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INFOLEHT

Uudsete fosfororgaaniliste Gihendite stintees

Antud t60s arendati meetod tris(bensofenoonimino)fosfaani valmistamiseks ja
stinteesiti saadud fosfaanist erinevaid fosfooniumkatioone. Uuriti ka stinteesitud fosfoonium-
katioonidele vastavate fosfooniumiliidide stabiilsust, aluselisust ja nende potentsiaali Wittigi
reagentidena. Tulemustest selgus, et ainus stabiilne tliid on P-benstilideentris(bensofenoon-
imino)fosfooniumdiliid — Glejdénud t6os sinteesitud Uliididest lagunesid juba valmistamise
kéigus. Stabiilset uliidi prooviti kasutada Wittigi reagendina, kuid slinteesid ebadnnestusid
eeldatavasti steeriliste mdjude tdttu. Taiendavalt leiti, et mdddetud uliidide pKip(THF)
vaartused jaavad vahemikku 16-27. To06 kaigus sunteesiti kiimme uut ainet: (ks

fosfooniumuliid ja tiheksa fosfooniumsoola.

Mérksonad: fosfororgaanilised Uhendid, fosfaan, fosfooniumkatioonid, fosfooniumuliidid,
pKip, Wittigi reagent.
Teadusala: CERCS kood — P390; orgaaniline keemia

Synthesis of novel organophosphorus compounds

In this research, a method for synthesizing tris(benzophenoneimino)phosphane was
developed, and different phosphonium cations were prepared. In addition, the stability and
basicity of corresponding phosphonium ylides were investigated as well as their potential as
Wittig reagents. It was determined that only P-benzylidenetris(benzophenoneimino)-
phosphonium ylide was stable enough to be isolated, whereas other ylides decomposed during
the reaction. Furthermore, it was found that the pKi, of measured ylides in THF is between 16-
27. Three ylides were explored as potential Wittig reagents, and it was concluded that they
could not be used as Wittig reagents due to steric effects or instability. Ten novel substances

were synthesized: one phosphonium ylide and nine phosphonium salts.

Keywords: organophosphorus compounds, phosphane, phosphonium cation, phosphonium
ylide, pKip, Wittig reagent.
Field of research: CERCS code — P390; organic chemistry.
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1. SISSEJUHATUS

Fosfor isoleeriti esmakordselt 1669. aastal Hennig Brandti poolt, kes Uritas kulda vérvi
pdhjal uriinist ja liivast eraldada, kuid selle asemel sai ta valge véarvusega pimedas helendava
tahkise. Elemendile anti kreeka keelse mdiste jargi nimeks fosfor — tdlkes ,,valguse tooja“.
Fosforit kasutatakse naiteks purotehnikas, tossupommides, terase valmistamisel, sulamites jne.
Fosfor on ka téhtis luude ja hammaste koostisosa, samuti leidub seda rakumembraanides
(rasvhapete fosfaatestrid), nukleiinhapetes ning adenosiintrifosfaadis (ATP), mis osaleb
organismis energiallekandes [1].

Fosfororgaanilised Gihendid on tahtis thendite klass ning nende arendamine on aarmiselt
oluline nii sunteetilises kui ka meditsiinilises keemias, materjaliteaduses ja veel paljudes
muudes valdkondades. Antud t60s keskenduti fosfaanide, fosfooniumkatioonide ja
fosfooniumuliidide siinteesile ning nende erinevate omaduste uurimisele. Fosfaanide (ks
tahtsamaid rakendusi on nende kasutamine ligandidena erinevates katalUsaatorites [2-6],
sealhulgas Grubbsi katallisaatorites, mille eest pélviti 2005. aastal Nobeli preemia keemias [7].
Peale selle on viimasel sajandil olnud suureks labimurdeks keemias frustreeritud Lewisi paari
(FLP) avastamine, kus on lisaks fosfaanidele oluline roll ka elektrofiilsetel
fosfooniumkatioonidel (EPC), mis on efektiivsed Lewisi happe katallisaatorid [8].

Fosfooniumkatioone kasutatakse veel ndrgalt assotsieeruvate katioonidena (ingl. k
weakly associating cations, WAC), mis on Usna uudne kasutusala, kuid kahtlemata
perspektiivikas ja paljutbotav erinevate reaktiivsete anioonide eraldamiseks ja
stabiliseerimiseks [9], mis vdimaldaks tulevikus veelgi efektiivsemat orgaaniliste Ghendite
funktsionaliseerimist ning uut tlupi ioonsete superaluste kasutuselevottu. Analoogselt
fosfaanidele ja fosfooniumkatioonidele, on ka fosfooniumiliidid olulised ja laialt levinud
uhendid. Neid kasutatakse nii Wittigi reagentidena [10] kui ka superalustena, kuna need on
isegi tugevamad alused kui neile struktuurselt sarnased Schwesingeri fosfaseenid [11].
Eelnevast jareldub, et taoliste Uhendite slinteesimine ja rakenduste uurimine on oluline ning
paljulubav teadusvaldkond.

