunimmt. Die angegebenen Shifts Ddy
beziehen sich bel den Verbindungen des Typs | und Il auf die methylsubstituierten Amine 20a
bzw. 20b. Dabel zeigt sich, dass die Shifts keinen einheitlichen Gang beziiglich der Substitution
am Si-Atom aufweisen. Mit Ausnahme der fluorsubstituierten Silane werden nur insignifikante
Anderungen von dy gegeniiber den Aminen mit einer ortho- bzw. peri-Methylgruppe, die beziig-
lich der Hypercoordination unverdéchtig ist, beobachtet.

Die tieffeldverschobenen Resonanzen der N-Atome in den Fluorsilanen erscheinen in Folge der
JIne-Kopplungen als Tripletts und Quartetts. Die Protonen der Methylgruppen in 37b koppeln
ebenfalls mit den Fluoratomen. Beim Silan 33b tritt eine Kopplung des Stickstoffs sowohl mit Si-
licium (*Si-NMR) a's auch mit den siliciumgebundenen Protonen (*H-NMR) auf.

Im *H-NMR-Spektrum absorbieren die Dimethylamino-Gruppen der phenylsubstituierten Amino-
slane (Ausnahme: 33b) bel htherem Feld als die der Referenzen 20a und 20b. Die Lagen der ent-
sprechenden Signale der tbrigen Verbindungen sind gegeniiber 20a und 20b nur geringfiigig ver-
andert.

Fazit:
Die festgestellten geringen Tief- und Hochfeldshifts Ddy (s. Tab. 9, Ful3note b) bei 33a, 34a, 35a,
34b, 35b bzw. 36, 33b sprechen bel diesen Substanzen eindeutig gegen die Existenz von dativen
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Bindungen gemél3 B, C. Andernfalls wéare zu erwarten, dass sich die drastische Verdnderung der
Bindungswinkel und der elektronischen Verhdtnisse am Stickstoff gegentiber einem Amin mit e-
nem dhnlich starken Effekt auf dy auswirkt wie beim Azoniasalz 32. Eine geeignete analoge Refe-
renzsubstanz in Form eines Silaazoniasalzes existiert leider nicht.

Die dy-Werte der Trifluorsilane 37a und b sind nahezu identisch mit denen der Trifluoracetylver-
bindungen 23a bzw. b (Kap. 3.3.5). Dadurch sind die jeweils gefundenen Tieffeldshifts Ddy (glei-
che Referenz!) ebenfals fast gleich, und damit auch die etwa verdoppelte Grof3e von Ddy bel
Typ | gegeniiber Typ Il. Diese starke Ahnlichkeit 1&sst vermuten, dass die Ursache der Shifts
ebenfalls die gleiche ist: Die positive Partialladung (d*) des ortho- bzw. peri-Substituenten wech-
selwirkt mit der negativen Ladungsdichte des Elektronenpaars (d”) und entschirmt so den Amino-
gtickstoff (Formel D). Die GrofRe von d* des trifluorsubstituierten Silicium- und des trifluorme-
thylsubstituierten Carbonylkohlenstoffatoms scheinen sich dabel kaum zu unterscheiden.

Die Ddy-Werte sinken, wenn ein elektronegatives Fluoratom durch das el ektropositivere C-Atom
eines Phenylrestes ersetzt wird (37a/38a, 37b/38b).

Dieim Kap. 3.3.4.1 gestellte Frage, ob dy gleiche Bindungsverhdtnisse in den Aminosilanen und
den strukturverwandten Aminoakoholen anzeigt, kann bejaht werden. Beide Substanzklassen ab-
sorbieren im typischen Bereich der Amine.

Die beschirmenden Bereiche der benachbarten Phenylringe verursachen bel den entsprechend sub-

stituierten Verbindungen die Hochfeldverschiebung der *H-NMR-Signale von N-CHs gegentiber
20a, b. Dieser Effekt fehlt jedoch bei 33b. Vermutlich wird die in Schema 29 formulierte Konfor-

mation stark bevorzugt.
H,C H
\ \
N &-b—@
/ /
H,C H

33b

Schema 29

Dabei sind die kleinen H-Atome der NMe,-Gruppe zugewandt, und der Ringstromeffekt des ab-
gewandten grof3en Phenylrestes kommt nicht zum Zug. Im Festkorper wurde eine solche Konfor-
mation mit Hilfe einer Rontgenstrukturanalyse festgestelIt™®”. Wie beengt der peri-Raum in den
1,8-disubstituierten Naphthalinen ist, zeigt die Tatsache, dass der Ringstromeffekt bei 38b nicht
ausbleibt. Die analoge Konformation ist bei 38b offenbar weitaus weniger begunstigt, obwohl die
Fluoratome kaum grof3er als die Wasserstoffatome sind.

In keinem Fall absorbieren die Methyl- und Methylenprotonen bei so tiefem Feld, wie es fur Am-
monium-Salze typisch ist (vgl. Tab. 4).
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Die Ursachen der festgestellten Kopplungen werden im Kap. 3.3.8 besprochen.

3.3.7 Phosphorverbindungen

Dieses Kapitel behandelt verschiedene Phosphinoamine und deren Derivate. Dabel wird zunachst
der Einfluss der Phosphor-Substituenten auf dy bestimmt. Dann werden Phénomene angespro-
chen, die aus Kopplungen zwischen °N- und *'P-Kernen resultieren. Diesen wird die Diskussion
der bereits in vorangegangenen Kapiteln erwahnten Kopplungen zwischen weiteren Kern-Kombi-
nationen vorangestellt. Abschlief3end werden Effekte beschrieben, die sich aus dem Verhaten der
Amino-Phosphor-V erbindungen gegen Séure ergaben.

Flankierend werden auch die Effekte in den *P-NMR-Spektren®®’ und z. T. *H-NMR-Daten in
die Diskussion einbezogen.

3.3.7.1 Phosphin-Derivate und Phosphonsiur eester

Tab. 10 zeigt die NMR-Daten von Phosphorverbindungen des Typs | und Il sowie der Ver-
gleichsverbindungen.

Tab. 10: Phosphinoxide, -sulfide, M ethyl phosphoniumsalze und Phosphonsdureester

N. Verbindung H-NMR IP.NMR Dd? BN-NMR Dd”
NMe | NCH, | {'H}
20a L'Me 224 | 3.38 - - -353.5s 0
47a P(O)Phs - - 29.61s 0 - -
48a L'P(O)Ph, 195 | 373 | 3194s +2.33 —353.9s 0.4
49a P(S)Ph; - - 43.99s 0 - -
50a L'P(S)Ph, 199 | 370 | 42.60s -1.39 —354.4s 0.9
5la PhsP'Mel - - 22.17s 0 - -
52a | L'Ph,P'Mel 173 | 350 | 2241s +0.24 —348.9s +4.6
57a | L'P(O)(OEt), | 229 | 376 | 19.66s - —353.1s +0.4
20b L’Me 2.70 - - - —345.2s 0
47 | NaphP(O)Ph, - - 32.83s 0 - -
48b L’P(O)Ph, 2.13 - 28.58s —4.25 —338.8s +6.4
49 | NaphP(S)Ph, - - 42.67s 0 - -
50b L*P(S)Ph, 1.99 - 46.72s +4.05 —336.7s +8.5
51b | NaphPh,P'Mel - - 21.75s 0 - -
52b | L°Ph,P'Mel 2.08 - 23.31s +1.56 —338.6d, 1 +6.6
57b | L°P(O)(OEt), | 2.69 - 18.51s - —344.9d, 2 +0.3

a Ddp = dp (L-PR'R,) — dp (PR'R3). b: Ddy = dy (L-PR'Ry) — d (L-Me).

3) Umfangreiches Material zur Phosphor-Kernresonanz bei 8-(Dialkylamino)-1-naphthyl-Verbindungen findet
sichin Lit.*,
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Die Ddy-Werte der Phosphinchalkogenide 48a und 50a und der beiden Phosphonsdureester 57a
und 57b sind mit 0.9 bis +0.4 ppm verschwindend gering. Ein relevanter Einfluss der Phosphor-
Substituenten auf den Aminostickstoff ist damit nicht festzustellen. Bel den tbrigen Verbindungen
des Typs Il und dem Methylsalz 52a wurden hingegen Tieffeldshifts etwa gleicher Gréfie von
+4.6 bis +8.5 ppm gefunden. Hier Gben die peri-Substituenten einen entschirmenden Einfluss auf
die N-Atome aus.

Man hétte erwartet, dass elektronegative Gruppen am Phosphor mit zunehmender Anzahl und
Stérke das P-Atom stérker positivieren und so dessen potenzielle Elektrophilie steigern. Der da-
durch ausgeiibte Elektronenzug auf die N-Atome sollte demnach z. B. in der Reihe P(O)(OEt), >
P(O)Ph, > P(S)Ph, von links nach rechts abnehmen. Der uneinheitliche Gang der Effekte in Bezug
auf den Substituenten X der P(X)Ph,-Gruppen einerseits und das Fehlen eines Effektes bei den
Phosphonsdureestern andererseits lassen eine Interpretation der dy-Werte im Sinne dieser Erwar-
tung nicht zu.

Die Grof3e der Tieffeldshifts ist fir bindende Wechsalwirkungen zu klein (verglichen mit der ge-
fundenen Tieffeldverschiebung beim Azoniasalz 31; wie bel den Aminosilanen fehlt es bel den
Phosphorverbindungen an einer besseren Referenzsubstanz) und spricht gegen eine Beteiligung
gemal3 Formel B, C.

Die *P-NMR-Daten unterstiitzen diese Interpretation: Im Fall ausgebildeter Bindungen von den
N- zu den P-Atomen miissten deren Resonanzen in den Bereich der Phosphorane™’ verschoben
werden. Die de-Werte (Tab. 10) unterscheiden sich jedoch insignifikant von denen der jeweiligen
V ergleichssubstanzen, denen Aminogruppen fehlen.

Die Resonanzen der in Tab. 10 aufgefiihrten Verbindungen erscheinen sowohl in den ®N- as
auch in den *P-NMR-Spektren als Singuletts (Ausnahmen 52b und 57b, s. Kap. 3.3.8.6). Eineim
Fall existierender N-P-Bindungen zu erwartende *Jys-K opplung tritt nicht auf.

Die "H-NMR-Signale der Methyl- und Methylengruppen befinden sich ohne Ausnahme im Amin-
bereich. In P-phenylsubstituierten Verbindungen sind die N-Methylresonanzen zu hohem Feld ver-

schoben (vgl. Kap. 3.3.6).

An dieser Stelle bedarf die Schlussfolgerung von CorriU et al.®¥ beziiglich der *H-NM R-spek-
troskopischen Daten der a-Protonen in Phosphoniumionen des Typs ArsP'CH.R (R = H, COOE)
eines Kommentars. Die Autoren verglichen einerseits die Literaturwerte dy(P*CHs) = 3.00 ppm!®®
des Methylphosphoniumsalzes 52b und dy(P'CHs3) = 3.12 ppm®*? des Methyltriphenyl phosphoni-
um-iodids (51a) miteinander und andererseits den gemessenen Wert dy(P'CH,) = 4.95 ppm des
(Ethoxycarbonylmethy!)phosphonium-bromids 56 mit dem Literaturwert dy(P"'CH,) = 5.7 ppm'®
des (Methoxycarbonylmethyl)triphenylphosphonium-chlorids (58). Die Hochfeldshifts Ddy der

%) Hellwinkel® fand fir arylsubstituierte Bis(2,2-biphenylylen)phosphorane de-Werte um —85 ppm.
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Methyl- und Methylengruppensignale (-0.12 bzw. —0.75 ppm) veranlassten CorRIU et al.*¥ zu
der Feststellung: ,, This reconfirms the existence of N-P intramolecular interactions in these com-
pounds (Anm. d. Verf.: 52b und 56)."

Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurden die Salze 51a, 52b und 56 hergestellt und erneut ver-
messen. Die Messwerte und die einiger Vergleichsverbindungen sind in Tab. 11 wiedergegeben:

Tab. 11: Phosponiumsalze

Nr. Verbindung "H-NMR IPNMR |  Dd°
NMe, | NCH, | P'Me | P'CH,
5la PhsP'Me |~ - - 3.17 - 22.17 0
55a PhsP"CH,COOEt Br~ - - - 5.43 21.40 -
52a LPh,P'Me I~ 1.73 3.50 3.18 - 22.41 +0.24
51b NaphPh,P*Me | - - 3.27 - 21.75 0
52b LPh,P'Me I~ 2.08 - 3.18 - 23.31 +1.56
53 NaphPh,P'Bzl Br- - - - 5.08 22,237 0
54 L%Ph,P'Bzl Br~ 1.68° - - 4.49° 22,147 -0.09
55b NaphPh,P*CH,COOEt Br- - - 5.47 21.50 0
56 L2Ph,P"CH,COOEt Br~ 1. 96br - 4.90br 22.62 +1.12

a Messung in CD;0D. b: in ppm; Ddp = dp (L-P'R'R,) — db (P R'Ry).

Die dy(P"CHs)-Werte der Methylphosphoniumsalze liegen innerhalb eines Intervalls von 0.1 ppm;
die von 51a und 52b sind praktisch identisch. Die von CORRIU €t al. , festgestellte” Hochfeldver-
schiebung beruht tatséchlich auf einem Lésungsmitteleffekt. Die Autoren ignorierten bei ihren Re-
cherchen, dass dy(P"CHs) jeweils aus Messungen in verschiedenen Solventien stammte (51a*%:
CDCl3, 52b1%: CD,Cl,*’). Ddy(P"CHs, 52b/51b) = —0.09 ppm ist sehr klein und eréffnet tber-
haupt keinen Spielraum fir Spekulationen in Bezug auf ,,the existence of N-P intramolecular in-
teractions .

dy(P"CH,) des (Ethoxycarbonylmethyl)phosphoniumsalzes 56 wurde auf die Referenz 58 bezo-
gen, bei der gleichzeitig drei strukturelle Parameter verandert sind: Der Ligand L® wurde gegen
Phenyl, die Ethoxy- gegen eine Methoxygruppe und das Gegenion Bromid gegen Chlorid ausge-
tauscht. Die beiden |etzteren Parameter verursachen bereits eine Hochfeldverschiebung®. Geeig-
netere Referenzsubstanzen sind die Salze 55a und 55b, gegentiiber denen das Signal der P*-CH,-
Gruppe von 56 dann nur noch um —0.53 bzw. —0.57 statt —0.75 ppm (ca. 25% weniger) zu hohem
Feld verschoben ist.

Die Substitution des peri-Wasserstoffatoms im Benzylsaz 53 durch eine Dimethylamino-Gruppe
in 54 verursacht eine fast gleich grofke Hochfeldverschiebung des Methylensignals [Ddy(P CH,) =
—0.59 ppm]. Diese Shifts sind immer noch signifikant, beweisen jedoch keineswegs die Betelli-
gung von dativen N® P-Bindungen. Dies zeigen schon die *P-NMR-Daten: Alle neun der in
Tab. 11 aufgefiihrten Salze absorbieren in dem sehr engen Intervall von 1.91 ppm. Gegeniiber den
zweifelsfrel tetravalenten Spezies, z. B. 51a, 51b und 53, zeigen die chemischen Verschiebungen

®) Pikanterweise ist der entsprechende, zum Vergleich besser geeignete Wert dy(P'CHy/CDCl3) = 3.13 ppm in
derselben Lit.* lediglich eine Zeile iiber dem Zitierten Wert ebenfalls angegeben.
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der dimethylamino-substituierten Phosphoniumsalze nicht die geringste Veranderung in den Bin-
dungsverhdtnissen an.

Eine plausible Ursache fur die gefundenen Hochfeldshifts besteht in dem Platzbedarf des (8-
Me;N-1-naphthyl)-Substituenten. Dadurch riicken die tbrigen Liganden am P-Atom mdglicher-
weise ndher zusammen, und die CH,-Protonen geraten in den beschirmenden Bereich der P-ge-
bundenen Phenylreste. Ebenfalls denkbar wére ein sterischer Einfluss der 8-Me,N-Gruppe auf die
Rotation um die CH,-Cgr-Achse (R = Ph, COOEt). Dabel kénnten die durchschnittlichen Positio-
nen der Methylenprotonen beziiglich der be- und entschirmenden Bereiche der Carbonyl- und
Phenylgruppe verandert sein. Beide Annahmen stehen im Einklang mit den experimentellen Daten
inTab. 11 (*H- und *'P-NMR).

3.3.7.2 Phosphine
Phosphine sind denkbar schlechte Elektrophile und als P-Analoga der Amine eher a's Elektronen-

donor geeignet. Dennoch wurde auch bei Phospinoaminen Hypercoordination postuliert™*,
Tab. 12 zeigt die N- und *'P-NMR-Daten der Verbindungen des Typs|.

Tab. 12: Phosphinoamine vom Typ | und Vergleichsverbindungen

Nr. Verbindung SIP.NMR PN-NMR
20a L'Me - -353.55
41c P(tBu); 63.19s -

42 L*P(tBu), 12.74s -351.3s
43a L%,P(tBu) -12.88s -353.3s
4la PPhs? —4.49s -

59 P(o-Tol)Ph,? —-12.49s

60 P(o-Toal),Ph? —20.40s

61 P(o-Toal)5? —28.85s -

5a L*PPh, —14.46d, 4.3 -350.9d, 5
44a L4P -34.57d, 3.4 -351.0d, 4
62 (2,6-F»-CgHs)PPh, —27.1t, 42° -

a Die Messwerte stellte Prof. Schiemenz zur Verfiigung. b: Lit.*3

Die Lagen der "> N-NMR-Absorptionen unterscheiden sich kaum voneinander, unabhéngig davon,
ob die P-Atome ein (42, 5a), zwei (43a) oder drei (44a) Liganden L* tragen. Sie weichen maximal
um Ddy = +2.6 ppm von der des Amins 20a (dy = —353.5 ppm) ab. Dieses Ergebnis spricht bereits
gegen hypervaente Strukturen (Formel B, C) bel den Phosphinoaminen.

Die de-Werte der Phosphine 41a, 5a und 44a scheinen auf den ersten Blick mit der Hypothese der
Hypercoordination durch N® P-Bindungen vereinbar, da die Signale mit zunehmender Anzahl
von Aminogruppen gegeniber 41a zu hohem Feld verschoben sind. Dass dem nicht so ist, ver-
deutlichen die Daten in der Reihe 41a, 59, 60 und 61. Die sukzessive (1-3) Substitution der Phe-
nylringe in ortho-Position fuhrt pro Methylgruppe zu einer nahezu konstanten Hochfel dverschie-
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bung der Resonanz des Triphenylphosphins (41a) um Dde » —8 ppm. Der Hochfeldshift hat also
offensichtlich nichts mit N® P-Wechselwirkungen zu tun. Dies zeigt, wie wichtig die Wahl geeig-
neter Referenzsubstanzen ist, damit falsche Schiussfolgerungen vermieden werden™). Ein weiteres
Beigpiel fur den ortho-Effekt gibt die fluorsubstituierte Verbindung 62 (s. Tab. 12).

Beim Ersatz der tert-Butylgruppen durch die ortho-substituierten Liganden L* verschiebt sich das
Signa in der Reihe 41c, 42, 43a und 44a analog von tiefem (dr = +63.19 ppm) zu hohem Feld
(de = —=34.57 ppm). Dabei ist der Shift beim ersten Schritt (Dde » —50 ppm) etwa doppelt so grof3
wie beim zweiten und dritten (Dde » —25 ppm).

In den °N- und *P-NMR-Spektren der Phosphine 5a und 44a treten Jyp-Kopplungen von 4-5
bzw. 3-4 Hz auf. Dieser Befund wird im Kap. 3.3.8.6 diskutiert.

Die N- und **P-NMR-Daten der Verbindungen des Typs I sind in Tab. 13 enthalten.

Tab. 13: Phosphinoamine vom Naphthalin-Typ und V ergleichsverbindungen

Nr. Verbindung SP.NMR {'H} N-NMR
20b L°Me - —345.2s
4la PPhg? —4.49s -
41b NaphPPh, -13.37s

63 Naph,PPh? —22.41s

64 NaphsP? -32.27s

4 (8-F-Naph)PPh,” 0.61d, 194 -

5b L?PPh, 0.64d, 11.8 —346.7d, 12
43b L%P(tBu) 27.46d, 10.3 —340.4d, 11
44b L%P 5.88d, 22.6 —348.8d, 23
14 NaphN(Me)iPr - -330.5s
45 {8-[N(Me)iPr]-Naph} PPh, —2.01d, 9 —330.2d, 11
12 NaphNEt, - —325.5s
46 [8-(NEt,)-Naph]PPh, 0.26d, 8.7 —327.4d, 9

a Die Messwerte stellte Prof. Schiemenz zur Verfiigung. b: Lit.".

Die dy -Werte der Phosphinoamine sind insignifikant gegentiber ihren Vergleichsverbindungen oh-
ne Phosphinogruppe veradndert und belegen damit eindeutig den Fortbestand des Amincharakters
der N-Atome in diesen Verbindungen. Aufféllig sind die Jyr-Kopplungskonstanten, die mit 11 -
23 Hz ein betréchtliches Malk erreichen. Im Kap. 3.3.8.6 werden die Ursachen dieser Kopplungen
diskutiert.

Der 1-Naphthyl-Rest kann formal as ortho-substituierter Phenylrest aufgefasst werden. Daher
Uberrascht es nicht, dass in den *P-NMR-Spektren der hochfeldverschiebende ortho-Effekt in der
Reihe 41a, 41b, 63 und 64 auftritt. Wird die peri-Position des Naphthylrestes durch einen Substi-
tuenten mit freiem Elektronenpaar (N, F) besetzt, so wandern die Signale in die entgegengesetzte

16) Corriu et al.®: It isto be noted that the P NMR chemical shift of 2 (-16.6 ppm) {Anm. d. Verf.: 2 = [2,6-
Bis(dimethylaminomethy!)phenyl]diphenylphosphin} is upfield with respect to that of the triphenylphosphane (d =
-5.6 ppm), which indicates a weak N ® P interaction.”
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Richtung zu tiefem Feld (Dde » +14 ppm), wie der Vergleich von 4 und 5b mit 41b zeigt. Die Ur-
sache hierfr ist unbekannt; dative Bindungen zum P-Atom sind jedoch nicht der Grund, da diese
einersats bel 4 kaum anzunehmen sind und andererseits dabei eine weitere Hochfel dver schiebung
der *'P-NMR-Signale (s. Kap. 3.3.7.1, FuRnote 14) zu erwarten wére.

Der Effekt wirkt offenbar additiv. Die Tieffeldverschiebung des Signals von 44b mit drel peri-
Aminogruppen gegentber 64 (Ddp = +38.15 ppm) ist ca. dreimal so grol3 (3 x14 = 42).

Das Signa von 43b liegt vermutlich in Folge des Einflusses der tert-Butylgruppe bei noch tiefe-
rem Feld (vgl. Tab. 12).

3.3.8 Kopplungsphanomene

Auf dieses Kapitel wurde schon mehrfach im Zusammenhang mit beobachteten Kopplungen zwi-
schen den Kern-Kombinationen ®*N-"H, N-"F, ®N-*°Si, *C—°F und 'H-"°F verwiesen. Diese
werden daher zuerst und anschlieRend die °N, **P-K opplungen behandelt.

3.3.8.1 Kopplungsmechanismen

Bel einigen Verbindungen wurden teilweise Kopplungen beobachtet, die ungewohnlich grof er-
scheinen, berticksichtigt man ausschliefdich die Vermittlung der Spininformation tber Bindungen
nach Typ A. Die Messwerte sind in Tab. 14 aufgefuhrt.

Tab. 14: Kopplungskonstanten

Nr. Verbindung Kopplungspartner Kopplung NMR
A B m, Jag [HZ]

23b L*COCF, NC*H CF; q, Jor =2 BC-NMR
33b L%SiH,Ph NMe, SiH, d, = 4.3 H-NMR
NMe, SiH, d,Jsn=6.8 | ®Si-NMR
38a L'SiF,Ph NMe, SF, t, Ine=9 BN-NMR
37a L'SiF, NMe, SiF; q, ne=11 BN-NMR
38b L%SiF,Ph NMe, SF, t,Jne=8 BN-NMR
N(CHs), SF; q, e =1.4 "H-NMR
37b L%SiF, N(CHa), SiF; q, Jer =2 BC-NMR
NMe, SiF; q, Jne = 12 PN-NMR

Ko6nnen diese Kopplungen as Beweis fur die Struktur gemal Formel B, C dienen? Wie schon im
Kap. 1.1 erwahnt, sind grof3e Kopplungen auch dann moglich, fallsin Folge sterischer Kompressi-
on eine starke Annaherung der Kopplungspartner erzwungen wird. Dabel kann die magnetische
Informationen zwischen den Kernen vermittelt werden, obwohl diese nicht aneinander gebunden
sind.
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Neben den schon erwahnten nichtbindenden Interaktionen zwischen zwei freien Elektronenpaaren
nach MALLORY et al.*'” werden auch Kopplungsmechanismen durch den Raum diskutiert, bei
denen Wechselwirkungen mit nahen Molekilorbitalen eine Rolle spielen.

So schlussfolgerten TomopA et al.'*?. aus den *H-, "Se- und *®*N-NMR-Daten der **N-angerei-
cherten Verbindungen 65 - 70 (Schema 30) auf die , existence of attractive nonbonded interacti-
ons* zwischen dem N- und dem Se-Atom in Abhéngigkeit vom Substituenten X.

/

N | 65 66 67 68 69 70
, x| Br Cl OAc CN SPh Me
?e
X

Schema 30

Die dabei beobachteten, betrachtlichen Jsn-Werte schrieben sie einer n-s*-Wechselwirkung des
freien Elektronenpaars am Stickstoffatom (n) mit dem antibindenden Orbital (s*) der Se-X-Bin-
dung zu. Ein starres Molekilgeriist, das wie bel den Verbindungen MALLORYS einen geringen Ab-
stand der Kopplungspartner zueinander erzwingt, scheint bei diesem Kopplungsmechanismus
nicht erforderlich zu sein.

Die Daten der Tab. 14 werden nachfolgend im Zusammenhang mit Mechanismen von Kopplungen
sowohl Uber Bindungen als auch nichtbindender Natur diskutiert.

3.3.8.2 ®N, 'H- und ®N, **Si-K opplungen

Die "H-NMR-Resonanz der SiH,-Protonen des Phenylsilans 33b erscheint as Dublett mit Jyy =
4.3 Hz. Der Wert ist fur *Jyy (gemaR Formel A) zu groR*Y.

Die Rontgenstrukturanalysé® ergab, dass im Festkérper die Phenylgruppe nach aufen vom
Stickstoffatom weg zeigt und die Wasserstoffatome nach innen zum N-Atom hin orientiert sind
(vgl. Schema 29). Wenn H und N auch in Lésung einander &hnlich nahe sind, dann wére einerseits
die beobachtete K opplungskonstante als Folge einer Wechselwirkung des N-Elektronenpaars mit
einem Orbital der Si—H-Bindung nach TOMODA et al. plausibel. Andererseits liegt sie ebenfalls im
Bereich von 2Juy [N(SiH3)4*, Jun = 4.2 HZ]. Erst im Zusammenhang mit den Ergebnissen des
Kap. 3.3.6, die gegen eine Bindung sprechen, erscheint die erstere Moglichkeit als die wahr-
scheinlichere.

Im Si-NMR-Spektrum von 33b erscheint ein Dublett mit J = 6.8 Hz. Dass dabei eine N, Si-
Kopplung vorliegt, ist wegen der 0. g. N, H-Kopplung wahrscheinlich. Der Befund ist jedoch mit
einer gewissen Vorsicht zu interpretieren, da eine Unstimmigkeit beztiglich der Intensitét der ein-
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zelnen Signale besteht (s. Kap. 5.2.6.1, Fulnote 42). Unter diesem Vorbehalt sei dennoch das
Folgende angemerkt:

Bel Silatranen des Typs RSI(—XCH,CH>-)3;N (X = NH, O), bei denen N® Si-dative Bindungen
wahrscheinlich sind, wurden sehr kleine N, #Si-K opplungskonstanten von 1-2 HZ'* gefunden.
Die Si-N-Abstandé® sind ca. 45 pm kleiner alsin 33b (258 pm'®). Diese betréchtliche Differenz
belegt schon die unterschiedliche Qualitét der Si-N-Wechsalwirkung bel den Silatranen und 33b.
Daher liegt nahe, dass die °N, °Si-K opplungen (1-2 Hz bzw. 6.8 Hz) ebenfalls aus verschiedenen
Kopplungsmechanismen resultieren: Jys der Silatrane wurde als Ausdruck einer coordinativen
N® Si-dativen Bindung interpretiert'®. Dagegen fiihrt bei 33b vermutlich die o. g. Ursache der
N, H-Kopplung auch zu einem effizienten N, Si-Kopplungsweg.

3.3.8.3 N, ®F-Kopplungen

Bei alen vermessenen Fluorsilanen treten N, *F-K opplungenkonstanten vergleichbarer GroRe
auf (Jur = 8 bis 12 Hz). Referenzwerte strukturell geeigneter Verbindungen fiir eine 2Jyr -Kopp-
lung gem&l3 Formel B konnten in der Literatur nicht gefunden werden.

Die Verbindung 2 (Kap. 1.1, Schema 2) ist mit Jye = 22.4 HZ"® ein Beispiel fir through-space-
Kopplungen. Bei 711** (Schema 31) wurde der bis dahin gilltige Weltrekord einer *°N, °F-K opp-
lung gefunden. Dass fir eine effektive Kopplung die Wechselwirkung der freien Elektronenpaare
tatsachlich sterisch erzwungen werden muss und daher dieses Phdnomen nicht mit der VSEPR-
Theorié™ im Widerspruch steht, nach der sich Elektronenpaare méglichst weit voneinander ab-
stoRen, zeigt das Gegenbeispiel 72'°¥ (Schema 31):

Jye = 43.5 Hz Jye = 3.2 Hz

71 72

Schema 31

Die freien Elektronenpaare kdnnen sich durch Rotation um die C'—~C*-Achse gegenseitig auswei-
chen, und die Kopplung verringert sich drastisch gegentiber 2 (Ive = 22.4 HZ).

Die gefundenen Kopplungen bei den Fluorsilanen des Typs Il kdnnten analog einem through-
space-Mechanismus nach MALLORY®'? zugeordnet werden. Warum sind jedoch die Kopplungen
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bei den flexibleren Amino-Fluorsilanen des Typs | gleich grof3? Dort konnten sich die Elektronen-
paare analog zu 72 ausweichen.

Andererseits sind auch die von Tomopo et al.!*? beschriebenen Verbindungen flexible ortho-sub-
stituierte Benzylamine. Trotzdem nehmen die Substituenten eine cisoide Konformation'’? ein, die
zu einem effektiven Kopplungsweg fuhrt. Die von den Autoren beschriebene ,, attractive nonbon-
ded interaction durch Orbitalwechselwirkungen kann die Tendenz zur Abstol3ung bel ortho-sub-
stituierten Benzylaminen offenbar kompensieren.

Moglicherweli se gehorchen die Typ 1-Verbindungen einem solchen Mechanismus.

Wie dem auch sai, die angefiihrten Beispiele zeigen, dass vielfaltige Kopplungswvege moglich sind.
Das Postulat einer Bindung zwischen N- und Si-Atomen muss dazu nicht bemiht werden. Eine
solche ist bei den Fluorsilanen auch deshalb unwahrscheinlich, weil keine N, *Si-Kopplungen
beobachtet wurden.

3.3.8.4 C, ®F-Kopplungen
Im Trifluormethylketon 23b befinden sich in Folge gehinderter Rotationen die beiden N-Methyl-

gruppen gegentiber der CFs-Gruppe und dem Carbonylsauerstoff in unterschiedlicher Umgebung
(Schema 32).

F
H,C CH
. F l _F 3 3
H,"C c H,C F
\ I \ N
LN [ C ] L N [ SiT7
B~/ [l / /
H3 C e} H3C F
F CH,
23b 37b 73
Schema 32

Die Methylgruppen besitzen daher verschiedene NMR-Resonanzen. Im *C-NM R-Spektrum wur-
den ein Singulett und ein Quartett mit J = 2 Hz beobachtet.

Die geminaen Methylgruppen im Trifluorsilan 37b erzeugen ebenfalls ein Quartett mit der glei-
chen Konstanten J = 2 Hz.

3¢, ®F-Kopplungen klingen mit zunehmender Anzahl der Bindungen zwischen den Kernen rasch
ab und sind Uber vier und mehr Bindungen nur noch dann zu beobachten, wenn sich das Fluor-

) BoTTeHER™ fand z. B. beim [2-(Diphenylphosphinoyl)benzy!]trimethylammonium-tetraphenylborat ebenfalls
eine cisoide Konformation. Dabei wurden die abstol3enden sterischen Kréfte durch die Coulombanziehung zwi-
schen den ortho-Substituenten Uberwunden.
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atom in raumlicher Nahe zum koppelnden C-Atom befindet®. Ein Beispiel dafir ist 737, Jer =
24.0 Hz (Schema 32), bei dem eine fiir >Jcr zu groRe Kopplung auftritt. Eine Hs;C—F- Bindung ist
offensichtlich nicht vorhanden und deshab ein through-space-Mechanismus sehr wahrscheinlich.
Ein solcher kénnte wegen der engen Nachbarschaft der Kopplungspartner bei 23b und 37b eben-
falls wirksam werden'®’.

Dass die Kopplungen dabel wesentlich kleiner ausfallen, Uberrascht nicht, da der fir eine effektive
Orbitalwechselwirkung nétige, sterisch erzwungene Abstand zwischen den C- und F-Atomen
grofer ist alsbel 73.

3.3.8.5 'H, *F- Kopplungen

Im "H-NMR-Spektrum des Trifluorsilans 37b erzeugt die Dimethylamino-Gruppe ein Quartett mit
J = 1.4 Hz. Uber Bindungen l&ge nach Formel B, C eine “Juy= und nach Formel A eine "Jue-
Kopplung vor. through-space-K opplungen zwischen "H- und **F-Atomen sind ebenfalls bekannt.
Schema 33 zeigt dafir zwei Beispidle (74, 75)*! und die Vergleichsverbindung 76'*¥ mit einer
*Jue-Kopplung.

Jue (CH,) = 3.3 Hz

Jie=3.5Hz Jr (CH) =1.5Hz . e=11Hz
H,C O
F C F cI:HZCH3 H H
N 7 C—H
+ N \ /
F—Si—N
= (CHy),N CH,
74 75 76

Schema 33:

Die Vergleiche zeigen, dass die gefundene Kopplung keinem bestimmten Kopplungsmechanismus
zugeordnet werden kann.

18) Dann wére das Quartett (J = 2 Hz) bei 23b der C*Hs-und das Singulett der C®Hs-Gruppe (Schema 32) zuzuord-
nen.
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3.3.8.6 N, *P-Kopplungen
Mit Ausnahme der beiden tert-butylsubstituierten Phosphinoamine des Typs |, 42 und 43a, treten

bei alen dargestellten Phosphinoaminen N, *'P-Kopplungen auf. Sie lassen sich gleichermalRen
gut in den N- und *P-NMR-Spektren beobachten und sind in Tab. 15 aufgefuihrt;

Tab. 15: N, *P-Kopplungen

Nr. Verbindung Kopplungspartner Kopplung NMR
A B m*, Jag [HZ]

5a L'PPh, NMe, PPh, d, =43 SIp.NMR
NMe, PPh, d, =5 BN-NMR
5b LPPh, NMe, PPh, d, Jup = 11.9 SIp.NMR
NMe, PPh, d, =12 BN-NMR
45 [8-(NMeiPr)- NiPrMe PPh, d, =92 SIp.NMR
Naph] PPh, NiPrMe PPh, d, Jwe=11 BN-NMR
46 [8-(NEty)- NEt, PPh, d, Jyp=8.7 SIPNMR
Naph]PPh, NEt, PPh, d, Jwe=9 BN-NMR
43b L?PtBu NMe; PtBu d, Jy = 10.3 3p.NMR
NMe, PtBu d, Jwe=11 BN-NMR
44a L%P NMe; P d, o =34 3p NMR
NMe, P d Jwp=4 BN-NMR
44b L%P NMe; P o, Jyp = 22.6 Ip. NMR
NMe, P d, e =23 BN-NMR
52b L’P'MePh, I NMe, P"MePh, d dwp=1 BN-NMR
57b L*P(O)(OEt), NMe, P(O)(OEt), d, Jnp=2 N-NMR

a Zu den beobachtbaren Multiplizitaten im 3'P-NMR-Spektrum in Folge der **N-Dotierung
von 20% bei den Bis- und Trisverbindungen vergl. Kap. 3.2. b: Dabel wurde auch das intensi-
tésschwéchere Triplett mit derselben Kopplungskonstante beobachtet.

In der Literatur sind N, *"P-K opplungskonstanten kaum und solche geeigneter Vergleichsverbin-
dungen nicht vorhanden. Der “Jye-Wert des Phosphorigsiuretriamids® P(NMey)s wird mit
60.1 Hz angegeben. 2Jype-Kopplungen'™ sind in der Regel bereits kleiner as 10 Hz. Die gefunde-
nen Werte scheinen daher furr “Jys-Kopplungen zu groR zu sein. Die dhnliche Geometrie legt es
nahe, die in Tab. 15 aufgefihrten Daten wie die Kopplungen bei den bereits vorgestellten Verbin-
dungen MALLORYS ds through-space-K opplungen zu interpretieren.

Danach erzwingen bei den Phosphinoaminen des Typs |l das starre Naphthalinsystem und die
Substituenten am N-und P-Atom die Ausrichtung der beiden freien Elektronenpaare aufeinander
zu in den peri-Raum. Deren Wechsalwirkung fuhrt zu den beobachteten Kopplungen. Die Substi-
tution der Methylgruppen am N-Atom durch die ré&umlich anspruchsvollere Ethyl- oder I1sopropyl-
gruppe beeinflusst die Groéfde der Kopplungskonstanten unwesentlich (5b, 45, 46). Das Anwach-
sen des sterischen Drucks ist fiir eine effektivere Uberlappung der Orbitale der Elektronenpaare
offenbar zu gering. Anders wirkt sich jedoch der Ersatz der beiden Phenylreste am P-Atom durch
L% aus (vgl. 5b mit 44b). Die Kopplungskonstante verdoppelt sich und erreicht 23 Hz. Dafiir
konnten einerseits rein sterische Effekte, andererseits die erhéhte Elektronendichte (zwei zusétzli-
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che Elektronenpaare im peri-Raum, die mit dem Orbital des P-Atoms tberlappen) verantwortlich
sein. Zur Antwort auf die Frage, welchen Anteil diese beiden mdglichen Ursachen am Effekt be-
sitzen, reicht der Vergleich der Daten mit denen des Phosphins 43b allein nicht aus. Damit liegt
zwar ein Phosphin mit nur zwei Liganden L vor, aber ebenfalls eine tert-Butylgruppe. Damit sind
gleichzeitig zwei strukturelle Parameter verandert. Die Anayse der Daten der vollstdndigen Reihe
L*P(tBu),, L%PtBu und L%P kénnte helfen, die Beitrége der sterischen und elektronischen Ein-
flisse einzuschétzen. Leider war das erste Glied der Reihe, die Di-tert-butylphosphino-Verbin-
dung, praparativ nicht zuganglich.