Kéesoleva t66 eesmargiks oli leida meetod steeriliselt mahuka tris(bensofenoonimino)-
fosfaani valmistamiseks ja siinteesida tris(bensofenoonimino)fosfaanist erinevalt asendatud
fosfooniumkatioone. Lisaks uuriti stinteesitud fosfooniumkatioonidele vastavate fosfoonium-

uliidide stabiilsust, aluselisust ja nende potentsiaali Wittigi reagentidena.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE
2.1 Fosfori uhendid

Fosfor moodustab (hendeid peaaegu iga elemendiga perioodilisuse tabelis. Seda

kasutatakse enamjaolt Gihendite kujul — kdige levinumalt oksudatsiooniastmetes +3, +5 ning —3
[12]. Fosfori elektronkonfiguratsioon on 1s22s22p®3s?3p® ehk ta saab moodustada kolm sidet 3p
orbitaalide arvelt voi viis kovalentset sidet tanu tthjale 3d orbitaalile, mille energia langeb
oluliselt Ghendi tekkides. Enamik fosfori ihendeid ongi kovalentse iseloomuga — ioonseid
iihendeid nagu naatriumfosfiid (NasP) esineb harva, sest P>~ iooni moodustumiseks on vaja
suurt kogust energiat. Sarnaselt ei eksisteeri P>* ioone kdrgete ionisatsiooni energiate téttu [13].

Fosfor moodustab mitmeid haliide: PX3 (X = F, CI, Br, 1) ja PXs (X = F, ClI, Br), millest
mdned on laialdaselt kasutuses ka silinteetilises orgaanilises keemias. Kuigi enamik haliide on
headeks lahtetihenditeks (PCls on eriti levinud), siis PF3 gaasilise oleku ja nii PF3 kui ka PCls
tugeva toksilisuse tottu tasub kasutada voimaluse korral oluliselt vahem mirgist PBrs. Tahked
PCls (ioonsel kujul [PCL]*[PCl¢]7) ja PBr5 (ioonsel kujul [PBrs]*Br7) on samuti vaga head
lahteained erinevate fosfororgaaniliste hendite siinteesiks [1,12-14].

Fosforit kasutatakse véga laialdaselt erinevates rakendustes fosfororgaaniliste Uhendite
kujul — levinuimad on fosfaanid, fosfaseenid, fosfaanoksiidid, fosfooniumsoolad, fosforaanid,

fosfooniumuliidid jne (joonis 1).

R\ Rao\ Rqo\ Rqo\ R1
/P—R2 /P—OR1 /P—OR2 /P—RZ >7p
R3 R,0 R3 R3 R2 R3
Fosfaan Fosfit Fosfoniit Fosfiniit Fosfaalkeen
R1 R1 R1 R1 R4 R2
| | | | R3._ |
R2—P—0O R2—P——/N RO —pP—R4 R2 —P /P_R1
| \ | | ra” |
R3 R3 R4 R3 R3 RS R5
Fosfaanoksiid Fosfaseen Fosfooniumkatioon Fosfooniumdliid Fosforaan

Joonis 1. Fosfororgaanilised uhendite struktuurid [2].



2.2 Fosfaanid

2.2.1 Omadused

Fosfor moodustab mitmeid vesinikihendeid, kuid ainus stabiilne vorm on fosforhudriid
PH3, mida tuntakse fosfiini voi fosfaanina [15]. Sarnaselt ammoniaagile on fosfaanil nii
anorgaanilisi PX3 (X = nt halogeen, OR, NH>) kui ka orgaanilisi derivaate PHz-nRn. Analoogselt
amiinidele nimetatakse orgaanilisi fosfaane primaarseteks, sekundaarseteks ja tertsiaarseteks
vastavalt asendatud vesinike arvule [16].