Fehlt das freie Elektronenpaar des P-Substituenten wie im Phosphonsdureester 57b und in den
Derivaten 52b, 48b und 50b, so verringern sich die Kopplungskonstanten drastisch (2 bzw. 1 Hz)
oder verschwinden ganz (Oxid 48b und Sulfid 50b).

Der sterische Druck auf die freien Elektronenpaare ist bel den flexibleren Systemen der Phosphine
5a und 44a gegentiber den Naphthylverbindungen geringer. Die gefundenen Kopplungskonstanten
sind mit 4-5 Hz dementsprechend kleiner, aber immerhin vorhanden. Der sterische Anspruch der
Aryl-Substituenten am P-Atom reicht aus, das Elektronenpaar zum ortho-Substituenten hin aus-
zurichten. Im festen Zustand wurde dies durch eine Réntgenstrukturanalysé™ bei 44a bestétigt.

3.3.9 Verhalten der Phosphinoamine gegen Saure
3.3.9.1 Vorbemerkungen

Das Verhdten die Phosphinoamine gegen zugesetzte Saure wurde ebenfalls NMR-spektrosko-
pisch untersucht. Dazu wurden schrittweise steigende Mengen an Trifluoressigsdure in die NMR-
Rohrchen mit den Messdsungen der Substanzen gegeben. Bei den Verbindungen des Typs | war
dies nur eingeschrankt moglich, da sich einige Lésungen nach der Sdurezugabe in zwei Phasen
trennten.

In Uberschissiger Saure kdnnen bei den Phosphinoaminen grundséizlich die folgenden Spezies
auftreten:

1. Protonierung nur am N-Atom: Phosphino-Ammonium-lonen.

2. Protonierung nur am P-Atom: Amino-Phosphonium-Ionen.

3. Protonierung nur am P-Atom und nucleophiler Angriff der Aminogruppe auf den Phosphoni-
umphosphor mit Ringschluss: cyclisches Ammonio-Phosphoran.

4. Protonierung sowohl am N- als auch am P- Atom: Phosphonio-Ammonium-lonen; auf3erdem
weitere Mehrfachprotonierung bei den Phosphinoaminen mit zwei oder drei Aminogruppen.

5. Monoprotonierung unter Bildung einer [N—H—P]"-Wasserstoffbriicke.

6. Dynamische Gleichgewichte zwischen den Spezies 1. bis 5. in Losung.
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3.3.9.2 Phospinoaminedes Typs|

Tab. 16 enthdlt die Daten der Typ I-Verbindungen in saurer Losung. Die dort nicht aufgefiihrten
'H-NMR-Befunde befinden sich in der Datensammlung im Kap. 5.

Tab. 16: Typ I-Verbindungen: Verhalten gegen Saure

Nr. Verbindung H*-Aq. SIP.NMR Dds (H)?| N-NMR | Ddy (H")®
20a L'Me 10 - - —-337.3s +16.2
42 L'P(tBu), 25 20.51br s +7.77 -339.3s +12.0
43a L%P(tBu) 55 —17.88m, 13 -5.00 —338.4s +14.9
4la PPhy° 6 5.65d, 467 +10.14 - -
59 P(o-Tol)Ph,* 5 0.50br s +12.97
60 P(o-Tol),Ph° 6 -6.12d, 486 +14.26
61 P(o-Tol)s 5 —13.1d, 490 +15.8
5a L'PPh, 1 —15.79r s +1.33 - -

5 -11.82d, 8.6 —2.64 —338.6s +12.3
44a LLP 1 —34.34d, 3.8° +0.23 | —3456brd,3 | +54
62 | (2,6-F-CeHs)PPh, | 25 —19.3t, 24° +8.05 - -

7 —12.67t, 9.7° +14.68 -

a in ppm; Ddp (H) = dp (H") — dp. b: in ppm; Ddy (H") = dy (H") —dy. ¢: Die Messwerte stellte Prof.
Schiemenz zur Verfiigung. d: {*H}.

An den Daten der Reihe 413, 59, 60 und 61 lassen sich die Kriterien einer P-Protonierung bei Tri-
arylphosphinen ablesen. In den *P-NMR-Spektren tritt mit Uberschiissiger Séaure eine “Jpu-Kopp-
lung von ca. 500 Hz auf. AuRerdem sind die Resonanzen der protonierten gegeniiber den freien
Phosphinen um Ddp (H") = +10.14 bis +15.8 ppm zu tiefem Feld verschoben.

Kriterien fir eine N-Protonierung wurden aus den NMR-Daten des Amins 20a abgeleitet. Die *H-
NMR-Signalgruppen der Methylen- und Methylprotonen sind in Folge der Kopplung mit dem
N*H-Proton jeweils zum Dublett aufgespalten (*Jn » 5 Hz, s. Tab. 3), und das Ammonium-N-
Atom zeigt sich gegenliber dem des freien Amins mit Ddy (H") = +16.2 ppm entschirmt.

Die Zugabe von bis zu 10 Aquivalenten Saure zu den Messlésungen in CDCl; (ca. 1/3 des Volu-
mens) stellt natlrlich einen massiven Eingriff in die Qualitét des Losungsmittels dar. Mdglicher-
weise werden die gednderten chemischen Verschiebungen z. T. durch das veranderte L dsungsmit-
telgemisch verursacht.

Die **P-NMR-Resonanz des difluorsubstituierten Phosphins 62 weist bei 2.5 Aquivalenten Saure
eine Tieffeldverschiebung von +8.05 ppm auf, die im stérker sauren Milieu auf +14.68 ppm an-
wéchst. Dies ist ein weiterer’®) Hinweis darauf, dass mehr al's ein Aliquot Saure zu einer dauerhaf-
ten (gegentber der NMR-Zeitskala), stabilen Protonierung nétig sein kann. Reicht die Sauremen-
ge dazu nicht aus, bestimmen die dynamischen Prozesse des Gleichgewichts zwischen Sdure und
Phosphin einerseits und dem Phosphonium-lon andererseits die Lage einer gemittelten chemischen
Verschiebung.

%) Dieser Aspekt wurde im Kap. 3.3.2 im Zusammenhang mit der Protonierung von Aminen bereits

angesprochen.
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In Ubereinstimmung mit der Theorie MALLORYS verringert sich die *°F, *'P-Kopplung mit zuneh-
mender Beanspruchung des freien Elektronenpaars des basischen Phosphin-Phosphoratoms durch
ein Proton. Der through-space-Charakter geht weitgehend verloren, und Jep erreicht mit 9.7 Hz
den Bereich der *J-Kopplungen.

Das Phosphinoamin 42 konnte nur mit bis zu 2.5 Aquivalenten Siure vermessen werden. Die Da-
ten sprechen fiir einen dynamischen Prozess. Sowohl die N- as auch die **P-NMR-Resonanz ist
zu tiefem Feld verschoben. Das letztere Signal ist etwas verbreitert und zeigt keine P, H-Kopp-
lung. Die 'H-NMR-Signale der Alkylprotonen am N- und P-Atom weisen kréftige Tieffeldshifts
auf.

Die Absorption des Bis[(dimethylaminomethyl)aryl]phosphins 43a (5.5 H*-Aq.) ist im *'P-NMR-
zu hohem und im N-NMR-Spektrum zu tiefem Feld verschoben. Zusammen mit der fehlenden
P, H-Kopplung und eindeutigen "H-NMR-Befunden (s. Kap. 5.2.8.1) sprechen die Daten firr eine
Phosphino-Ammonium-Spezies mit einem oder zwei protonierten N-Atomen.

5a liegt in Gegenwart von fiinf H™-Aquivalenten ebenfalls aussschlielich in der N-protonierten
Form vor.

Die Daten des mit einem Sauredquivalent vermessenen 44a sprechen fir einen dynamischen Pro-
zess, an dem die drei N-Atome beteiligt sind. Die **P-NMR-Signale sind beziiglich ihrer Lage und
der P, N-Kopplung praktisch unverandert. Das “N-NMR-Spektrum enthélt ebenso wie vor der
Protonierung nur die Resonanzen einer Sorte von N-Kernen. Die Signale sind dabel verbreitert
und um +5.4 ppm tieffeldverschoben. Vermutlich wird das Proton rasch zwischen den N-Atomen
(intra- oder intermolekular) ausgetauscht. Im Mittel bleiben stets zwel freie Elektronenpaare von
Aminogruppen Ubrig, so dass die through-space-K opplung erhalten bleibt.

Bel hoheren Saurekonzentrationen war keine Messung maoglich.
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3.3.9.3 Phosphinoaminedes Typs||

Die NMR-Daten der Typ I1-Phosphinoamine in saurer Lésung sind in Tab. 17 aufgefuhrt:

Tab. 17: Phosphinoamine vom Naphthalin-Typ: Verhalten gegen Séure

Nr. Verbindung H-Ag. | 'H-NMR SP.NMR Dd° BN-NMR | Ddy®
P'H

41b NaphPPh,® 8.5 - 1.02d, 512 +14.39 - -

63 Naph,PPh® 12 - —6.06d, 497 +16.35 - -

64 Naph,P° 9 - —14.35d, 487 +17.92 - -

4 (8-F-Naph)PPh,* 8 - 11.65dd, 531, 44 | +11.20 - -
20b L°Me 9 - - - —334.9s | +10.3
1 - 1.79r & +1.15 | -342.3d,4 | +4.4

2 8.46br s 2.90br d, 492 +2.26 - -

5b L*PPh, 5 8.75d, 568 7.26dm, 569 +6.62 - -
6 - - - -341.8s | +4.9
10.7 8.65d, 563 7.84dm, 563 +7.20 —342.1s | +4.6

1 7.70d, 495 44.03dm, 496 +16.57 - -

43b L2,P(tBu) 33 7.29d, 482 46.65dm, 482 +19.19 - -

7 - - - —344br -

11 7.25d, 481 47.28br & +19.82 - -

47.41d, 482
44b L%P 23 10.43d, 690 13.58d, 8.9° +7.70 |-347.1d,10| +1.7
14 NaphN(Me)iPr 9.5 - - - —3188s | +11.7
1 - - - -324.0d, 20| +6.2
45 {8-[N(Me)iPr]- 4.4 12.63d, 136 —12.41d, 40° -10.40 |[-315.9d, 40| +14.3
Naph} PPh, -12.01d, 145
47 12.57d, 148 - - - -
11 12.40d, 179 -10.44d, 181 -8.43

13 12.40d, 177 -10.57d, 175 856 |-317.4d,36| +12.8
12 NaphNEt, 8.5 - - - —3138s | +11.7
[8-(NEty)- 1 - - - —320.4d, 12| +7.0
46 Naph]PPh, 53 | 13.08d,823 | -14.91d, 44° -15.17 |-312.8d, 44| +14.6
13 12.98d, 107 —13.81d, 108 -14.07 |-3135d, 43| +13.9

a TosOH. b: {*H}. c: in ppm; Ddp = dp (H") — de. d: in ppm; Ddy = dy (H*) — dy. & Die Messwerte stellte Prof.
Schiemenz zur Verfligung.

Analog zum Kap. 3.3.9.2 lassen sich die Kriterien fur den Ort der Protonierung bei den Phosphi-
noaminen des Typs |1 aus den Daten der Verglei chsverbindungen ableiten.

P-Protonierung: In Uberschiissiger Saure betragt Dde bei 41b, 63 und 64 +14 bis +18 ppm; bel 4
ist Ddp = +11.2 ppm etwas kleiner. Die *Jp-Kopplung liegt um 500 Hz.

N-Protonierung: Die Referenzen 20b, 14 und 12 absorbieren in saurer Lésung um Ddy = +10.3
bzw. +11.7 ppm bei tieferem Feld. Die a-Protonen der N-Alkylgruppen koppeln mit N*H (33 =
ca. 5 Hz), und ihre *H-NMR-Signale sind kréftig zu tiefem Feld verschoben (vgl. Tab. 3).

Die Daten in Tab. 17 zeigen, dass sich die Phosphinoamine gegenuber Séure nicht einheitlich
verhalten.
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Bei den dimethylamino-substituierten Phosphinen 5b, 43b und 44b sind die Kriterien der P-Proto-
nierung erfullt: Die d.-Werte der Me,N-Gruppen sind kaum verandert (vgl. Tab. 18). Die Jp.-
K opplungen von ca. 500 Hz lassen sich sowohl in den *H- as auch in den **P-NMR-Spekiren de-
tektieren. dr ist verglichen mit der entsprechenden Messung in neutraler Lsung stets grofier. Bel
5b und 44b liegt Ddr im Bereich des peri-substituierten Phosphins 4, wahrend Ddr des Big[(dime-
thylamino)aryl] phosphins 43b, vermutlich in Folge des Einflusses der tert-Butylgruppe (vgl. Kap.
3.3.8.6), fast das Dreifache betrégt.

Bel 45 und 46 (modifiziertes Substitutionsmuster am Stickstoff) sprechen die chemischen Ver-
schiebungen fir eine N-Protonierung: In saurer Losung sind die "®N-NMR-Absorptionen der
Stickstoffatome und die *H-NMR-Signale der a-Protonen der N-Alkylgruppen jeweils kréftig zu
tiefem Feld verschoben (Tab. 18).

Tab. 18: Phosphinoamine vom Naphthalin-Typ. Verhalten gegen Saure. "H-NMR.

Nr. | Verbindung | H"-Aqg. H-NMR Ddy?
NCHs NCH, NCH NCHs NCH,/NCH
5b L%PPh, 0 2.27s - - 0 -
11 2.35s - +0.08
0 1.99s 3.28 0
45 | {8[N(Me)iPr]- | 4.4 | 3.03d,25 3.97 +1.04 +0.69
Naph} PPh, 13 | 2.91d,29 - 3.85 +0.92 +0.57
0 - 2,84dq, 2.99dq - 0
46 [8-(NEty)- 5.3 3.57m, 3.83m - +0.73, +0.84
Naph] PPh, 13 - 3.49m, 3.77m - +0.65, +0.78
43b L%P(tBu) 0 |227s 259s - 0 -
11 2.48br s +0.21, -0.11
44b L%P 0 |1.45s, 2.69s 0
23 | 1.48s, 2.80s +0.03, +0.11

a inppm; Ddy = dy (H") — d.

Dabei ist die *J(H-N*-C-H)-Kopplung innerhalb der Multipletts der Methin- bzw. Methylenproto-
nen schlecht zu beobachten; bei 45 tritt sie mit 23J(H-N*-CHs) = 2.5 - 2.9 Hz auf.

Bemerkenswert sind die Hochfeldshifts der **P-NMR-Signadle: Im Kap. 3.3.7.2 wurde erwéhnt,
dass der hochfeldverschiebende ortho-Effekt der Naphthylreste durch einen peri-Substituenten
mit freilem Elektronenpaar aufgehoben wird. Wird das freie Elektronenpaar durch ein Proton be-
setzt, so entféllt diese Kompensation, und der ortho-Effekt verschiebt die Signale zu hohem Feld.

Im Falle einer ausschliefdlich N-protonierten Form der Phosphinoamine sollte erstens die through-
space-P, N-Kopplung drastisch abnehmen oder ganzlich fehlen (dies gilt auch fir die P-protonier-
te Form) und zweitens keine P, H-Kopplung auftreten.
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Bel 5b nimmt die P, N-Kopplung bei steigender Sdurezugabe zunéchst auf 4 Hz ab und ver-
schwindet dann. Bel 44b und 4 gehen die through-space-Kopplungen von 23 bzw. 193.9 Hz auf
9-10 bzw. 44 Hz in Uberschiissiger Saure zuriick. Die °N- und **P-NMR-Signale von 43b sind in
saurer Losung stark verbreitert und in Bezug auf die Kopplungen nicht interpretierbar.

Die Jps- und Jeny-Kopplungen von 45 und 46 liefern Uberraschende Werte und scheinen tellweise
den o. g. Ergebnissen zu widersprechen, die aus dy und dp abgeleitet wurden: In den *H- und *'P-
NMR-Spektren erscheinen in Gegenwart von 11-13 H™-Aquivalenten P, H-Kopplungen von ca.
180 bzw. ca. 110 Hz. Diese sind wesentlich kleiner als die bei der P-Protonierung gefundenen
Werte. Aulerdem vergroRert sich Joy von ca. 10 (ohne Saure) iber 20 (45, 1 H™-Aq.) auf ca
40 Hz (4.4 bis 13 H*-Aq.)!

Wie kdnnen diese Befunde interpretiert werden? Die Annahme eines raschen Protonenaustausches
zwischen N und P konnte sowohl die gegentiber der reinen P-Protonierung reduzierte P, H-
Kopplung als auch die Ddy-Werte erkléren. Dann wéren die beobachteten Werte Jpy und dy as
gemittelte Grofien eines Gleichgewichts zu verstehen, in dem die N-protonierte Form bevorzugt
wird. Dem steht jedoch die gleichzeitig auftretende, grof3e P, N-Kopplung entgegen, da fir beide
Formen des Protonierungsgleichgewichts das Fehlen oder zumindest die Reduzierung der
through-space-K opplung erwartet wird.

Offensichtlich ist das P-Atom an der Bindung zum Proton beteiligt und die N-H-Bindung schwé
cher [45: 3J(H-N*-CHs) = 2.5 - 2.9 HZ] als bei der reinen N-Protonierung [14: 2J(H-N*-CHj) =
4.8 Hz]. Auljerdem fuhrt die Protonierung zu einem effizienteren Kopplungsweg zwischen P und
N. Die Vermutung liegt nahe, dass bei 45 und 46 eine [NHP]"-Wasserstoffbriicke existiert. Eine
solche konnte die ungewohnlichen Effekte erklaren; beweisen |&sst sie sich vorerst nicht. Dazu
reicht das Datenmaterial noch nicht aus. Weitere Vergleichsverbindungen und eine theoretische
Grundlage fur einen verbesserten Kopplungsmechanismus tber ein Proton hinweg wéren erforder-

lich.
NMe, NMe,
- Cé;
NMe,

77

H H
Ph P—PPhZ Ph, P+ P®Ph,

selNee

Schema 34
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Immerhin kennt die Literatur einige vergleichbare Phanomene: CorRriu et al.®™ fanden bei 77 in
Uberschiissiger Salzsaure, dass eine Monoprotonierung an einem N-Atom stattfindet. Die bei
168 K auftretende P, H-Kopplung von 110 Hz interpretierten sie als [NHP]*-Wasserstoffbriicke
(Schema 34).

Ein Beispid fir die Existenz einer through-space-Kopplung, bei der ein Kopplungspartner proto-
niert ist, bietet das Bisphosphin 3 (Schema 2): PRINGLE et al.™ fanden fiir 3 im festen Zustand
zwei *'P-NMR-Signale (-18.0 und —10.2 ppm) und eine through-space-P, P-Kopplung von
199 Hz. In Losung beobachteten sie bei Raumtemp. nur ein Signal bei —14.7 ppm.

In Gegenwart von einem Aquivalent Saure trat bei —4.9 ppm ein Dublett mit Jpy = 288 Hz auf.
Bel —80 °C beobachteten sie ein AB-Muster der anisochronen Pa- (d = 8.2 ppm) und Ps-Signale
(d = =19.6 ppm) mit Jer = 110 Hz. Die Resonanz von P, wies dabel eine P, H-Kopplung von
576 Hz auf.

Die Autoren interpretierten die Tieftemperaturdaten im Sinne der cyclischen Spezies 6 (Schema
34). Be Raumtemp. wirde dann ein rascher intramolekularer Austausch des Protons erfolgen.

Die Existenz von 6 ist jedoch auf Grund der Daten eher unwahrscheinlich: d(Pa) misste bei weit
hoherem Feld im Bereich der Phosphorane liegen. d(P.) befindet sich vielmehr im Bereich von
Phosphonium-P-Atomen und d (Ps) in dem ortho-arylsubstituierter Phosphine, so dass die Struk-
tur 78 (Schema 34) besser mit den Daten Ubereinstimmit.

Die Kopplungskonstante Jpy = 288 Hz spricht in der Tat fir einen dynamischen Prozess des ra-
schen Protonenaustausches zwischen beiden P-Atomen. Der Wert entspricht dann der gemittelten
Grofie (576/2 = 288) zwischen dem Phosphin-Phosphor (0 Hz) und dem Phosphonium-Phosphor
(576 Hz). Im Mittel sind beide P-Atome chemisch und magnetisch aquivaent; eine P, P-Kopplung
wird daher nicht beobachtet. Bei tiefer Temperatur ist das Proton bei Pa fixiert, und dennoch tritt
eine betréchtliche through-space-Kopplung (Jer =110 Hz) auf.

Diese ist jedoch im Unterschied zu den analogen Kopplungen bei 45 und 46 gegeniiber der
Messung des neutralen Phosphins verkleinert.

Zum besseren Verstandnis der NMR-Daten von 45 und 46 in saurer Losung wéren entsprechende
Daten monoprotonierter, asymmetrisch substituierter 1, 8-Bigdi(alkyl/aryl)amino]- und Bigdi(a-
kyl/aryl)phosphino] naphthaline hilfreich.
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4 Abschlief3ende Betrachtungen und Zusammenfassung
der Ergebnisse

In der Literatur herrscht Uneinigkeit dariiber, wie die experimentellen Daten von ortho- und peri-
substituierten Benzyl- bzw. 1-Naphthylaminen zu bewerten sind, bei denen die Zentralatome der
Substituenten (insbesondere Si und P) potenziell als Elektronenakzeptor fungieren kénnen. Die ei-
ne Seite interpretiert die Befunde als Ausdruck von intramolekularen Donor-Akzeptorwechselwir-
kungen zwischen den N- und Si- oder P-Atomen, die zu dativen Bindungen und hypervalenten
Zentralatomen fuhren (Formel C). Im Zuge einer wachsenden Zahl von Publikationen zu diesem
Thema wurde das Konzept der Hypercoordination auf Dimethylamino-Verbindungen gleicher
Mol ekiilgeometrie ausgedehnt, deren Zentralatome gar keine oder sehr schlechte Akzeptor-Eigen-
schaften haben (z. B. Phosphine und Hydridosilane).

Die Hauptargumente der BefUrworter der Hypervalenz sind: 1. Die Summe der van der Waals-
Radien der beteiligten Atome wird unterschritten. 2. Die starre Gerilistgeometrie des Naphthalin-
systems erzwinge die rdumliche Néhe der peri-Substituenten und damit die Ausbildung von
D® A-Bindungen. 3. Bei den Benzylsystemen nimmt die Dimethylamino-Gruppe eine zum ortho-
Substituenten cisoide Konformation ein. 4. Die Signale der Akzeptor-Atome werden in den ent-
sprechenden Kernresonanzspektren gegeniiber Vergleichsverbindungen, denen der Donor-Substi-
tuent fehlt, zu hohem Feld verschoben. 5. Das Auftreten anisochroner "H-NMR-Signale der Di-
methylamino-Gruppen bei chiralen Verbindungen spreche eindeutig fir eine durch Aufcoordina
tion verursachte Differenzierung.

Die Vertreter der Gegenseite zogen aus den Daten einerseits entgegengesetzte Schitisse und un-
tersuchten andererseits die Argumente durch zahlreiche Gegenproben auf ihre Beweiskraft. Sie
zogen das Fazit, dass die in der Diskussion stehenden Verbindungen am Besten durch die Allok-
tett-Formel A beschrieben werden. Dabei sind die folgenden Argumente ausschlaggebend: 1. Die
Summe der van der Waals Radien wird intramolekular auch bei solchen Substituenten unterschrit-
ten, die nicht zur Hypervalenz beféhigt sind. Die Unterschreitung stellt daher kein Kriterium fir
bindende Interaktionen dar. 2. Die gefundenen D-A-Abstéande sind verglichen mit analogen cova
lenten Bindungslangen fur bindende Wechselwirkungen viel zu grof3. 3. Das Charakteristikum der
starren GerUstgeometrie des Naphthalinsystems sei, dass sie eine Annaherung der peri-Substituen-
ten auf Bindungsabstand verhindert, da sonst hohe Energiebetrége fur die erforderliche Deforma-
tion des Gerlstes aufgewendet werden miissten. 4. Die cisoide Konformation in Benzylaminen
kann durch Coulombanziehungen oder sterische Faktoren bestimmt werden. 5. Die Hochfeldshifts
der *P-NMR-Signale werden in Arylphosphinen generell durch ortho-Substituenten bewirkt
(ortho-Effekt). Dies zeigten Vergleiche mit geeigneten Referenzsubstanzen, die statt eines Donor-
einen Alkyl-Substituenten tragen. 6. Bei chiralen (und achiraden wie z. B. L%CHOH 30b) Di-
methylamino-1-naphthyl-Verbindungen kann alein die Hinderung der Rotation um die exocycli-
schen Bindungen die Anisochronie der Signale der N-Methylgruppen verursachen.
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Bisher hat man nach Auswirkungen von Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen hauptsachlich nur
am Akzeptor gesucht und dabei den Donor vernachldssigt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurde dieses Defizit behoben und die ®N-NM R-Spektroskopie daraufhin untersucht, ob sie einen
kldrenden Beitrag zum 0. g. Disput zu leisten vermag. Dazu wurden exemplarische Vertreter
ortho- und peri-substituierter Benzyl- bzw. 1-Naphthylamine und geeignete Vergleichsverbindun-
gen “N-angereichert hergestellt und deren Verhaten im ®N-NMR-Experiment studiert. Dabel
zeigte sich, dass die "N-Kernresonanz eine empfindliche Messmethode und gut geeignet ist, An-
derungen in der elektronischen und strukturellen Umgebung der N-Atome anzuzeigen. Eine sol-
che Anderung liegt beim Ubergang eines Amin- (Formel A) zum Ammoniumstickstoffatom (For-
me B, C) vor und lieR sich durch drastische "’N-NMR-Effekte z. B. beim Ubergang vom Amino-
alkohol 28b zum cyclischen Azoniasalz 31 gut verfolgen.

Die Ergebnisse sprechen gegen die Existenz von intramolekularen dativen Bindungen bel den un-
tersuchten Stoffklassen. In keinem Fall wurden Resonanzen cyclisch gebundener Ammonium-N-
Atome gefunden, die aus hypervalenten Strukturen resultieren.

Bei einigen Verbindungen wurden teilweise ungewshnlich groe Kopplungen zwischen *N- und
anderen Kernen beobachtet. Diese wurden im Zusammenhang mit verschiedenen Theorien Uber
intramolekulare nichtbindendene Wechselwirkungen aus der Literatur diskutiert. Dabei wurden
sogenannte through-space-K opplungen zwischen N- und P-Atomen nachgewiesen.

Die Analyse der Messdaten protonierter Phosphinoamine erbrachte z. T. Uberraschende Befunde.
Die beobachteten, stark anwachsenden Kopplungen kénnen moglicherweise tber intramolekulare
Wasserstoffbriicken vermittelt werden.
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5 Experimenteller Teil
5.1 Allgemeines

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Apparat nach Dr. Tottoli (Fa Bchi, Flawil, Schweiz) be-
stimmt und sind nicht korrigiert.

Die Sedebereiche beziehen sich bei Kugelrohrdestillationen auf die Ofentemperatur, bel der das
Destillat in die Vorlage kondensierte.

|R-Spekiren: FT/IR-Spektrometer 1600 der Fa. Perkin-Elmer.

"H-NMR-Spektren:

60 MHz: Varian EM 360 (Fa. Associates, Palo Alto, California).

90 MHz: Varian EM 390 (Fa. Associates, Palo Alto, California).

200 MHz: FT-Multikernresonanzspektrometer AC 200 (Fa. Bruker, Karlsruhe).
300 MHz: FT-Multikernresonanzspektrometer AM 300 (Fa. Bruker, Karlsruhe).
500 MHz: FT-Multikernresonanzspektrometer DRX 500 (Fa. Bruker, Karlsruhe).
Referenz: Tetramethylsilan (TMS) (d = 0) alsinterner Standard.

*C-NMR-Spektren:

50.3 MHz: FT-Multikernresonanzspektrometer AC 200 (Fa. Bruker, Karlsruhe).
75.5 MHz: FT-Multikernresonanzspektrometer AM 300 (Fa. Bruker, Karlsruhe).
126 MHz: FT-Multikernresonanzspektrometer DRX 500 (Fa. Bruker, Karlsruhe).
Referenz: Tetramethylsilan (TMS) (d = 0) als interner Standard.

N-NMR-Spektren:
50.7 MHz: FT-Multikernresonanzspektrometer DRX 500 (Fa. Bruker, Karlsruhe).
Referenz: Nitromethan (d = 0) als externer Standard.

YF-NMR-Spektren:
188 MHz: FT-Multikernresonanzspektrometer AC 200 (Fa. Bruker, Karlsruhe).
Referenz: Trichlorfluormethan (d = 0) als externer Standard.

S -NMR-Spektren:
99 MHz: FT-Multikernresonanzspektrometer DRX 500 (Fa. Bruker, Karlsruhe).
Referenz: Tetramethylsilan (TMS) (d = 0) alsinterner Standard.
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*P-NMR-Spektren:
81.0 MHz: FT-Multikernresonanzspektrometer AC 200 (Fa. Bruker, Karlsruhe).
Referenz: 85proz. Phosphorsaure (d = 0) als externer Standard.

Verschiebungswerte werden stets nach der d-Konvention in ppm mit negativem Vorzeichen fur
Signale bel hdherem Feld als d = 0 und Kopplungskonstanten ohne Vorzeichenfestlegung in Hz
angegeben. Firr Signale, die aus der Kopplung mit >N-Kernen resultieren, sind die relativen Inten-
sitéten (Int. %) im Vergleich zu den nicht aufgespaltenen Hauptsignalen (Int. 100%) angegeben.
Bel den Messungen mit zugesetzter Trifluoressigséure wird das Molverhdtnis Substanz : Séure
aufgefihrt.

Massenspektren: Massenspektrometer MAT 8230 (Fa. Finnigan, Bremen).

Reaktionsapparaturen:

Bel dlen Synthesen wurden gewohnliche Standard-Reaktionsgefélie aus Glasbauelementen mit
Normschliffen verwendet. Bei luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Synthesen wurden die Glasge-
réte vor ihrer Verwendung mehrere Tage bei 100 °C gelagert und mehrfach evakuiert und mit Ar-
gon gespult.

Bel kleinen Reaktionsansdtzen wurden fllissige Reagentien tropfenweise mit einer Spritze durch
ein Septum in den Reaktionskolben gegeben. In diesen Falen wurde die Formulierung ,tropfte
zu* beibehalten.

Die Reagentien und Lésungsmittel wurden nach géangigen Verfahren™-*? gereinigt und getrock-
net.

>N-Isotopenquellen:

NH,4CI (95 Atom-%) VEB Berlin-Chemie (15 18 BmG 087/77 2278 22),2x 5 g.

NH,Cl (12.5 Atom-%) Fa. Aldrich, 1 x 25 g.

Die Benennung der Verbindungen erfolgte, falls nicht anders angegeben, nach den ITUPAC-No-
menklaturregeln unter Zuhilfenahme des Handbuchs von REIMLINGER™.



60

5.2 Versuchsbeschreibungen
5.2.1 Saurechloride
1-Naphthoylchlorid (7b)!**

17.1 g (95 mmol) 96proz. 1-Naphthoesdure (Fa. Aldrich) wurden mit 13.8 ml (190 mmol) Thio-
nylchlorid 1 h unter Ruckfluss erhitzt. Dabei bildete sich unter Gasentwicklung eine dunkelbraune
Losung. Anschlief3end wurde das Uberschiissige Saurechlorid zun&chst bei Normaldruck und dann
im Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Der Rickstand wurde i. Vak. tiber eine 11-cm-Vigreux-Ko-
lonne fraktioniert. Das Destillat, eine gelbliche, viskose Flissigkeit, erstarrte beim Aufbewahren
im Kihlschrank.

Ausb. 16.5 g (91%) (Lit.>" 70%).
Sdp. 97-100 °C/0.035 mbar (Lit.*” 163 °C/13 mbar; Schmp. 26 °C).

5.2.2 Saureamide und Carbamate
Phenylacetamid (20 Atom-% ™°N) (8a)

5.37 g (100 mmol) Ammoniumchlorid [20 Atom-% ™N; hergestellt aus 3.09 g (12.5 Atom-%
*N), 0.73 g (95 Atom-% “°N) und 1.55 g (0.4 Atom-% "°N) Ammoniumchlorid] wurden in einem
100-ml-Kolben in 23 ml Wasser gelost. Der Reaktionskolben wurde mit einem Septum gasdicht
verschlossen und mit einem Eisbad gekuhlt. Anschlief3end tropfte die Halfte einer LGsung von
8.54 g (214 mmol) Natriumhydroxid in 17 ml Wasser in die Salzlosung. Unter kraftigem RUhren
tropften innerhalb von 1 h in je zwolf Portionen abwechselnd 17.6 g (114 mmol) Phenylessigsau-
rechlorid (7a) (Praktikumsprdparat) und die Restlauge in den Kolben. Dabei bildete sich ein farb-
loser Niederschlag. Die Kiihlung wurde entfernt und der Ansatz tber Nacht gertihrt. Die entstan-
dene Suspension wurde mit 6 ml 2N Natronlauge und 100 ml Wasser vermischt, der Niederschlag
abgesaugt und der feuchte Filterkuchen in 100 ml Ethanol und 0.5 ml 2N Natronlauge in der Sie-
dehitze gel6st. Innerhalb von 2 h fielen aus der abgekihiten Losung farblose Pléttchen, die abge-
saugt, mit wenig Ethanol gewaschen und i. Vak. Gber Siccapent getrocknet wurden. Aus den ein-
geengten wassrigen und alkoholischen Filtraten wurden drei weitere Kristallfraktionen isoliert.

Ausb. 12.0 g (89%).
Schmp. 153-154 °C (Lit.”™ 153-154 °C).
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'H NMR (200 MHz, 10.0 mg/0.6 ml CDCly): d = 3.58 (s, 2H, CH,CONH,), 5.2-6.2 (br. s, 2H,
CH,CONH,, austauschbar mit D,O), 7.24-7.41 (m, 5H, Ar-H).

(30.2 mg/0.6 ml CDsOD): d= 3.50 (s, 2H, CH,CONH,), 4.90 (s, 2H, CH,CONH,), 7.29 (m,,
5H, Ar-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 30.2 mg/0.6 ml CD;0D): d = —274.4 (quint, *Jyp = 14 HZ).

1-Naphthamid (20 Atom-% *°N) (8b)

3.93 g (73.2 mmol) Ammoniumchlorid [20 Atom-% “N; hergestellt aus 0.35 g (95 Atom-% N)
und 3.58 g (12.5 Atom-% *°N) Ammoniumchlorid] wurden in einem 100-mi-Kolben in 17 ml
Wasser gelost. Der Reaktionskolben wurde mit einem Septum gasdicht verschlossen und mit ei-
nem Eisbad gekihlt. Anschlief3end tropfte die Halfte einer Lésung von 6.24 g (156 mmol) Natri-
umhydroxid in 13 ml Wasser in die Salzlgsung. Unter kraftigem Ruhren tropften innerhalb von
40 min in je zehn Portionen abwechsalind 15.3 g (80.3 mmol) Saurechlorid 7b und die Restlauge
in den Kolben. Dabei bildete ein sich zusammenballender gelblicher Niederschlag. Die Kihlung
wurde entfernt und der Ansatz tber Nacht gerdihrt. Die entstandene Suspension wurde mit 5 ml
2N Natronlauge und 50 ml Wasser vermischt und der Niederschlag abgesaugt. Der klebrige Filter-
kuchen wurde mit 150 ml Diethylether und 25 ml Ethanol zu einem Brel verrihrt, der dann durch
eine Glasfritte abgesaugt wurde. Der jetzt farblose Filterkuchen wurde aus 400 ml Ethanol um-
kristallisiert. Uber Nacht fielen farblose Kristalle aus, die abfiltriert und i. Vak. bei 50 °C 3 h tber
Siccapent getrocknet wurden. So wurden 7.90 g Produkt vom Schmp. 197-202 °C (Lit.*® 204-
205 °C) erhalten. Die Mutterlauge wurde auf 150 ml eingeengt, filtriert und mit vier Tropfen
2N Natronlauge versetzt. Daraus wurden 1.80 g eines farblosen Pulvers vom Schmp. 193-196 °C
isoliert. Aus der nochmals auf ca. 15 ml eingeengten und mit 3 ml Wasser versetzten Mutterlauge
wurden weitere 0.75 g Produkt vom Schmp. 196-200 °C gewonnen.

Ausb. 105 g (84%).

'H NMR (200 MHz, CDs;OD): d = 4.88 (s, 2H, CONH,), 7.47-7.61 (m, 3H, Np-H), 7.68 (dd,
33un = 7.1 Hz, *Jun = 1.3 Hz, 1H, Np-H), 7.88-7.99 (m, 2H, Np-H), 8.27-8.32 (m, 1H, Np-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 47.3 mg/0.6 ml [Dg] DM SO): d = —269.0 (s).
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N-Ethyl-N-(1-naphthyl)acetamid (20 Atom-% N} (13)

Die Praparation des Acetamids 13 ist bel der Synthese des Amins 12 beschrieben (S. 69), bel der
esin 13proz. Ausb. als Nebenprodukt anfiel.

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d= 1.16 (t, *Juy = 7.2 Hz, 3H, CH,CHs), 1.74 (s, 3H, COCHy),
3.44 (dq, “Jun = 13.4Hz, 33y = 7.1Hz, 1H, CH*H®CH3), 4.26 (dg, “Jun = 13.4Hz, 3y =
7.1 Hz, 1H, CH*H®CH,), 7.30-7.38 (m, 1H, Np-H), 7.46-7.64 (m, 3H, Np-H), 7.81-7.97 (m, 3H,
Np-H).

¥C NMR (75.5 MHz, 66 mg/0.6 ml CDCl3): d = 13.41 (g, CH,CHs), 22.42 (g, COCHs), 43.70 (t,
CH,CHs), 122.51, 125.63, 126.33, 126.66, 127.37, 128.58, 128.64 (d, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6,
C-7, C-8), 130.52, 134.73, 138.91, (s, C-1, C-9, C-10), 170.86 (s, COCH).

C NMR {*H} (75.5 MHz, 66 mg/0.6 ml CDCls): d = 13.41 (s, CH,CHs), 22.42 [d, ?Jon = 7 Hz,
(Int. 25%), ®"NCOCHj3], 22.42 [s, (Int. 100%), >"NCOCHS,], 43.68 [d, *Jon = 10 Hz, (Int. 25%),
NCH,CH3], 43.69 [s, (Int. 100%), “NCH,CH3], 122.51, 125.63, 126.33, 126.66, 127.37,
128.58, 128.64 (s, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8), 130.52, 134.73, 138.91, (s, C-1, C-9,
C-10), 170.84 [d, "Jon = 14 Hz, (Int. 25%), ®"NCOCH;], 170.86 [s, (Int. 100%), “*NCOCHj].

N NMR {*H} (50.7 MHz, 41 mg/0.6 ml CDCl5): d = —247.3 (9).

IR (KBr): n = 1657 cm™ (C=0).

MS (pos. Cl-Isobutan), m/z (%): 215 (35) [M*+2], 214 (100) [M*+1].

MS (HR):
Summenformel Masse (exp.) Masse (ber.) Diff. (mmu) Int. (%)
2C*H1sM"N™ 0 213.1145 213.1154 0.9 100
2C*H1s°N™ 0 214.1126 214.1124 +0.2 35
2C15PCHHsMN™0 2141187 6.1

N-Isopropyl-N-(1-naphthyl)acetamid (20 Atom-% **N) (17)

Die Praparation des Acetamids 17 ist bel der Synthese des Amins 14 beschrieben (S. 68), bel der
esin 5proz. Ausb. as Nebenprodukt anfiel.
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'H NMR (500 MHz, CDCl3): d= 0.88 (d, *Jun = 6.9 Hz, 3H, CHC*HsC®Hs), 1.30 (d, 3Juu =
6.6 Hz, 3H, CHC*H5C®Hs), 1.68%°) (s, 3H, COCHs), 5.09 [sept, Iy = 6.8 Hz, 1H, CH(CHs)]
7.31 (dd, *Jun = 7.2 Hz, “Juy = 1.2 Hz, 1H, Np-H), 7.49-7.58 (m, 3H, Np-H), 7.88-7.92 (m, 3H,
Np-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 50 mg/0.6 ml CDCl5): d = -239.3 (s).

N-(1-Naphthyl)methylcar bamat (20 Atom-% *°N) (10)

In eine aus 7.1 g (0.31 mol Na) Natrium und 185 ml abs. Methanol hergestellte und auf —30 °C
gekuhlte Natriummethanolat-Losung tropfte innerhab von 30 min eine Lésung von 11.69g
(68 mmol) Amid 8b in 680 ml heissem abs. Methanol. Dabei trat nach Zugabe von ca. einem Drit-
tel des Volumens eine farblose Fallung auf. Anschlief3end tropften 3.8 ml (75 mmol) Brom in das
auf —40 °C gekuhlte Reaktionsgemisch. Die hineinfallenden Bromtropfen entférbten sich augen-
blicklich in der Losung, und der Niederschlag |6ste sich auf. Die resultierende gelbliche Lésung
wurde 20 h im auftauenden Kuhlbad gertihrt. Nach der Zugabe von 0.75 g Natriumthiosulfat in
5 ml Wasser wurde der Ansatz mit 65 ml 2N Essigsaure neutralisiert. Dann wurden 660 ml Me-
thanol am Rotationsverdampfer entfernt und 400 ml Wasser dem Ruckstand zugefigt. Dabel ent-
stand eine massive Féllung in Form von dinnen, gléanzenden Plétchen, die nach 40stdg. Aufbe-
wahren im Kihlschrank durch eine Glasfritte abgesaugt wurde. Der feuchte Filterkuchen wurde in
400 ml siedendem Diethylether gel6st, die dabei entstehende wassrige Phase abgetrennt und die
Uber Magnesiumsulfat getrocknete und filtrierte Etherphase i. Vak. vom Losungsmittel befreit.
Dabei fiel das Produkt als farbloses Pulver an.

Ausb. 12.9 g (95%).
Schmp. 115-117 °C (Lit.*" 120-121 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCly): d = 3.82 (s, 3H, OCHs), 6.99 (br. s, 1H, NHCOOCHL), 7.40-7.57
(m, 3H, Np-H), 7.67 (d, 3Ju = 8.3 Hz, 1H, Np-H), 7.84-7.88 (m, 3H, Np-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 61 mg/0.6 ml CDCl5): d = -287.2 (s).

%) Der Literaturwert!? von 2.64 ppm beruht méglicherweise auf einem Druckfehler.
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5.2.3 Amine
Benzylamin (20 Atom-% *N) (9a)!*®

Bel -5 °C tropften 60.7 g (380 mmol) Brom in eine Ldsung von 76.0 g (1.90 mol) Natriumhydro-
xid in 630 ml Wasser. In die resultierende gelbliche Lésung wurden innerhab von 1 h in 15 Porti-
onen 42.3 g (312 mmol) Amid 8a gegeben, das zunéchst auf der Oberfléache schwamm und sich
erst langsam aufléste. Die Kihlung wurde entfernt und das Gemisch tUber Nacht bei Raumtemp.
geruhrt. Die schwach triibe, gelbe L6sung wurde mit 6.2 g (39 mmol) Natriumthiosulfat 10 min
gerdihrt und dann bei 10 °C mit 130 ml konz. Salzsaure angesduert. Nach Zugabe von 85 ml ent-
wickelten sich Gasblaschen. Der Ansatz wurde noch 15 min gertihrt und dann mit 24 g 50proz.
Kalilauge akaisert. Die dabei resultierende milchig-triibe Suspension wurde mit Kaliumcarbonat
gesittigt und dann filtriert. Das Filtrat enthielt neben der triiben, wassrigen Phase ein gelbes Ol.
Der Rickstand im Filter wurde mit 20 ml Wasser und 300 ml Diethylether nachgespilt. Die fllissi-
gen Phasen wurden in einem 2-1-Scheidetrichter getrennt und die wassrige mehrfach mit insgesamt
3 | Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrock-
net, filtriert und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Die Destillation des zuriickbleibenden gelben
Olsi. Vak. liber eine 5-cm-Vigreuxkolonne ergab das Produkt als farblose Fliissigkeit. Eine Teil-
probe des Destillats erstarrte beim Stehenlassen an der Luft zu einem farblosen Feststoff vom
Schmp. 96 °C! Kommerzielles Benzylamin zeigt das gleiche Phdnomen.

Ausb. 25.5 g (76%) (Lit.*® 80%).
Sdp. 70-72 °C/12 mbar (Lit.*® 184 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCly): d= 157 (s, 2H, NH,, austauschbar mit D,O), 3.86 (s, 2H,
CH,NH,), 7.31 (M, 5H, Ar-H).

1-Naphthylamin (20 Atom-% ™N) (9b)

Die Lésungen von 11.0g (54.8 mmol) Carbamat 10 in 135 ml warmem Ethanol und 61.7 g
(2.20 mal) Kaliumhydroxid in 220 ml Wasser wurden gemeinsam 1 h unter Rickfluss erhitzt. Von
der resultierenden orangefarbenen Losung wurden 125 ml Ethanol abdestilliert und der Riickstand
in 220 ml Wasser gegeben. Nach dreitdgigem Aufbewahren im Gefrierfach wurde der erstarrte
Ansatz bel Raumtemp. aufgetaut und filtriert. Im Filter blieben farblose Flocken und ein braunvio-
letter Feststoff zuriick. Beide wurden gemeinsam in 150 ml Diethylether gelost. Das Filtrat wurde
dreimal mit je 90 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Ldsungsmittel befreit. Das Produkt, ein
schwach violettes Pulver, wurde fir die Folgereaktionen verwendet und nicht weiter gereinigt.
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Ausb. 7.75 g (99%).
Schmp. 45-47 °C (Lit.* 50 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 4.12 (br. s, 2H, NH,, austauschbar mit D,O), 6.74-6.78 (m, 1H,
Np-H), 7.22-7.34 (m, 2H, Np-H), 7.40-7.49 (m, 2H, Np-H), 7.77-7.83 (m, 2H, Np-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 87 mg/0.6 ml CDCl5): d = -329.0 (s).
(46 mg/0.6 ml [Dg] DMSO): d = -322.5 (9).

| sopr opyl-(1-naphthyl)amin (20 Atom-% *°N) (16)**

1.89 g (13.2 mmol) Amin 9b wurden unter Argon mit 4.01 g (23.6 mmol) 2-lodpropan 50 min
unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abklhlen wurde der erstarrte Ansatz gemorsert, mit 50 ml Di-
ethylether, 10 ml heissem Cyclohexan und endlich mit 25 ml Dichlormethan nahezu farblos gewa-
schen. Der pulvrige Rickstand schmolz bel 216-219 °C. Eine Teilprobe wurde abgezweigt und
gpéter as Salz 15 charakterisiert (s. S. 70). Aus dem eingeengten Filtrat der Dichlormethanwéa
sche wurden nach Zusatz von Petrolether (60/90) 0.51 g geldstes Salz zuriickgewonnen und mit
dem Hauptprodukt vereinigt. Anschlief3end wurde das Salz in einem Scheidetrichter mit 30 ml Di-
chlormethan und einer Losung von 3.3 g (82 mmol) Natriumhydroxid in 25 ml Wasser kréftig ge-
schittelt. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige zweima mit je 25 ml Dichlormethan ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und i. Vak. vom Lésungsmittel befreit. Das zuriickbleibende klare, violette Ol wurde im Kugel-
rohr i. Vak. destilliert. Das Destillat war €in gelbliches Ol.

Ausb. 1.93 g (79%) (Lit.*" 85%).
Sdp. 165-170 °C/11 mbar (Lit.* 160-162 °C/11 Torr).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 1.33 [d, *Jss = 6.3 Hz, 6H, CH(CHs),], 3.81 [sept, *Jun =
6.3 Hz, 1H, CH(CHa)3], 4.18 [br. s, 1H, NHCH(CHa),, austauschbar mit D-O], 6.61 (d, *Jun =
7.5Hz, 1H, Np-H), 7.17-7.23 (m, 1H, Np-H), 7.30-7.47 (m, 3H, Np-H), 7.74-7.80 (m, 2H,
Np-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 80 mg/0.6 ml CDCl5): d = -298.7 (s).
(18 mg/0.6 ml CDCl5): d =—-298.8 (s).
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Benzyldimethylamin (20 Atom-% *N) (11a)*

Zu 25.59g (238 mmol) Amin 9a floss unter Eiskihlung ein Gemisch von 46.0 ml (1.19 mal)
98proz. Ameisensdure und 10 ml Wasser. Dabel stieg ein dichter, weil3er Nebel auf. Nach 1 min
entstand eine farblose Losung, in die dann 46.0 ml (580 mmol) 35proz. Formalinldsung tropften.
Dann wurde der Ansatz 18 h unter Rickfluss erhitzt. Ab 80 °C entwickelten sich Gasbl&schen,
und das Gemisch farbte sich gelb. Nach dem Abkuhlen wurde der Ansatz mit 25 ml konz. Salz-
sdure auf pH 1-2 angesduert und dann im Rotationsverdampfer bel 80 °C und 30 mbar einge-
dampft. Dabei blieb ein gelbes Ol zuriick, das beim Abkiihlen groRtenteils kristallisierte. Der kom-
plette Rickstand |6ste sich in 50 ml kaltem Wasser. In die Losung tropfte unter Eiskiihlung eine
L 6sung von 20 g Natriumhydroxid in 60 ml Wasser. Dabei bildete sich ein gelbes Ol auf der trik-
ben, wassrigen Phase. Die Phasen wurden getrennt und die wéssrige noch funfma mit je 80 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Kaliumhydroxid und
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Ether befreit. Die Destillation der zuriick-
bleibenden gelblichen Flissigkeit ber eine 7-cm-Vigreux-Kolonne ergab nach einem Vorlauf von
funf Tropfen eine farblose FlUssigkeit.

Ausb. 27.9 g (86%) (Lit.* 80%).
Sdp. 61 °C/12 mbar (Lit.[*” 78 °C/26 Torr).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.24 [s, 6H, N(CHa),], 3.42 [s, 2H, CH,N(CHs),], 7.30 (M,
5H, Ar-H).

(200 MHz, CD,Cl,): d = 2.21 s, 6H, N(CH3).], 3.41 [s, 2H, CH.N(CH3),], 7.31 (me, 5H, Ar-H).
(200 MHz, CD;OD): d = 2.22 [s, 6H, N(CHs).], 3.46 [s, 2H, CH.N(CH3)2], 7.30 (M, 5H, Ar-H).
(33.3mg + 249mg CF:COOH (ca 1:9)/0.6ml CDCls): d= 2.90 [d, 3} = 5.2Hz, 6H,
NH*(CHa)2], 4.27 [d, 3Jus = 5.4 Hz, 2H, CH,NH*(CHa),], 7.33-7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.42-7.52
(m, 3H, Ar-H), 7.92 (br. s, 1H, NH"), 12.17 (s, 8H, CFsCOOH).

C NMR {'H} (75.5MHz, 110 mg/0.6 ml CDCls): d= 45.27 [d, Jon = 4 Hz, (Int. 25%),
N(CHa)], 45.28 [s, (Int. 100%), “*N(CHa)2], 64.31 [d, "Jen = 4 Hz, (Int. 25%), CH,N], 64.32
[s, (Int. 100%), CH,"N], 127.02 (s, C-4), 128.20, 129.07 (s, C-2,6; C-3,5), 138.72 (s, C-1).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 83.7 mg/0.6 ml CDCl5): d = -351.4 (s).

[30.0 mg + 215 mg CFsCOOH (ca. 1:8.5)/0.6 ml CDCl3]: d = -338.0 (t, J = 26 HZ*")).
(67.7 mg/0.6 ml CD,Cl,): d = -353.2 (9).

(78.2 mg/0.6 ml CDsOD): d = —349.6 (s).

1) Bei einigen Aminen und Aminoalkoholen traten in saurer Lésung unerklérliche K opplungen auf. Eine Ursache
konnte auch nach Rucksprache mit dem NM R-Spektroskopiker Dr. C. Wolff nicht ermittelt werden. M&glicher-
weise sind apparative Fehler dafir verantwortlich.
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Dimethyl-(1-naphthyl)amin (20 Atom-% *°N) (11b)!*"

5.54 g (38.7 mmol) gemorsertes Amin 9b wurde mit 11.3 g (134 mmol) Natriumhydrogencarbo-
nat, 23 ml Wasser und 11.0 ml (126 mmol) Dimethylsulfat vermischt und der Ansatz 120 min bei
5-10 °C, 60 min bei 10-18 °C, 60 min bei 65 °C und 30 min bel 85 °C gerthrt. Anschlieffend wur-
de das Gemisch auf Raumtemp. abgekihlt und viermal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten Extrakte wurden Gber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Losungs-
mittel befreit. Das zuriickbleibende violette Ol (5.75 g) wurde mit 2.5 ml (26 mmol) Acetanhydrid
30 min auf 80-105 °C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in 12 ml Petrolether (60/90) aufge-
nommen und dreima mit je 12 ml 2N Natronlauge gewaschen. Die gesammelten wassrigen Ex-
trakte wurden zweima mit je 20 ml Petrolether gewaschen und die vereinigten organischen Pha-
sen Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Lésungsmittel befreit. Der dunkel-
rote, flissige Rickstand wurde i. Vak. in einer Mikrodestillationsapparatur gereinigt. Dabei kon-
densierte das Produkt als farblose Fliissigkeit in die Vorlage.

Ausb. 4.76 g (72%) (Lit.* 81%).
Sdp. 64-68 °C/0.04-0.05 mbar (Lit.®" 139-140 °C/12 Torr).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d = 2.88 [s, 6H, N(CHs),], 7.05 (dd, 3 = 7.3 Hz, “Jun = 1.1 Hz,
1H, Np-H), 7.33-7.52 (m, 4H, Np-H), 7.78-7.83 (m, 1H, Np-H), 8.20-8.25 (m, 1H, 8-H).

(200 MHz, CDs0OD): d= 2.85 [s, 6H, N(CHs),], 7.10 (dd, %J.4s = 7.4 Hz, “J4y = 1.1 Hz, 1H,
Np-H), 7.32-7.52 (m, 4H, Np-H), 7.77-7.82 (m, 1H, Np-H), 8.17-8.22 (m, 1H, 8-H).

[60 mg + 20 mg CF;COOH (ca. 2:1)]: d= 3.05 [s, 6H, N(CHz3),], 7.21-7.25 (m, 1H, Np-H),
7.37-7.67 (m, 4H, Np-H), 7.82-7.86 (m, 1H, Np-H), 8.26-8.30 (m, 1H, Np-H), 13.35 (br. s,
0.5H).

[14 mg + 9 mg CF;COOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDCl3]: d = 3.34 [s, 6H, N(CHs),], 7.47-7.73 (m, 4H,
Ar-H), 7.86-7.96 (m, 2H, Ar-H), 8.35 (dd, 3Juu = 8.6 Hz, 0.8 Hz, 1H, 8-H), 12.14 (br. s, 1H,
COOH).

[46 mg + 74 mg CF;COOH (ca. 1:2.4)]: d = 3.46 [s, 6H, N(CHa);], 7.26-7.75 (m, 4H, Np-H),
7.96-8.01 (m, 2H, Np-H), 8.19 (d, *Ju+ = 8.5 Hz, 1H, 8-H), 13.45 (br. s, 2H, COOH).

[54 mg + 290 mg CF;COOH (ca. 1:8)]: d = 3.56 [d, *Ju = 5.1 Hz, 6H, N*H(CHs),], 7.60-7.81
(m, 4H, Np-H), 7.99-8.10 (m, 3H, Np-H), 9.91 [br. s, 1H, N*H(CHs),], 12.43 ( s, 7H, COOH).

C NMR {'H} (75.5MHz, 110 mg/0.6 ml CDCls): d= 45.03 [d, 'Joy = 6 Hz, (Int. 25%),
BN(CHa)2], 45.04 [s, (Int. 100%), “'N(CHs),], 113.81, 122.79, 124.06, 125.03, 125.60, 125.69,
128.27 (s, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8), 128.71 [d, *Jon = 5 Hz, (Int. 25%), C-9], 128.71
[s, (Int. 100%), C-9], 134.73 (s, C-10), 150.71 [d, "Jon = 9 Hz, (Int. 25%), °NC-1], 150.72 [s,
(Int. 100%), “*NC-1].
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N NMR {*H} (50.7 MHz, 84.8 mg/0.6 ml CDCl5): d = —345.5 ().

[40.0 mg + 220 mg CFsCOOH (ca. 1:8)/0.6 ml CDCl3]: d = -336.7 (d, J = 10 HZ*?))
(76.3 mg/0.6 ml CD,Cl,): d = -346.0 (3).

(20 mg/0.6 ml CD30OD): d = -346.4 (9).

(101 mg/0.6 ml CDsOD): d = —346.2 (s).

(124 mg/0.6 ml [Dg] DM SO): d = -345.3 ()

| sopr opyl(methyl)-1-naphthylamin (20 Atom-% *°N) (14)*

1.75 g (9.4 mmol) Amin 16 wurden unter Eiskiihlung mit 1.22 g (9.7 mmol) Dimethylsulfat im
auftauenden Kihlbad tber Nacht gertihrt. Dabel verfestigte sich der Ansatz glasartig. Er konnte
unter Erwarmung nicht mit 2 ml Toluol durchmischt werden. Erst nach Zugabe von ca. 1 g Natri-
umhydroxid und 10 ml 2N Natronlauge l6ste sich das zahe Ol unter Bildung einer triiben, wassri-
gen Phase. Das Gemisch wurde 2 h bei 60-80 °C gertihrt, dann abgekihlt und dreimal mit je 15 ml
Petrolether (60/90) extrahiert. Die Extrakte wurden vereinigt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und i.Vak. vom L&sungsmittel befreit. Der Rickstand (1.83 g) wurde mit 0.80g
(7.8 mmol) Acetanhydrid 30 min bei 80-100 °C gerthrt. Dann wurde der Ansatz eisgekihlt mit
10 ml 2N Natronlauge 2 h durchmischt und in 20 ml Petrolether aufgenommen. Die wassrige Pha-
se wurde abgetrennt, mit Kaliumcarbonat geséttigt und zweimal mit je 20 ml Petrolether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tUber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Der Rickstand (1.77 g) wurde in 8 ml Diethylether aufgenom-
men und dreimal mit je 6 ml 2N Salzsdure geschiittelt. Die gesammelten sauren Extrakte wurden
mit 10 ml Ether gewaschen, die vereinigten Etherphasen mit 10 ml ges. Natriumchloridlésung ge-
waschen, U-ber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether i. Vak. entfernt. Der feste, rot-
liche Ruckstand wurde aus 1.5 ml Cyclohexan umkristallisiert. Dabel wurden 41 mg (2%) farblo-
ser Nadeln (siehe Acetamid 17, S. 62) vom Schmp. 94.5-95.5 °C (Lit.!*” 94-95 °C) isoliert. Aus
der eingeengten Mutterlauge fielen weitere Kristalle, die nach Umkristallisation aus 2 ml Petrol-
ether (60/90) einen Schmp. von 92.5-94.5 °C besal3en [57 mg (3%)].

Die saure Wasserphase wurde mit 1 g Kaliumcarbonat, 0.5 g Natriumhydroxid und 20 ml 2N Na-
tronlauge akalisiert und die Losung dreimal mit je 30 ml Ether geschiittelt. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden Gber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether i. Vak. entfernt.
Die Vakuumdestillation des Ruckstands (1.55 g) im Kugelrohr ergab das Produkt, verunreinigt
mit 3% des Amins 11b, als farbloses Ol.

Die Ausbeute von 1.47 g 97proz. 14 entspricht 78% (Lit.*¥ 41%%)).
Sdp. 150-155 °C/11 mbar (Lit.*? 139-141 °C/11 Torr®*).

2) ygl. S. 66, FuRnote 21.
%) Diese Ausb. bezieht sich auf *H-NMR-reines Produkt, das durch Chromatographie erhalten wurde.
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'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 1.15 [d, *Jun = 6.6 Hz, 6H, CH(CHs),], 2.77 (s, 3H, CHs), 3.63
[sept, *Jun = 6.6 Hz, 1H, CH(CHa),], 7.07 (dd, 3y = 7.3 Hz, “Jun =1.2 Hz, 1H, Np-H), 7.33-
7.52 (m, 4H, Np-H), 7.77-7.82 (m, 1H, Np-H), 8.14-8.19 (m, 1H, 8-H). Verunreinigung 11b d =
2.89 (s, 3%).

[39.9mg + 217 mg CF;COOH (ca. 1:9.5)/0.6 ml CDCl3]: d= 1.44 [d, %Jyu = 8.1 Hz, 3H,
CHCH";C®H3], 1.48 [d, %J.4y = 6.9 Hz, 3H, CHCH";CPHs], 3.46 (d, J. = 4.8 Hz, 3H, CHy),
4.17 [br. s, 1H, CH(CHz3)], 7.52-7.80 (m, 4H, Np-H), 7.94-8.13 (m, 3H, Np-H), 9.26 (br. s, 1H,
N*H), 11.60 (s, 8H, CFsCOOH).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 67.8 mg/0.6 ml CDCl5): d = —330.5 ().
[39.9 mg + 217 mg CF;COOH (ca. 1:9.5)/0.6 ml CDCl3]: d = -318.8 (9).

Diethyl-(1-naphthyl)amin (20 Atom-% *N) (12)®¥

1.95 g (13.6 mmol) gemorsertes Amin 9b wurden bei 0 °C in 5.5 ml (42 mmoal) frisch destilliertem
Diethylsulfat gel6st und im auftauenden Kihibad mit 7.06 g (84.0 mmol) Natriumhydrogencarbo-
nat und 8 ml Wasser 4 h gertihrt. Anschlief3end wurde der Ansatz mit weiteren 1.1 ml (8.4 mmol)
Diethylsulfat versetzt, 3 d bei Raumtemp. gertihrt und 2 h auf 90-100 °C erhitzt. Dabel bildeten
sich Gasblaschen. Das Resktionsgemisch wurde auf Raumtemp. abgekuhlt und 30 min mit 10 ml
2N Natronlauge gertihrt. Nach der Zugabe von 5 ml Wasser und 20 ml Petrolether (60/90) wur-
den die Phasen getrennt und die wassrige noch dreimal mit je 20 ml Petrolether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak.
vom Lésungsmittel befreit. Dabei blieb ein rétliches Ol (2.52 g) zuriick, das ca. 75% Produkt und
ca 25% Ethyl-1-naphthylamin (60 MHz-'H-NMR) enthielt. Der Riickstand wurde daher mit
1.17 g (11.4 mmol) frisch destillliertem Acetanhydrid 3 h bel 100 °C geriihrt. Das Gemisch wurde
dann unter Eiskiihlung mit einer Lsung von 1.2 g (30 mmol) Natriumhydroxid in 8 ml Wasser
versetzt und bei Raumtemp. 30 min gertihrt. Nach der Zugabe von 6 ml Petrolether wurden die
Phasen getrennt und die wassrige noch dreimal mit je 20 ml Petrolether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden i. Vak. weitgehend vom Lésungsmittel befreit. Die Losung des Ruck-
stands in 4 ml Diethylether wurde dreima mit je 3.5 ml ca. 3-4N Salzsaure extrahiert. Die verei-
nigten sauren Phasen waren violett gefarbt und wurden mit 3 ml Ether gewaschen.

Die vereinigten etherischen Lésungen wurden mit 2 ml Wasser und 2 ml ges. Natriumchloridl 6-
sung gewaschen und i. Vak. eingedampft. Das zuriickbleibende rétliche Ol (431 mg) wurde im
Kugelrohr dedtilliert. Bei 200-205 °C/11 mbar kondensierte ein gelbliches Ol [380 mg (13%)] im
Auffangkolben, das beim Abkuhlen vollstdndig kristallisierte. Die Umkristallisation aus Cyclohe-
xan ergab fast farblose Kristalle vom Schmp. 62-65°C (s. Acetamid 13, S. 62).

Die saure Wasserphase wurde mit 20 ml 5N Natronlauge alkalisiert. Das entstehende rétliche Ol
wurde mit 10 ml Petrolether (60/90) verdinnt und die abgetrennte wéassrige Phase dreimal mit je

) Dieser Sdp. bezieht sich auf ein Produktgemisch mit 7 % Amin 11b.
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30 ml Petrolether (60/90) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 10 ml ges.
Natriumchloridlésung gewaschen und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Die Destillation des
schwach violetten Riickstands (1.98 g) im Kugelrohr ergab ein farbloses Ol.

Ausb. 1.86 g (69%) (Lit.*” 60%).
Sdp. 175-180 °C/11 mbar (Lit.*¥ 181-184/20 Torr).

'"H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 1.04 (t, *Ju = 7.1 Hz, 6H, CH,CHs), 3.19 (q, *Ju = 7.1 Hz,
4H, CH,CHa), 7.12 (dd, 3Ju = 7.3 Hz, “Jus = 1.1 Hz, 1H, Np-H), 7.35-7.56 (m, 4H, Np-H),
7.76-7.82 (m, 1H, Np-H), 8.29-8.34 (m, 1H, 8-H).

[24 mg + 137 mg CFsCOOH (ca. 1:10)]: d= 1.12 (t, *Juu = 7.2 Hz, 6H, CH,CH,), 3.79 (ddq,
?Jun = 125 Hz, *Jym = 8.5 Hz, %Jyy = 7.2 Hz, 2H, CH*H®CH3), 3.97 (ddg, *Jun = 12.5 Hz,
i = 3.0 Hz, *Jun = 7.2 Hz, 2H, CH*H®CH3),7.62-7.82 (m, 4H, Np-H), 8.06-8.15 (m, 3H,
Np-H), 8.88 (br. s, 1H, N*H), 12.15 (s, 9H, CFsCOOH).

N NMR {*H}(50.7 MHz, 95.0 mg/0.6 ml CDCl3): d = -325.5 (9).
(24.6 mg/0.6 ml CDCl5): d = -325.6 (s).
[36.8 mg + 177 mg CF;COOH (ca. 1:8.5) /0.6 ml CDCl3]: d = -313.8 (9).

5.24 Ammoniumsalze
| sopr opyl-(1-naphthyl)ammonium-iodid (20 Atom-% **N) (15)

Die Préparation des Salzes 15 ist bel der Synthese des Amins 16 (s. S. 65) beschrieben.
Schmp.: 216-219 °C.

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 1.64 [d, *Jun = 6.6 Hz, 6H, CH(CHa)3], 4.17 [sept, I =
6.6 Hz, 1H, CH(CHa)], 7.40 (dd, *Jun = 8.2 Hz, 3Juy = 7.6 Hz, 1H, Np-H), 7.54-7.72 (m, 2H,
Np-H), 7.86-7.90 (m, 2H, Np-H), 8.14 (dd, ®J.4 = 7.4 Hz, “Ju = 1.0 Hz, 1H, Np-H) 8.46 (d,
33 = 8.7 Hz, 1H, 8-H), 10.65 [br. s, 2H, N*H,CH(CHs), austauschbar mit D,O].

(200 MHz, CD,Cl): d = 1.59 [d, Jun = 6.6 Hz, 6H, CH(CHa),], 4.15 [sept, 3Jun = 6.5 Hz, 1H,
CH(CHs),], 7.38 (dd, *Jun = 8.2 Hz, %Juy = 7.5 Hz, 1H, Np-H), 7.56-7.71 (m, 2H, Np-H), 7.87-
7.95 (m, 2H, Np-H), 8.09 (dd, *Juy = 7.4 Hz, *Juy = 1.1 Hz, 1H, Np-H), 8.39-8.44 (m, 1H, 8-H),
10.65 [br. s, 2H, N"H,CH(CH?s),, austauschbar mit D,Q].

(200 MHz, CD0D): d = 1.46 [d, Ju = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs),], 4.05 [sept, Ju = 6.5 Hz, 1H,
CH(CHs),], 7.63-7.84 (m, 4H, Np-H), 8.04-8.15 (m, 3H, Np-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 11.6 mg/0.6 ml CDCl5): d = —308.0 ().
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(24.0 mg/0.6 ml CD3s0OD): d = —-314.2 (s).

Benzyltrimethylammonium-iodid (20 Atom-% *N) (18a)!®?

1.5 ml (24 mmol) Methyliodid tropften bel Raumtemp. unter Argon zu einer L6sung von 335 mg
(2.47 mmol) Amin 11ain 5 ml abs. Diethylether. Das sich dabel triibende Reaktionsgemisch wur-
de noch 1.5d unter Lichtschutz gertihrt. Anschlief3end wurde der entstandene farblose Nieder-
schlag abgesaugt, mit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet (660 mg). Das Pulver wurde in ca
1 ml Ethanol in der Warme gelGst und mit ca. 1 ml Ethylacetat versetzt. Innerhalb von 24 h schie-
den sich feine, farblose Nadeln ab, die abgesaugt, mit Ethylacetat und Ether gewaschen und
i. Vak. getrocknet wurden.

Aush. 565 mg (82%) (Lit.!*? 99%).
Schmp. 180-181 °C (Lit.[*? 178-179 °C).

'H NMR (200 MHz, CD,Cl,): d = 3.37 [s, 9H, N*(CHa3)3], 5.02 [s, 2H, CH,N*(CHs)3], 7.48-7.52
(m, 3H, Ar-H), 7.66-7.71 (m, 2H, Ar-H).

(200 MHz, CDs0D): d = 3.14 [s, 9H, N*(CHa)3], 4.59 [s, 2H, CH,N"(CHz)3], 7.55-7.58 (m, 5H,
Ar-H).

¥C NMR {*H} (75.5 MHz, CD;0D): d = 53.26 [d, 'Jon = 8 Hz, (Int. 25%), N*(CHa)s], 53.26
[s, (Int. 100%), **N*(CHs)3], 70.07 [d, "Jcn = 5 Hz, (Int. 25%), CH,"°N], 70.07 [s, (Int. 100%),
CH,"N], 129.08 (s, C-1), 130.26 (s, C-3,5°’) 131.89(s, C-4), 134.11 (s, C-2,6%).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 35.4 mg/0.6 ml CD,Cl,): d = -329.1 (s).
(72.0 mg/0.6 ml CD3s0OD): d = -330.1 (s).

Trimethyl-(2-methylbenzyl)ammonium-iodid (20 Atom-% *°N) (19a)

Ca. 1.0 ml (ca 16 mmol) Methyliodid tropften bei Raumtemp. unter Argon zu einer Losung von
641 mg (4.30 mmol) Amin 20a in 15 ml abs. Diethylether. Das sich dabel trilbende Reaktionsge-
misch wurde noch 1 d unter Lichtschutz gertihrt und 2 d stehengelassen. Anschlief3end wurde der
entstandene farblose Niederschlag abgesaugt, mit 15 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Das Rohprodukt wurde dann in der Wéarme in je 12 ml Ethanol und Ethylacetat gelGst. Aus der
gelben Losung fielen beim Abkuhlen farblose Pléttchen, die abgesaugt, mit Ethylacetat gewaschen
und i. Vak. getrocknet wurden. Aus der Mutterlauge wurden weitere Pl&ttchen isoliert, die sich an

%) Zuordnung kann vertauscht sein.
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der Luft gelb farbten. Beide Fallungen wurden gemeinsam aus Ethanol/Ethylacetat umkristallisiert
und das farblose Produkt i. Vak. 2 d bei 50 °C getrocknet.

Ausb. 495 mg (40%) (Lit.""? 98-99%).
Schmp. 210-212 °C (Lit.!*? 210-211.5°C).

'H NMR (200 MHz, CDCly): d = 2.56 (s, 3H, Ar-CH3), 3.47 [s, 9H, N*(CHs)s], 5.00 [s, 2H,
CHoN*(CHa)g], 7.27-7.38 (M, 3H, Ar-H), 7.66 (d, *Jun = 7.7 Hz, 1H, Ar-H).

(200 MHz, CD;OD): d= 252 (s, 3H, Ar-CHs), 3.17 [s, 9H, N*(CHq)s], 4.66 [s, 2H,
CHoN*(CHa)3], 7.30-7.55 (m, 4H, Ar-H).

®C NMR {'H} (126 MHz, CDCls): d= 21.18 (s, Ar-CHz), 53.15 [d, "Joy = 7 Hz, (Int. 25%),
BN*(CHs)3], 53.16 [s, (Int. 100%), “N*(CHs)3], 66.49 (s, CH.N), 125.81 (s, C-1), 126.63,
131.03, 131.99, 134.64 (s, C-3, C-4, C-5, C-6), 139.97 (s, C-2).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 38.1. mg/0.6 ml CDCls): d = —326.4 (9).

Trimethyl-(1-naphthyl)ammonium-iodid (20 Atom-% “N) (18b)

617 mg (3.60 mmol) Amin 11b wurden mit 6.01 g (42.3 mmol) Methyliodid versetzt und unter
Lichtschutz bei Raumtemp. 24 h stehengelassen. Dabel fielen aus der gelben Losung einige lange,
farblose Nadeln aus. Der Ansatz wurde kurz erwédrmt und weitere 24 h bel Raumtemp. und 3dim
Kuhlschrank aufbewahrt. Anschlief3end wurde die Uberstehende Losung dekantiert und i. Vak.
vom (iberschiissigen Reagens befreit. Aus dem zuriickbleibenden gelblichen Ol wurden 547 mg
(89%) Ausgangsstoff 11b zurtickgewonnen. Die Kristalle wurden mit Petrolether (60/90) gewa
schen und i. Vak. getrocknet [124 mg (11%)]. Sie schmolzen bei 169-174 °C (Zers) (Lit.™®
164 °C).

Eine Teillmenge des Kristallisats (76 mg) wurde aus Wasser umkristallisiert und ergab farblose
Kristalle (51 mg) vom Schmp. 169-170 °C (Zers.).

'H NMR (200 MHz, CD;0D): d = 4.03%°) [s, 9H, N*(CHa3)s], 7.65-7.93 (m, 3H, Np-H), 8.13-
8.25 (m, 3H, Np-H), 8.58 (dd, *Juz.+) = 8.8 Hz, “Juen) = 0.7 Hz, 1H, 8-H).

¥C NMR {*H} (75.5 MHz, CDs0OD): d = 58.52 [d, "Jen = 5 Hz, (Int. 25%), *>N*(CH3)s], 58.54
[s, (Int. 100%), **N*(CHs)4], 121.01 (s, C-2), 123.99 (s, Np-C), 125.24 (s, C-9), 125.90, 128.00,
129.60, 132.02, 134.06 (s, Np-C), 137.55 (s, C-10), 142.62 [d, “Jon = 7 Hz, (Int. 25%), C-1],
142.63 [s, (Int. 100%), C-1].

%) Lit.* (60 MHz, CF;COOH): d = 4.12.
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N NMR {*H} (50.7 MHz, 22.0 mg/0.6 ml CD;0D): d = -322.1 ().

1,1-Dimethyl-2-phenyl-1-azoniaacenaphthen-tosylat (20 Atom-% “°N) (31)"*

666 mg (2.40 mmol) Aminoalkohol 28b und 458 mg (2.40 mmol) Tosylchlorid wurden in einem
Morser innig vermischt und in einem Kolben unter Eiskiihlung in 5 ml abs. Pyridin gel6st. Aus der
orange-gelben Losung fiel nach 10 min ein farbloser Niederschlag aus. Der Ansatz wurde im auf-
tauenden Kuihlbad 17 h gerthrt und dann Uber eine Glasfritte abgesaugt. Der farblose Filterkuchen
wurde dreima mit je 1 ml Pyridin, eéinmal mit 20 ml und zweimal mit je 8 ml Wasser gewaschen
und dann i. Vak. getrocknet. Das immer noch nach Pyridin riechende Rohprodukt (1.14 g) wurde
aus 5 ml sedendem abs. Methanol umkristallisiert (634 mg, farblose Nadeln).

Das Pyridinfiltrat und das Waschwasser wurden vereinigt und zu Trockne eingedampft. Der
Rickstand wurde 10 min in 25 ml warmem Wasser gerihrt, abgesaugt und aus 2 ml abs. Metha-
nol umkristallisiert. Dabei wurden weitere 199 mg Produkt in feinkristalliner Form erhalten und
mit dem ersten Kristallisat vereinigt.