Fosfaanid on tahtsad ning laia kasutusalaga fosfororgaanilised tihendid. Levinuimad neist
on tertsiaarsed fosfaanid, mida kasutatakse Gldiselt ligandidena, nukleofiilidena ja
redutseerijatena [2,17]. Neil on aluselised omadused tanu fosfori vabale elektronpaarile.
Fosforhidriidil endal on vdga madal pKax(H20) véartus (-14), sest tekkiv PH4* ei ole
stabiliseeritud laengu delokalisatsiooni poolt nagu selle derivaadid. Primaarsete ja
sekundaarsete fosfaanide pKan(H20) véértused on vahemikus 0-5 ning lihtsamate
trialkiitilfosfaanide pKan(H20) vadrtused 8-9. Uldiselt suureneb fosfaanide pKan véartus
asendajate arvu suurenemisel [18]. Haav jt maédrasid mitmete tertsiaarsete artil- ja
alkutlasendatud fosfaanide ning difosfaanide pKan(MeCN) védértuseid, millest oli selgelt ndha,
et artllasendatud fosfaanid on palju nérgemad alused kui alkilasendatud fosfaanid. Selle
pdhjusteks on: 1) konjugatsioon aromaatse tsukli ja fosfori vaba elektronpaari vahel ning 2)
aromaatse tsukli induktiivne efekt. Mida rohkem on fosforiga seotud aromaatseid tsukleid, seda
madalam on antud fosfaani pKan véértus. Selline nahtus esineb nii monofosfaanide kui ka
difosfaanide korral [19]. Fosfaanide aluselisus on oluline, kuna nende aluselisus ja
koordinatsioonivBime on tugevas positiivses korrelatsioonis.

Fosfor saab moodustada stabiilse sideme mitmete erinevate elementidega. Fosfori voime
luua tugevaid sidemeid vesiniku, stsiniku, lammastiku, fluori ja klooriga voimaldab viia l&bi
vaga erinevaid keemilisi reaktsioone. Eriti stabiilne on hapniku ja fosfori vaheline side, mist6ttu
vBimaluse korral fosfor okstdeerub ja seondub hapnikuga [2]. Fosfaanide lihtsasti
oksldeeritavus on nende suureks puuduseks, sest see muudab fosfaanide isoleerimise
keeruliseks.

Tertsiaarsed fosfaanid (PR3) on vahesed ligandid, mille elektroonilisi ja steerilisi omadusi
saab slstemaatiliselt ning ettearvatavalt muuta I&bi asendusrihmade (R) varieerimise [21].
Enne 1970. aastat selgitati pea koiki vabade ligandide ja nende siirdemetallkomplekside
kaitumuslikke erinevuseid elektrooniliste efektidega mainimata steerilisi efekte. Hiljem hakati

teadvustama mdolema efekti koosmdju ning pakuti valja kaks parameetrit, mis oleksid



elektrooniliste ja steeriliste efektide kvantitatiivsed néitajad — Tolmani elektrooniline
parameeter (TEP) ja koonuse nurk (ingl. k. cone angle) [22].

Erinevate PR3 ligandide (L) elektroonilist efekti iseloomustav TEP pdhineb Ni(CO)sL
kompleksi karbonuli valentsvonkumisel (ingl. k. stretching frequency) v(CO). Tolman vordles
infrapunase spektroskoopiaga v(CO) sagedusi mitmetes fosfaani ligandi sisaldavates Ni(CO)sL
kompleksides. Fosfaanid, mis on tugevamad elektrondoonorid, suurendavad elektrontihedust
nikli aatomil, millest osa kandub tle CO rihmale. See efekt vahendab v(CO) vonkesagedust
[22]. Ni(CO)sL komplekse valmistatakse normaaltingimustel gaasilisest ja murgisest Ni(CO)a4
uhendist, mis ei ole kommertsiaalselt saadav. TEP mé&ramise lihtsustamiseks voiks kasutada
alternatiivseid komplekse (nt Fe(CO)4L) vOi meetodeid [23].

Ligandide steerilise efekti iseloomustamiseks vottis Tolman kasutusele ligandi koonuse
nurga, mis asub metalli aatomi keskel paiknevas koonuse tipus. Selle koonuse pind hdlmab
ligandi, mo6dudes vélimistest aatomitest nende efektiivse van der Waalsi raadiuse kauguselt.
Koonuse nurk iseloomustab ligandi steerilist suurust [24]. Mahukamate fosfaanide omadused
erinevad véiksemate koonuse nurkadega fosfaanidest. Need pdhjustavad madalamaid
koordinatsiooni numbreid, koordinatiivselt kiillastumata siirdemetallide tsentrite teket ja vahel

metalleerimist [25].

2.2.2 Valmistamine

Fosfaanid on olulised fosfororgaanilised hendid, mida kasutatakse tihti ligandidena
metallkomplekskataltsis. Tanu nende olulisusele organokatalutsis on viimasel ajal arendatud
uusi sunteesiradu funktsionaliseeritud fosfaanide valmistamiseks [26]. Kolm koige levinumat
meetodit on: 1) metallorgaaniliste (hendite ja halogenofosfaanide vaheline reaktsioon, 2)
metallfosfiidide ja alkddlhaliidide vaheline reaktsioon ning 3) muude fosforiihendite
redutseerimine [27].