Ausb. 833 mg (80%) (Lit.**¥ 58%).
Schmp. 218-223 °C (Zers.) (Lit.**¥ >220 °C (Zers)).

'H NMR (200 MHz, CD;0D): d = 2.35 (s, 3H, Ar-CHs), 2.99 (s, 3H, N"C*HsC®Hs), 3.85 (s, 3H,
N*C*HsCPHa), 7.04 [s, 1H, N*CH(CeHs)], 7.17 (m, 2H, Ar-H), 7.42 (dd, 3Ju = 7.0 Hz, “Juy =
1.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.56-7.70 (m, 7H, Ar-H), 7.81-7.89 (m, 2H, Ar-H), 7.98 (d, *Juu = 7.3 Hz,
1H, Ar-H), 8.09-8.18 (m, 2H, Ar-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 30.8 mg/0.6 ml CD;OD): d = —297.9 (s).

1,1-Dimethyl-2-phenyl-1-azoniaacenaphthen-tetr aphenylborat (20 Atom-% *°N) (32)1*

Die Lésungen von 192 mg (0.444 mmol) Azoniatosylat 31 und 152 mg (0.444 mmol) Natriumte-
traphenylborat in je 15 ml Methanol wurden vereinigt und 20 min bei ca. 45 °C gerthrt. Dabel
schieden sich kleine, klare Kristalle ab. Der Ansatz wurde 15 h bei Raumtemp. stehengelassen und
das Kristallisat durch eine Glasfritte abgesaugt, mit 5 ml Methanol gewaschen und i. Vak. bel
40 °C Uber Nacht getrocknet.

Ausb. 204 mg (79%) (Lit.**¥ keine Angabe).
Schmp. 170-172 °C (Lit.** 166-167°C).
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'"H NMR (200 MHz, CD.Cl,): d = 2.17 (s, 3H, N*C*HsC"Hs), 2.53 (s, 3H, N'C*HsC®Hs), 5.95
[s, 1H, N*CH(C¢Hs)], 6.73-6.79 (m, 4H, Ar-H), 6.89-6.97 (m, 8H, Ar-H), 7.06-7.17 (m, 2H,
Ar-H), 7.29-7.38 (m, 10H, Ar-H), 7.49-7.56 (m, 2H, Ar-H), 7.61-7.84 (m, 3H, Ar-H), 8.03-8.09
(m, 2H, Ar-H).

¥C NMR {*H} (75.5 MHz, CD,Cl,):

Kation: d= 52.32 [d, Jon = 5Hz, (Int. 25%), “N'C*HsC°Hs], 52.34 [s, (Int. 100%),
YN*C*H3CPHs], 54.50 [d, "Jon = 5Hz, (Int. 25%), N'C*HsC°H3], 54.52 [s, (Int. 100%),
YN*C*H3CPHs], 90.83 [d, "Jon = 4Hz, (Int. 25%), N'CHPh], 90.84 [s, (Int. 100%),
YN*CHPh], 114.21, 122.45, 126.23, 127.78 (s, tert-Ar-C), 127.82 (s, quart-Ar-C), 128.90,
128.93, 130.03, 130.52 (s, tert-Ar-C), 131.54, 131.95 (quart-Ar-C), 132.56 (s, tert-Ar-C),
144.98 [d, *Jen = 8 Hz, (Int. 25%), °N*C-1?")], 145.00 [s, (Int. 100%), “N*C-1].

Anion®: d = 121.94 (s, C-4), 125.85 (q, ®Jcs = 2.7 Hz, C-3,5), 135.92 (q, 2Jcs = 1.4 Hz, C-2,6),
164.08 (g, "Jeg = 49 Hz, C-1).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 71.9 mg/0.6 ml CD.Cl,): d = —298.9 (s).

5.2.5 Amine mit Kohlenstoff-Substituenten
5.25.1 Methyl-Substituenten
Dimethyl-(2-methylbenzyl)amin (20 Atom-% *°N) (20a)

Eine Losung von 1.95 g (14.5 mmol) Amin 11ain 15 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
10.0 ml (16.0 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 6 d bei Raumtemp. weite-
re 14 d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen gelben Kri-
stallen stehende, orangefarbene Ldsung mittels einer Spritze entfernt. Bei —60 °C wurden die Kri-
stalle in 20 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften 0.75 ml (12.1 mmol) frisch destilliertes Me-
thyliodid in die Suspension, die im auftauenden Kihlbad noch 2 d gertihrt wurde. Der Ansatz
wurde mit 10 ml Wasser und funf Tropfen 2N Natronlauge versetzt. Die dabei entstandenen kla-
ren Phasen wurden getrennt und die wassrige nach Zusatz von ca. 1 g Kaiumcarbonat zweimal
mit je 20 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und der Ether i. Vak. entfernt. Die Destillation des Rickstands im Kugelrohr ergab das
Produkt als farblose Fllssigkeit.

Ausb. 1.93 g (89%).
Sdp. 140-160 °C (Lit.*¥ 80-80.2 °C/14 mm).

1) C-1ist das direkt an N gebundene Np-C-Atom.
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'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 2.24 [s, 6H, N(CH3)2], 2.36 (s, 3H, Ar-CHs), 3.38 [s, 2H,
CH2N(CHs),], 7.14-7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.22-7.25 (m, 1H, Ar-H).

[20.8 mg + 164 mg CF;COOH (ca. 1:10)/0.6 ml CDCl;): d= 2.39 (s, 3H, Ar-CHj3), 2.93 [d,
334 = 5.2 Hz, 6H, N*H(CHs),], 4.33 [d, Ju = 5.7 Hz, 2H, CH,N*H(CHs),] 7.28-7.39 (m, 4H,
Ar-H), 7.73 (br. s, 1H, N*H), 11.83 (s, 10H, CF;COOH).

(200 MHz, CDs;OD): d= 2.24 [s, 6H, N(CHs);, 2.35 (s, 3H, Ar-CHs), 3.43 [s, 2H,
CH,N(CHs),], 7.13-7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.20-7.22 (m, 1H, Ar-H).

¥C NMR (126 MHz, CDCl3): d= 19.11 (q, Ar-CHs), 45.54 [g, N(CHs)s], 62.04 (t, CH.N),
125.52, 127.00, 129.83, 130.21 (d, C-3, C-4, C-5, C-6), 137.08, 137.23 (s, C-1, C-2).

®C NMR {'H} (126 MHz, CDCls): d= 19.11 (s, Ar-CHz), 45.52 [d, "Jon = 3 Hz, (Int. 25%),
N(CHa)4], 45.54 [s, (Int. 100%), **N(CHa)2], 62.03 [d, *Jen = 3 Hz, (Int. 25%), CH,N], 62.04
[s, (Int. 100%), CH,"N], 125.52, 127.00, 129.83, 130.21 (s, C-3, C-4, C-5, C-6), 137.08, 137.23
(s, C-1, C-2).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 99.8 mg/0.6 ml CDCl5): d = —353.5 ().
[31.3 mg + 243 mg CF;COOH (ca. 1:10)/0.6 ml CDCl3]: d = -337.3 (9).

Dimethyl-(8-methyl-1-naphthyl)amin (20 Atom-% "N} (20b)!**")

Eine LAsung von 771 mg (4.50 mmol) Amin 11b in 2.5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon
mit 3.2 ml (5.1 mmoal) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 7 d bei Raumtemp. wei-
tere 2d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen derben,
gelben Kristallen stehende, orangefarbene Losung mittels einer Spritze entfernt. Bei —60 °C wur-
den die Kristalle in 2.5 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften 0.48 ml (7.7 mmol) frisch destil-
liertes Methyliodid in die Suspension, die im auftauenden Kuhlbad noch 45 min gertihrt wurde.
Bei Raumtemp. erwédrmte sich der Ansatz, der feine farblose Niederschlag verschwand, und es re-
sultierte eine schwach triibe, gelbe Losung. Diese wurde wassergekihlt noch 10 min gerdhrt, mit
15 ml Wasser und drei Tropfen 2N Natronlauge versetzt und dreimal mit je 10 ml Ether ausge-
schiittelt. Die vereinigten Extrakte wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der
Ether i. Vak. entfernt. Dabei blieben 679 mg eines gelben Ols zuriick, das neben dem gewiinsch-
ten Reaktionsprodukt noch ca. 10% Ausgangsstoff 11b enthielt (60 MHz-'H-NMR). Der Riick-
stand wurde im Kugelrohr destilliert. Dabel wurden bel einer Ofentemperatur von 138-144 °C/
13 mbar (Lit.!*® 142-144 °C/Wasserstrahlvakuum) 531 mg einer farblosen Fliissigkeit erhalten,
die 92% Produkt und 8% Dimethyl-1-naphthylamin 11b enthielt. Der Versuch, den Ausgangsstoff
durch selektive Quartdrisierung mit Uberschiissigem Methyliodid (60 d Reaktionszeit bei 20-
40 °C) quantitativ aus dem Gemisch abzuscheiden, schlug fehl. Dabei entstand aus 20b auch nicht
das Trimethylammoniumsalz 19b.
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Die Ausbeute an 20b entspricht 59% (Lit.*" 83%).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d = 2.70[s, 6H, N(CH3)], 2.95 (s, 3H, Ar-CHz), 7.14-7.24 (m, 2H,
Np-H), 7.26-7.38 (m, 2H, Np-H), 7.52 (dd, *Juy = 8.0 Hz, “Juy = 1.3 Hz, 1H, Np-H), 7.64 (dd,
33y = 7.8 Hz, *Jun = 1.5 Hz, 1H, Np-H). Verunreinigung 11b: d = 2.89 (s, 8%).

[39.7 mg + 211 mg CFsCOOH (ca. 1:9)/0.6 ml CDCl3]: d = 3.07 (s, 3H, Ar-CHs), 3.60 [d, *Juy =
5.1 Hz, 6H, N*H(CHs),], 7.54-7.68 (m, 3H, Np-H), 7.79-7.94 (m, 2H, Np-H), 8.10 (dd, *J. =
8.1 Hz, *Jyn = 1.0 Hz, 1H, Np-H), 9.08 (br. s, 1H, N*H), 12.23 (s, 8H, CF;COOH).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 62 mg/0.6 ml CDCl5): d = -345.2 (s).
[39.7 mg + 211 mg CF;COOH (ca. 1:9)/0.6 ml CDCl3]: d = -334.9 (9).

5.2.5.2 Alkohole
[2-(Dimethylaminomethyl)phenyllmethanol (20 Atom-% “N) (26a)

Die L6sung von 500 mg (3.06 mmol) Aldehyd 21a in 8 ml abs. Diethylether tropfte unter Argon
wahrend 10 min in die eisgekiihlte Suspension von 220 mg (5.80 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
in 10 ml abs. Ether. Der Ansatz wurde im auftauenden Kihlibad 20 h gerthrt und dann vorsichtig
mit 5 ml Eiswasser versetzt. Die milchig-tribe, wassrige Phase wurde von der gelblichen, organi-
schen getrennt und dreimal mit je 10 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Die Destil-
lation des 6ligen Rickstands (550 mg) im Kugelrohr ergab das Produkt als farblose FlUssigkeit.

Ausb. 434 mg (86%).
Sdp. 100-105 °C/4 mbar (Lit.!® 130-132 °C/13 Torr).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.24 [s, 6H, N(CHa),], 3.53 [s, 2H, CH,N(CHs)], 4.59 (s, 2H,
CH,0H), 7.16 (br. s, 1H, OH), 7.21-7.33 (m, 4H, Ar-H).

[24.8 mg + 148 mg CF;COOH (ca. 1:8.5)/0.6 ml CDCl3]: d= 2.88 [d, Juu = 5.2 Hz, 6H,
NH*(CHa3)2], 4.26 [d, *Jun = 5.7 Hz, 2H, CH,NH'(CHs),], 4.87 (s, 2H, CH,OH), 7.27-7.56 (m,
4H, Ar-H), 8.74 (br. s, 1H, NH"), 11.16 (s, 9H, CF:COOH, OH).

“C NMR {*H} (75.5 MHz, CDCl3): d = 44.42 [d, "Jon = 4 Hz, (Int. 25%), N(CHs),], 44.43 [s,
(Int. 100%), **N(CHs),], 63.09 [d, “Jen = 4 Hz, (Int. 25%), CH,™N], 63.11 [s, (Int. 100%),
CH,'N], 64.86 (s, CH,OH), 127.62, 128.40, 129.85, 130.83 (s, C-3, C-4, C-5, C-6), 137.26,
141.65 (s, C-1, C-2).
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N NMR {*H} (50.7 MHz, 46.7 mg/0.6 ml CDCl5): d = -344.5 (s).
[24.8 mg + 148 mg CF;COOH (ca. 1:8.5)/0.6 ml CDCl3): d = -335.6 ().

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)methanol (20 Atom-% "N) (26b)

Die Losung von 495 mg (2.48 mmol) Aldehyd 21b in 12 ml abs. Diethylether tropfte unter Argon
wahrend 10 min in die eisgekiihlte Suspension von 100 mg (2.64 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
in 3 ml abs. Ether. Der Ansatz wurde im auftauenden Kihlbad 3 d gerthrt und dann vorsichtig mit
5 ml Eiswasser versetzt. Die milchig-tribe, wassrige Phase wurde von der gelblichen, organischen
getrennt und dreima mit je 10 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Die Destillation
des 6ligen Rickstands (509 mg) im Kugelrohr ergab das Produkt als farblose FlUssigkeit.

Ausb. 448 mg (92%) (Lit.* 80%, Chromatographie).
Sdp. 160 °C/0.35 mbar (Lit.”® : keine Angabe).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.84 [s, 6H, N(CHs),], 4.97%®) (br. s, 2H, CH,OH), 6.26% (br.
s, 1H, OH, austauschbar mit D,0), 7.37-7.45 (m, 4H, Np-H), 7.67-7.72 (m, 1H, Np-H), 7.76-
7.79 (m, 1H, Np-H).

[17 mg + 17 mg CFsCOOH (ca. 1:1.5)/0.6 ml CDCl3]: d = 3.41 [s, 6H, N(CHs),], 5.15 (s, 2H,
CH,OH), 7.50-7.69 (m, 3H, Np-H), 7.81 (dd, J = 7.7 Hz, *Jus = 1.2 Hz, 1H, Np-H) 7.96 (dd,
%Jun = 8.0 Hz, “Juy = 1.6 Hz, 1H, Np-H), 8.04 (dd, *Jus = 8.1 Hz, “Juy = 1.1 Hz, 1H, Np-H),
11.9 (br. s, 2H, CF;COOH, OH, austauschbar mit D,0).

[35.1mg + 165 mg CF;COOH (ca 1:8.5)/0.6 ml CDCls]: d= 3.45 [d, ®Juy = 4.6 Hz, 6H,
NH*(CHs),], 5.16 (s, 2H, CH,OH), 7.54-7.73 (m, 3H, Np-H), 7.84 (dd, J. = 7.7 Hz, 3y =
1.1 Hz, 1H, Np-H) 8.02 (dd, *Jun = 7.8 Hz, “Jun 1.8 Hz, 1H, Np-H), 8.11 (dd, *Jus = 8.1 Hz,
*Jun = 0.9 Hz, 1H, Np-H), 11.22 (s, 8H, CFsCOOH), 13.35 (br. s, 1H, N*H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 54.7 mg/0.6 ml CDCl5): d = —346.3 (s).
[35.1 mg + 165 mg CFsCOOH (ca. 1:8.5)/0.6 ml CDCl3]: d = —336.4 (d, J = 4 HZ)).
1-[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]ethanol (20 Atom-% “N) (27a)

Die Losung von 168 mg (0.95 mmol) Keton 22a in 8 ml abs. Diethylether tropfte unter Argon
wahrend 20 min in die Suspension von 126 mg (3.32 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 2 ml abs.

%8) (60 MHz, CDCl3): d = 4.9 (d, 3Juy = 7 Hz, CH,OH), 6.1 (t, *Juy = 7 Hz, OH).
#) ygl. S. 66, FuRnote 21.
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Ether. Der Ansatz wurde 12 d gertihrt und dann vorsichtig mit 6 ml Eiswasser versetzt. Die mil-
chig-triibe, wassrige Phase wurde von der gelblichen, organischen getrennt und finfmal mit je
10 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber Magnesiumsulfat ge-
trocknet, filtriert und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Die Destillation des 6ligen Ruckstands
(2196 mg) im Kugelrohr ergab das Produkt als farblose Flissigkelit.

Ausb. 131 mg (73%).
Sdp. 87 °C/2.5 mbar (Lit.*® 118-122 °C/13 mbar).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 1.60 [d, *J4y = 6.5Hz, 3H, C(CHs;)HOH], 2.23 [s, 6H,
N(CH3)2], 3.16 [d, %Juy= 12.3Hz, 1H, CH*H°N(CHaj);], 3.95 [d, 2Jun= 12.3Hz, 1H,
CH*H®N(CHa)2], 5.00 [0, *Jun = 6.5 Hz, 1H, C(CH3)HOH], 7.18-7.22 (m, 2H, Ar-H), 7.25-7.36
(m, 1H, Ar-H), 7.41-7.45 (m, 1H, Ar-H).

[20mg + 119 mg CF;COOH (ca. 1:9)/0.6ml CDCls): d= 1.65 (d, %Ju= 6.6 Hz, 3H,
C(CH3)HOH), 2.85 [d, *Jsu = 5.3Hz, 3H, N'HCH";CH®], 2.88 [d, %J.y= 5.4 Hz, 3H,
N*HCH"3CH®3], 4.25 [dd, 2Jun = 12.8 Hz, Juy = 5.4 Hz, 1H, CH*H®NH(CHs),], 4.33 [dd,
?Jin= 12.8Hz, *Jyu= 5.8Hz, 1H, CH"H®N'H(CHs),], 5.20 [q, *Jwn= 6.6Hz, 1H,
C(CH3)HOH], 7.18-7.63 (m, 4H, Ar-H), 8.80 [br. m, °Juy = 5.4 Hz, 1H, NH"(CHs),)], 11.26 (s,
9H, CF;COOH).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 34.0 mg/0.6 ml CDCl5): d = —345.9 ().
[31.2 mg + 166 mg CF;COOH/0.6 ml CDCl; (ca. 1:8.5)]: d = —336.2 (d, J = 4 HZ*)).

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl](phenyl)methanol (20 Atom-% **N) (28a)!"

Eine Losung von 677 mg (5.00 mmol) Amin 11a in 5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
3.8 ml (6.1 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 6 d bei Raumtemp. stehengelas-
sen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen Kristallen stehende, orangefarbene
Losung mittels einer Spritze entfernt und das Kristallisat einmal mit 2 ml abs. Ether gewaschen.
Bel ca. —20 °C wurden die Kristalle in 5 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropfte eine Losung von
400 mg (3.77 mmol) frisch destilliertem Benzaldehyd in 3 ml abs. Ether in die Suspension, die im
auftauenden Kihlbad noch 4 d gertihrt wurde. Dabei bildete sich ein feiner, farbloser Niederschlag
in gelber Losung. Der Ansatz wurde mit ca. 5 ml Eiswasser versetzt. Die beiden resultierenden
klaren Phasen wurden getrennt und die wassrige dreimal mit je 20 ml Ether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden tUber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether
i. Vak. entfernt. Das zuriickbleibende gelbe Ol enthielt neben dem Produkt noch die Ausgangsver-
bindung Amin 11a (60 MHz-"H-NMR). Das Amin wurde im Kugelrohr unter vermindertem

%) vgl. S. 66, FuRnote 21.
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Druck abdestilliert und der Rickstand in Methanol/Wasser gel6st. Innerhalb von 10 d im Gefrier-
fach fielen orangefarbene Kristalle aus, die abfiltriert, mit Methanol/Wasser (1:1) gewaschen und
i. Vak. getrocknet wurden.

Ausb. 214 mg (24 %) (Lit.!*" 68 %).
Schmp. 70.5-72.5 °C (Lit.[°? 72-72.5 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCly): d= 2.18 [s, 6H, N(CHs),], 3.12 (d, *Jus= 12.4Hz, 1H,
CH*HEN(CHa),], 3.23 (d, 2Juu = 12.4 Hz, 1H, CH*H®N(CHs),], 5.83 [s, 1H, C(CsHs)HOH],
7.17-7.42 (m, 9H, Ar-H).

[12mg + 2 Tr. CFsCOOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDCl3]: 2.80 [s, 6H, N(CHa3);], 3.68 (d, *Jun =
12.6 Hz, 1H, CH*H®N(CHa)2], 4.27 (d, *Jus = 12.6 Hz, 1H, CH*H®N(CHs),], 6.05 [s, 1H,
C(CsHs)HOH], 7.25-7.46 (m, 9H, Ar-H).

[12 mg + 4 Tr. CFsCOOH (ca. 1:2.3)/0.6 ml CDCl3]: 2.73 (d, *Jun = 3.8 Hz, 3H, NC*HsC®Hy),
2.86 (d, %Juy = 3.9Hz 3H, NC*HsC°Hj), 3.68 [dd, Juy= 12.8Hz, 3Jy= 7.5Hz, 1H,
CH*H®N(CHa)2], 4.09 (d, Ju = 12.8 Hz, 1H, CH*H®N(CHa),], 6.07 [s, 1H, C(CsHs)HOH],
7.26-7.50 (m, 9H, Ar-H), 9.59 (br. s, ca. 2H).

[12 mg + 6 Tr. CFsCOOH (ca. 1:3.6)/0.6 ml CDCl3]: 2.75 [d, ®Juy = 5.1 Hz, 3H, NC*HsC"H,),
2.87 (d, *Jun = 5.1Hz 3H, NC*HsCPHs), 3.72 (dd, 2Jun = 12.8Hz, °Juy= 7.7Hz, 1H,
CH*H®N(CHa)3], 4.04 [dd, 234y = 12.8 Hz, *Jun = 3.4 Hz, 1H, CH*H®N(CHs),], 6.08 [s, 1H,
C(CsHs)HOH], 7.22-7.55 (m, 9H, Ar-H).

[12 mg + 10 Tr. CF;COOH (ca. 1:6.3)/0.6 ml CDCls]: keine Anderungen.

[12 mg + 20 Tr. CF;COOH (ca. 1:13)/0.6 ml CDCl3]: keine Anderungen.

[12mg + 2 Tr. CFsCOOH (ca. 1:1)/0.6 ml CD,Cl,]: 2.81 [s, 6H, N(CHa),], 3.72 (d, *Jun =
12.6 Hz, 1H, CH*H®N(CHs),], 4.26 (d, “Juy = 12.6 Hz, 1H, CH*H®N(CH,),], 6.05 [s, 1H,
C(CsHs)HOH], 7.26-7.49 (m, 9H, Ar-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 38.1 mg/0.6 ml CDCl5): d = —345.9 ().
[38.1 mg + 19.2 mg CF;COOH (ca. 1:1)/ 0.6 ml CDCl5): d = -336.7 (9).
[38.1 mg + 76.4 mg CF;COOH (ca. 1:4)/ 0.6 ml CDCl5): d = —-336.8 (9).

1-(8-Dimethylamino-1-naphthyl)ethanol (20 Atom-% "N) (27b)

Die Losung von 402 mg (1.88 mmol) Methylketon 22b in 7 ml abs. Diethylether tropfte unter Ar-
gon zu 49.0 mg (1.29 mmol) Lithiumauminiumhydrid. Das Gemisch schaumte dabel etwas auf
und verfarbte sich grinlich. Dann wurde der Ansatz 1 h unter Ruckfluss erhitzt und anschlief3end
unter Eiskihlung mit ca. 0.1 ml Wasser versetzt. Dabei bildete sich unter Aufschaumen eine
graue, tribe, wassrige und eine gelbe, organische Phase. Nach Zusatz von einigen Tropfen
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2N Schwefelsaure klarte die wassrige Phase nicht auf. Sie wurde abgetrennt, mit 2N Natronlauge
alkalisert und zweimal mit je 5 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen, tber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak.
vom L ésungsmittel befreit. Das zuriickbleibende gelbe Ol (353 mg) wurde mit 2-3 ml Ethanol, ei-
nigen Tropfen Wasser und einem Impfkristall (nicht *>N-angereichertes Préparat) versetzt und im
Kuhlschrank aufbewahrt. Wahrend 2 d fielen griinliche Nadeln aus, die abgesaugt und i. Vak. ge-
trocknet wurden. Aus der Mutterlauge fiel nach mehreren Monaten weiteres Produkt in Form
braunlicher Nadeln an.

Ausb. 196 mg (48%) (Lit.**¥ 27%).
Schmp. 66-68 °C (Lit.!**¥ 67-68 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d= 1.69 (d, ®J4s = 6.5Hz, 3H, C(CH3)HOH), 2.80 (s, 3H,
NC"*HsC®Hs), 2.87 (s, 3H, NC*H3C"Hs), 5.62 [br. dq, *Junme = 6.5 Hz, *Jnon = 3.2 Hz, 1H,
C(CH3)HOH, (g mit D;0)], 6.36 (br. d, *J4s = 3.2 Hz, 1H, OH, austauschbar mit D,0), 7.38-
7.47 (m, 3H, Np-H), 7.64-7.79 (m, 3H, Np-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 44 mg/0.6 ml CDCl5): d = -346.6 (s).

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)(phenyl)methanol (20 Atom-% *°N) (28b)?*

Eine Losung von 1.89 g (11.0 mmol) Amin 11b in 11 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
8.3 ml (13.3 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 10 d bel Raumtemp. weite-
re 3d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen
Kristallen stehende, orangefarbene Losung mittels einer Spritze entfernt und das Kristallisat ein-
mal mit 5 ml abs. Ether gewaschen. Bei ca. —50 °C wurden die Kristalle in 10 ml abs. Ether sus-
pendiert. Dann tropfte eine Losung von 0.96 g (9.1 mmol) frisch dedtilliertem Benzadehyd in
5 ml abs. Ether in die Suspension, die im auftauenden Kihlbad noch 3 d gertihrt wurde. Dabei bil-
dete sich ein feiner, farbloser Niederschlag in orangefarbener Losung. Dann wurde der Ansatz mit
5 ml Wasser versetzt. Die beiden resultierenden, bréunlichen, klaren Phasen wurden getrennt und
die wéssrige dreima mit je 25 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether i. Vak. entfernt. Das zurlickbleibende
braune Ol (ca. 2.5 g) enthielt ca. 75% Produkt und ca. 20% Amin 11b (60 MHz-'H-NMR). Das
Rohprodukt wurde in 10 ml Methanol gelést und mit 5 Tropfen Wasser versetzt. Innerhalb von
3d im Gefrierfach fielen bréunliche Kristalle aus, die abgesaugt, mit 4 ml Methanol gewaschen
und i. Vak. getrocknet wurden (1.09 g). Aus der mit 1 ml Wasser verdiinnten Mutterlauge fielen
weitere 400 mg braunliche Kristalle. Die vereinigten Kristallisate wurden abschlief3end aus Metha-
nol umkristallisiert.
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Ausb. 1.48 g (59%) (Lit.**¥ 47%).
Schmp. 107-109 °C (Lit.!**¥ 107-108 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d = 2.31 (s, 3H, NC*HsC®Ha), 2.74 (s, 3H, NC*HsC"Hs), 6.35 [d,
Jnon) = 7.4 Hz, 1H, C(CsHs)HOH, (s mit D,0)], 7.20-7.46 (m, 9H, Ar-H), 7.73-7.83 [m, 3H
(2H mit D;0), Ar-H, OH].

[16.5mg + 66.7 mg CF:COOH/0.6 ml CDCl; (ca. 1:10)]: d= 2.30 (d, Juu = 4.9 Hz, 3H,
NC*HsC®Hs), 3.20 (d, 3Jun = 4.4 Hz, 3H, NC*HsCPHs), 6.48 (s, 1H, C(C¢Hs)HOH), 6.98-7.04
(m, 2H, Ar-H), 7.26-7.34 (m, 3H, Ar-H), 7.58-7.77 (m, 4H, Ar-H), 8.06-8.16 (m, 2H, Ar-H),
11.16 (s, ca. 10H, CFsCOOH, OH), 12.81 (br. m, 1H, N*H).

(200 MHz, CD,Cl,): d = 2.39 (s, 3H, NC*H3C"Hs), 2.72 (s, 3H, NC*H3sCPHz), 6.45 [d, Jnon) =
6.9 Hz, 1H, C(CsHs)HOH], 6.93 (d, 3Jun = 7.1 Hz, 1H, OH), 7.25-7.39 (m, 7H, Ar-H), 7.46-7.48
(m, 2H, Ar-H), 7.74-7.85 (m, 2H, Ar-H).

(200 MHz, CD5;0OD): d= 2.45 (s, 3H, NC*HsC®Hs), 2.47 (s, 3H, NC*HsC®Hs), 7.01 [s, 1H,
C(CeHs)HOH], 7.07-7.18 (m, 5H, Ar-H), 7.31-7.49 (m, 3H, Ar-H), 7.67 (dd, 3Ju = 7.2 Hz,
“Jun = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.78-7.82 (m, 2H, Ar-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 48.3 mg/0.6 ml CDCl5): d = —347.0 ().
[32.8 mg + 128 mg CFsCOOH/0.6 ml CDCl; (ca. 1:9.5)]: d = -333.9 (9).
(75.0 mg/0.6 ml CD,Cl,): d = -347.0 (9).

(42.7 mg/0.6 ml CDsOD): d = —-347.3 (S).

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl] (8-dimethylamino-1-naphthyl)methanol
(20 Atom-% *°N) (29)@!

Eine Losung von 542 mg (4.00 mmol) Amin 11a in 4 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
3.0 ml (4.8 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 6 d bei Raumtemp. weitere
3 d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen Kri-
stallen stehende, orangefarbene Losung mittels einer Spritze entfernt. Bei ca. —40 °C wurden die
Kristale in 3 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropfte eine Ldsung von 678 mg (3.40 mmol) Alde-
hyd 21b in 9 ml abs. Ether in die Suspension, die im auftauenden Kihlbad noch 6 d gertihrt wur-
de. Dabei bildete sich ein feiner, farbloser Niederschlag in gelber Losung. Der Ansatz wurde mit
6 ml Ether verdinnt und mit 6 ml Wasser versetzt. Zundchst bildeten sich zwel klare, gelbe, fllssi-
ge Phasen, aus denen nach 1 min ein farbloser Niederschlag fiel. Dieser wurde abgesaugt und das
zweiphasige Filtrat getrennt. Die wassrige Phase wurde mit Kaliumcarbonat geséttigt und zweimal
mit je 10 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und der Ether i. Vak. entfernt. Die zurtickbleibenden gelben Kristalle wurden
zweima mit je 2 ml Ether farblos gewaschen und mit dem ersten Niederschlag vereinigt. Das
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Rohprodukt (870 mg) wurde dann aus Methanol (60 ml) umkristallisiert. Die dabei in zwei Frakti-
onen erhaltenen, farblosen, schdnen Kristalle wurden i. Vak. 10 h bei 50 °C getrocknet.

Ausb. 857 mg (75%) (Lit.”* 46%).
Schmp. 174-176 °C (Lit.** 166-167 °C).

Auf die gleiche Weise wurde aus N-angereichertem Amin 11b und nicht angereichertem Alde-
hyd 21a der Alkohol L*(**N)L*(**N)CHOH hergestellt.

'H NMR (300 MHz, CDCls): d = 1.81 (s, 3H, NC*HsC®Hs), 2.35 [s, 6H, CH,N(CHs),], 2.60 (s,
3H, NC*HsC®Hs), 3.10°" [d, 2Jun = 12.1 Hz, 1H, CH*H®N(CHa),], 4.35 [d, *Jun = 12.0 Hz 1H,
CH"H®N(CHa),], 6.23%) (dd, *Jus+) = 7.7 HZ, “Juwy = 1.4 Hz, 1H, 6 -H), 6.91 (dpseudo-t,
SJneasy = 7.6 HZ, “Jnzny = L5 Hz, 1H, 5°-H), 7.03 (dpseudo-t, *Jus 31y = 7.4 Hz, “Inen) =
1.4 Hz, 1H, 4-H), 7.19 (dd, *Juen = 7.4 Hz, “Jusw = 1.4 Hz, 1H, 7-H), 7.20 [ddd, *Juu-w) =
7.7Hz, s = 1.4Hz, *Jyey= 05Hz, 1H, 3'-H), 7.26 (br. s, 1H, CHOH), 7.35 (dd,
e = 8.1Hz, *Jygny = 7.4Hz, 1H, 6-H), 7.58 (ddd, *Jnun = 8.0HZ, *Juen = 7.3Hz,
*Jucry = 0.5 Hz, 1H, 3-H), 7.69 (ddd, *Juen) = 8.0 Hz, “Juzny = 1.4 HZ, “Jnaw = 0.6 Hz, 1H,
5-H), 7.83 (ddd, *Juaw) = 8.1 Hz, “Juen = 1.4 Hz, “Jysw) = 0.6 Hz, 1H, 4-H), 7.90-8.00 (br. s,
1H, OH), 8.23 (ddd, *Jun = 7.3 Hz, “Juan) = 1.3 Hz, “Jucny = 1.2 Hz, 1H, 2-H). Zuordnung iber
gekoppelte Spektren (*H,'H + *C,'H).

[200 MHZz, 36.0mg + 12.7mg CFCOOH (ca. 1:1)/0.6ml CDCls): d= 235 (s, 3H,
NC*HsCPHs), 2.71 [s, 6H, CH.N(CHa)2], 2.74 (s, 3H, NC*HsC®Hs), 4.08 [d, Ju = 12.6 Hz, 1H,
CH*H®N(CHa)2], 4.46 [d, °J. = 12.6 Hz 1H, CH*H®N(CHs),], 6.80-6.84 (m, 1H, Ar-H), 7.02
(s, 1H, CHOH), 7.19-7.55 (m, 7H, Ar-H), 7.70-7.82 (m, 2H, Ar-H).

[21.1 mg + 34.7 mg CFsCOOH (ca. 1:4.8)/0.6 ml CDCl3]: d = 2.75 (s, 3H, NC*HsC®Hs), 2.94 (d,
33 = 4.5 Hz, 3H, CH,NC*HsC®Hs), 3.07 (d, 3 = 4.5 Hz, 3H, CH,NC*HsCPHs), 3.25 (s, 3H,
NC*HsCPHs), 4.60 [dd, I = 13.5Hz, *Juy = 7.2 Hz, 1H, CH*H®N(CHa)3], 4.78 [dd, 3J =
13.5Hz, *J4y = 4.5Hz, 1H, CH*H®N(CHs),], 6.32 (d, ®Juy = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.87 (s, 1H,
CHOH), 7.18 (dd, 34y = 7.6 Hz, *Jun = 6.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.43 (dd, %3 = 7.5Hz, *Juu =
6.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.55-7.62 (m, 3H, Ar-H), 7.67-7.79 (m, 2H, Ar-H), 8.04-8.17 (m, 2H, Ar-H),
9.22 [br. s, 1H, CH,NH"(CHs),], 12.98 (br. s, 5H, CFsCOOH, OH).

[21.1 mg + 64.9 mg CF;COOH (ca. 1:9)/0.6 ml CDCI;]: zweiphasige Messlésung nach (und
wahrend?) der Messung! Im Spektrum keine Anderungen gegentiber der Messung (1:4.8).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 59.5 mg/0.6 ml CDCls): d = —350.5 (s), —345.4 ().
L*(**N)L*(™®N)CHOH (63.0 mg/0.6 ml CDCl3): = —350.5 (S).

%) Die Diskrepanz zum Literaturwert!®® d = 2.297 (d, 2J = 12.0 Hz, 1H, CH*HB-N(CHs),) ist unverstandlich.
%) Der Literaturwert®® d = 6.224 (dd, %J = 7.6 Hz, J = 1.3 Hz, 1H, HO-CH) wurde falschlicherweise dem Me-
thinproton zugeordnet.
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[36.0 mg + 12.7 mg CF;COOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDCl3]: d = -347.1 (s), —339.4 (9).

[36.0 mg + 26.0 mg CF;COOH (ca. 1:2)/0.6 ml CDCl3]: d = —-341.6 (s), —337.7 (9).

[36.0 mg + 52.5 mg CF;COOH (ca. 1:4)/0.6 ml CDCl3]: d = -338.6 (kl. s), —337.8 (gr. s), —334.8
(ar.s), —296.9 (kl. s).

Big[2-(dimethylaminomethyl)phenyl]methanol (20 Atom-% “N) (30a)

Eine Losung von 542 mg (4.00 mmol) Amin 11a in 4 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
3.0 ml (4.8 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 6 d bei Raumtemp. weitere
3 d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen Kri-
stallen stehende, orangefarbene Ldsung mittels einer Spritze entfernt. Bei —20 °C wurden die Kri-
stallein 6 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropfte eine Losung von 525 mg (3.21 mmol) Aldehyd
21ainl.5 ml abs. Ether in die Suspension, die im auftauenden Kuhlbad noch 4 d gertihrt wurde.
Dabei bildete sich ein farbloser Niederschlag in orangefarbener Lésung. Der Ansatz wurde mit
5 ml Ether verdinnt und mit 5 ml Wasser versetzt. Die beiden resultierenden, klaren Phasen wur-
den getrennt und die wassrige dreimal mit je 15 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether i. Vak. entfernt. Die
Destillation des orangefarbenen, 6ligen Rickstands (2.01 g) im Kugerohr ergab neben einem
Vorlauf von 109 mg (5%) Amin 11a vom Sdp. 60-70 °C/0.35 mbar das Produkt als farblose Flis-
sigkeit, die bei Raumtemp. glasartig erstarrte. Kristallisationsversuche im Gefrierfach und aus Me-
thanol/Wasser oder Diethylether/n-Pentan blieben erfolglos.

Ausb.741 mg (77%).
Sdp. 155-160 °C/0.35 mbar.

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d= 2.17 [s, 12H, N(CH3),], 2.97 (d, *Jun = 12.7Hz, 2H,
CH* H®®'N(CHa),], 3.63 (d, *Jun = 12.7 Hz, 2H, CH** H®®'N(CH,),], 6.52 (s, 1H, CHOH),
7.22-7.34 (m, 8H, Ar-H).

[25.1 mg + 40.1 mg CFsCOOH (ca. 1:4) /0.6 ml CDCl3]: d= 2.84 (br. d, *Juy = 2.2 Hz, 6H,
NH'CM HC®® Hg), 2.93 (br. d, %Jun= 2.2Hz, 6H, NH'C* HsC®®Hs), 4.26 [dd, 2=
12.9 Hz, 3Jun = 4.3 Hz, 2H, CH** H®® N(CHs),], 4.40 [dd, 204 = 12.9 Hz, 3Juy = 2.8 Hz, 2H,
CH* H®®' N(CHa),], 6.40 (s, 1H, CHOH), 6.90-6.94 (m, 2H, Ar-H), 7.33-7.55 (m, 6H, Ar-H),
9.23 (br. s, 2H, N*H), 11.96 (s, 3H. CF;COOH + OH).