Uks peamiseid siinteesiteid susinik-fosfor sideme moodustamiseks on halogeeni
asendamine halogenofosfaanis (tldiselt PCls vdi PBr3) kasutades metallorgaanilist reagenti.
Selleks kasutatakse mitmeid erinevaid metallorgaanilisi Uhendeid, levinuimad neist on
Grignard’i ja liitiumi reagendid. Meetodi puuduseks on anioonse sisiniku poolt pdhjustatud
piirangud — soovitud fosfaan ei tohi sisaldada funktsionaalriihmi, mis on vdimelised reageerima
kasutatava metallorgaanilise (ihendiga [28]. Metallorgaanilisi reagente ja halogenofosfaane
kasutatakse pohiliselt simmeetriliste tertsiaarsete fosfaanide stinteesimiseks, sest nende
lahteained on laialdasemalt ké&ttesaadavad vOrreldes primaarsete, sekundaarsete ning

asimmeetriliste tertsiaarsete fosfaanidega [27,28]. Antud meetodi puhul vdib tekitada



probleeme fosfaanide kompleksi moodustamise vime. Nimelt, kui reaktsiooni kaigus tekib
moni Uhend (enamasti sool), millega fosfaan on vdimeline moodustama stabiilset kompleksi,
siis ei ole enam produktiks fosfaan, vaid fosfaani kompleks. Kompleksist vabanemiseks voib
proovida selle kuumutamist soola mitte lahustavas solvendis. Osadel juhtudel on vGimalik
valtida kompleksi tekkimist kasutades monda teist solventi vGi reagenti [29].

Fosfaane saab sunteesida ka metallfosfiididest (MxPy), kui fosfor kaitub nukleofiilse
tsentrina ja atakeerib elektrofiilset susinikku, mille levinuimaks allikaks on orgaanilised
haliidid. Erinevalt elektrofiilsest fosforist, saab nukleofiilset fosforit kasutada primaarsete ning
sekundaarsete fosfaanide slnteesimiseks. Meetodi sobivus kindla fosfaani siinteesimiseks

sOltub vajaliku metallfosfiidi stabiilsusest ja kattesaadavusest [27,30].

2.2.3 Rakendused

Nagu eelnevalt mainitud, erinevaid fosfaanide ja metalliihendite komplekse kasutatakse
katallisaatoritena mitmetes reaktsioonides. Teiste hulgas on kasutatud kulla-, ruteeniumi-,
nikli-, pallaadiumi- ja vasekomplekse katalutsimaks kolmekomponendilisi sidestus-
reaktsioone, alkeenide metateesi, alkeenide hidrogeenimist, polimeriseerimist jne [3-6].

Orgaanilises slinteesis on vaga laialdaselt katallisaatorite kompleksides kasutusel BINAP
ehk ([1,1'-binaftaleen]-2,2'-ditiil)bis(difenudlfosfaan) (joonis 2). BINAP-i metallikomplekse
kasutatakse kiraalsete katalisaatoritena mitmetes orgaanilistes reaktsioonides: aldoolttitpi

reaktsioonides, tsuklolisamisreaktsioonides, asummeetrilisel hidrogeenimisel, alkeeni

] PPh, I

(R)

I PPh, l PPh,

Joonis 2. BINAP-i ehk ([1,1'-binaftaleen]-2,2'-ditutl)bis(difendiilfosfaani) stereoisomeeride
struktuurid [31].

21. sajandi labimurre fosfaanide rakenduste vallas oli 2006. aastal frustreeritud Lewisi

isomerisatsioonil jne [31].

(S) PPh,

paari (FLP) avastamine Douglas W. Stephani téogrupi poolt [32]. FLP on Lewisi happe ja aluse
paar, mis tanu steerilisele takistusele ei saa moodustada klassikalist Lewisi adukti ning on

seetottu Ulireaktiivne. FLP-d aktiveerivad vesinikku voi teisi vaikeseid molekule keemilisteks



modifitseerimisteks, reaktsiooni kéigus toimub FLP tleminek neutraalse ja tsvitterioonse voi
ioonse vormi vahel (joonis 3). Fosfori uhendid on siinkohal olulised, kuna suurte rihmadega
fosfaane saab kasutada FLP-des Lewisi alustena (toimub dleminek fosfaani ja
fosfooniumkatiooni vahel), kui Lewisi happeks on boraan. Analoogselt saab elektrofiilseid
fosfooniumkatioone (EPC) kasutada Lewisi hapetena (tileminek toimub EPC ja fosforaani
vahel), kui Lewisi alusena kasutada boraat- voi triflaataniooni. FLP-d avastati, kui Welch jt
soovisid kasutada tuntud Lewisi hapet B(CeFs)s pollimerisatsiooni kokatallisaatorina
stinteesimaks lihtsat Lewisi alus-happe adukti, kuid Lewisi alusena kasutatud steeriliselt
ndudev sekundaarne fosfaan moodustas boraaniga tsvitterioonse fosfooniumboraadi viies uue

katalusaatorite klassi avastamiseni [32].

H,
R3P + B(CéFs)3 S [RsPH]* [HB(CgFs)s]
H’!
[R4|:’]Jr + [B(CsFs)4] # RsPH + HB(CeFs)a
F F F F H
HZ + | _
R,P B(C¢Fs), S R21|3 B(C¢Fs),
F F e F

Joonis 3. FLP tleminekud vesiniku aktiveerimise kaigus [8].

Kuigi molekulaarse H> genereerimine ja kasutamine on olnud oluline fundamentaalste
keemiliste muunduste jaoks pikka aega, oli FLP-de avastamine t&napdeva keemias
poordepunktiks, mis viis metallivaba hudrogeenimise kataltiisi populaarsuse kasvuni [8]. On
leitud, et oluliseks aspektiks FLP-de rakendamisel on kasutatavate fosfaanide aluselisus — vaga
aluselised fosfaanid ei anna seotud prootonit enam dra ning vaga vahe aluselised ei ole
vOimelised vesinikku aktiveerima [33]. See on ka uks pdhjustest, miks uut tltpi fosfaanide
disain ja sunteesiteede vélja to6tamine on olulise tahtsusega.

2.2.4 Erinevad ulialuselised fosfaanid

Eelmisel sajandil pakuti valja, et tetrametlulguanidinorihmadega (tmg) asendatud
tertsiaarne fosfaan (P(tmg)s, joonis 4) omab tugevaid aluselisi omadusi [34]. Seda uurisid
Kovacevi¢ jt, kes arvutasid nii P(tmg)s kui ka tris(heksametutltriaminofosfasentitl)fosfaani
(P4(dma)e, joonis 4) gaasifaasilised aluselisused (vastavalt 242,6 kcal/mol ja 295,5 kcal/mol) ja
pKan vaartused atsetonitriilis (vastavalt 20-22 ja 49-51). Arvutustest jareldus, et P(tmg)s-st
veelgi aluselisem on P4(dma)g, mis on &&rmiselt tugev superalus (mitu suurusjarku aluselisem

Schwesingeri t-BuP4(dma)g fosfaseenist, joonis 4 [35]) [36].
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Schwesingeri fosfaseenidel baseeruvaid fosfaane, sealhulgas Ps(dma)y (joonis 4), on
stinteesitud ja uuritud Sundermeyeri grupis, kus on eksperimentaalselt kinnitatud, et fosfaanid
on vastavatest fosfaseenidest tugevamad alused. Antud fosfaanide TEP vadrtused on véga
madalad (kuni 2014,5 cm™) ja pKan(THF) véirtused ulatuvad kuni 41 Ghikuni (gaasifaasi
aluselisus kuni 306,8 kcal/mol) [37] — need on Uhed tugevamad stabiilsed mitteioonsed
forfor(111) alused.

Dielmanni grupis stnteesiti steeriliselt mahukaid guanidintiulrihmasid sisaldav stabiilne
1,3-diisiopropitl-4,5-dimetuilimidasoliin-2-tlideenaminofosfaan (P(NIiPr)s, joonis 4) TEP
vaartusega 2029,7 cm™ (pKan(MeCN) = 38,8), mis on samuti tunduvalt madalam kdikide tuntud
fosfaanide TEP véartustest. Lisaks on P(NIiPr); aluselisem Verkade superalustest
(pKan(MeCN) = 32,9, R = Me [38], joonis 4). Verkade alused erinevad teistest mitteioonsetest
superalustest, kuna protoneerumine toimub sarnaselt fosfaanidega fosfori aatomile, kuid olulist
rolli aluselisuse kasvul mangib fosfori vastas asetsev lammastiku aatom. Verkade aluseid ei
kasutata mitte ainult ligandidena, vaid ka alustena reaktsioonides ning katallisaatoritena. Seega
on elektronrikaste fosfaanide arendamine oluline uute suundade rajamiseks siirdemetalli
katallilisis ja mitteioonsete superaluste rakenduste laiendamiseks [29,39].

Eelnevast jareldub, et sp® fosfor vib olla iilimalt aluseline aatom tingimusel, et seda
umbritseb kolm elektrodonoorset riihma, mis voimaldab protoneerumisel tekkinud positiivse

laengu efektiivset delokalisatsiooni [34,36,40].