C NMR (75.5MHz, CDCls): d= 44.95 [g, N(CHa3);], 62.50 [t, CH,N(CHs),], 69.04 (d,
CHOH), 126.83, 127.15, 127.66, 130.35 (d, C-3,3', C-44", C-55, C-6,6"), 136.14, 142.76 (s,
C-1,1', C-2,2"). Keine Kopplungen im { "H} -Spektrum mit °N!
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N NMR {*H}(50.7 MHz, 64.2 mg/0.6 ml CDCl5): d = —350.2 (s).
[55.0 mg + 23.5 mg CF;COOH (ca. 1:1) /0.6 ml CDClg]: d = -342.8 (9).
[25.1 mg + 40.1 mg CF;COOH (ca. 1:4) /0.6 ml CDCl,]: d = -337.1 (s).

MS (pos. Cl-Isobutan), m/z (%): 300 (72) [M*+2], 299 (100) [M*+1], 281 (22) [M*+1-H.Q].
Bis(8-dimethylamino-1-naphthyl)methanol (20 Atom-% *°N) (30b)[®*?*

Eine LAsung von 611 mg (3.56 mmol) Amin 11b in 3.5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon
mit 2.6 ml (4.8 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 30 d bel Raumtemp. stehenge-
lassen. Dabei verfliichtigten sich die Lésungsmittel fast vollstandig™? und lieen Kristalle mit dun-
kelbraunem Ol zuriick. Der Ansatz wurde mit 3 ml Ether gewaschen und das fast farblose Kristal-
lisat bei ca —-40°C in 1 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropfte eine Lésung von 498 mg
(2.50 mmol) Aldehyd 21b in 6 ml abs. Ether in die Suspension, die im auftauenden Kuihlbad noch
6 d gertihrt wurde. Dabei bildete sich ein feiner, farbloser Niederschlag in orangefarbener Lésung.
Der Ansatz wurde mit 6 ml Ether verdiinnt und mit 8 ml Wasser versetzt. Dabei bildeten sich zu-
néchst zwel klare, fllissige Phasen, an deren Grenzfléche nach wenigen Minuten ein feiner Nieder-
schlag ausfiel. Innerhalb von ca. 1 h schieden sich aus der Etherphase gut ausgebildete Kristalle an
der Kolbenwand ab. Der Ansatz wurde durch eine Glasfritte gesaugt und das zweiphasige Filtrat
getrennt. Die wassrige Phase wurde mit Kaliumcarbonat geséttigt und dreimal mit je 20 ml Ether
extrahiert. Die LAsung des braunlichen Filterkuchens und der Kristalle von der Kolbenwand in ca.
120 ml Ether wurde mit allen anderen Etherphasen vereinigt und das Lésungsmittel langsam ver-
dampft. Die zuriickbleibenden, mit wenig dunklem Ol verunreinigten, gelblichen Kristalle wurden
mit 4 ml Ether gewaschen und aus Methanol umkristallisiert.

Ausb. 524 mg (57%) (Lit.**¥ 30%).
Schmp. 161-162 °C (Lit.!**¥ 159-161 °C).

'H NMR (200MHz, CDCls): d= 235 (br. s, 6H, NC*HsC®®Hj), 271 (s, 6H,
NC* HaC®® Ha), 7.25-7.47 (m, 8H, Np-H), 7.68-7.75 (m, 4H, Np-H), 7.96*") [d, 3Jun = 2.9 Hz,
1H, CHOH, (s mit D,0)], 8.35*” (d, 3. = 3.4 Hz, CHOH, austauschbar mit D,0).

(35.8 mg + 11.2 mg CFsCOOH (ca.1:1)/0.6 ml CDCls): d = 2.68 (s, 6H, NC** HsC®® Hy), 2.71
(br. s, 6H, NC* H3C®® Hs), 7.22-7.37 (m, 4H, Np-H), 7.47 (s, 1H, CHOH), 7.50-7.66 (m, 4H,
Np-H), 7.81-7.88 (m, 4H, Np-H).

(33.4mg + 79.4mg CF;COOH (ca. 1:8)/0.6ml CDCls): d= 2.00 (d, %Ju= 4.9Hz, 3H,
NC"*H3sC®Hs), 3.11 (d, Jun = 4.3 Hz, 3H, NC*H3sC®Hs), 3.49 (s, 3H, NC*HsC® Hs), 3.70 (s, 3H,

%) Das verwendete Septum war offenbar undicht.
%) Die Zuordnungen dieser beiden Signale sind in der Lit.!®***¥ miteinander vertauscht. Das Ergebnis des D,O-
Austausches fuhrt zu der hier getroffenen Zuordnung.
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NC*HsC®Hs), 6.59 (d, *Ju = 7.5Hz, 1H, Np-H), 7.19 (s, 1H, CHOH), 7.22-7.30 (m, 1H,
Np-H), 7.66-7.91 (m, 5H, Np-H), 8.00-8.05 (m, 2H, Np-H), 8.14-8.21 (m, 3H, Np-H), 11.98
(br. s, 2H, NH*), 12.47 (br. s, 7H, CFsCOOH, OH).

(31.3mg + 130 mg CF;COOH (ca. 1:13.5)/0.6 ml CDCls): d= 2.02 (d, *J4s = 5.0 Hz, 3H,
NC"*HsC®Hs), 3.14 (d, *Jun = 4.4 Hz, 3H, NC*HsCPHs), 3.51 (d, %Ju = 3.7 Hz, 3H, NC*Hjs
C®Ha), 3.73 (d, *Ju = 3.1 Hz, 3H, NC*HsC® Hs), 6.65 (d, *Jun = 7.5 Hz, 1H, Np-H), 7.22 (s,
1H, CHOH), 7.30 (pseudo-t, *Jyn = 7.9 Hz, *Juy = 7.7 Hz, 1H, Np-H), 7.67-7.91 (m, 5H, Np-H),
8.03-8.08 (m, 2H, Np-H), 8.18-8.24 (m, 3H, Np-H), 11.40 (s, ca. 20H, CF;COOH), 12.04 (br. s,
1H, N*H?), 12.12 (br. s, 1H, N"H®). Zweiphasige Mesd ésung nach (und wahrend?) der Messung!
Das Spektrum weist dennoch gut auswertbare Signale auf. Das Integral des Peaks der Trifluores-
sigsaure ist stark erhoht gegentiber dem Erwartungswert aufgrund der Einwaage.

(200 MHz, CD,Cl,): d = 2.35 (br. s, 6H, NC** HsC®®'Hs), 2.70 (s, 6H, NC** HsC®® Hy), 7.25-
7.29 (m, 4H, Np-H), 7.39-7.48 (m, 4H, Np-H), 7.68-7.76 (m, 4H, Np-H), 7.83 (d, J4 = 3.8 Hz,
CHOH, austauschbar mit D;0), 7.92 [d, *Jun = 3.8 Hz, 1H, CHOH, (s mit D,0)].

(200 MHz, 18 mg + 2 Tr. CFsCOOH (ca. 1:1)/0.6 ml CD,Cl,): d= 2.67 (br. s, 6H, NC* Hjs
C®®'Hj), 2.71 (br. s, 6H, NC* HsC®® H3), 7.20-7.63 (m, 9H, Np-H), 7.85-7.92 (m, 4H, Np-H).
(200 MHz, 18 mg + 4 Tr. CF;COOH (1:2)/0.6 ml CD,Cl,): d= 1.89 (br. s, 3H, NC"HsC°Hs),
2.99 (br. s, 3H, NC*H3C®Hs), 3.10 (br. s, 3H, NC*HsC®Hs), 3.19 (br. s, 3H, NC* HsC® Ha),
6.37 (d, *Jun = 7.3 Hz, 1H, Np-H), 6.81 (s, 1H, CHOH), 7.09 (pseudo-t, %J.y = 7.8 Hz, *Jun =
7.7 Hz, 1H, Np-H), 7.62-7.98 (m, 8H, Np-H), 8.09-8.21 (m, 2H, Np-H).

(200 MHz, 18 mg + 8 Tr. CFsCOOH (1:4)/0.6 ml CD,Cl,): d= 1.94 (d, %Ju = 45Hz, 3H,
NC"*H3sC®Hs), 3.02 (d, Jun = 3.9 Hz, 3H, NC*H3sC®Hs), 3.32 (s, 3H, NC*HsC® Hs), 3.43 (s, 3H,
NC*HsC® Hs), 6.43 (d, *Juy = 7.4 Hz, 1H, Np-H), 6.94 (s, 1H, CHOH), 7.16 (pseudo-t, *Juy =
7.8 Hz, %4 = 7.7 Hz, 1H, Np-H), 7.68-7.78 (m, 4H, Np-H), 7.88-7.96 (m, 3H, Np-H), 8.02-
8.08 (m, 1H, Np-H), 8.13-8.22 (m,2H, Np-H).

(200 MHz, 18 mg + 16 Tr. CFsCOOH (1:8)/0.6 ml CD,Cl,): d= 2.03 (d, 3Juy = 5.0 Hz, 3H,
NC"*H3sC®Hs), 3.14 (d, Jun = 4.4 Hz, 3H, NC*H3CPHa), 3.52 (br. s, 3H, NC* HsC® Ha), 3.73 (br.
s, 3H, NC*H3C® Hs), 6.65 (d, *Jun = 7.4 Hz, 1H, Np-H), 7.20 (s, 1H, CHOH), 7.29 (pseudo-t,
83un = 7.9 Hz, *Jyy = 7.8 Hz, 1H, Np-H), 7.67-7.94 (m, 5H, Np-H), 8.03-8.11 (m, 2H, Np-H),
8.20-8.26 (m, 3H, Np-H).

(200 MHz, 18 mg + 26 Tr. CFsCOOH (1:13)/0.6 ml CD,Cl,): d= 2.03 (d, *Jus = 5.0 Hz, 3H,
NC"*HsC®Hs), 3.15 (d, *Jun = 4.5 Hz, 3H, NC*HsCPHs), 3.53 (d, %Ju = 4.6 Hz, 3H, NC*Hjs
C®Hs), 3.74 (d, *Ju = 4.0 Hz, 3H, NC*HsC® Hs), 6.69 (d, Jun = 7.4 Hz, 1H, Np-H), 7.21 (s,
1H, CHOH), 7.31 (pseudo-t, *Jyn = 7.9 Hz, *Juy = 7.8 Hz, 1H, Np-H), 7.67-7.94 (m, 5H, Np-H),
8.03-8.11 (m, 2H, Np-H), 8.20-8.26 (m, 3H, Np-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 64.7 mg/0.6 ml CDCl5): d = —349.3 (s).
[35.8 mg + 11.2 mg CF;COOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDClg]: d = -342.5 (br. s).
[33.4 mg + 79.4 mg CFsCOOH (ca. 1:7.5)/0.6 ml CDCl3]: d = —334.3 (s, N*), —333.7 (s, N*).
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5.2.5.3 Carbonylverbindungen
5.2.5.3.1 Aldehyde
2-(Dimethylaminomethyl)benzaldehyd (20 Atom-% *N) (21a)*®

Eine Losung von 2.73 g (20.2 mmol) Amin 11a in 20 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
15.0 ml (24.0 mmoal) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 6 d bei Raumtemp. stehengelas-
sen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen Kristallen stehende, orangefarbene
Losung mittels einer Spritze entfernt und das Kristallisat einmal mit 6 ml abs. Ether gewaschen.
Bae —60°C wurden die Krigtale in 25ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften 1.40 ml
(18.2 mmoal) N,N-Dimethylformamid in die Suspension, die im auftauenden Kuhlbad noch 12d
geruihrt wurde. Der dabei gebildeten farblosen Suspension wurden anschlief?end 1 ml Methanol
und 60 ml Eiswasser zugefigt. Die beiden resultierenden, fllissigen Phasen wurden getrennt und
die wéssrige dreima mit je 30 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether i. Vak. entfernt. Die Destillation des gel-
ben, dligen Rickstands (2.01 g) im Kugelrohr ergab neben einem Vorlauf von 138 mg (5%) Amin
11a das Produkt als farblose Fllssigkeit.

Ausb.1.63 g (49%) (Lit.I*® 93%).
Sdp. 125-138 °C/13 mbar (Lit.[®® 112 °C/12 Torr).

'"H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.24 [s, 6H, N(CHa3)3], 3.73 [s, 2H, CH,N(CHs),], 7.30-7.58
(m,3H, Ar-H), 7.87 (dd, *Jusn) = 7.3 Hz, “Jyan = 1.5 Hz, 1H, 6-H), 10.41 (s, 1H, CHO).

C NMR (125.8 MHz, CDCl3): d = 45.08 (g, CHs), 60.90 (t, CH,), 127.73, 129.35, 130.47,
133.16 (d, C-3, C-4, C-5, C-6), 135.01, 141.64 (s, C-1, C-2), 191.94 (d, CHO).
Keine Kopplungen mit N im { *H} -Spektrum!

N NMR {*H} (50.7 MHz, 85 mg/0.6 ml CDCl3): d = -346.9 (9).

8-(Dimethylamino)-1-naphthaldehyd (20 Atom-% **N) (21b)!*

Eine Losung von 3.77 g (22.0 mmol) Amin 11b in 22 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
16.5 ml (26.4 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 10 d bei Raumtemp. wei-
tere 3d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen derben,
gelben Kristallen stehende, orangefarbene Lésung mittels einer Spritze entfernt und das Kristalli-
sat mit 5 ml abs. Ether gewaschen. Bei =60 °C wurden die Kristalle in 25 ml abs. Ether suspen-
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diert. Dann tropften 1.70 ml (22.0 mmol) N,N-Dimethylformamid in die Suspension, die im auf-
tauenden Kuhlbad noch 24 h gertihrt wurde. Die anschlief3ende Hydrolyse mit 1.5 ml 2N Natron-
lauge erzeugte eine leuchtend gelbe Suspension. Verdinnen mit 40 ml Eiswasser fuhrte zu einer
klaren Losung. Die beiden resultierenden, fliissigen Phasen wurden getrennt und die wassrige
viermal mit je 30 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden viermal mit je
40 ml Wasser und einmal mit 40 ml ges. Natriumchlorididsung gewaschen. Die gesammelten
wassrigen Extrakte wurden nochmal mit 40 ml Ether ausgeschiittelt. Die Etherphasen wurden ge-
meinsam Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether i. Vak. verdampft. Die zurlick-
bleibenden rotbraunen Kristalle (3.70 g) wurden in 25 ml siedendem n-Hexan gelést. Nach 2 h
wurden 2.59 g gelbliche Kristalle isoliert. Diese wurden gemeinsam mit zwel weiteren, aus den
eingeengten Mutterlaugen erhaltenen Niederschlégen aus n-Hexan umkristallisiert.

Ausb. 2.78 g (63%) (Lit.”® 76%).
Schmp. 86-88 °C (Lit.*¥ 86-87 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d = 2.70 [s, 6H, N(CHs),], 7.33 (dd, %3 = 7.3 Hz, *Jun = 1.1 Hz,
1H, Np-H), 7.45-7.53 (m, 3H, Np-H), 7.65 (dd, *Jun = 8.1 Hz, “Jus = 1.1 Hz, 1H, Np-H), 7.90
(dd, ®Jun = 7.1 Hz, “Jyn = 2.3 Hz, 1H, Np-H), 10.69 (s, 1H, CHO).

[14.0 mg + 87.0 mg CF;COOH (ca. 1:11)/0.6 ml CDCls]:

21b | (ca 92%):d = 3.31 (br. s, 3H, NC*HsC®Hs), 3.53 (br. s, 3H, NC*HsC®Ha), 7.07 (s, 1H,
CHOH), 7.59 (d, 3Ju = 7.5 Hz, Np-H), 7.71-7.80 (m, 2H, Np-H), 7.86 (d, 3Jux = 7.0 Hz, Np-H),
8.02-8.08 (m, 2H, Np-H) 11.38 (s, ca. 11H, CF;COOH, OH).

21b 11 (ca 8%): d = 3.41[d, J = 4.7 Hz, 6H, N(CHa),], 7.71-7.80 (m, 1H, Np-H), 7.93-7.97 (m,
2H, Np-H), 8.27 (dd, ®Jun = 8.0 Hz, “Jyy = 1.2 Hz, 1H, Np-H), 8.49 (dd, *Jyy = 8.3 Hz, “Juy =
1.5 Hz,1H, Np-H), 8.57 (dd, 3Ju = 7.2 Hz, “Jus = 1.5 Hz, 1H, Np-H), 10.02 (s, 1H, CHO).

C NMR {*H} (126 MHz, CDCls): d = 44.83 [d, "Jcn = 6 Hz, (Int. 25%), " N(CHs),], 44.84 [s,
(Int. 100%), “'N(CHs),], 118.19 (s, C-7), 124.68, 124.94, 125.87, 126.74 (s, Np-C), 129.18 (s,
C-9), 130.92 (s, Np-C), 135.00 (s, C-10), 137.24 (s, C-1), 150.27 (s, C-8), 191.66 (s, CHO).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 56.7 mg/0.6 ml CDCl5): d = -340.7 (s).
[40.3 mg + 264 mg CF;COOH (ca. 1:11)/0.6 ml CDCl3]: d = -332.0 (kl. s), —294.3 (gr. 9).
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5.2.5.3.2 Ketone
[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-methyl-keton (20 Atom-% *°N) (22a)

Die Lésung von 674 mg (4.98 mmol) Amin 11a in 5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
3.8 ml (6.1 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 10 d bel Raumtemp. stehengelas-
sen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen gelben Kristallen stehende, orangefarbene L6-
sung mittels einer Spritze entfernt. Bei —50 °C wurden die Kristalle in 20 ml abs. Ether suspen-
diert. Dann tropften 0.47 ml (5.0 mmol) frisch destilliertes Acetanhydrid zur Suspension. Im auf-
tauenden Kuhlbad wurde der Ansatz 6 d gertihrt, 14 d stehengelassen, mit 10 ml Ether verdinnt
und mit 10 ml Wasser versetzt. Die resultierenden klaren, fllissigen Phasen wurden getrennt und
die mit 1 ml 2n Natronlauge neutralisierte, wassrige Phase dreimal mit je 15 ml Ether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden tUber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert undi. Vak.
vom L oésungsmittel befreit. Die anschlief3ende Kugelrohrdestillation des orangefarbenen, fliissigen
Rickstands (636 mg) ergab das Produkt als farblose Flissigkeit.

Ausb. 419 mg (47%) (Lit.[*¥ 2506°)).
Sdp. 115-120 °C/20 mbar (Lit.*! 100-105 °C/10 Torr).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.18 [s, 6H, N(CHs)2], 2.51 (s, 3H, COCHj), 3.59 [s, 2H,
CH.N(CHa),], 7.27-7.47 (m, 4H, Ar-H).

®C NMR (75.5 MHz, CDCls): d = 29.77 (q, COCH3), 44.95 (g, NCHa), 61.45 (t, CH,), 126.95,
127.32, 129.60, 130.10 (d, C-3, C-4, C-5, C-6), 138.28, 140.43 (s, C-1, C-2), 203.22 (s, C=0).
¥C NMR {*H} (75.5 MHz, CDCls): d = 29.77 (s, COCHs), 44.94 [d, 'Jon = 4 Hz, (Int. 25%),
BN(CHa)2], 44.95 [s, (Int. 100%), “*N(CHa)], 61.43 [d, *Jon = 4 Hz, (Int. 25%), CH,™N] 61.45
(s, (Int. 25%), CH,*N], 126.95, 127.32, 129.60, 130.10 (s, C-3, C-4, C-5, C-6), 138.28, 140.43
(s, C-1, C-2), 203.22 (s, C=0).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 103 mg/0.6 ml CDCl3): d = -351.0 (9).

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-trifluor methyl-keton (20 Atom-% *°N) (23a)

Eine Losung von 812 mg (6.00 mmol) Amin 11ain 6 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
4.5 ml (7.2 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 5 d bei Raumtemp. weitere
6 d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen gelben Kristal-
len stehende, orangefarbene Ldsung mittels einer Spritze entfernt. Bei —78 °C wurden die Kristalle

%) Bei dieser Synthese verwendeten die Autoren Acetonitril als Reaktionspartner.
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in 5 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften 1.75 ml (12.6 mmol) frisch destilliertes Trifluores-
sigsaureanhydrid zur Suspension. Im auftauenden Kihlbad wurde der Ansatz 24 h gertihrt, mit
5 ml Ether verdiinnt und vorsichtig mit 2 ml Wasser versetzt. Die resultierende orangefarbene L6-
sung wurde mit je 5 ml Ether und Wasser verdinnt und mit 5 ml 2N Natronlauge alkalisiert. Die
Phasen wurden getrennt und die wassrige dreima mit je 20 ml Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom LGsungs-
mittel befreit. Das zuriickbleibende braune Ol (1.10 g) wurde im Kugelrohr destilliert. Dabei wur-
den die folgenden Fraktionen aufgefangen:

1. 30-60 °C/0.55 mbar, 270 mg, gelbliches Ol.

2. 60-75 °C/0.55 mbar, 328 mg, gelbes Ol.

Die Destillation wurde unterbrochen, und die Fraktionen wurden *H-NM R-spektroskopisch un-
tersucht. Demnach enthielt die Fraktion 2 ausschliefdich eine Verbindung, deren Signale mit dem
gewlnschten Produkt vereinbar waren. Das Spektrum der Fraktion 1 enthielt zahlreiche, zusétzli-
che Signale. Von Fraktion 2 wurden 270 mg als Rickstellprobe abgezweigt und die restlichen
158 mg, die Fraktion 1, die NMR-Losungen und der restliche Destillationssumpf mit Dichlorme-
than in einen Kolben gespilt. Nach dem Entfernen des LGsungsmittels i. Vak. wurde der Riick-
stand im Kugelrohr bei 1.3 mbar destilliert. Dabel wurden bei einer Ofentemperatur von 65-85 °C
103 mg Vorlauf (Fraktion3) und bei 85-100 °C 277 mg eines gelben Ols (Fraktion 4) erhalten.
Die "H-NMR-Spekiren der Fraktionen 2 und 4 waren identisch, und die beiden Fraktionen wur-
den vereinigt.

Ausb. 547 mg (39%).

'"H NMR (200 MHz, CDCls): d= 2.21 [s, 6H, N(CHs),], 3.66 [s, 2H, CH,N(CHs),], 7.16-7.21
(m, 1H, Ar-H), 7.31-7.45 (m, 3H, Ar-H).

(CD;0D): d= 2.31 [s, 6H, N(CHs)J], 3.22 [d, %Jus = 12.2 Hz, 1H, CH*H®N(CHs),], 4.19 [d,
?Jun = 12.0 Hz, 1H, CH*HPN(CHa),], 7.32-7.43 (m, 3H, Ar-H), 7.66-7.73 (m, 1H, Ar-H).

*C NMR (125.8 MHz, CDCl3): d = 43.93 (g, CHs), 60.06 (t, CH,), 117.85 [q, Jor = 290 Hz,
COCF], 126.41, 127.72, 128.10, 130.78 (d, C-3, C-4, C-5, C-6), 134.01, 139.96 (s, C-1, C-2),
178.55 [0, “Jer = 35.5 Hz, COCF].

BC NMR {*H} (75.5 MHz, CDCl3): d = 43.77 [d, “Jon = 5 Hz, (Int. 25%), ®N(CHs)], 43.78 [s,
(Int. 100%), **N(CHs),], 59.85 [d, “Jen = 5Hz, (Int. 25%), CH,™N], 59.86 [s, (Int. 100%),
CH,"N], 117.78 [q, "Jcr = 290 Hz, COCF], 126.41, 127.69, 128.22, 130.78 (s, C-3, C-4, C-5,
C-6), 133.78, 139.68 (s, C-1, C-2), 178.15 [q, *Jcr = 35 Hz, COCF4].

(75.5 MHz, CD;0D): d = 43.27 (g, CHs), 49.00 [sept, *Jcp = 21.3 Hz, CD;0D+0OCDs*’], 64.00
(t, CHy), 99.65 [q, Jor = 31 Hz, C(CF3)(OD)(OCD3) 124.89 [q, “Jcr = 287 Hz, CF3], 129.63,
130.90, 132.36, 133.79 (d, C-3, C-4, C-5, C-6), 136.16, 138.25 (s, C-1, C-2).

%) Das groRRe Signal des Lésungsmittels iiberlagert die Resonanz der OCD3-Gruppe.
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Vergleichsverbindung Ph-COCF; Lit.® (75 MHz, CDCls): d= 116.7 [d (sic!), Jer = 291 Hz,
CF3], 129.0 (s, 2C), 129.8 (s, 1C), 129.9 (s, 2C), 135.1 (s, 1C, CCOCF>), 188.3 [d (sic!), 2Jcr =
34.0 Hz, COCF].

“F NMR {'H} (188 MHz, CDCl3): d = -77.73 (9).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 81.0 mg/0.6 ml CDCl5): d = -335.2 (s).
(37.0 mg/0.6 ml CD;0OD): d = -341.4 (s).

IR (KBr): n = 1682 cm™ (C=0).

MS (70 eV), m/z (%): 232 (32) [M*+1], 231 (100) [M™], 217 (26) [M*+1-CH3], 216 (72) [M*—
CHs], 187 (31) [M*—C;HgN], 186 (38) [M*—C,H;N], 162 (16) [M*~CF5], 147 (51) [M*—C,HsF4].
MS (pos. Cl-Isobutan), m/z (%): 233 (37) [M*+2], 232 (100) [M*+1].

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)-methyl-keton (20 Atom-% *°N) (22b)"*°

Die Losung von 780 mg (4.55 mmol) Amin 11b in 4.5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon
mit 3.2 ml (5.1 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 5 d bei Raumtemp. wei-
tere 2d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen derben,
gelben Kristallen stehende, orangefarbene L osung mittels einer Spritze entfernt. Die Kristalle wur-
den mit 1 ml abs. Ether gespilt und bel —50 °C in 4 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften
0.43 ml (4.6 mmal) frisch destilliertes Acetanhydrid zur Suspension. Im auftauenden Kihlbad
wurde der Ansatz vor Licht geschiitzt 3 d gertihrt. Die resultierende gelbliche Suspension wurde
mit 10 ml Ether verdinnt und mit 10 ml Wasser versetzt. Die beiden klaren, fllissigen Phasen wur-
den getrennt und die mit ca. 20 Tropfen 2N Natronlauge versetzte, wassrige Phase (pH 8-9) drei-
mal mit je 5 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 10 ml ges. Natri-
umchloridldsung gewaschen, tber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Lésungs-
mittel befreit. Der zurtickbleibende orangefarbene Niederschlag wurde zweimal aus n-Hexan (2 ml
bzw. 5 ml) umkristallisiert. Dabei wurden 526 mg fast farblose Kristalle erhalten, die bei 104-
106 °C (Lit.*®¥ 107-108 °C) schmolzen. Aus den eingeengten Mutterlaugen wurden 110 mg wei-
teres Produkt vom Schmp. 101-103 °C isoliert.

Gesamtausbeute: 636 mg (66%) (Lit.*? 67%).
!4 NMR (200 MHz, CDCls): d = 2.35 (s, 3H, COCHa), 2.61 [br. s, 6H, N(CHa)2], 7.25 (dd,

*Jnar = 7.0HZ, “Jnaw = 1.2 Hz, 1H, 2-H), 7.32 (dd, *Jnew = 7.3 Hz, “Jusn = 1.2 Hz, 1H,
7-H), 7.46 (dd, *Juaw) = 8.2 Hz, *Juew) = 7.0 Hz, 1H, 3-H), 7.48 (dd, *Jns+) = 8.1 Hz, *Juzm =
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7.3Hz, 1H, 6-H), 7.65 (dd, *Jyew = 8.1 Hz, Iy = L2 Hz, 1H, 5-H), 7.82 (dd, *Juin) =
8.2 Hz, “Jn+) = L2 Hz, 1H, 4-H).

¥C NMR {*H} (126 MHz, CDCl3): d = 31.72 (S, COCH3), 42.68 (br. s, NC*HsC®Hs), 47.68 (br.
s, NC*HsCPHs), 118.25 (s, C-7), 123.15, 124.80, 125.95, 126.71 (s, Np-C), 128.33 [d, 2Jon =
6 Hz, (Int. 25%), C-9"°N], 128.33 [s, (Int. 100%), C-9"N], 128.80 (s, Np-C), 134.99 (s, C-10),
140.49 (s, C-1), 150.07 (d, Jon = 8 Hz, (Int. 25%), C-8"N], 150.08 [s, (Int. 100%), C-8"N],
201.81 (s, C=0).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 67.0 mg/0.6 ml CDCl5): d = -342.1 (s).

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)-trifluor methyl-keton (20 Atom-% **N) (23b)?*"!

Eine Losung von 2.41 g (14.1 mmol) Amin 11b in 14 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
10.5 ml (16.8 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 10 d bei Raumtemp. wei-
tere 3d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen derben,
gelben Kristallen stehende, orangefarbene L osung mittels einer Spritze entfernt. Die Kristalle wur-
den mit 4 ml abs. Ether gespult und bei ca. 60 °C in 9 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften
1.35 ml (9.7 mmol) Trifluoressigsiureanhydrid®’ zur Suspension. Im auftauenden K iihlibad wurde
der Ansatz vor Licht geschitzt 2 d gertihrt und dann auf 30 g Eis gegeben. Die beiden klaren,
fltissigen Phasen wurden getrennt und die mit 1 ml 2N Natronlauge versetzte, wassrige Phase drei-
mal mit je 20 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesium-
sulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Lésungsmittel befreit. Das zuriickbleibende braune Ol
(2.12 g) bestand aus ca. 55% Produkt und 45% Amin 11b (60 MHz-'H-NMR). Das Rohprodukt
wurde in 15 ml Methanol und 4 ml Wasser gel0st, mit einem Impfkristall 23b versetzt (nicht ange-
reichertes Praparat) und 2 d im Gefrierfach aufbewahrt. Dabel fielen rote Kristalle aus, die abge-
saugt, mit 2 ml Methanol gewaschen und 20 mini. Vak. getrocknet wurden. Eine Teilmenge des
Kristallisats (558 von 782 mg) wurde aus 6 ml Methanol und sechs Tropfen Wasser umkristalli-
siert. Dabel wurden 441 mg fast farbloser Kristalle erhalten. Die restlichen Rohprodukte wurden
nicht weiter aufgearbeitet.

Ausb. 441 mg (17%*") (Lit.** 67%).
Schmp. 62-64 °C (Lit.*® 60-63 °C).

37) Das Anhydrid wurde in diesem Versuch nicht frisch destilliert und war teilweise hydrolysiert, wie sich spater
herausstellte. So wird die geringe Ausbeute gegentiber einem Vorversuch (61%) versténdlich.
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'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.31 (s, 3H, NC*HsC"Hs), 2.87 (s, 3H, NC*HsC®Hs), 7.36-
7.59 (m, 4H, Np-H), 7.71 (dd, *Juen) = 8.2 Hz, “Ju@ny = 1.1 Hz, 1H, 5-H), 7.95 (dd, *Juaw =
8.1 Hz, “Jn+ = L3 Hz, 1H, 4-H).

[55.4 mg + 211 mg CF;COOH (ca. 1:9)/0.6 ml CDCl]: d = 3.44 (s, 3H, NC*HsC"Hs), 3.79 (s,
3H, NC*HsCPHs), 7.66-7.87 (m, 4H, Np-H), 8.05-8.18 (m, 2H, Np-H), 11.67 (s, 9H,
CF;COOH).

(CDs0OD): d= 2.24 (s, 3H, NC"HsC®Hs), 2.84 (s, 3H, NC"H3C"Hs), 7.41(dd, %J. = 7.0 Hz,
*Jun = 1.1 Hz, 1H, Np-H), 7.46-7.61 (m, 3H, Np-H), 7.75 (dd, *Juen) = 7.7 Hz, “Jn@m = 1.7 Hz,
1H, 5-H), 8.00 (dd, *Ju@+) = 8.2 HZ, “Juny = 1.1 Hz, 1H, 4-H).

¥C NMR {*H} (75.5 MHz, CDCls): d = 43.33 (g, Jer = 2 Hz, NC*HsC®Hs), 47.59 [d, Jon =
5 Hz, (Int. 25%), " NC*HsC°Hg], 47.61 [s, (Int. 100%) “NC*HsC®H3], 117.36 (q, “Jcr = 290 Hz,
COCF;), 118.15 (s, C-7), 125.39, 125.66, 126.17, 127.12, 130.32 (s,C-2, C-3, C-4, C-5, C-6),
130.50, 131.07, 134.08 (s, C-1, C-9, C-10), 148.63 (d, *Jcn = 8 Hz, (Int. 25%), °NC-8], 148.64
[s, (Int. 100%), “*NC-8], 181.51 (q, *Jcr = 35 Hz COCFs).

¥C NMR {'H} (75.5 MHz, CDs;0D): d = 43.71 (g, Jor = 2 Hz, NC*H3sC®Hs), 47.88 [d, "Jen =
5 Hz, (Int. 25%), "NC*HsC°H3], 47.89 [s, (Int. 100%) “NC*HsC®H3], 118.70 (q, “Jcr = 290 Hz,
COCF;), 119.52 (s, C-7), 126.46, 126.55, 127.16, 128.40, 131.48 (s, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6),
131.50, 132.13, 135.43 (s, C-1, C-9, C-10), 149.67 (d, "Jon = 8 Hz, (Int. 25%), °NC-8], 149.68
[s, (Int. 100%), **NC-8], 182.17 (q, 2Jcr = 35 Hz, COCF>).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 101 mg/0.6 ml CDCl3): d = —334.7 (9).
[55.4 mg + 211 mg CF;COOH (ca. 1:9)/0.6 ml CDCl3]: d = —286.8 (3).
(47.3 mg/0.6 ml CD3;0D): d =-334.6 (S).

(64.2 mg/0.6 ml CD,Cl,): d = -335.1 (9).

5.2.5.3.3 Carbonsiureester
1-Naphthoesdur emethylester (25)

Ein Gemisch aus 1.93 g (10.1 mmol) Séurechlorid 7b, ca. 2 ml abs. Methanol und 1 ml abs. Pyri-
din wurde 5 min unter Umschitteln erwérmt und dann ca. 1 ml Methanol i. Vak. abdestilliert. An-
schlieffend wurde der Ansatz mit ca. 4 g Eis versetzt und mit ca. 1 ml konz. Salzsdure angesauert.
Dabei entstand ein gelbliches Ol unterhalb der wéssrigen Phase. Die dlige Phase wurde abge-
trennt, mit 15 ml Diethylether verdiinnt und mit ges. Natriumhydrogencarbonatl 5sung gewaschen.
Die abgetrennte, alkalische, wassrige Phase wurde mit Natriumchlorid geséttigt und zweimal mit
je 10 ml Ether extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, Uber Magnesiumsulfat ge-
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trocknet, filtriert und i. Vak. vom Ether befreit. Die Destillation des 6ligen Ruckstands (1.51 g) in
einer Mikrodestillationsapparatur ergab das Produkt als farblose Flissigkeit.

Ausb. 1.09 g (58%).
Sdp. 86 °C/0.03 mbar (Lit."” 100-102 °C/0.04 Torr).

C NMR (50.3 MHz, CDCl3): d = 51.95 (g, OCHs), 124.34, 125.73, 126.06 (d, Ar-C), 126.94
(s, Ar-C), 127.62, 128.42,130.11 (d, Ar-C), 131.24 (s, Ar-C), 133.23 (d, Ar-C), 133.73 (s,
Ar-C), 167.85 (s, C=0).

2-(Dimethylaminomethyl)benzoesiur emethylester (20 Atom-% *°N) (24a)

Eine Losung von 542 mg (4.00 mmol) Amin 11a in 4 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
3.0 ml (4.8 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 6 d bei Raumtemp. weitere
20d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen gelben Kri-
stallen stehende, orangefarbene Ldsung mittels einer Spritze entfernt. Bei —10 °C wurden die Kri-
stalle in 6 ml abs. Ether suspendiert. Wahrend 60 min wurde die Suspension in acht Portionen zu
einer auf —15 °C gekuhlten Ldsung von 392 mg (4.15 mmol) frisch destilliertem Chloramei sensau-
remethylester®®) in 5 ml abs. Ether gegeben. Dabei bildete sich ein farbloser Niederschlag. Im auf-
tauenden Kihlbad wurde der Ansatz 35 h gerdihrt, mit 5 ml Ether verdinnt und vorsichtigmit 5 g
Eis versetzt. Die resultierenden Phasen wurden getrennt und die wassrige dreimal mit je 20 ml
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und i. Vak. vom Lésungsmittel befreit. Das zuriickbleibende braune Ol (327 mg) enthielt
ein mannigfaltiges Produktgemisch (60 MHz-"H-NMR). 295 mg des Rohprodukts wurden im Ku-
gelrohr destilliert. Dabei wurden die folgenden Fraktionen aufgefangen:

1. 55-65 °C/0.3 mbar, 45 mg, farbloses Ol.

2. 70-80 °C/0.3 mbar, 69 mg, farblose Ol.

Die Destillation wurde unterbrochen, und die Fraktionen wurden *H-NM R-spektroskopisch un-
tersucht. Beide enthielten das Produkt, Fraktion 1 jedoch mit einer weiteren Substanz. Die NMR-
Messldsungen, Fraktion 1 und der restliche Destillationssumpf wurden vereinigt. Anschlief3end
wurde eine Kugelrohrdestillation bei 0.35 mbar durchgefuhrt. Dabel wurde eine weitere Produkt-
fraktion (35 mg) bei einer Ofentemperatur von 85-95 °C erhalten.

Gesamtausbeute.: 104 mg (13%).
Sdp. (Lit.[™ 103 °C/3 Torr).

%) Dieser gebrauchliche Substanzname wird hier beibehalten. Die Verbindung ist jedoch ein Derivat der Kohlen-
sdure. Die Bezeichnung Kohlenséuremethylesterchlorid ist daher treffender.
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'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.22 [s, 6H, N(CH3)2], 3.71 [s, 2H, CH,N(CHs)2], 3.88 (s, 3H,
COOCHS3),7.25-7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.42-7.45 (m, 2H, Ar-H), 7.75-7.79 (m, 1H, Ar-H).