MeoN, ;N’P\N\ NMe,

=P
MezN /P\N\( MezN/" N \\NMeZ N/ \{
MeZN I I NM82
NMe P
MeoN 2 Me,N” 1 > NMe,
MEQN NMEz NM92
P(tmg)s P4(dma)e Verkade superalus
NMe,

Me,N—P —NMe,

NMe, N

iPr
— — N N
Me,N—P —N—P——=N—¢Bu
| | I >:N—R E —nN
NMe, N — \
“ N N R
Me,N—P—NMe, \ \
NMe,
t-BuP4(dma)e NIiPr imme

Joonis 4. P(tmg)s, Pa(dma)g [36], Verkade aluse, [39] t-BuPs(dma)s [35], NIiPr [29] ja imme
rihmade [40] struktuurid.
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2.3 Fosfooniumkatioonid

Fosfooniumkatioonid on dldise valemiga [PR4]" ning need moodustavad erinevate
anioonidega fosfooniumsoolasid [PR4]" X", kus R = H, alkdal, arGdl, atstil, alkokst, amino,
halogeen jne. Fosfooniumkatioonidel voib olla tiks kuni neli erinevat asendajat. Kirjanduses on
viimasel ajal levinumate katioonide seas olnud arutl-, alkddl ja iminoasendatud simmeetrilised
fosfooniumkatioonid (ArsP*, AlksP* ja (R-N)4P™) [41,42], millest mitmeid on ka patenteeritud,
naiteks tetrakis(tetramettiiilguanidino)fosfooniumkatioon (tmg)sP* ja tetrakis[(1,3-dimetil-
imidasolidiin-2-tlideen)amino]-fosfooniumkatioon (imme)sP* ( joonis 4) [43,44].

Kdige lihtsam ja laialdasemalt kasutatud meetod fosfooniumsoolade siinteesimiseks on
tertsiaarsete fosfaanide (PR3) kvaternisatsioon sobiva primaarse v6i sekundaarse orgaanilise
haliidiga (RX). Uldiselt nGuab mahukamate riihmade lisamine kdrgemat temperatuuri, erinevalt
vaiksematest, mis reageerivad spontaanselt. Lisaks on haliidide reageerimisvGime madalam
kloriidide puhul ning parem jodiidide puhul [45,46]. Antud meetodiga saab hasti sinteesida
erinevate fosfooniumdiliidide lahteained, kuid nditeks tert-buttitl- v6i ariilasendajat ei ole
vOimalik sellisel viisil fosfaanile lisada. Artiulasendatud fosfooniumkatioonide valmistamiseks
on vaja kasutada spetsiaalseid meetodeid, millest levinuim on kompleksi soola meetod ehk
artdlhaliidi ja fosfaani kuumutamine siirdemetalli juuresolekul, milleks on kasutatud naiteks
NiBr2 ning Pd(11)- vdi Pd(0)-thendeid [41,47].

Fosfooniumkatioonide siinteesiks fosfaanidest saab kasutada ka halogeene. Sellel juhul
on produktideks R3(X)P* X" Gihendid, mis on lahteaineteks paljudele teistele fosfororgaanilistele
uhenditele, sealhulgas fosfaanidele [11].

Fosfooniumsoolad on tdhtsad mitmes erinevas keemiaharus, nditeks meditsiiniline
keemias, orgaaniline sunteesis ja materjaliteaduses. Fosfooniumsoolasid kasutatakse
faasitlekande kataliisaatoritena, orgaaniliste reagentidena, ioonvedelikena, elektrit juhtivate
ainetena, tulekindlate Uhenditena [10,45,48-50]. Tanu artdlasendatud fosfooniumkatioonide
lipofiilsetele omadustele on nad védga head ravimite ja ravimikandjate kandidaadid, sest need
suudavad labida rakke [51,52]. Fosfooniumkatioonid moodustavad erinevate anioonidega oma
steerilise suuruse tdttu rontgendifraktsioonanalulisiks sobivaid monokristalle, mist6ttu
kasutatakse neid ka erinevate anioonide kristallstruktuuri madramiseks. Lisaks on
fosfooniumkatioonidega moodustunud soolad oluliselt parema lahustuvusega orgaanilistes
solventides kui soolad, mis on moodustatud ammoonium- voi metallikatioonidega.