¥C NMR (75.5 MHz, CDCls): d = 45.48 (g, NCHs), 51.99 (g, COOCHz), 61.65 (t, CH,), 126.89
(d, Ar-C), 128.47 (s, C-1), 129.95, 130.17, 131.30 (d, Ar-C), 140.14 (s, C-2), 167.19 (s, C=0).
BC NMR {*H} (75.5 MHz, CDCl3): d = 45.47 [d, “Jon = 4 Hz, (Int. 25%), ®N(CHs).], 45.48 [s,
(Int. 100%), “*“N(CHa)2], 51.99 (s, COOCHs), 61.64 [d, "Jon = 4 Hz, (Int. 25%), CH,™N], 61.65
(s, (Int. 100%), CH,"N], 126.89 (s, Ar-C), 128.47 (s, C-1), 129.95, 130.17, 131.30 (s, Ar-C),
140.14 (s, C-2), 167.19 (s, C=0).

N NMR {*H} (50.7 MHz, ca. 45 mg/0.6 ml CDCls): d = —352.3 (9).

8-(Dimethylamino)-1-naphthoesiur emethylester (20 Atom-% *°N) (24b)??*"!

Die Losung von 777 mg (4.53 mmol) Amin 11b in 4.5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon
mit 3.8 ml (6.1 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 10 d bel Raumtemp. wei-
tere 3d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die tGber den entstandenen gelben
Kristallen stehende, orangefarbene L&sung mittels einer Spritze entfernt. Bel —30 °C wurden die
Kristalle in 4 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften 0.42 ml (5.4 mmol) frisch destillierter
Chlorameisensduremethylester in die Suspension. Dabei bildete sich ein farbloser Niederschlag in
orangefarbener Losung. Im auftauenden Kihibad wurde der Ansatz Giber Nacht gertihrt, mit 6 ml
Ether verdinnt und mit 5 ml Wasser und 0.2 ml 2N Natronlauge versetzt. Die resultierenden flis-
sigen Phasen wurden getrennt und die wassrige dreimal mit je 20 ml Ether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden tber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom L6-
sungsmittel befreit. Das zuriickbleibende braune Ol (762 mg) wurde in ca. 2-3 ml Methanol ge-
|6st, mit acht Tropfen Wasser und einem Impfkristall (nicht *°N-angereichertes Préparat) versetzt
und im Kihlschrank aufbewahrt. Wahrend weniger Stunden fielen bréunliche Kristalle aus. Nach
24 h wurde die Féllung abgesaugt, mit Methanol/Wasser (1:1) nahezu farblos gewaschen und
i. Vak. getrocknet.

Ausb. 574 mg (63%) (Lit.* 53%).
Schmp. 47.5-49 °C (Lit.* 44-46 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl5): d = 2.66 [s, 6H, N(CHs),], 3.90 (s, 3H, COOCHs), 7.37-7.52 (m,
4H, Np-H), 7.66 (dd, 3. = 7.9 Hz, “Ju = 1.4 Hz, 1H, Np-H), 7.86 (dd, *J. = 6.8 Hz, *Juy =
2.6 Hz, 1H, Np-H).
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®C NMR {*H} (126 MHz, CDCl3): d = 46.00 [s, N(CHs),], 51.89 (s, COOCHjs), 119.40 (s, C-7),
125.02, 125.12, 125.20, 126.58 (s, Np-C), 128.03 (s, C-9), 129.36 (s, Np-C), 131.07 (s, C-10),
134.90 (s, C-1), 150.58 (s, C-8), 171.91 (s, C=0).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 103 mg/0.6 ml CDCl3): d = -348.5 (9).

5.2.6 Aminemit Silicium-Substituenten
5.2.6.1 Hydridoslane
Phenylsilan (Fa. Aldrich)

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 4.25 (s, 3H, SiHs), 7.40-7.46 (m, 3H, Ar-H), 7.62-7.67 (m, 2H,
Ar-H).

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]phenylsilan (20 Atom-% “N) (33a)!?

Die L6sung von 405 mg (2.99 mmol) Amin 11a in 3 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
2.3 ml (3.7 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 6 d bei Raumtemp. stehengelas-
sen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen Kristallen stehende, orangefarbene
Losung mittels einer Spritze entfernt und das Kristallisat mit 2 ml abs. Ether gewaschen. Bel
Raumtemp. wurden die Kristallein 3 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften 0.32 ml (2.6 mmol)
Phenylsilan (Fa. Fluka) in die Suspension, die noch 6 d gertihrt und 90 d stehengelassen wurde.
Das dabei gebildete, gelbliche Ol mit farblosen Kristallen wurde in 15 ml Ether aufgenommen und
in einem Scheidetrichter auf ca. 3 g Eis gegeben. Nach dreimaligem kurzen Schitteln wurden die
Phasen rasch getrennt und die orangefarbene, wéssrige Phase zweima mit je 10 ml Ether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tUber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
der Ether i. Vak. entfernt. Die Destillation des farblosen, dligen Riickstands (572 mg) im Kugel-
rohr ergab neben einem Vorlauf von 47 mg (12%) Amin 11a das Produkt a's farblose Flussigkeit.
Diese lief? sich einige Wochen unter Argon im Kuhlschrank lagern. Dann trat alméahlich Zerset-
zung en.

Ausb. 386 mg (61%) (Lit."? 68 %).
Sdp. 130-135 °C/0.35 mbar (Lit.[”? 115°C/0.05 Torr).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.05 [s, 6H, N(CH3)2], 3.49 [s, 2H, CHN(CHs)2], 4.85 (s, 2H,
SiH,), 7.09-7.42 (m, 7H, Ar-H), 7.53-7.58 (m, 2H, Ar-H).
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C NMR {*H} (50.3 MHz, CDCl3): d = 43.71 [d, "Jcn = 5 Hz, (Int. 25%), N(CHs),], 43.72 [s,
(Int. 100%), “*N(CHs),], 63.57 [d, "Jon = 5 Hz, (Int. 25%), CH,™N], 63.58 [s, (Int. 100%),
CH,"N], 126.56, 126.89 (s, Ar-H), 127.60 (s, C-3',5), 128.34, 129.54 (s, Ar-H), 132.91 (s,
C-1%)),134.78 (s, C-2',6"), 138.37 (s, C-6), 138.37 (s, C-1*9), 146.12 (s, C-2).

¥C NMR (50.3 MHz, CDCl3): d = 43.72 [g, N(CH3)2], 63.58 (t, CH,), 126.56, 126.89 (d, Ar-H),
127.60 (d, C-3',5'), 128.34, 129.54 (d, Ar-H), 132.91 (s, C-1"*%)), 134.78 (d, C-2",6"), 138.37 (d,
C-6), 138.37 (s, C-1*), 146.12 (s, C-2).

Sl NMR {*H} (99 MHz, 50 mg/0.6 ml CDCls): d = —44.71 (9).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 68.0 mg/0.6 ml CDCl5): d = -349.1 (s).

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)silan (20 Atom-% *°N) (36)

Ein Gemisch von 248 mg (0.82 mmol) 96proz. Trimethoxysilan 35b und 0.3 ml abs. Diethylether
tropfte unter Stickstoff zu einer mit Eis gekhlten Suspension aus 40 mg (1.1 mmol) Lithiumau-
miniumhydrid in 0.3 ml abs. Diethylether. Der Ansatz wurde noch 15 h im auftauenden Kihlbad
gerthrt, mit 1 ml abs. Ether verdinnt und 1 h auf 40 °C erwérmt. Dann wurde das Reaktionsge-
misch mit 5 ml Ether verdinnt, filtriert und das Filtrat i. Vak. vom Ether befreit. Das zuriickblei-
bende farblose Ol wurde nicht weiter gereinigt.

Das Produkt ist an der Luft labil und neigt zur Polymerisation. Ein nach Monaten aufgenommenes
'H-NMR-Spekirum des vollstéandig kristallisierten Produkts enthielt Dutzende von sehr breiten,
sich Uberlappenden Signalen.

Ausb. 159 mg (97%).
Schmp. (Lit.[? 41°C).

'H NMR (90 MHz, CDCl3): d = 2.6 [s, 6H, N(CHs),], 4.5 (s, 3H, SiHs), 7.4-8.1 (m, 6H, Np-H).
Lit? '"H NMR (60 MHz, CDCl5): d = 2.52 [s, 6H, N(CHs),], 4.50 (s, 3H, SiHs), 7.10-8.00 (m,
6H, Ar-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 75.6 mg/0.6 ml CDCl5): d = -348.7 (s).

%) Zuordnung kann vertauscht sein.
%) Zuordnung kann vertauscht sein.
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(8-Dimethylamino-1-naphthyl)phenylsilan (20 Atom-% *N) (33b)?

Eine Losung von 494 mg (2.88 mmol) Amin 11b in 3 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
2.0 ml (3.2 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 5 d bei Raumtemp. weitere
3 d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen Kri-
stallen stehende, gelbe L 6sung mittels einer Spritze entfernt und der Rickstand in 3 ml abs. Ether
suspendiert. Dann tropften 0.32 ml (2.6 mmol) Phenylsilan (Fa Fluka) bei Raumtemp. in die
Suspension, die noch 4 d gertihrt und 1 h unter Rickfluss erhitzt wurde. Die dabel gebildete, farb-
lose Suspension wurde mit 15 ml Ether verdinnt und in einem Scheidetrichter auf ca. 2 g Eis ge-
geben. Dabel entwickelten sich Gasblasen. Nach dreimaligem kurzen Schiitteln wurden die Phasen
rasch getrennt. Die organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der
Ether i. Vak. entfernt. Der zurtickbleibende, gelbliche, kristalline Riickstand wurde mehrfach aus
n-Hexan umkristallisiert.

Ausb. 415 mg (52%) (Lit.*" 419%).

Schmp. 82-84 °C (Lit.™ 84 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl5): d = 2.57 [s, 6H, N(CHs)2], 5.17*" [d, Jun = 4.3 Hz, 2H (®N, Int.
25%), Si(CeHs)H2], 5.17 [s, 2H (N, Int. 100%), Si(CeHs)H,], 7.26-7.30 (m, 3H, Ar-H), 7.36-
7.50 (m, 6H, Ar-H), 7.67 (dd, ®Ju = 7.2 Hz, *Jun = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.81 (dd, °Ju, = 7.6 Hz,
*Jun = 1.8 Hz, 1H, Ar-H).

(200 MHz, CCl,): Identische Aufspaltungen und geringe Hochfeldverschiebung (—0.02 bis
—0.06 ppm) aler Signale gegentiber der Messung in CDCls.

S NMR {*H} (99 MHz, 50 mg/0.6 ml CDCls): d = —43.60 [d, Jsn = 6.8 Hz, (*°N, Int. 50%)"*],
—43.60 [s, (N, Int. 100%)].

N NMR {*H} (50.7 MHz, 189 mg/0.6 ml CDCl5): d = —347.0 (s).

5.2.6.2 Methoxysilane
Tetramethoxysilan (Fa. Fluka)

'H NMR (200 MHz, CDCl5): d = 3.58 (S, OCHs).

1) Im Spektrum der nicht °N-angereicherten Substanz fehlt dieses Dublett.
“2) Die beobachtete Intensitat des Dubletts relativ zum Hauptsignal ist doppelt so groR (50%) wie die fir einen
Markierungsgrad von 20-Atom-% °N erwartete (25%). Die Ursache fiir diese Abweichung blieb unbekannt.
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Trimethoxy(phenyl)silan (Fa. Aldrich)

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 3.64 (s, 9H, OCH3), 7.37-7.45 (m, 3H, Ar-H), 7.64-7.69 (m,
2H, Ar-H).

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl](dimethoxy)phenylsilan (20 Atom-% *°N) (34a)

Die Losung von 1.22 g (9.0 mmol) Amin 11a in 9 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
6.8 ml (10.9 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 6 d bei Raumtemp. stehengelas-
sen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen Kristallen stehende, orangefarbene
Losung mittels einer Spritze entfernt und das Kristallisat einmal mit 3 ml abs. Ether gewaschen.
Bel Raumtemp. wurden die Kristalle in 9 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften 1.68 ml
(9.0 mmol) Trimethoxy(phenyl)silan (Fa. Fluka) in die Suspension, die noch 6 d gerdhrt und 90 d
stehengelassen wurde. Das dabei gebildete, orangefarbene Ol wurde in 20 ml Ether aufgenommen
und in einem Scheidetrichter auf ca. 4 g Eis gegeben. Nach dreimaligem kurzen Schiitteln wurden
die Phasen rasch getrennt und die orangefarbene, wassrige Phase mit 15 ml Ether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether
i. Vak. entfernt. Die Dedtillation des gelblichen, fliissigen Riickstands (1.99 g) im Kugelrohr ergab
nach einem Vorlauf (70-90 °C/0.25 mbar), der 116 mg eines Gemisches der beiden Reaktanden
enthielt, das Produkt als farblose Fliissigkeit. Diese muss unter Argon aufbewahrt werden, da sie
an der Luft zur Polymerisation neigt. Das Produkt wurde rasch in die Folgereaktion eingesetzt.

Ausb.1.26 g (46%).
Sdp. 130-135 °C/0.25 mbar.

'H NMR (200 MHz, CDCl5): d = 1.82 [s, 6H, N(CHs)], 3.41 [s, 2H, CH.N(CH3),], 3.57 [s, 6H,
Si(OCHa),], 7.26-7.44 (m, 6H, Ar-H), 7.53-7.62 (m, 2H, Ar-H), 7.96-8.01 (m, 1H, Ar-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 47.6 mg/0.6 ml CDCl5): d = -349.7 ().

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)(dimethoxy)phenylsilan (20 Atom-% *°N) (34b)*

Eine Losung von 480 mg (2.80 mmol) Amin 11b in 3 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
1.9 ml (3.0 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 5 d bel Raumtemp. stehengelas-
sen. Die Uber den entstandenen gelblichen Kristallen stehende, gelbe Ldsung wurde mittels einer
Spritze entfernt und der Rickstand bel Raumtemp. in 3 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften
0.47 ml (2.5 mmol) Trimethoxy(phenyl)silan (Fa. Fluka) in die Suspension, die anschlief3end 1 d
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geruihrt wurde. Die dabei gebildete grinlich-graue Suspension wurde mit 7 ml Ether verdiinnt und
in einem Scheidetrichter auf ca. 3 g Eis gegeben. Nach dreimaligem kurzen Schitteln wurden die
Phasen rasch getrennt und die triibe, graue, wéssrige Phase mit 3 ml Ether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden tber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether
i. Vak. entfernt. Aus der gekiihlten Losung des zuriickbleibenden, bernsteinfarbenen Ols (730 mg)
in 3-4 ml n-Hexan schieden sich wahrend einiger einigen Tagen farblose Kristalle ab, die zweimal
aus n-Hexan umkristallisiert wurden.

Ausb. 377 mg (44%) (Lit.*d 60%).
Schmp. 83-85 °C (Lit.* 82 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d= 2.04 [s, 6H, N(CH3),], 3.49 [s, 6H, Si(CsHs)(OCHz)], 7.22-
7.30 (m, 4H, Ar-H), 7.38-7.46 (m, 3H, Ar-H), 7.60 (dd, *Juan) = 8.1 Hz, *Juew) = 6.9 Hz, 1H,
3-H), 7.68 (dd, *Juew) = 8.1 HZ, “Jnzry 1.2 Hz, 1H, 5-H), 7.95 (dd, Jnaw = 8.1 Hz, “Juen) =
1.3 Hz, 1H, 4-H), 8.48 (dd, *Juzn) = 6.9 Hz, “Jn@n = 1.4 Hz, 1H, 2-H).

Sl NMR {*H} (99 MHz, 39 mg/0.6 ml CDCl3): d = —37.74 (9).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 46.0 mg/0.6 ml CDCl5): d = -341.9 (s).

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]trimethoxysilan (20 Atom-% “N) (35a)

Eine Losung von 2.71 g (20.0 mmol) Amin 11ain 22 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
14.5 ml (23.2 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 6 d bei Raumtemp. weite-
re 30 d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Gber den entstandenen farblosen
Kristallen stehende, orangefarbene Losung mittels einer Spritze entfernt und das Kristallisat unter
Argon bel —20 °C in 20 ml abs. Ether suspendiert. Die Suspension wurde portionsweise mit einer
Spritze zu der auf —20 °C geklhlten Lésung von 6.09 g (40.0 mmol) Tetramethoxysilan (Fa. Flu-
ka) in 20 ml abs. Ether gegeben.

Dabei traten erhebliche Verluste an lithiierter Verbindung auf, da die feine Suspension die Sprit-
zenkantle verstopfte, so dass Spritze und Kanlle mehrfach gewechselt werden mussten. Die in
den zugesetzten Spritzen verbliebene Suspension konnte nicht in der Reaktion eingesetzt werden,
da sie an der Luft augenblicklich hydrolysierte. Der Verlust an Ausgangsverbindung wird auf ca.
50% geschétzt.

Der Ansatz wurde im auftauenden Kiihibad 10 d bel Raumtemp. gertihrt Dabei entstand eine gel-
be Losung mit einem feinen, farblosen Niederschlag. Das Gemisch wurde mit 60 ml abs. n-Pentan
verdinnt und rasch durch eine Glasfritte abgesaugt. Der in der Fritte verbliebene, schleimige
Rickstand wurde mit 100 ml abs. n-Pentan nachgespult und dann verworfen. Obwohl ein Teil des
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Niederschlags die Fritte passierte, wurde das tribe Filtrat angesichts der Luftempfindlichkeit des
Produkts nicht nochmal filtriert, sondern i. Vak. von Ldsungsmitteln befreit. Der orangefarbene,
tribe, 6lige Ruckstand (ca. 7 g) wurde im Kugelrohr bei 0.5 mbar destilliert. Im Siedebereich von
70-130 °C wurden 1.49 g einer Mischfraktion von ca. 0.28 g Tetramethoxysilan, ca. 0.30 g Amin
11a und ca. 0.91 g (18%™’) Produkt 35a (200 MHz-"H-NMR) aufgefangen. Eine weitere Frakti-
on im Siedebereich von 120-130 °C enthielt 487 mg (10%"?) reines Produkt 35a.

Die Ubrige Substanz im Destillationskolben erstarrte wahrend der Dedtillation teils kristallin, teils
glasartig und wurde verworfen. Die beiden destillierten Fraktionen waren farblose Flissigkeiten.
Das Produkt war nicht lange haltbar und wurde rasch in die Folgereaktion eingesetzt.

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.24 [s, 6H, N(CH3)2], 3.54 [s, 2H, CH,N(CHs)2], 3.60 [s, 9H,
Si(OCHa)3], 7.25-7.29 (m, 1H, Ar-H), 7.39-7.45 (m, 2H, Ar-H), 7.71-7.76 (m, 1H, Ar-H).

»Si NMR {*H} (99 MHz, 73 mg/0.6 ml CDCls): d = -53.99 (S).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 73.0 mg/0.6 ml CDCl5): d = -351.3 (9).

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)trimethoxysilan (20 Atom-% *°N) (35b)™"

Die Losung von 1.19 g (6.9 mmol) Amin 11b in 7 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
4.8 ml (7.7 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 5 d bei Raumtemp. weitere
2 d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen Kri-
stallen stehende, orangefarbene Ldsung mittels einer Spritze entfernt und das Kristallisat mit 1 ml
abs. Ether gewaschen. Bei Raumtemp. wurden die Kristalle in 7 ml abs. Ether suspendiert. Dann
tropften 0.95 ml (6.4 mmol) Tetramethoxysilan (Fa. Fluka) in die Suspension, die anschlief3end
2.5 d gertihrt wurde. Dabei entstand ein farbloser Niederschlag in rotbrauner Losung. Der Ansatz
wurde in einen Scheidetrichter auf ca. 5 g Eis gegeben. Nach dreimaligem kurzen Schiitteln wur-
den die Phasen rasch getrennt und die rotbraune, wéassrige Phase mit 5 ml Ether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether
i. Vak. entfernt. Der orangefarbene, schwach triibe, 6lige Rickstand (1.41 g) wurde i. Vak. Uber
eine 4-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Dabel wurden die folgenden Fraktionen aufgefangen. Der
jeweilige Gehalt an Ausgangsamin 11b (90 MHz-"H-NMR) ist angegeben:

1. 163 mg, 53-85 °C/0.03-0.045 mbar, farblose FlUssigkeit, ca. 33 Mol-% (ca. 37 mQ)

2. 226 mg, 85-91 °C/0.03-0.045 mbar, farblose Flissigkeit, ca. 10 Mol-% (ca. 14 mg)

3. 935 mg, 91-97 °C/0.03-0.045 mbar, gelbliche Fllssigkeit, ca. 5 Mol-% (ca. 30 mg)

Die Fraktionen 2 und 3 wurden vereinigt und die Fraktion 1 verworfen.

“3) Bezogen auf die Ausgangsmenge von 20.0 mmol Amin 1la. Beriicksichtigt man die oben beschriebenen
Verluste, verdoppeln sich die Ausbeuten auf ca. 36% bzw. 20%.
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Das Produkt ist an der Luft labil und neigt zur Polymerisation. Ein nach Monaten aufgenommenes
'H-NMR-Spekirum des vollstandig kristallisierten Produkts enthielt Dutzende von breiten Signa-
len.

Aush.1.16 g 96proz. 35b (60%) (Lit.1 60%).
Sdp. (Lit. 125 °C/0.1 Torr).

'H NMR (90 MHz, CDCl3): d = 2.6 [s, 6H, N(CHs)2], 3.6 [s, 9H, Si(OCHs)4], 7.4-7.7 (m, 4H,
Ar-H), 7.8-8.0 (m, 1H, Ar-H), 8.2-8.3 (m, 1H, Ar-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 109.8 mg/0.6 ml CDCl5): d = —343.7 (9).

5.2.6.3 Fluorsilane

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl](difluor)phenylsilan (20 Atom-% *°N) (38a)

501 mg (1.66 mmol) Dimethoxysilan 34a wurden in 1 ml abs. Diethylether gelést. Die Lésung
wurde unter Argon mit 206 mg (1.45 mmol) Bortrifluorid-Etherat versetzt und 11 min bei Raum-
temp. gerdihrt. Anschlief3end wurde der Ansatz i. Vak. zur Trockne eingedampft und das zurtick-
bleibende, klare, farblose Ol im Kugelrohr destilliert.

Das Produkt, eine farblose Flissigkeit, war labil und nicht lagerungsfahig.

Ausb. 240 mg (52%).
Sdp. 155 °C/1 mbar.

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 1.90 [s, 6H, N(CHs)2], 3.50 [s, 2H, CH,N(CHs),], 7.15-7.19
(m, 1H, Ar-H), 7.30-7.50 (m, 7H, Ar-H), 8.08-8.12 (m, 1H, Ar-H).

F NMR (188 MHz, CDCl3): d = —139.86 (br. s).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 55.0 mg/0.6 ml CDCl5): d = -339.2 (t, J\¢ = 9 HZ).

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)(difluor)phenylsilan (20 Atom-% *°N) (38b)!*"

296 mg (0.88 mmol) Dimethoxysilan 34b wurden in 1.5 ml n-Hexan gel¢st. Die Lésung wurde
unter Argon mit 0.080 ml (0.63 mmol) Bortrifluorid-Etherat versetzt. Dabel entstand eine mil-
chig-triibe Suspension. Nach 10min. Riihren bildete sich ein gelbes, zahes Ol am Boden des Reak-
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tionskolbens. Am Rotationsverdampfer wurden ale Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das zuriick-
bleibende klare, braunliche Ol kristallisierte tiber Nacht vollstandig. Das Rohprodukt wurde in ca.
15 ml n-Hexan gel0st und die Losung filtriert. Aus dem auf ca. 2 ml Volumen eingeengten Filtrat
fielen im Kuhlschrank innerhalb von 3 h tribe, farblose Kristalle, die mit wenig n-Hexan gewa-
schen und i. Vak. getrocknet wurden.

Ausb. 248 mg (89%) (Lit.1 80%).
Schmp. 100-101.5 °C (Lit.”" 106.2 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 2.28 [br. s, 6H, N(CHs),], 7.26-7.39 (m, 6H, Ar-H), 7.51
(pseudo-t, *Juswy = 8.1Hz, *Jnzmy = 7.5Hz, 1H, 6-H), 7.69 (dd, *Juuw = 8.2 Hz, Juow =
6.9 Hz, 1H, 3-H), 7.79 (dd, *Juaw = 8.2 Hz, “Juen = 1.0Hz, 1H, 4-H), 8.07 (dd, *Juew =
8.2 Hz, “Juz+) = 1.3 Hz, 1H, 5-H), 8.40 (dd, *Juaw) = 6.8 Hz, “Juaw) = 1.2 Hz, 1H, 2-H).

¥C NMR {*H} (75.5 MHz, CDCls): 48.10 [br. s, N(CHs),], 117.29 (s, C-7), 123.80 (t, 2Jcr =
17 Hz, C-1), 126.10, 126.24, 126.76 (s, Ar-C), 127.79 [s, C-3',5"(Ph)], 129.68, 131.49 (s, Ar-C),
131.55 [t, ®Jcr = 1 Hz, C-2,6'(Ph)], 133.51 (s, C-10), 134.05 [t, 2Jcr = 21 Hz, C-1'(Ph)], 135.17
(9, ®Jcr = 3 Hz, C-9), 138.64 (t, *Jor = 3 Hz,, C-2), 150.26 [d, "Jon = 7 Hz, (Int. 25%), ®NC-g],
150.27 (s, (Int. 100%), “*NC-8].

»Si NMR {*H} (99 MHz, 65 mg/0.6 ml CDCls): d = -51.25 (t, *Js¢ = 268 Hz).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 63.3 mg/0.6 ml CDCl5): d = -339.1 (t, J\r = 8 HZ).

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]trifluorsilan (20 Atom-% *°N) (37a)

339 mg (1.33 mmol) Trimethoxysilan 35a wurden in 2 ml abs. Diethylether gelost. Die Lésung
wurde unter Argon mit 346 mg (2.44 mmol) Bortrifluorid-Etherat versetzt und 15 min bei Raum-
temp. gerdihrt. Anschlief3end wurde der Ansatz i. Vak. zur Trockne eingedampft und das zurtick-
bleibende, klare, farblose Ol im Kugelrohr destilliert. Das Produkt war eine farblose Fliissigkeit,
die sich schon nach wenigen Stunden in ein zéhes Ol verwandelte und nach Tagen teilweise ver-
festigte. Ein "H-NMR-Spektrum von dem zshen Ol differierte erheblich von dem des Destillats,
das unmittelbar nach der Detillation aufgenommen worden war.

Ausb. 227 mg (78%) (Lit.*" 85%).
Sdp. 110-120 °C/4.5 mbar (Lit.* 135 °C/15 Torr).
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'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 2.49 [s, 6H, N(CHs),], 3.72 [s, 2H, CH,N(CHs),], 7.17 (d,
8Jun = 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.32-7.39 (m, 1H, Ar-H), 7.43-7.50 (m, 1H, Ar-H), 7.95 (d, *Jus =
6.6 Hz, 1H, Ar-H).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 61.0 mg/0.6 ml CDCls): d = -334.0 (q, Jxe = 11 Hz).

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)trifluorsilan (20 Atom-% *N) (37b)®

733 mg (2.41 mmol) 96proz. Trimethoxysilan 35b wurden in 5 ml n-Hexan gel6st. Die Losung
wurde filtriert und unter Argon mit 0.30 ml (2.4 mmol) Bortrifluorid-Etherat versetzt. Dabel ent-
stand eine milchig-trilbe Suspension. Nach 15min. Rihren bildete sich ein gelbes, zéhes Ol am Bo-
den des Resktionskolbens. Am Rotationsverdampfer wurden alle Losungsmittel i. Vak. entfernt
und das zuriickbleibende farblose Ol (591 mg) im Kugelrohr destilliert. Das farblose Kondensat
kristalliserte beim Abkuhlen vollstandig.

Ausb. 344 mg (56%) (Lit.*" 849%).
Sdp. 90-95 °C/0.05 mbar (Lit.™ 105 °C/0.08 Torr).
Schmp. (Lit.* 62 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 2.84*") [q, Jue= 1.4 Hz, 6H, N(CHa),], 7.49 (dd, *Juen) =
7.4 Hz, “Jysny = 1.3 Hz, 1H, 7-H), 7.57 (dd, *Jusw) = 7.9 Hz, *Jugw) = 7.5 Hz, 1H, 6-H), 7.66
(dd, *Juan) = 8.2 Hz, 3Jnew = 6.9 Hz, 1H, 3-H), 7.81 (dd, *Juew) = 7.9 Hz, “Jnzr) = 1.3 Hz, 1H,
5-H), 8.05 (dd, *Ju@w) = 8.2 Hz, “Juzny = 1.0 Hz, 1H, 4-H), 8.24 (dd, *Juaw) = 6.8 Hz, “Jan) =
1.1 Hz, 1H, 2-H).

C NMR {'H} (126 MHz, CDCls): 48.78 [br. g, Jcr = 2 Hz, N(CH3),], 116.54 (s, C-7), 120.81
(0, ®Jer = 20 Hz, C-1), 126.38, 126.44, 127.39, 131.59 (s, Np-C), 132.78 (s, C-10), 134.48 (q,
%Jcr = 3Hz, C-9), 138.74 (br. s, C-2), 148.15 [d, "Jon = 7 Hz, (Int. 25%), °NC-8], 148.17 (s,
(Int. 100%), *NC-8§].

S NMR {*H} (99 MHz, 90 mg/0.6 ml CDCls): d = -96.04 (q, Jsr = 235 Hz).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 83 mg/0.6 ml CDCl3): d = -336.1 (g, Jxe = 12 H2).

“) Der Literaturwert’®? d = 5.85 ist fiir eine Dimethylaminogruppe indiskutabel und beruht méglicherweise auf ei-
nem Druckfehler. An anderer Stellé®! mutiert der Wert (mit Hinweis auf Lit.”) zu d = 2.80. In beiden Félen
wurde von den Autoren keine Kopplung beobachtet.
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5.2.7 Chlorphosphine
tert-Butyldichlor phosphin (39)

In einem 500-ml-Dreihal skolben wurden unter Argon 6.10 g (251 mmol Mg) blanke Magnesium-
spane mit drel Kristéllchen lod in der Warme angeétzt und anschlief3end mit 30 ml abs. Diethyl-
ether Uberschichtet. Dann tropfte innerhalb von 60 min eine Lésung von 27.4 ml (248 mmol) tert-
Butylchlorid in 80 ml abs. Ether in den Kolben, so dass der Inhalt méaliig siedete. Dabei entstand
eine graue Suspension. Der Ansatz wurde mit 80 ml abs. Ether verdiinnt und 30 min bel Raum-
temp. gertihrt. Anschlief?end wurde das Gemisch von nicht umgesetzten Magnesium (ca. 1.8 g;
ca. 74 mmol) dekantiert und dabel im Argongegenstrom in einen Tropftrichter Ubergefiihrt. Dann
tropfte die Grignard-L6sung innerhalb von 2.5 h zu 34.4 g (250 mmol) frisch destilliertem Phos-
phortrichlorid in 100 ml abs. Ether. Unter gelegentlichem Sieden entstand eine farblose Suspensi-
on, die nach beendeter Zugabe mit 120 ml abs. Ether verdinnt wurde. Der Ansatz wurde 60 min
unter Ruckfluss erhitzt, auf Raumtemp. abgekuihlt und unter Argon durch eine Schutzgas-Glasfrit-
te filtriert. Dabei wurden zum Aufschldmmen des farblosen Niederschlags und zum Nachspilen
weitere 150 ml abs. Ether verwendet. Das klare farblose Filtrat wurde am Rotationsverdampfer
auf ca. 30 ml eingeengt und Uber eine 7-cm-Vigreuxkolonne destilliert. Dabei gelangten zunéchst
bis 50 °C restliches L6sungsmittel, von 85 bis 140 °C eine Mischfraktion aus ca. 1.3 g Produkt,
ca. 2.8 g Phosphortrichlorid und ca. 0.3 g 2,2,3,3-Tetramethylbutan (Zusammensetzung ermittelt
aus *H-und **P-NMR-Daten) und schlielich das Produkt als farblose Fliissigkeit in die Vorlagen.
Innerhalb von mehreren Wochen kristallisierte das Produkt.

Ausb. 13.9 g (35%) (Lit."@ 70%).
Sdp. 140-146 °C (Lit."¥ 145-150 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 1.23 [d, *Jup = 15.0 Hz, 9H, C(CH3)s].

¥PNMR {*H} (81.0 MHz, 58 mg/0.6 ml CDCl3): d = 199.71 (s).

Di-tert-butylchlor phosphin (40)!™

In einem 500-ml-Dreihalskolben wurden 6.08 g (250 mmol Mg) blanke Magnesiumspane mit drei
Kristéllchen lod in der Warme angeétzt und anschlief3end mit 63 ml abs. Diethylether Uberschich-
tet. Dann tropfte wdhrend 60 min eine Losung von 32.5ml (298 mmoal) tert-Butylchlorid in
153 ml abs. Ether in den Kolben, so dass der Inhalt méfdig siedete. Der Ansatz wurde mit 200 ml
abs. Ether verdinnt und 2 h unter Rickfluss erhitzt. Dabel entstand eine braunliche Suspension.
Anschlieffend tropften innerhalb von 1.5 h 11.4 g (83 mmol) frisch destilliertes Phosphortrichlorid
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in 80 ml abs. Ether so zu der Grignardldsung , dass der Ether gerade siedete. Dabel bildeten sich
grofRe Mengen an farblosem Niederschlag. Die Mischung wurde noch 2 h unter Rickfluss erhitzt
und 3 d bei Raumtemp. gerthrt. Der dickflissige bis breiige Ansatz wurde mit 400 ml abs. Ether
verdinnt und unter Argon durch eine Schutzgas-Glasfritte filtriert. Das triibe Filtrat wurde i. Vak.
auf ca. 40 ml eingeengt und dann Uber eine 6-cm-Vigreux-Kolonnei. Vak. destilliert.

Das Produkt war eine farblose Flissigkeit.

Ausb. 4.40 g (29%) (Lit.™ 75%; Lit.!™ 34%).
Sdp. 72-78 °C/17-19 mbar (Lit.™ 48 °C/3 Torr; Lit.l"™ 70-72 °C/13 Torr).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d = 1.22 (d, *Jup = 12.2 HZ).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 147.38 (9).

5.2.8 Amine mit Phosphor-Substituenten und Vergleichsver bindungen
5.2.8.1 Phosphine

Tri-tert-butylphosphin (41c, k&ufliches Pr&par at)

"H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 1.32 (d, 3Jyp = 10.1 H2).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 63.19 (s).

1-Naphthyldiphenylphosphin (41b)!"

In einem 25-ml-Zweihalskolben mit Septum und Ruckflusskihler wurden unter Argon 492 mg
(20.2 mmol Mg) blanke Magnesumspane und ein Kristéllchen lod mit 2ml abs. Diethylether
Uberschichtet. Dann tropften ca. 0.6 ml einer Lésung von 4.19 g (20.2 mmol) 1-Naphthylbromid
in 9 ml abs. Ether in den Kolben. Das gelbliche Reaktionsgemisch wurde gertihrt und gelegentlich
zum Sieden erhitzt. Nach 30 min sprang die Reaktion an (Entfarbung), und die restliche Reagens-
|6sung tropfte innerhalb von 1 h in die mél3ig siedende Reaktionsmischung. Anschlief3end wurde
der Ansatz 30 min unter Rickfluss erhitzt und die orangefarbene, breiige Suspension mit 4 ml abs.
Ether verdinnt. Dann tropfte eine L6sung von 3.92 g (17.8 mmol) Chlordiphenylphosphin in 5 ml
abs. Ether in die eisgekihlte Suspension. Nach beendeter Zugabe wurde der Ansatz 30 min unter
Rickfluss erhitzt und Uber Nacht bei Raumtemp. gertihrt. Dabel entstand ein zweli phasiges, fllssi-
ges Gemisch (orangerotes Ol (iber gelblicher Fliissigkeit), das in 20 ml 2N Natronlauge und 10 ml
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Wasser gegeben wurde. Dabei bildete sich ein farbloser, volumintser, schleimiger Niederschlag.
Der Ansatz wurde mit 40 ml Toluol verdinnt, durch eine Glasfritte gesaugt und der Filterriick-
stand mit 60 ml heissem Toluol gewaschen. Das zweiphasige Filtrat wurde im Scheidetrichter ge-
trennt und die akalische wassrige Phase mit 30 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten tiefgel ben,
organischen Phasen wurden Uber Magnesumsulfat/Kieselgel (0.06-0.20)/Magnesiumsulfat
(1.5 cm/3 cm/1.5 cm; Saulen-A 1.2 cm) filtriert und das schwach gelbe Filtrat i. Vak. von L6-
sungsmitteln befreit. Aus dem zahflissigen Rickstand bildeten sich nach dem Digerieren mit
10 ml Ethanol farblose Kristalle. Diese wurden aus Ethanol umkristallisiert.

Ausb. 3.30 g (59%) (Lit.[" 53%).
Schmp. 114-115 °C (Lit."® 110 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 6.96-7.03 (m, 1H, Ar-H), 7.21-7.51 (m, 13H, Ar-H), 7.81-7.88
(M, 2H, Ar-H), 8.37-8.44 (m, 1H, 2-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = -13.37 ().
{2-[Di(tert-butyl)phosphino] benzyl}dimethylamin (20 Atom-% “N) (42)

Eine Losung von 611 mg (4.51 mmol) Amin 11ain 5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
3.4 ml (5.4 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 6 d bei Raumtemp. stehengelas-
sen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen Kristallen stehende, orangefarbene
Losung mittels einer Spritze entfernt, der Rickstand mit 3 ml abs. Ether gewaschen und bel
Raumtemp. in 5ml abs. Ether suspendiert. Dann tropfte eine Lésung von 823 mg (4.56 mmol)
Chlorphosphin 40 in 2 ml abs. Ether in die Suspension. Der Ansatz wurde 8 d gertihrt, 7 d stehen-
gelassen und abschlieffend 10 min auf 40 °C erwarmt. Dabei bildete sich ein feiner, farbloser Nie-
derschlag in gelber Ldsung. Das Resktionsgemisch wurde mit 5 ml Wasser geschittelt, die klare,
wéssrige Phase abgetrennt und zweimal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und die Lésungsmittel i. Vak.
entfernt. Das zuriickbleibende gelbe Ol (1.11 g) wurde im Wasserstrahlvakuum im Kugelrohr de-
stilliert. Dabei wurden im Bereich von 70-165 °C drel Fraktionen aufgefangen und die Destillation
dann abgebrochen. Die beiden niedriger siedenden Fraktionen enthielten das Amin 11a, Chlor-
phosphin 40 und Reaktionsprodukte, die einen P-tert-Butyl-Substituenten enthielten (60 MHz-"H-
NMR). Die hoher siedende Fraktion enthielt das Produkt im hohen Uberschuss und wurde mit
dem restlichen Destillationsriickstand vereinigt. Bel der erneuten Kugelrohrdestillation des Roh-
produkts (627 mg) ging eine farblose Flissigkeit Uber.

Ausb. 526 mg (42%).
Schmp. 125-135 °C/0.3 mbar.
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'H NMR (200 MHz, CDCly): d= 1.18 [d, 3Jyp= 11.9Hz, 18H, PC(CHas)s], 2.29 [s, 6H,
N(CHs),], 3.95 [d, “Jup = 3.4 Hz, 2H, CH.N(CH3),], 7.15-7.23 (m, 1H, Ar-H), 7.30-7.38 (m, 1H,
Ar-H), 7.60-7.66 (m, 1H, Ar-H), 7.70-7.78 (m, 1H, Ar-H).

[61mg + 27 mg CFsCOOH (ca 1:1)/0.6ml CDCl3]: d= 1.21 [d, %J4p= 125Hz, 18H,
PC(CHs)4], 2.86 [s, 6H, N(CHa)], 4.90 [d, “Jup = 4.4 Hz, 2H, CH,N(CHs),], 7.38-7.53 (m, 2H,
Ar-H), 7.79-7.86 (m, 2H, Ar-H).

[55.5mg + 54.8 mg CF;COOH (ca. 1:2.4)/0.6 ml CDCls]: d= 1.46 [d, *Jsp = 16.2 Hz, 18H,
PC(CHa)3], 2.95 [s, 6H, N(CHs),], 4.83 [s, 2H, CH,N(CHs),], 7.67-7.88 (m, 3H, Ar-H), 8.06-
8.11 (m, 1H, Ar-H), 12.17 (br. s, 3H, CF;COOH).

¥C NMR (nicht ®N-angereicherte Probe) (75.5 MHz, CDCls): d= 30.56 [dg, “Jec = 15 Hz,
PC(CHs)3], 32.51 [d, "Jpc = 23 Hz, PC(CHs)3], 45.54 [g, N(CHa)2], 61.71 [dt, %Jec = 30 Hz,
CH,N(CHs),], 125.00 (d, Ar-C), 128.82 (dd, Jec = 1 Hz, Ar-C),129.00 (dd, Jec = 6 Hz, Ar-C),
134.77 (dd, Jec = 3 Hz, Ar-C), 135.60 (d, *Jpc = 25 Hz, C-2), 146.82 (d, 2Jpc = 25 Hz, C-1).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 12.74 (9).

[55.5 mg + 54.8 mg CF;COOH (ca. 1:2.4)/0.6 ml CDCl3]: d = 20.31 (S).

¥PNMR [61 mg + 27 mg CFsCOOH (ca. 1:1.1)/0.6 ml CDCls]: d = 14.80 (br. m, Jey = 12 HZ).
[55.5 mg + 54.8 mg CFsCOOH (ca. 1:2.4)/0.6 ml CDCl3]: d = 20.51 (br. ).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 26 mg/0.6 ml CDCl5): d = -351.3 (9).
[55.5 mg + 54.8 mg CF;COOH (ca. 1:2.4)/0.6 ml CDCl3]: d = -339.3 (9).

Nicht angereicherte Probe:
MS (pos. Cl-Isobutan), m/z (%): 280 (100) [M*+1], 222 (50) [M*—C4Hg].

[2-(Diphenylphosphino)benzyl]dimethylamin (20 Atom-% *N) (5a)/*!

Eine Losung von 680 mg (5.02 mmol) Amin 11ain 5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
3.4 ml (5.4 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 6 d bei Raumtemp. stehengelas-
sen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen Kristallen stehende, orangefarbene
Losung mittels einer Spritze entfernt und der Rickstand bei —20 °C in 6 ml abs. Ether suspendiert.
0.80 ml (4.4 mmol) Chlordiphenylphosphin tropften in die Suspension, und der Ansatz wurde im
auftauenden Kihlbad 10 d bei Raumtemp. gertihrt. Dabei bildete sich ein feiner, farbloser Nieder-
schlag in gelber Losung. Das Reaktionsgemisch wurde mit 20 ml Dichlormethan verdiinnt und mit
11 ml Wasser hydrolysiert. Die klare, wassrige Phase wurde abgetrennt und mit 12 ml Dichlorme-
than extrahiert. Die vereinigten gelblichen, organischen Phasen wurden Uber Natriumsulfat ge-
trocknet, Uber Natriumsulfat/Kieselgel (0.06-0.20)/Natriumsulfat (1 cm/1.5 cm/0.5 cm; Saulen-A
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1.2 cm) filtriert und i. Vak. von Losungsmitteln befreit. Die Dedtillation des zurtickbleibenden
farblosen Ols (1.38 g) im Kugelrohr ergab 1.03 g reines Produkt (200 MHz-"H-NMR) als farblo-
ses Ol. Aus der Losung von 360 mg des Destillats in 6.5 ml Aceton fiel nach Zugabe von 1.8 ml
Wasser wahrend 30 h im Gefrierfach ein farbloser, feiner Niederschlag. Dieser wurde abfiltriert
und i. Vak. getrocknet. Dabei wurden 288 mg eines farblosen Pulvers erhalten, das bei 56-57 °C
schmolz (Lit.*¥ 53-55 °C).

Ausb. 1.03 g (72%) (Lit.*® 27%).
Sdp. 180 °C/0.3mbar.

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 2.05 [s, 6H, N(CHs),], 3.61 [d, “Jsp= 2.1Hz, 2H,
CH.N(CHy);], 6.86-6.95 (m, 1H, Ar-H), 7.10-7.20 (m, 1H, Ar-H), 7.20-7.35 (m, 11H, Ar-H),
7.42-7.52 (m, 1H, Ar-H).

[46.5mg + 20 mg CF;COOH (ca. 1:1.2)/0.6 ml CDCl3]: d= 2.77 [s, 6H, N(CH3),], 4.54 [d,
*Jup = 2.5 Hz, 2H, CH,N(CHa3)], 6.98-7.04 (m, 1H, Ar-H), 7.18-7.55 (m, 12H, Ar-H), 7.74-7.80
(m, 1H, Ar-H), 12.90 (br. s, 1H, N'H).

[46.5 mg + 86 mg CF;COOH (ca. 1:5.2)/0.6 ml CDCl]: d = 2.94 [s, 6H, N(CHs),], 4.53 [s, 2H,
CH,N(CHz),], 7.14-7.25 (m, 1H, Ar-H), 7.32-7.70 (m, 13H, Ar-H), 9.10 (br. s, 1H, N'H), 12.76
(s, 4H, CF;COOH).

P NMR {*H} (81.0 MHz, CDCl3): d = —14.46 [d, Jen = 4.3 Hz, (Int. 25%), P-"°N], —14.46 [s,
(Int. 100%), P—"N].

P NMR [81.0 MHz, 46.5 mg + 20 mg CF;COOH (ca. 1:1.2)/0.6 ml CDCl3]: d = —15.79 (br. s).
[46.5 mg + 86 mg CF;COOH (ca. 1:5.2)/0.6 ml CDCl3]: d = —11.82 (d, Jpns = 8.6 Hz).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 89.0 mg/0.6 ml CDCls): d = —350.9 (d, Jyp = 5 HZ).
[38.6 mg + 90.2 mg CF;COOH (ca. 1:6.5)/0.6 ml CDCl;]: d =-338.6 (9).

(8-Diphenylphosphino-1-naphthyl)dimethylamin (20 Atom-% *N) (5b)!**

Eine LAsung von 930 mg (5.43 mmol) Amin 11b in 5.5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon
mit 3.8 ml (6.1 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 5 d bei Raumtemp. wei-
tere 10 d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen gelben
Kristallen stehende, orangefarbene Losung mittels einer Spritze entfernt und das Kristallisat bei
ca 0°Cin 5ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften innerhab von 5 min 0.88 ml (4.8 mmol)
Chlordiphenylphosphin zur Suspension. Die Kihlung wurde entfernt, der Ansatz 20 h bei Raum-
temp. gertihrt und 30 min unter RUckfluss erhitzt. Die resultierende braune Lésung mit feinem,
farblosen Niederschlag wurde mit 20 ml Dichlormethan verdinnt und mit 3 ml Wasser geschiit-
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telt. Die beiden klaren Phasen wurden getrennt und die organische Uber Natriumsulfat/Kieselgel
(0.06-0.20)/Natriumsulfat (1 cm/1.5 cm/1 cm; Saulen-A 1.2 cm) filtriert und i. Vak. von L6-
sungsmitteln befreit. Das zurlickbleibende gelbliche Pulver (1.50 g) wurde aus Aceton umkristalli-
sert.

Ausb. 1.30 g (76%) (Lit.*" 56%).
Schmp. 164-165 °C (Lit.* 165-166 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d = 2.27 [s, 6H, N(CH3)], 6.89-6.96 (m, 1H, Np-H), 7.12-7.30 (m,
12H, Ar-H), 7.42 (pseudo-t, °Juy = 7.9 Hz, 34 = 7.5 Hz, 1H, Np-H), 7.68 (d, *Jus = 8.0 Hz,
1H, Np-H), 7.77 (d, *Jun = 8.1 Hz, 1H, Np-H).

[45mg + 22.5mg TosOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDCl3]: d= 2.30 (s, 3H, Tos-CHg3), 2.40 [s, 6H,
N(CHs),], 7.07 (m, 2H, Tos-H), 7.23 (ddd, *Jup = 16.4 Hz, *Jyen) = 7.3 Hz, *Jysn = 1.0 Hz, 1H,
7-H), 7.32-7.67 (m, 13H, Ar-H), 7.75-7.81 (m, 2H, Tos-H), 7.87 (d, *Jus = 8.3 Hz, 1H, Np-H),
8.20 (d, *Jun = 8.2 Hz, 1H, Np-H).

[45mg + 48.1 mg TosOH (ca. 1:2)/0.6 ml CDCl3]: d= 2.25 (s, 6H, Tos-CHg3), 2.33 [s, 6H,
N(CHa),], 7.02 (d, *Juy = 8.0 Hz, 4H, Tos-H), 7.25 (dd, *Jup = 18.0 Hz, *Juen) = 7.2 Hz, 1H,
7-H), 7.42-7.62 (m, 13H, Ar-H), 7.67 (d, ®Jun = 8.2 Hz, 4H, Tos-H), 7.87 (d, 3Juu = 8.3 Hz, 1H,
Np-H), 8.24 (d, *Jun = 8.2 Hz, 1H, Np-H), 8.46 (br. s, 2H, TosOH + P'H).

[54.0 mg + 84.0 mg CF;COOH (ca. 1:5)/0.6 ml CDClz]: d= 234 [s, 6H, N(CHy)], 7.35-7.47
(m, 5H, Ar-H), 7.56-7.80 (m, 9H, Ar-H), 7.98-8.04 (m, 1H, Ar-H), 8.36-8.41 (m, 1H, Ar-H),
8.75 (d, *Jyp = 568 Hz, 1H, P'H), 13.05 (s, 4H, CFsCOOH).

[54.0 mg + 188 mg CF;COOH (ca. 1:11)/0.6 ml CDCl3]: d = 2.35 [s, 6H, N(CHz3),], 7.33-7.47
(m, 5H, Ar-H), 7.59-7.83 (m, 9H, Ar-H), 8.00-8.06 (m, 1H, Ar-H), 8.38-8.43 (m, 1H, Ar-H),
8.65 (d, *Jyp = 563 Hz, 1H, P'H), 11.96 (s, 4H, CFsCOOH).

P NMR {*H} (81.0 MHz, CDCls): d = 0.64 [d, Jon = 11.9 Hz, (Int. 25%), P-"N], 0.64 [s, (Int.
100%), P-"N].

P NMR [45 mg + 22.5 mg TosOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDCls]: d=1.79 (br. s).

[45 mg + 48.1 mg TosOH (ca. 1:2)/0.6 ml CDCls]: d=2.90 (br. d, "Jsy = 492 Hz).

[54.0 mg + 84.0 mg CFsCOOH (ca. 1:5)/0.6 ml CDCl3]: d = 7.26 (dm, ‘Jpy = 569 Hz, 15 HZ).
[54.0 mg + 188 mg CF;COOH (ca. 1:11)/0.6 ml CDCls]: d = 7.84 (dsext, Jp = 563 Hz, Jp =
15 Hz).

N NMR {*H}(50.7 MHz, 77 mg/0.6 ml CDCls): d = —346.7 (d, Jyp = 12 H2).
[85.4 mg + 35 mg CF;COOH (ca. 1:1.2)/0.6 ml CDCl3]: d = —342.3 (d, Jyp = 4 H2).
[85 mg + 158 mg CF;COOH (ca. 1:5.8)/0.6 ml CDCl3]: d =—-341.8 (s).

[55.2 mg + 190 mg CFsCOOH (ca. 1:10.7)/0.6 ml CDCl3]: d = -342.1 (s).
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(8-Diphenylphosphino-1-naphthyl)isopr opylmethylamin (20 Atom-% *N) (45)?

Eine L6ésung von 1.47 g (7.2 mmol) 97proz. Amin 14 in 1.8 ml abs. Diethylether wurde unter Ar-
gon mit 5.0 ml (8.0 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 50 d lang ale 4-5d ab-
wechselnd bei Raumtemp. und im Gefrierfach stehengelassen. Dabel entstanden keine Kristalle.
Der Ansatiz wurde nochmals mit 1 ml 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 21d be
Raumtemp. aufbewahrt. In unregelméldigen Absténden wurde die Losung kurzzeitig auf ca. 40 °C
erwarmt. Dabel fielen die ersten Kristalle aus. Innerhalb von weiteren 21 d, in denen der Ansatz
abwechselnd je 3 d im Gefrierfach und bei Raumtemp. gelagert wurde, vergrofierte sich die Kri-
stallmenge. Anschlief3end wurde die Uberstehende rotbraune LGsung mittels einer Spritze entfernt,
wassrig aufgearbeitet und das erhaltene grinlich-gelbe Ol (1.00 g) destilliert. Dabei wurden
622 mg (43%) Ausgangsstoff 14 vom Sdp. 160 °C/12 mbar zurlickgewonnen.

Die derben, gelben Kristalle der lithiierten Verbindung wurden bei Raumtemp. in 10 ml abs. Ether
suspendiert. Dann tropften 0.20 ml von insgesamt 0.70 ml (3.8 mmol) Chlordiphenylphosphin in
die Suspension, die sich dabei erwdrmte. Das restliche Chlorphosphin tropfte unter Eiskihlung
zum Ansatz, der dann 20 h im auftauenden Kuhlbad gertihrt wurde. Dabei bildete sich ein farblo-
ser Niederschlag in gelber Losung. Das Reaktionsgemisch wurde mit 15 ml Toluol, 8 ml Wasser
und 5 ml 2N Natronlauge geschittelt. Anschlief3end wurde die klare, wéssrige von der klaren, gel-
ben, organischen Phase getrennt und dreimal mit je 30 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat/Kieselgel (0.06-0.20 mm)/Magnesiumsulfat
(1 cm/2 cm/1 cm; Saulen-A 1.2 cm) filtriert. Das Filtermaterial wurde mit 40 ml Toluol nachge-
spult und das Filtrat i. Vak. von Lésungsmitteln befreit. Der Rickstand, gelbliche Kristalle und
gelbes Ol (831 mg), wurde mit 10 ml siedendem Ethanol digeriert und tiber Nacht im K iihlschrank
aufbewahrt. Die vergrolierte Kristallmenge wurde abgesaugt, mit 2 ml Ethanol gespult und i. Vak.
getrocknet (506 mg). Aus der eingeengten Mutterlauge wurden weitere 50 mg Kristalle erhalten.
Beide Féllungen wurden gemeinsam aus Aceton/Wasser umkristallisiert.

Ausb. 425 mg (50%") (Lit.* 61%).
Schmp. 149.5-150 °C (Lit.* 150-151 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d= 0.93 (d, *Jun = 6.4 Hz, 3H, CHC*HsC®Hs), 1.16 (d, 3Juu =
6.5 Hz, 3H, CHC*HsC®Hs), 1.99 (s, 3H, CHs), 3.28 [sept, *Jun = 6.4 Hz, 1H, CH(CHs),], 6.89-
6.96 (m, 1H, Np-H), 7.00-7.08 (m, 2H, Ar-H), 7.14-7.31 (m, 10H, Ar-H), 7.40 (pseudo-t, 33, =
7.9Hz, 7.5Hz, 1H, Np-H), 7.66 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 1H, Np-H), 7.76 (d, *Jyu = 8.1 Hz, 1H,
Np-H).

[84.7mg + 110 mg CF;COOH (ca 1:4.4)/0.6 ml CDCl3]: d= 1.12 (d, *Jss = 6.5Hz, 3H,
CHC"*HsC®Hs), 1.56 (d, Juy = 6.3 Hz, 3H, CHC*HsCPHs), 3.03 (d, J. = 2.5 Hz, 3H, CHa),

) Die Ausbeute bezieht sich auf in der Reaktion verbliebenes Amin.
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3.97 [br. sept, *Jun = 5.9 Hz, 1H, CH(CHs),], 7.23-7.84 (m, 14H, Ar-H), 8.13-8.27 (m, 2H,
Ar-H), 12.14 (s, 4.5H, CFsCOOH), 12.63 [br. d, *J4p = 136.3 Hz, (NHP)'].

[78.5mg + 110 mg CF;COOH (ca 1:4.7)/0.6 ml CDCl3]: d= 1.12 (d, *Jss = 6.5Hz, 3H,
CHC"*HsC®Hs), 1.54 (d, Juy = 6.4 Hz, 3H, CHC*HsCPHs), 2.98 (d, J. = 3.7 Hz, 3H, CHy),
3.92 [sept, 334 = 6.1 Hz, 1H, CH(CHs),], 7.23-7.80 (m, 14H, Ar-H), 8.10-8.27 (m, 2H, Ar-H),
12.57 [d, *Jup = 147.9 Hz, (NHP)'], 12.83 (s, 4.5H, CF;COOH).

[785mg + 255mg CF;COOH (ca 1:11)/0.6 ml CDClg): d= 1.15 (d, 3Jus = 6.5Hz, 3H,
CHC"*HsC®Hs), 1.53 (d, Juy = 6.4 Hz, 3H, CHC*HsCPHs), 2.92 (d, Ju = 2.7 Hz, 3H, CHa),
3.86 [br. sept, *Jun = 5.7 Hz, 1H, CH(CHs),], 7.24-7.92 (m, 14H, Ar-H), 8.13-8.33 (m, 2H,
Ar-H), 11.75 (s, ca. 11H, CF;COOH), 12.40 [d, *Jup = 179 Hz, (NHP)'].

[55.3mg + 211 mg CF;COOH (ca. 1:13)/0.6ml CDCls]: d= 1.13 (d, %J.= 6.6 Hz, 3H,
CHC"*HsC®Hs), 1.51 (d, Juy = 6.4 Hz, 3H, CHC*HsCPHs), 2.91 (d, Ju = 2.9 Hz, 3H, CHy),
3.85 [br. sept, *Jun = 6.2 Hz, 1H, CH(CHs),], 7.22-7.81 (m, 14H, Ar-H), 8.12-8.18 (m, 1H,
Ar-H), 8.25-8.29 (m, 1H, Ar-H), 11.72 (s, ca 12H, CF;COOH), 12.40 [d, “Jup= 177 Hz,
(NHP).

P NMR {*H} (81.0 MHz, CDCls): d= —2.01 [d, Je = 9.2 Hz, (Int. 25%), P-"N], —2.01 [s,
(Int. 100%), P—"N].

[84.7mg + 110 mg CF;COOH (ca. 1:4.4)/0.6 ml CDClg): d= -12.48 [d, Jen = 39.8 Hz, (Int.
25%), P="N], —12.41 [s, (Int. 100%), P—"N].

P NMR [81.0 MHz, 78.5 mg + 110 mg CF;COOH (ca. 1:4.7)/0.6 ml CDCl3]: d = —12.01 (br. d,
e = 145 HZ).

[78.5 mg + 255 mg CFsCOOH (ca. 1:11)/0.6 ml CDCl3]: d = —10.44 (br. d, "Jpy = 181 Hz).

[55.3 mg + 211 mg CFsCOOH (ca. 1:13)/0.6 ml CDCl3]: d = —10.57 (br. d, "Jpy = 175 Hz).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 80.2 mg/0.6 ml CDCl5): d = -330.2 (d, J\p = 11 Hz).

[30.0 mg + 10.3 mg CFsCOOH (ca. 1:1.2)/0.6 ml CDCl3]: d = =324.0 (br. d, Jyp = 20 HZ).
[84.7 mg + 110 mg CFsCOOH (ca. 1:4.4)/0.6 ml CDCl3]: d = —315.9 (d, Jxe = 40 Hz).
[55.3 mg + 211 mg CFsCOOH (ca. 1:13)/0.6 ml CDCl3]: d = —317.4 (d, Jyp = 36 Hz).

(8-Diphenylphosphino-1-naphthyl)diethylamin (20 Atom-% *°N) (46)**

Eine Ldsung von 1.86 g (9.3 mmol) Amin 12 in 2.9 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
6.5 ml (10.4 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und je 9d bei Raumtemp. und im
Gefrierfach stehengelassen. Dann fielen die ersten Kristalle aus. Innerhalb von weiteren 60 d im
Gefrierfach vergrof¥erte sich die Kristallmenge. Anschlief3end wurde die tberstehende rotbraune
Losung mittels einer Spritze entfernt, wassrig aufgearbeitet und das erhatene griinliche Ol
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(1.09 g) dedtilliert. Dabei wurden 830 mg (45%) Ausgangsstoff 12 vom Sdp. 178-180 °C/11 mbar
zurtickgewonnen.

Die derben, gelben Kristalle der lithiierten Verbindung wurden bei Raumtemp. in 5 ml abs. Ether
suspendiert. Dann tropften 0.30 ml von insgesamt 1.00 ml (5.4 mmol) Chlordiphenylphosphin in
die Suspension, die sich dabei erwdrmte. Das restliche Chlorphosphin tropfte unter Eiskiihlung
zum Ansatz, der dann Uber Nacht im auftauenden Kihlbad gerthrt wurde. Dabel bildete sich ein
zéhes, orangefarbenes Ol in gelber Losung. Das Reaktionsgemisch wurde mit 10 ml Toluol, 8 ml
Wasser und 5 ml 2N Natronlauge geschuittelt. Anschlief3end wurde die abgetrennte, milchig-triibe,
wéssrige Phase zweimal mit je 30 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den Uber Magnesiumsulfat/Kieselgel (0.06-0.20)/Magnesiumsulfat (1 cm/4 cm/1.5 cm; A& 1.4 cm)
filtriert und das Filtermaterial mit 40 ml Toluol nachgespiilt. Die Lésungsmittel des Filtrats wur-
deni. Vak. entfernt und das zuriickbleibende zihe, gelbe Ol (1.42 g) mit 10 ml siedendem Ethanol
digeriert. Beim Abkuhlen fielen farblose Kristalle aus, die abgesaugt, mit wenig Ethanol gewa
schen und i. Vak. getrocknet wurden. Aus der eingeengten Mutterlauge wurden nach 3d im
Kihlschrank auf die gleiche Weise gelbe Kristalle isoliert. Beide Kristallisate wurden gemeinsam
aus 12 ml Ethanol, 8 ml Aceton und 3 ml Wasser umkristallisiert. Dabel wurden 502 mg schone,
gelbliche Kristalle erhalten. Weitere 72 mg Produkt wurden aus den vereinigten und eingeengten
Mutterlaugen isoliert.

Ausb. 574 mg (39%"®)) (Lit.* 37%).
Schmp. 122-123 °C (Lit.* 119-121 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 0.70*" (t, *Jus = 7.1 Hz, 6H, CH,CHs), 2.84 (dg, “Ju =
13.0 HZ*", 334y =7.1 Hz, 2H, CH* H®® CHs), 2.99 (dq, 2Jun = 13.0 Hz, %Jyy = 7.1 Hz, 2H,
CH**'HB® CH3), 6.87-6.94 (m, 1H, Np-H), 7.06-7.27 (m, 12H, Ar-H), 7.41 (pseudo-t, 3J =
8.0 Hz, °Jun = 7.5 Hz, 1H, Np-H), 7.65 (d, J4s = 8.0 Hz, 1H, Np-H), 7.78 (d, J4s = 8.0 Hz, 1H,
Np-H).

[66.0mg + 105mg CF:COOH (ca. 1:5.3)/0.6ml CDCls]: d= 1.12 (t, *Juy = 7.2 Hz, 6H,
CH,CHs), 3.52-3.61 (m, 2H, CH** H®® CH,), 3.78-3.88 (m, 2H, CH** H®® CH,), 7.23-7.83 (m,
14H, Ar-H), 8.12-8.28 (m, 2H, Ar-H), 11.32 (s, 5H, CFsCOOH), 13.08 (d, "J.p = 82.3 Hz, 1H,
[NHP]Y.

[48.3mg + 186 mg CF;COOH (ca. 1:13)/0.6 ml CDCls]: d= 1.13 (t, *Juy = 7.2Hz, 6H,
CH,CH.), 3.42-3.55 (m, 2H, CH** H®® CH,), 3.71-3.83 (m, 2H, CH** H®® CH,), 7.24-7.34 (m,
4H, Ar-H), 7.35-7.65 (m, 6H, Ar-H), 7.67-7.83 (m, 4H, Ar-H), 8.16-8.29 (m, 2H, Ar-H), 11.80
(s, 12H, CFsCOOH), 12.98 (d, *Jup = 107 Hz, 1H, [NHP]Y.

“®) Die Ausbeute bezieht sich auf in der Reaktion verbliebenes Amin.
") Dieiin der Literatur® angegebenen Werte 0.46 ppm und 23y = 29.3 Hz beruhen auf fehlerhafter Auswertung
des Spektrums.
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P NMR {*H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 0.26 [d, Jon = 8.7 Hz, (Int. 25%), P="N], 0.26 [s, (Int.
100%), P-"N].

[66 mg + 104.5 mg CFsCOOH (ca. 1:5.3)/0.6 ml CDCl3]: d= —14.96 [d, Jon = 44.3 Hz, (Int.
25%), P="N], —14.91 [s, (Int. 100%), P—"*N].

¥P NMR [48.3mg + 186 mg CF;COOH (ca. 1:13)/0.6 ml CDCls]: d= —13.81 (dm, “Jpy =
108 Hz).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 79.4 mg/0.6 ml CDCl5): d = -327.4 (d, J\p = 9 HZ).

[66.5 mg + 20.2 mg CF;COOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDClg]: d = -320.4 (br. s).

[66.0 mg + 105 mg CFsCOOH (ca. 1:5.3)/0.6 ml CDCl3]: d = —312.8 (d, Jxp = 44 Hz).
[48.3 mg + 186 mg CF;COOH (ca. 1:13)/0.6 ml CDCl3): d = -313.5 (d, Jvp = 43 H2).

tert-Butylbig[2-(dimethylaminomethyl)phenyl]phosphin®’ (20 Atom-% *°N) (43a)

Eine Losung von 1.23 g (9.1 mmol) Amin 11a in 9 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
6.8 ml (10.9 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und 6 d bei Raumtemp. stehengelas-
sen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen gelblichen Kristallen stehende, orangefarbene
Losung mittels einer Spritze entfernt, der Rickstand mit 3 ml abs. Ether gewaschen und bel ca
0 °Cin 9 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropfte eine Lésung von 603 mg (3.79 mmol) tert-Bu-
tyldichlorphosphin (39) in 5 ml abs Ether zur Suspension. Das nunmehr braune Reaktionsgemisch
wurde 14 d bei Raumtemp. und 2 h bei 40 °C gertihrt und mit 0.3 ml Methanol und 4.5 ml Eis-
wasser versetzt. Die beiden gelblichen, klaren Phasen wurden getrennt und die wassrige zweimal
mit je 15 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesi-
umsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. von Losungsmitteln befreit. Die Destillation des gelben,
Oligen Rickstands (1.32 g) im Kugelrohr ergab neben einem Vorlauf von 110 mg Ausgangsamin
11a das Produkt als gelbliches Ol.

Ausb. 850 mg (63%).
Sdp. 140-160 °C/0.3 mbar.

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 1.24 [d, %Jyp= 12.7Hz, 9H, PC(CHa)3], 2.21 [s, 12H,
N(CH3)2], 3.57 [dd, “Juy = 14.3Hz, “J4p = 3.5Hz, 2H, CH*H®N(CH3),], 3.68 [dd, *Jyn =
14.3Hz, “Jup = 3.1Hz, 2H, CH*H®N(CHs),], 7.09-7.17 (m, 2H, Ar-H), 7.25-7.32 (m, 2H,
Ar-H), 7.33-7.44 (m, 2H, Ar-H), 7.59-7.64 (m, 2H, Ar-H).

) In der Substitutionsnomenklaturl””! besitzt die Aminogruppe héhere Prioritét as die Phosphinogruppe und
erscheint daher am Ende des Substanznamens als Stammverbindung ,amin®. Bei den Bis- und Tris(dimethylami-
noaryl)-V erbindungen fiihrt dies nicht zu anschaulichen Namen. Diese werden daher abweichend von den Gbrigen
Verbindungen als Aminophosphine bezei chnet.
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[43.0mg + 14.6 mg CF:COOH (ca. 1:1)/0.6ml CDCls]: d= 1.22 [d, ®Jup= 13.3Hz, 9H,
PC(CHs)s], 2.54 [s, 12H, N(CHs),], 4.09 [br. d, 2. = 13.0 Hz, 2H, CH** H®® N(CH),], 4.33
[dd, 2 = 13.0 Hz, “Jup = 3.1 Hz, 2H, CH** H®® N(CH,),], 7.25-7.41 (m, 4H, Ar-H), 7.50-7.59
(m, 4H, Ar-H), 9.98 (br. s, 1H, CF;COOH).

[43.0mg + 58.1mg CF:COOH (ca. 1:4)/0.6ml CDCls]: d= 1.15 [d, %Jup= 14.0Hz, 9H,
PC(CHs)3], 2.88 [d, Jun = 3.0 Hz, 6H, NC** HsC®® Hg], 2.99 [d, Iy = 2.9 Hz, 6H, NC* Hj
C®F'Hs], 4.65-4.81 (m, 4H, CH** H®® N(CHa),], 7.43-7.80 (m, 8H, Ar-H), 9.95 (br. s, 2H,
N*H), 13.81 (s, 2-3H, CFsCOOH).

[34.1mg + 61.0 mg CFsCOOH (ca. 1:5.6)/0.6 ml CDCls]: d= 1.15 [d, *Jup= 14.2 Hz, 9H,
PC(CHs)3], 2.89 [d, %Jun = 3.4 Hz, 6H, NC** HsC®® Hg], 2.98 [d, Jun = 3.6 Hz, 6H, NC* Hj
C®F'Hs], 4.63-4.80 (m, 4H, CH** H®® N(CHa),], 7.42-7.85 (m, 8H, Ar-H), 9.35 (br. s, 2H,
N*H), 13.27 (s, 3.5H, CF;COOH).

®C NMR {'H} (75.5MHz, CDCls): d = 28.74 [d, *Jcp = 14.5 Hz, PC(CHa)3], 31.53 [d, "Jcp =
15.5 Hz, PC(CHa)s], 45.65 [d, "Jon = 3 Hz, (Int. 25%), N(CHs),], 45.67 [s, (Int. 100%),
Y“N(CHa)2], 61.55 [dd, 2Jcp = 23.9 Hz, "Jen = 3 Hz, (Int. 25%), CH,N(CHs),], 61.57 [d, 3Jpc =
23.9 Hz, (Int. 100%), CH,"N(CHa3);], 125.82 (s, Ar-C), 128.22 (s, Ar-C),128.56 [d, Jcp =
5.1 Hz, Ar-C], 133.54 [d, Jer = 1.1 Hz, Ar-C), 136.09 [d, 'Jcp = 20.5Hz, C-1,1'], 143.82 [d,
?Jep = 21.9 Hz, C-2,27].

¥C NMR (75.5MHz, CDCls): d= 28.74 [dq, PC(CHs)s], 31.53 [d, PC(CHas)s], 45.67 [q,
N(CHz)2], 61.57 [dt, CH,N(CHa)], 125.82 (d, Jen, Ar-C), 128.22 (d, Jeu, Ar-C),128.56 (dd,
Ar-C), 133.54 (d, Je, Ar-C), 136.09 (d, *Jcp, C-1,17), 143.82 (d, 2Jcp, C-2,2).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = -12.88 (s).

*P NMR [43.0 mg + 14.6 mg CF;COOH (ca.1:1)/0.6 ml CDCl3]: d = -11.92 (br. ).
[43.0 mg + 58.1 mg CFsCOOH (ca. 1:4)/0.6 ml CDCl3]: d = —18.10 (br. m, *Jpy = 12 HZ).
[34.1 mg + 61.0 mg CF;COOH (ca. 1:5.6)/0.6 ml CDCl3]: d = -17.88 (m, *Jpy = 13 Hz).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 93.4 mg/0.6 ml CDCl5): d = —353.3 (9).
[34.1 mg + 61.0 mg CF;COOH (ca. 1:5.6)/0.6 ml CDCl;]: d =-338.4 ().

MS (pos. Cl-Isobutan), miz (%): 258 (75) [M*+2], 257 (100) [M*+1], 300 (36) [M*+1-C.Hg],
299 (49) [M"—C.Hq].
tert-Butylbis(8-dimethylamino-1-naphthyl)phosphin®® (20 Atom-% *°N) (43b)!**

Eine Losung von 1.20 g (7.0 mmol) Amin 11b in 7 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
5.3 ml (8.5 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 5 d bei Raumtemp. weitere
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2 d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen gelben Kristal-
len stehende, orangefarbene Losung mittels einer Spritze entfernt und das Kristallisat bei Raum-
temp. in 6 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropfte innerhalb von 5 min eine Lésung von 305 mg
(2.92 mmol) tert-Butyldichlorphosphin (39) in 5 ml abs Ether zur Suspension. Der Ansatz wurde
11 d bei Raumtemp. gerthrt und dann mit 3 ml Wasser versetzt. Die beiden klaren Phasen wurden
getrennt und die wassrige dreima mit je 15 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. von Lésungsmitteln
befreit. Das zuriickbleibende orangefarbene Ol (1.15 g) bestand aus ca. 60% Produkt und 40%
Ausgangsamin 11b (60 MHz-'"H-NMR). Das Rohprodukt wurde mit 10 ml n-Pentan angerieben.
Dabei entstanden einige farblose Flocken, die abfiltriert wurden. Innerhab von 24 h fielen aus der
auf ca. 4 ml eingedunsteten Ldsung gelbe, klare Kristalle. Der Niederschlag wurde abgesaugt und
die Mutterlauge nochmals eingeengt. Dabei fiel eine weitere Kristallfraktion aus, die gemeinsam
mit der ersten Féllung zweima aus n-Pentan umkristallisiert wurde.

Aush. 363 mg (44%) (Lit.!*" 68%).
Schmp. 138-140 °C (Lit.* 139-141 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 1.09 [d, %J.p = 10.2 Hz, 9H, PC(CHs)3], 2.27 [s, 6H, NCH";
CH®], 2.59 [s, 6H, NCH"3CH®3], 7.04 (d, *Jun = 7.5 Hz, 2H, Np-H), 7.10 (dd, 3Jun = 7.9 Hz,
3Jun = 7.6 Hz, 2H, Np-H), 7.30 (dd, *Jun = 7.9 Hz, *Jun = 7.5 Hz, 2H, Np-H), 7.42-7.49 (m, 2H,
Np-H), 7.51 (d, *Jun = 7.5 Hz, 2H, Np-H), 7.62 (d, *Jus = 7.9 Hz, 2H, Np-H).

[60mg + 16.7mg CF:COOH (ca 1:1)/0.6ml CDCly): d= 1.27 [d, *Jsp= 16.9Hz, 9H,
PC(CHa)3], 2.41 [br. s, 12H, N(CHs),], 7.60-7.67 (m, 4H, Np-H), 7.70 (d, “Jup = 495 Hz, 1H,
P'H), 7.85-7.98 (m, 4H, Np-H), 8.31 (d, J.4s = 8.0 Hz, 2H, Np-H), 8.52 (dd, ®J.p = 19.4 Hz,
83 = 7.3 Hz, 2H, 2,2 -H).

[60 mg + 53.2mg CF;COOH (ca. 1:3.3)/0.6 ml CDCls: d= 1.24 [d, *Jup= 17.2 Hz, 9H,
PC(CHa)], 2.44 [br. s, 12H, N(CHs),], 7.29 (d, ‘Jup = 482 Hz, 1H, P'H), 7.64-7.71 (m, 4H,
Np-H), 7.86-7.95 (m, 4H, Np-H), 8.29-8.37 (m, 4H, Np-H), 13.08 (s, 2-3H, COOH).

[60mg + 170mg CFsCOOH (ca. 1:11)/0.6ml CDCly: d= 1.24 [d, ®Jup= 17.2Hz, 9H,
PC(CHa)3], 2.48 [br. s, 12H, N(CHs),], 7.25 (d, ‘Jup = 481 Hz, 1H, P'H), 7.64-8.10 (m, 8H,
Np-H), 8.24-8.46 (m, 4H, Np-H), 11.85 (s, 10-11H, CF;COOH).

¥P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCls): d = 27.45 [d, Ja = 10.3 Hz, (Int. ca. 50%), P-(""N*'N)],
27.46 [s, (Int. 100%), P—(*'Ny)].

[60 mg + 170 mg CFsCOOH (ca. 1:11)/0.6 ml CDCl3]: d = 47.28 (br. ).

¥P NMR [81.0 MHz, 60 mg + 16.7 mg CFsCOOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDCl3]: d= 44.03 (dm,
b = 496 Hz, *Jpy = 15.3-18.1 HZ).

[60 mg + 53.2 mg CF;COOH (ca. 1:3.3)/0.6 ml CDCl3]: d = 46.65 (dm, “Jpy = 482 Hz, 3Jpy =
16.9-18.3 Hz).



116

[60 mg + 170 mg CFsCOOH (ca. 1:11)/0.6 ml CDCl): d = 47.41 (br. d, “Jpy = 482 Hz).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 53.2 mg/0.6 ml CDCls): d = —340.4 (d, Jxp = 11 H2).
[53.2 mg + 98 mg CF;COOH (ca. 1:7)/0.6 ml CDCls]: d = =341 bis—347 (br.).