Elektrofiilseid fosfooniumkatioone on pikalt tuntud Lewisi happe katallisaatoritena, mille

Uheks tahtsaks kasutusalaks on olnud nende kasutamine katalUitilises stsinik-susinik sideme
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moodustamises [53]. Viimasel ajal on elektrofiilsed fosfoonium-katioonid olnud aga laialdaselt
kasutusel frustreeritud Lewisi paarides. Nagu varem mainitud, siis EPC-d on FLP-des Lewisi
happe rollis ja Gleminek toimub fosfooniumkatioonist fosforaaniks, kui fosfooniumkatioon
liidab hudriidiooni, mistéttu on oluline EPC Lewisi happelisus [8].

Arlulasendatud simmeetrilised fosfooniumkatioonid ArsP* on (iheks paljulubavaimaks
norgalt assotsieeruvate katioonide klassiks. WAC-sid on alles hiljuti hakatud arendama
reaktiivsete anioonide eraldamiseks ja stabiliseerimiseks, kuigi norgalt koordineeruvad
anioonid (ingl k. weakly coordinating anions, WCA) on tahelepanu all olnud juba pikka aega
[54]. Norgalt assotsieeruvad katioonid on olnud kasulikud agendid moningate ,,paljaste* (ingl.
k. ,naked”) ehk ,koordineerumata“ anioonide eraldamisel. Uks markantsemaid néiteid
siinkohal on fluoriidanioon F-, mille reaktsioonivdime s6ltub sellest, kui koordineerumata see
anioon on. Praktiliselt koordineerumata F~ on isegi tugevam alus kui Schwesingeri fosfaseen t-
BuPs(dma)y [55]. ,Paljaid“ fluoriidioone saab kasutada nditeks ravimikandidaatide
biosaadavuse parandamiseks labi nende fluoreerimise [56]. Saadaval on kill veevabad
metallfluoriidid ja tetrametttlammoniumfluoriid, kuid nende véga madala lahustuvuse tottu ei
ole need vdimelised enamikes orgaanilistes solventides reageerima [57]. Norgalt
assotsieeruvate katioonidega on lisaks fluoriidioonile stabiliseeritud ka OH, CNCH2", CFs jt
anioone [58-60], mida saab kasutada keemilisteks modifitseerimisteks, ennekdike just
nukleofiilsete asendusreaktsioonide reagentidena.

Norgalt koordineeruvate anioonide tdhusus s6ltub sellest, kui hasti on aniooni laeng
delokaliseeritud ning kui stabiilne WCA on oksudeerumise ja elektrofiilsete reaktsioonide
suhtes. Analoogselt peavad ndrgalt assotsieeruvad katioonid olema vdga mahukad ning
stabiilsed nukleofiilsete reaktsioonide suhtes. Lisaks on vajalik, et nende Brgnstedi happelisus

oleks nii madal kui véimalik [61].

2.4 Fosfooniumuliidid

Fosfooniumiliid on Uhend, kus karbanioon on otseselt seotud positiivselt laetud
fosfooniumkatiooniga. Fosfooniumiliidi sideme iseloomu imber on olnud palju vaidlust, sest
seda vOib vaadelda kui dipolaarse (uliidi) ja kaksiksidemet omava (ileeni) resonantsvormi
hibriidi (joonis 5). Nludseks on pdhjalike uuringute tulemusel joutud selgusele, et kdige
paremini saab neid Ghendeid kirjeldada dliidi resontantsvormiga, millesse panustab véhesel

maéaaéral ka tleeni vorm, kuid Kirjanduses esitatakse neid endiselt Gleeni vormina [62,63].
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R —CR, «—» RP=CR},
aliid Uleen

Joonis 5. Uliidi ja tileeni vormide struktuurid [63].

Fosfooniumiliidide stabiilsus séltub tugevalt susiniku aatomi osalaengust. R’ rithma
elektronaktseptoorsus delokaliseerib karbaniooni laengut stabiliseerides Gliidi. Seevastu
elektrondonoorsed rihmad kontsentreerivad laengut karbanioonil ja suurendavad liidi
reaktiivsust. Samuti mojutavad konjugatsiooni efektid fosfooniumuliidi stabiilsust —
konjugeeritud (hendid vdivad olla stabiilsed isegi kuuma leelise suhtes, samas Kui
konjugatsiooni puudumisel karbaniooni Umber on dliidid arvestatavalt labiilsemad ning
reageerivad kiiresti veega. Fosfori aatomi asendusrihmad omavad suhteliselt véikest moju
uhendi stabiilsusele, kuid Uldiselt on triartiulfosfooniumiliidid vahem reaktiivsemad kui
trialkiulfosfooniumuliidid, kuna arttlrihmad stabiliseerivad molekuli, vdimaldades laengu
delokalisatsiooni [46].