Trig2-(dimethylaminomethyl)phenyl]phosphin® (20 Atom-% **N) (44a)™

Eine Ldsung von 616 mg (4.55 mmol) Amin 11a in 4.5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon
mit 3.4 ml (5.4 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 4 d bei Raumtemp. wei-
tere 3d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen derben,
gelben Kristallen stehende, orangefarbene Lésung mittels einer Spritze entfernt und das Kristalli-
sat bei ca. —50 °Cin 7 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften 0.090 ml (0.95 mmol) frisch de-
stilliertes Phosphortribromid zur Suspension. Der Ansatz wurde 18 h im auftauenden Kuhlbad
und 2 h bel 40 °C gerthrt. Dann wurde die resultierende orangebraune L6sung mit 11 ml 2N Na-
tronlauge versetzt. Dabei tribte sich der Ansatz zunéchst, entfarbte sich dann und schied schlief3-
lich einen farblosen Niederschlag in der organischen Phase ab, der beim Umschiitteln wieder ver-
schwand. Daraufhin wurden die Phasen getrennt und die wassrige dreima mit je 25 ml Dichlorme-
than extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, fil-
triert und i. Vak. von Lésungsmitteln befreit. Das gekiihlte, zuriickbleibende, gelbe Ol (510 mg)
kristallisierte unvollstdndig und wurde in je 0.5 ml Ethanol und Ether gel6st. Aus der gelben L6-
sung fielen Uber Nacht im Kihlschrank farblose Kristalle. Sie wurden von der Mutterlauge ge-
trennt, mit 0.5 ml Ethanol gewaschen und i. Vak. getrocknet (172 mg). Die Mutterlauge wurde
i. Vak. von Lésungsmitteln befreit, der Rickstand in 30 Tropfen Ethanol gelost und im Kihl-
schrank aufbewahrt. Dann wurden téglich 2-3 Tropfen Wasser zugesetzt und nach 10 d die gebil-
deten farblosen Kristalle wie oben isoliert (84 mg). Die beiden Kristallfraktionen wurden verei-
nigt.

Ausb. 256 mg (62%) (Lit.*? 65%).
Schmp. 115-117 °C (Lit.* 117-120 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d= 2.09 [s, 6H, N(CHs),], 3.57 [d, “Jwe= 25Hz, 2H,
CH.N(CHa)3], 6.73-6.79 (m, 1H, Ar-H), 7.04-7.12 (m, 1H, Ar-H), 7.24-7.32 (m, 1H, Ar-H),
7.46-7.52 (m, 1H, Ar-H).

[59.0 mg + 16.4 mg CF;COOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDCl;]: d= 2.30 [s, 18H, N(CHy);], 3.92 [d,
*Jup = 1.8 Hz, 6H, CH,N(CHs)], 6.83-6.89 (m, 3H, Ar-H), 7.16-7.24 (m, 3H, Ar-H), 7.32-7.40
(m, 3H, Ar-H), 7.51-7.57 (m, 3H, Ar-H), 10.45 (br. s, 1H, CF;COOH).
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P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCls): d= —34.57 [d, Jo = 3.4 Hz, (Int. 75%), P/"°"N*N,)], —
34.57 [s, (Int. 100%), P—(**N3)].

[59.0 mg + 16.4 mg CF;COOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDCl3]: d = -34.34 [d, Jen = 3.8 Hz, (Int. 75%),
P(*N™Ny)], =34.34 [s, (Int. 100%), P(**N3)].

N NMR {*H} (50.7 MHz, 59 mg/0.6 ml CDCl3): d = —351.0 (d, Jxp = 4 H2).
[59.0 mg + 16.4 mg CFsCOOH (ca. 1:1)/0.6 ml CDCl3]: d = —345.6 (br. d, Jye = 3 H2).

Tris(8-dimethylamino-1-naphthyl)phosphin®® (20 Atom-% *°N) (44b)!**

Eine LAsung von 430 mg (2.51 mmol) Amin 11b in 2.5 ml abs. Diethylether wurde unter Argon
mit 1.8 ml (2.9 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 5 d bei Raumtemp. wei-
tere 21 d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen derben,
gelben Kristallen stehende, orangefarbene Lésung mittels einer Spritze entfernt und das Kristalli-
sat bei 0 °Cin 2.5 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropfte die Halfte von 0.040 ml (0.50 mmol)
frisch destilliertem Phosphortrichlorid zur Suspension. Dabel bildete sich ein feiner, gelber Nieder-
schlag. Nach 10 min tropfte das tbrige Phosphortrichlorid zum Reaktionsgemisch, das dann noch
4d bei Raumtemp. gerdhrt wurde. Die resultierende gelbe Suspension wurde erst mit 0.1 ml
Ethanol und dann mit 5 ml Wasser versetzt, durch eine Glasfritte abgesaugt und der gelbe bis
bréunliche Filterkuchen in ca. 10 ml Toluol in der Hitze gel6st. Innerhalb von 21 d fielen aus die-
ser Losung gelbe Kristale, die abfiltriert, mit wenig Toluol gewaschen und i. Vak. getrocknet
wurden.

Ausb. 117 mg (47%) (Lit.*" 66%).
Schmp. 301-304 °C (Lit.*¥ 304-308 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 1.45 (s, 3H, NC*HsC®Hs), 2.69 (s, 3H, NC*HsC®Hs), 7.10
(pseudo-t, 3y = 7.7 Hz, *Juy = 7.5 Hz, 1H, Np-H), 7.24-7.32 (m, 2H, Np-H), 7.41 (pseudo-t,
83 = 7.8 Hz, *Jun = 7.4 Hz, 1H, Np-H), 7.63-7.70 (m, 2H, Np-H).

[24.8 mg + 120 mg CF;COOH (ca. 1:23)/0.6 ml CDCls]: d = 1.48 (s, 9H, NC*HsC®Hs), 2.80 (s,
9H, NC*HsC°Ha), 7.26-7.46 (m, 6H, Np-H), 7.64-7.78 (m, 6H, Np-H), 7.96-8.01 (m, 3H,
Np-H), 8.17-8.22 (m, 3H, Np-H), 10.43 (d, “Jup= 690.1Hz, 1H, P'H), 11.25 (s, 22H,
CFsCOOH).

*P NMR {*H} (81.0 MHz, CDCl5): d = 5.88 [s, (Int. 100%), P—(**N3)], 5.88 [d, Jen = 22.6 Hz,
(Int. 75%), P-"°"N"**N,)], 5.88 [t, Jon = 22.6 Hz, (Int. 20%), P("°"N>,"N)].

[24.8 mg + 120 mg CF;COOH (ca. 1:23)/0.6 ml CDCls]: d=13.58 [s, (Int. 100%), P(*'Ns)],
13.58 [d, Jen = 8.9 Hz, (Int. 75%), P("°>N*N,)].
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N NMR {*H} (50.7 MHz, 20.2 mg/0.6 ml CDCl5): d = —348.8 (d, J\p = 23 Hz).
[24.8 mg + 120 mg CF;COOH (ca. 1:23)/0.6 ml CDCl;): d = —-347.1 (d, Jye = 10 Hz).

5.2.8.2 Phosphinoxide

Triphenylphosphinoxid (47a)
Préparat aus der Sammlung Prof. Schiemenz.

¥P NMR {"H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 29.61 (s) (Lit.™ 29.3).

1-Naphthyldiphenylphosphinoxid (47b)

Eine Losung von 800 mg (2.55 mmol) Phosphin 41b in 15ml Aceton wurde mit 1.0 ml
(20 mmol) 30proz. Perhydrol versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Anschlief3end wurde der
Ansatz mit je 20 ml Wasser und Aceton verdinnt. Dabel triibte sich die Lésung, und ein gelbli-
cher Niederschlag fidl aus. Im offenen Reaktionskolben dunstete das Reaktionsgemisch in 4 d auf
ca die Hélfte des Volumens ein. Der kristalline Bodensatz wurde abgesaugt und i. Vak getrock-
net.

Ausb. 768 mg (91%).
Schmp. 174-181 °C (Lit.!™ 177-179 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCls): d = 7.23-7.54 (m, 10H, Ar-H), 7.56-7.74 (m, 4H, Ar-H),7.88 (d,
%Jun = 7.9Hz, 1H, Np-H), 8.00 (d, *Juy = 7.5Hz, 1H, Np-H), 859 (dd, *Jyz+ = 8.5 Hz,
*Jne+ = 0.9 Hz, 1H, 8-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 32.83 (s).

[2-(Diphenylphosphinoyl)benzyl]dimethylamin (20 Atom-% *N) (48a)*°

Die Losung von 333 mg (1.04 mmol) Phosphinoamin 5a in 4 ml Aceton wurde zusammen mit
0.5 ml 30proz. Perhydrol Uber Nacht bei Raumtemp. gertihrt. Dann wurde der Ansatz mit einer
Losung von ca. 1 g Natriumthiosulfat in 4 ml Wasser versetzt, 20 h stehengelassen und dreimal
mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden tber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und i. Vak. von Lésungsmitteln befreit. Versuche aus der Lésung des zuriick-
bleibenden Ols in Cyclohexan/Ethanol das Produkt kristallin abzuscheiden, blieben erfolglos. Aus



119

Methanol/Wasser entstanden nach 60 d ebenfalls keine Kristalle. Erst aus der im getffneten Kol-
ben auf ca. ein Drittel eingedunsteten L 6sung bildeten sich innerhalb von 50 d zwei kompakte Kri-
stallbuschel. Die Mutterlauge wurde abpipettiert und der Rickstand mit 1 ml Diethylether gewa
schen und i. Vak. getrocknet.

Ausb. 155 mg (44%) (Lit.[* 83%).
Schmp. 103-104 °C (Lit.*! 100-103 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 1.95 [s, 6H, N(CHs),], 3.73 [s, 2H, CH,N(CHa),], 7.02 (ddd,
SJnp = 141 Hz, *duuwy = 7.7 HZ, “Jusny = L4 Hz, 1H, 3-H), 7.17 (m,, 1H, Ar-H), 7.40-7.78 (m,
12H, Ar-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 31.94 (s).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 53.5 mg/0.6 ml CDCl5): d = —353.9 (9).

(8-Diphenylphosphinoyl-1-naphthyl)dimethylamin (20 Atom-% **N) (48b)"

Die gelbe Ldsung von 356 mg (1.00 mmol) Phosphinoamin 5b in 8 ml Dichlormethan wurde mit
0.17 ml (1.6 mmol) 30proz. Perhydrol 1 h kréftig gertihrt. Die Losung entfarbte sich dabel fast
vollstandig. Nach Zugabe von 20 ml Diethylether wurde der Ansatz nacheinander mit 10 ml Was-
ser und 10 ml ges. Natriumchloridlésung gewaschen. Die gesammelten wéssrigen Phasen wurden
mit 10 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber Magnesiumsul-
fat getrocknet, filtriert und die Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Dabei entstand ein erstarrender gel-
ber Schaum (379 mg), der aus Toluol/n-Hexan umkristallisiert wurde.

Ausb. 219 mg (59%) (Lit.*¥ 51%).
Schmp. 158-161 °C (Lit.* 131.6-133.5 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.13 [s, 6H, N(CHs),], 7.24-7.40 (m, 9H, Ar-H), 7.44-7.62 (m,
5H, Ar-H), 7.67 (m, 1H, Np-H), 7.92-7.97 (m, 1H, Np-H).
(Lit.* (250 MHz, CDCl3): d = 2.10 (s, 6H), 7.10-8.00 (m, 16H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 28.58 (s).
(Lit.*¥ (101 MHz, CDCl3): d = 28.4 (s).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 58.9 mg/0.6 ml CDCl5): d = —338.8 ().
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5.2.8.3 Phosphinsulfide

Triphenylphosphinsulfid (49a)
Préparat aus der Sammlung Prof. Schiemenz.

P NMR {"H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 43.99 (s) (Lit.™™ 43.2).

1-Naphthyldiphenylphosphinsulfid (49b)

1.06 g (3.19 mmol) Phosphin 41b wurden mit 109 mg (0.426 mmol S = 3.41 mmol S) Schwefel
in 4.5 ml abs. Toluol 8 h unter Riickfluss erhitzt. Anschlief3end wurde die resultierende gelbe L6-
sung 5 d bei Raumtemp. gertihrt. Dabei entstand eine farblose Fallung. Der Ansatz wurde i. Vak.
vom L6sungsmittel befreit und der Ruckstand in ca. 100 ml Cyclohexan fast vollstdndig gel0st.
Der ungelGste Anteil wurde abfiltriert und das auf ca. 50 ml eingeengte Filtrat 2 h im Kihlschrank
aufbewahrt. Dabel fielen gelbliche Kristalle aus, die abfiltriert und i. Vak. getrocknet wurden.

Ausb. 900 mg (82%).
Schmp. 160-162 °C [Lit.®¥ 170-172 °C (Ethanol)].

'H NMR (200 MHz, CDCl5): d = 7.11-7.55 (m, 10H, Ar-H), 7.76-7.88 (m, 5H, Ar-H), 7.96 (d,
%3un = 8.1 Hz, 1H, Np-H), 8.51 (d, *Juz.+) = 8.4 Hz, 1H, 8-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 42.67 (9).

[2-(Diphenylthiophosphinoyl)benzyl]dimethylamin (20 Atom-% **N) (50a)!**

Die Losung von 365 mg (1.14 mmol) Phosphinoamin 5a und 46 mg (0.18 mmol S = 1.4 mmol S)
Schwefel in 8 ml abs. Toluol wurde 70 h bel Raumtemp. gertihrt. Anschlief3end wurde das L6-
sungsmittel i. Vak. verdampft und die Losung des teils festen, teils 6ligen Rickstands in Dichlor-
methan Uber Magnesiumsulfat/Kieselgel 0.2-0.06/Magnesiumsulfat (0.5 cm/1 cm/0.5 cm) filtriert.
Das Filtrat wurde i. Vak. vom Solvens befreit und der gelbe, dlige Rickstand in 1 ml heissem Cy-
clohexan aufgenommen. Aus der Losung fielen farblose Kristalle, die abfiltriert und i. Vak. ge-
trocknet wurden.

Ausb. 268 mg (67%) (Lit.[*! 829%).
Schmp. 119-120 °C (Lit.* 113-115 °C).
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'H NMR (200 MHz, CDCls): d = 1.99 [s, 6H, N(CHs),], 3.70 [s, 2H, CH.N(CHs).], 6.91 (ddd,
Jnp = 14.9 Hz, *Jnary = 7.8 Hz, “Jushy = 1.2 Hz, 1H, 3-H), 7.10-7.18 (m, 1H, Ar-H), 7.39-7.53
(m, 7H, Ar-H), 7.73-7.84 (m, 5H, Ar-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 42.60 (s).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 67.0 mg/0.6 ml CDCl5): d = -354.4 (s).

(8-Diphenylthiophosphinoyl-1-naphthyl)dimethylamin (20 Atom-% *°N) (50b)"*®

151 mg (0.425 mmol) Phosphinoamin 5b und 13.6 mg (0.053 mmol S = 0.424 mmol S) Schwefel
wurden zusammen in 4 ml Toluol 7 h unter Ruckfluss erhitzt. Anschlief3end wurde das L 6sungs-
mittel verdampft und der zéhe, gelbe Rickstand in 2 ml heissem Cyclohexan gelést. Im Kihl-
schrank schied sich innerhalb von 24 h lediglich ein gelbliches Ol ab. Das Lésungsmittel wurde
dekantiert und vom Ruckstand i. Vak. weitgehend entfernt. Dabei bildete sich ein gelber Nieder-
schlag (136 mg) vom Schmp. 181.5-185 °C. Eine Teilprobe (111 mg) loste sich in ca. 30 ml Se-
dendem abs. Methanol nur unvollstdndig. Die Losung wurde filtriert, auf ca. 10 ml eingeengt, mit
20-30 Tropfen Wasser versetzt und 3 d stehengelassen. Dabel fiel ein gelber Niederschlag aus, der
abgesaugt und 24 h bei 60 °Ci. Vak. getrocknet wurde.

Ausb. 74 mg (45%) (Lit.*® 53%).
Schmp. 184-185.5 °C (Lit.*® 183-184 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 1.99 [s, 6H, N(CHs)2], 7.14-7.50 (m, 10H, Ar-H), 7.64-7.77
(m, 5H, Ar-H), 7.87-7.92 (m, 1H, Np-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 46.72 (9).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 51.1 mg/0.6 ml CDCl5): d = -336.7 (9).

5.2.8.4 Phosphoniumsalze
M ethyltriphenylphosphonium-iodid (51a)

0.7 ml (11 mmol) Methyliodid tropften in die L6sung von 0.99 g (3.8 mmol) Triphenylphosphin
(41a)in 5ml Toluol. Dabel bildete sich augenblicklich ein farbloser Niederschlag. Der Ansatz
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wurde 10 min gertihrt und dann kurz zum Sieden erhitzt. Anschlief3end wurde die Féllung abfil-
triert, zweimal mit je 5 ml Toluol gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Das Préparat enthielt noch ca. 18% Toluol (200 MHz-'H-NMR).

Ausb. 1.23 g (80%).
Schmp. 187-189 °C (Lit.*™" 183-185 °C).

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 3.17 (d, 2Jup = 13.2 Hz, 1H, P'CHs), 7.68-7.87 (m, 5H, Ar-H).
Verunreinigung Toluol ca. 18%: d = 2.35 (s, 3H, Ar-CHg), 7.19-7.22 (m, 5H, Ar-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 22.17 (s).

M ethyl-(1-naphthyl)diphenylphosphonium-iodid (51b)

0.56 ml (9.0 mmol) Methyliodid tropften in die Lésung von 703 mg (2.24 mmol) Phosphin 41b in
3 ml Toluol. Dabel bildete sich ein farbloser Niederschlag. Der Ansatz wurde 2 h gerthrt, 3 d ste-
hengelassen und dann abgesaugt. Der feste Riickstand wurde mit 5 ml Diethylether gewaschen
und aus 8 ml Dichlormethan und 10 ml Ether im Khlschrank umkristallisiert.

Ausb. 850 mg (83%).
Schmp. 216-218 °C.

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 3.27 (d, “J4p= 12.8 Hz, 1H, P'CHs), 7.50-7.89 (m, 15H,
Ar-H), 8.08 (d, *Jun = 7.5 Hz, 1H, Np-H), 8.30-8.36 (m, 1H, 8-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 21.75 (9).
Benzyl-(1-naphthyl)diphenylphosphonium-bromid (53)

Eine Losung von 116 mg (0.370 mmol) Phosphin 41b in 4ml Toluol wurde mit 0.13 ml
(2.2 mmol) Benzylbromid (Fa. Fluka) versetzt, kréftig umgeschuttelt und 3 d stehengelassen. Da-
bei fiel ein farbloser Niederschlag aus, der abgesaugt und mit je 2 ml Toluol und Petrolether
(60/90) gewaschen wurde. Innerhalb von 2 d fiel aus dem eingeengten Filtrat weiterer Feststoff
aus, der wie oben isoliert wurde. Die beiden Fallungen wurden vereinigt und i. Vak. getrocknet.
Das Produkt ist unlédich in Dichlormethan und méldig 16dlich in Methanol.

Ausb. 112 mg (63%).
Schmp. 312-318 °C (Zers.).
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'H NMR (200 MHz, CDs;0D): d = 5.08 (d, 2Jup = 14.9 Hz, 2H, P'"CH,CsHs), 6.84-6.89 (m, 2H,
Ar-H), 7.10-7.17 (m, 2H, Ar-H), 7.25-7.42 (m, 2H, Ar-H), 7.50-7.73 (m, 10H, Ar-H), 7.77-7.90
(m, 3H, Ar-H), 8.08-8.20 (m, 2H, Ar-H), 8.48 (d, Jyzw) = 8.3 Hz, 1H, 8-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDs;0D): d = 22.23 (s).

(Ethoxycar bonylmethyl)triphenylphosphonium-bromid®¥ (55a)
Préparat aus der Sammlung Prof. Schiemenz.

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 1.06 (t, *Ju = 7.1 Hz, 3H, COOCH,CHs), 4.04 (q, 3Jun =
7.1 Hz, 2H, COOCH,CHs), 5.43 (d, “Jup = 13.8 Hz, 2H, P'CH,COOCH,CHs, austauschbar mit
D,0), 7.64-7.94 (m, 15H, Ar-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 21.40 (s).

(Ethoxycar bonylmethyl)(1-naphthyl)diphenylphosphonium-bromid (55b)

Die Losung von 549 mg (1.75 mmol) Phosphin 41b in 5 ml Toluol wurde mit 0.35 ml (3.1 mmol)
Bromessigsaureethylester 8 h unter Rickfluss erhitzt. Dabel bildete sich ein zusammenballender,
gelblicher Niederschlag. Der Ansatz wurde 24 h bel Raumtemp. gertihrt, 3 d stehengelassen und
dann abgesaugt. Der feste Riickstand wurde mit 10 ml Toluol und 5 ml Petrolether (60/90) gewa
schen und in 3 ml Dichlormethan und 2 ml Diethylether gel6st. Aus dieser Losung fielen weder
bei Raumtemp. noch unter Kihlung im Gefrierfach Kristalle. Die weitere Zugabe von Ether flhrte
ebenfalls nicht zur Kristallisation. Der Ansatz wurde daraufhin i. Vak. von Losungsmitteln befreit
und hinterlie3 745 mg eines farblosen Pulvers. Weitere Kristallisationsversuche aus Methanol/
Wasser scheiterten. Das Rohprodukt enthélt ca. 13% Toluol und besitzt einen Erweichungsbe-
reich von 80-170 °C.

'H NMR (200 MHz, CDCls): d= 0.76 (t, *Ju = 7.1 Hz, 3H, COOCH,CHs), 3.82 (q, 3Jun =
7.1 Hz, 2H, COOCH,CHs), 5.47 (d, 2Jup = 13.6 Hz, 2H, P*CH,COOCH,CHs, austauschbar mit
D,0), 7.50-8.09 (m, 16H, Ar-H), 8.34 (d, 3Jun = 8.3 Hz, 1H, 8-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 21.50 (s).
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[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl](methyl)diphenylphosphonium-iodid (20 Atom-% N)
(52a)!*

286 mg mit ca. 12% Phosphinoxid 48a verunreinigtes Phosphinoamin 5a (ca. 0.75 mmol) wurde
in 5 ml abs. Toluol geldst und mit 115 mg Methyliodid in 2 ml abs. Toluol versetzt. Das sich nach
wenigen Minuten triibende Gemisch wurde 24 h gertihrt und 3 d stehengelassen. Dabei entstanden
farblose , Kristalinsen* in einem farblosen Ol. Innerhalb von weiteren 3 d vergroRerte sich die
Kristallmenge auf Kosten des Ols. Dann wurde die Toluolphase abpipettiert und der Riickstand
mit 6 ml Diethylether gewaschen. Dabel blieben 368 mg eines farblosen Pulvers zuriick. Kristalli-
sationsversuche aus Ethanol/Aceton blieben erfolglos. Das Préparat besal? einen Erweichungsbe-
reich von 120-155 °C und enthielt den NMR-Spektren zufolge ca. 70% Produkt, ca. 10% Toluol
und je ca. 10% der beiden Ammoniumsalze [2-(Diphenylphosphino)benzyl]trimethylammomium-
iodid (5a 1) und [2-(Diphenyl phosphinoyl)benzyl]trimethylammomium-iodid (48a 11).

Ausb. 368 mg (ca. 70% 52a) (Lit.!* 63%).
Schmp. (Lit.* 158-160 °C).

'"H NMR (200 MHz, CDCls): d= 1.73 [s, 6H, N(CHs),], 3.18 (d, *Jup = 13.5 Hz, 3H, P'CHs),
3.58[s, 2H, CH,N(CHa),], 7.15-7.56 (m, 4H, Ar-H), 7.64-7.81 (m, 10H, Ar-H).

Lit.** (200 MHz, CDCl5): d = 1.72 ppm (s, 6H, NCH3), 3.22 ppm (d. 234p = 13.5 Hz, 3H, PCHs),
3.60 ppm (d, *}p = 1.6 Hz, 2H, CHy), 7.12-7.57 ppm (m, 4H, Ar-H), 7.64-7.81 ppm (m, 10H,
Ar-H).

Zusétzliche Signale:

Toluol (ca. 10%) d = 2.35 (s, 3H, CHs), 7.15-7.25 (m, 5H, Ar-H).

Ammoniumsalze 5a |, 48a | (je ca. 10%): d = 3.49 [s, 9H, N(CHz)3], 3.50 [s, 9H, N*(CHa)s],
5.29 [br. s, 2H, CH,N*(CHs)3], 5.56 [s, 2H, CH,N"(CHa)3].

48a 1'*:(300 MHz, CD,Cl,): d = 3.41 (s, 9H, CHs), 5.46 (d, “J.» = 0.8 Hz, 2H, CH,), 7.30-8.02
(Aromatensignale).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 22.41 ().

Lit.® (81 MHz, CDCls): d = 22.59 ppm.

Zusétzliche Signale: d = -15.64 (kl. s, 5al), 33.85 (kl. s, 48al).

48a 111 (81 MHz, CD,Cl,): d = 33.15.

Vergleichsverbindung Benzy! [ 2-(diphenyl phosphino)benzy!]dimethyl-ammonium-bromid*®
(81 MHz, CD.Cl,): d =-14.25.

N NMR {*H} (50.7 MHz, 66 mg/0.6 ml CDCl5): d = -348.9 (s).
Zusdtzliche Signale: d = -329.0 (kl. ), =327.3 (k. ).
Vergleich Benzyltrimethylammoniumiodid 18a (S. 71): d = -329.1 (s).
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(8-Dimethylamino-1-naphthyl)(methyl)diphenylphosphonium-iodid (20 Atom-% “N)
(52b)=*

0.19 ml (3.1 mmol) Methyliodid tropften zu einer Losung von 357 mg (1.00 mmol) Phosphino-
amin 5b in 10 ml Toluol. Das Reaktionsgemisch triibte sich nach ca. 10 min und wurde noch 48 h
bei Raumtemp. unter Lichtschutz stehengelassen. Der entstandene feine, farblose Niederschlag
wurde abgesaugt, i. Vak. getrocknet (565 mg) und aus Methanol/Wasser umkristallisiert.

Ausb. 411 mg (83%) (Lit.** 949%).
Schmp. 126-128 °C [Lit.*® 134-136 °C (Dichlormethan/Ether)].

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d = 2.08 [s, 6H, N(CHs)], 3.18 (d, 3H, 2Jup = 12.8 Hz, P'CHy),
7.48-7.75 (m, 14H, Ar-H), 7.88-7.94 (m, 1H, Np-H), 8.22-8.28 (m, 1H, 2-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 23.31 (9).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 44.5 mg/0.6 ml CDCl5): d = -338.6 (d, Jyp = 1 HZ).

Benzyl-(8-Dimethylamino-1-naphthyl)diphenylphosphonium-bromid (54)™

Eine Losung von 150 mg (0.421 mmol) Phosphinoamin 5b (Préparat D. Bdéttcher) in 4.5 ml Tolu-
ol wurde mit 0.15 ml (1.3 mmol) Benzylbromid (Fa. Fluka) versetzt, kréftig umgeschiittelt und
2 d stehengelassen. Dabel fiel eine geringe Menge eines farblosen Niederschlags aus. Der Ansatz
wurde bel 40 °C auf ca. 2.5 ml eingeengt und weitere 2 d stehengelassen. Die daraufhin vergro-
[3erte Niederschlagsmenge wurde abgesaugt und i. Vak. getrocknet (80 mg; Schmp. 274-280 °C).
Das Filtrat wurde mit 0.20 ml Benzylbromid versetzt und 4 d stehengelassen. Der dabel gebildete
Niederschlag wurde abgesaugt, mit je 3 ml Toluol und Diethylether gewaschen und Uber Nacht
i. Vak. getrocknet (77 mg; Schmp. 266-270 °C).

Ausb. 157 mg (71%) (Lit.*® 67%).
Schmp. (Lit.*® 267-268 °C).

'H NMR (200 MHz, CDs;OD): d= 1.68 [s, 6H, N(CHs),], 449 (d, 2Jup= 14.5Hz, 2H,
P'CH,CsHs), 6.25-6.29 (m, 2H, Ar-H), 6.99 (pseudo-t, *Juy = 8.1Hz, °Juy = 7.4Hz, 2H,
Ar-H),7.15-7.22 (m, 1H, Ar-H), 7.49-7.60 (m, 9H, Ar-H), 7.70-7.79 (m, 3H, Ar-H),7.86-7.95
(m, 1H, Ar-H),8.04-8.08 (m, 1H, Ar-H), 8.49 [d, ®J. = 8.5Hz, 1H, Np-H), 8.64 (dd, *J4p =
16.4 Hz, ®Juaw = 7.4 Hz, 1H, 2-H).
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(200 MHz, CD,Cl,): d = 1.68 [s, 6H, N(CH3)], 4.61 (d, “Jup = 14.2 Hz, 2H, P'CH,C¢Hs), 6.29-
6.33 (m, 2H, Ar-H), 6.98 (pseudo-t, *Jun = 8.1 Hz, °Juy = 7.5 Hz, 2H, Ar-H),7.13-7.21 (m, 1H,
Ar-H), 7.45-7.60 (m, 9H, Ar-H), 7.67-7.76 (m, 3H, Ar-H),7.85-8.02 (m, 2H, Ar-H), 8.39 (dd,
Jun = 8.4 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.84 (br. dd, *Jup = 16.5 Hz, *Jyzw) = 7.1 Hz, 1H, 2-H).

*PNMR {'H} (81.0 MHz, CDs;0D): d = 22.14 ().
(81.0 MHz, CD,Cl,): d = 22.13 (9).

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)(ethoxycar bonylmethyl)diphenylphosphonium-bromid
(56)[36]

Die Losung von 250 mg (0.70 mmol) Phosphinoamin 5b (Préparat D. Béttcher) in 4 ml Toluol
wurde mit 0.12 ml (1.1 mmol) Bromessigsaureethylester 3 d bei 50 °C geriihrt. Dabel bildete sich
ein farbloser Niederschlag, der abgesaugt, mit 6 ml Toluol und 4 ml Petrolether (60/90) gewa
schen und i. Vak. getrocknet wurde. Das Rohprodukt (320 mg) wurde aus Dichlormethan/Di-
ethylether (1:1) umkristallisiert.

Ausb. 300 mg (82 %) (Lit.*¥ 64%).
Schmp. 142 °C (Zers.) [Lit.* 145 °C (Zers))].

'H NMR (200 MHz, CDCl3): d= 0.96 (t, *Ju = 7.1 Hz, 3H, COOCH,CHs), 1.96 [ br. s, 6H,
N(CH3)2], 3.86 (g, *Jun= 7.1Hz, 2H, COOCH,CHs), 4.90 ( br. d, ?Jyp= 12.6 Hz, 2H,
P"'CH,COOCH,CHs, austauschbar mit D,0), 7.49 (d, *Ju = 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.51-7.92 (m,
12H, Ar-H), 7.94 (d, *Jsn = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.96-8.29 (br. m, 1H, Ar-H), 8.31 (d, Ju =
8.1 Hz, 1H, Ar-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 22.62 (s).

5.2.8.5 Phosphonsaur eester
[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]phosphonsiur ediethylester (20 Atom-% *°N) (57a)*

Eine Losung von 273 mg (2.02 mmol) Amin 11ain 2 ml abs. Diethylether wurde unter Argon mit
1.5 ml (2.4 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 4 d bel Raumtemp. weitere
3d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die Uber den entstandenen farblosen
Kristallen stehende, orangefarbene L6sung mittels einer Spritze entfernt und der Riickstand bei —
60 °C in 2.5 ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften 0.29 ml (2.0 mmol) Chlorphosphorsauredi-



127

ethylester in die Suspension, und der Ansatz wurde im auftauenden Kiihibad 5 d gertihrt. Die da-
bei gebildete farblose Suspension wurde mit 5 ml Ether verdtinnt und mit 2 ml Wasser geschiittelt.
Die beiden resultierenden, klaren Phasen wurden getrennt und die wassrige dreimal mit je 8 ml
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tUber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und die Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das zuriickbleibende gelbe Ol (443 mg) wurde
i. Vak. im Kugelrohr destilliert.

Ausb. 321 mg (74%) (Lit.* 65%).
Sdp. 100-105 °C/0.05 mbar (Lit.*¥ 105-110 °C/0.1 Torr).

'H NMR (300 MHz, CDCl5): d = 1.34 (dt, *Ju = 7.1 Hz, “Jup = 0.6 Hz, 6H, CH,CHs), 2.29 [s,
6H, N(CHs),], 3.76 [d, “Jyp = 1.8 Hz, 2H, CH,N(CHa),], 4.09 (ddg, “Jun = 10.1 Hz, 3J4p =
7.7 Hz, *Jun = 7.1 Hz, 2H, CH* H®® CHs), 4.16 (ddg, 2Ji = 10.1 Hz, *Jup = 8.1 Hz, 3Ju
7.1 Hz, 2H, CHA HP® CH,), 7.32 (tdd, *Juuen = 7.5 Hz, “Jup = 3.6 Hz, “Juew = 1.3 Hz, 1H,
5-H), 7.52 (ddpseudo-t, *Juan) = 7.8 HZ, *Jusr) = 7.4 Hz, “Juen) = 1.5Hz, °Jyp = L5 Hz 1H,
4-H), 7.71 (dddm, *Juaw) = 7.8 Hz, “Juswy = L5Hz, *Jyen = 0.6 Hz, 1H, 3-H), 7.90 (dddd,
3Jnp = 14.0 HZ, *Jysny = 7.7 HZ, “Jnary = L5 Hz, °Jnawy = 0.6 Hz, 1H, 6-H).

P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 19.66 (s).

N NMR {*H} (50.7 MHz, 35 mg/0.6 ml CDCl5): d = -353.1 (s).

(8-Dimethylamino-1-naphthyl)phosphonsaur ediethylester (20 Atom-% *°N) (57b)'®!

Eine LAsung von 339 mg (1.98 mmol) Amin 11b in 2.0 ml abs. Diethylether wurde unter Argon
mit 1.4 ml (2.2 mmol) 1.6N n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und nach 5 d bei Raumtemp. wei-
tere 2d im Gefrierfach stehengelassen. Anschlief3end wurde die tber den entstandenen gelben
Kristallen stehende, orangefarbene Losung mittels einer Spritze entfernt. Die Kristalle wurden mit
1 ml abs. Ether gespiilt und bei —25°C in 2ml abs. Ether suspendiert. Dann tropften 0.30 ml
(2.1 mmol) Chlorphosphorsaurediethylester innerhalb 1 min zur Suspension. Das Kihlbad wurde
entfernt und der Ansatz vor Licht geschiitzt 5 d bel Raumtemp. gerthrt. Die resultierende gelbli-
che Suspension wurde mit 4 ml Ether verdinnt und mit 1 ml Wasser versetzt. Die beiden klaren,
flissigen Phasen wurden getrennt und die organische Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und i. Vak. vom Lésungsmittel befreit. Das zuriickbleibende orangefarbene Ol (410 mg) wurde
mit 2 ml n-Hexan angerieben und im Gefrierfach aufbewahrt. Dabei fielen fast farblose Kristalle
aus, die nach dem Dekantieren der Mutterlauge und Spilen mit wenig n-Hexan i. Vak. getrocknet
wurden. Aus der Mutterlauge fielen weitere, grine Kristalle (140 mg). Die L6sung dieser Fallung
in 5ml Dichlormethan wurde filtriert, auf ca. 1.5 ml eingeengt und mit 3 ml n-Hexan versetzt.
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Hierbel entstanden fast farblose Kristalle, die mit grinen Kriimeln und Flocken verunreinigt wa-
ren. Die Kristalle wurden gerade in so viel Dichlormethan gelost, dass die Verunreinigungen bei
der anschlief3enden Filtration zurlickblieben. Das Filtrat dunstete an der Luft ein und hinterlief3
farblose Kristalle mit wenig braunlichem Ol. Die Kristalle wurden mit fiinf Tropfen n-Hexan ge-
waschen, i. Vak. getrocknet und mit dem ersten Kristallisat vereinigt.

Ausb. 244 mg (40%) (Lit.* 5296).
Schmp. 100-103 °C (Lit.*™¥ 100-102 °C).

'H NMR (300 MHz, CDCl5): d = 1.35 (dt, *Ju = 7.1 Hz, “Jup = 0.7 Hz, 6H, CH,CHs), 2.69 [s,
6H, N(CHa),], 4.12 (ddq, 23 = 10.1 Hz, 3Jup = 7.6 Hz, 33y = 7.1 Hz, 2H, CHA H®® CH3),
4.14 (ddq, “Jun = 10.1 Hz, 3Jup = 7.5 Hz, 33 = 7.1 Hz, 2H, CHA H®® CH,), 7.44-7.54 (m, 3H,
Np-H), 7.66 (ddd, Jun = 8.1 Hz, ®Juy = 7.2 Hz, “Jup = 2.5 Hz, 1H, 3-H), 7.95 (dddd, *Juaw) =
8.2 Hz, °Jup = 1.8 Hz, “Juzny = 1.3 HzZ, “Juany = 0.6 Hz, 1H, 5-H), 8.19 (ddd, *Jup = 16.9 Hz,
SJnar = 7.2 HzZ, “Jnany = L3 Hz, 1H, 2-H).

*P NMR (81.0 MHz, CDCls): d = 18.63 (br. m).
P NMR {'H} (81.0 MHz, CDCl3): d = 18.51 ().

N NMR {*H} (50.7 MHz, 51 mg/0.6 ml CDCl5): d = —344.9 (d, J\p = 2 HZ).
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6 Anhang

6.1 Abklrzungen

abs. absolut

Aq. Aquivaente

Ar Aryl

Ar-H(C) aromatisches Proton (K ohlenstoffatom)
br. breit

Bzl Benzyl

bzw. beziehungsweise

ca. circa

Fa. Firma

gof. gegebenenfalls

ar. grof3

HR high resolution

{*H} protonenentkoppeltes Spektrum
Int. I ntensité&t

Kap. Kapitel

Kl. klein

L 2-(Dimethylaminomethyl)phenyl
L? 8-Dimethylamino-1-naphthy!
mmu milli mass units

Naph 1-Naphthyl

Np-H Naphthalin-Proton (bei NM R-spektroskopischen Angaben)
0.a oben angegeben

0.0. oben genannt

S. sehe

Tr. Tropfen

u. a unter anderem

vgl. vergleiche

zT zum Tell

Die hier nicht genannten Abklrzungen sind in den Instruktionen fur Autoren der Chemischen
Berichte und Liebigs Annalen der Chemie definiert.
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