Kdige levinum meetod fosfooniumiliidide stinteesimiseks on vastava fosfooniumsoola
deprotoneerimine sobiva alusega. Aluse ja solvendi valik sdltub soola happelisusest, saadava
uliidi stabiilsusest solvendis ning uliidi edasisest rakendusest. Suhteliselt ndrkade alustega saab
deprotoneerida fosfooniumsoolasid, milles on a-sisinik asendatud elektronaktseptoorse
rihmaga, mis suudavad stabiliseerida tekkivat negatiivset laengut. Tugevamaid aluseid (nt
alkdaulliitium) tuleb kasutada elektrondonoorsete asendajate korral. VV&ga reaktiivseid Gliide
stnteesitakse Gldiselt aprotoonsetes keskkondades ning neid ei isoleerita peale siinteesi, vaid
genereeritakse reaktsoonide jaoks in situ, et dliid saaks koheselt edasi reageerida.
Fosfooniumiliidide valmistamise eripara seisneb selles, et peab olema kaksiksideme tekkimise
vOimalus, vastasel juhul ei saa uliild tekkida. Naiteks ei saa slinteesida uliide
fosfooniumsooladest, mille kdik asendajad on fentuli voi tert-butiuli thdpi, sest vastavaid
fosfooniumsoolasid ei ole vdimalik nii deprotoneerida, et tekiks P=C side [64,65].

Fosfooniumiliidid on  sarnaselt ~ Schwesingeri  fosfaseenidele  neutraalsed
mittenukleofiilsed superalused — tugevamate dliidide pKan vaartused vdivad olla tile 30 THF-s
ja Ule 40 MeCN-s [11]. Schwesingeri alused on suure molaarmassiga ning vordlemisi kallid,
mistOttu vOiks kasutada alternatiive. Selleks sobiksid dliidid, mille pKay vaartused on
vorreldavad fosfaseenide omadega — Goumri-Magnet jt sunteesisid P-tris(dimettilamino)-C-
dimetidlfosfooniumaliidi  ((dma)sP=iPr) ja vordlesid selle aluselisust Schwesingeri
t-BuPs(dma)g fosfaseeniga kasutades tuumamagnetresonantsspektroskoopiat. Mddtmistest

selgus, et silinteesitud fosfooniumdliidi pKan vé&artus THF-s on ligildhedane Schwesingeri
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t-BuP4(dma)g fosfaseenile (pKan = 28), olles vahemikus 26-28 [65]. Laialdase (levaate tliidide
ja fosfaseenide aluselisustest on teinud Saame jt, kes kasutasid oma to0grupis valjato6tatud
meetodit erinevate fosfaseenide ning uliidide pKip véartuste mé&dramiseks, moodustades
informatiivse pKip skaala, millest jareldus, et fosfooniumuliidide pKip(THF) vaartused on mitu
suurusjarku suuremad vastavatest fosfaseenidest [11].

Tahtsaim fosfooniumiliidide kasutusala on Wittigi reaktsioon, mille k&igus dliidid
reageerivad aldehilidide vOi ketoonidega andes produktideks alkeeni ja fosfaanoksiidi [46].
Wittigi reaktsioon on ilmselt levinuim meetod alkeenide stinteesimiseks ning selleks on
mitmeid pdhjuseid: 1) see on regiospetsiifiline — alkeeni kaksikside moodustub alati Gliidi
a-susiniku ja karbonulse sisiniku vahel, 2) reaktsioonitingimused on Gldiselt pehmed, 3)
lahteained on enamasti kergesti kéttesaadavad (Oliidi saab valmistada in situ
fosfooniumsooladest), 4) dliidid kannatavad mitmeid erinevaid funktsionaalriihmi ehk saab
kasutada komplekseid molekule ning 5) reaktsiooni stereoselektiivsust saab suunata soovitud
isomeeri poole sdltuvalt reagentide iseloomust [10,66].

Wittigi reaktsiooni mehhanismi (skeem 1) tile on vaieldud mitmeid kiimnendeid ja kuigi
liitiumsoola juuresolekul toimuva reaktsiooni mehhanism on siiani teadmata, siis liitiumivaba
mehhanism on viimaks kindlalt teada. Selle praegune interpretatsioon hdlmab endast kahte
sammu: 1) oksafosfetaani kui ainsa vahethendi teke 1abi [2+2] tstiklolisamisreaktsiooni, millele
jargneb 2) stereospetsiifiline vahelihendi lagunemine alkeeniks ja fosfaanoksiidiks [10,67].

R
Rl p \\\\R1 R R1 R
LS \ S Z R R2, R
R th > R / %,
R2 v R Ao “
S o
—_—  —
O~__\\R3 0 ks © R3\\\ R4
\ )
R4 oksafosfetaan

(OPA)

Skeem 1. Wittigi reaktsiooni mehhanism [67].
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Kasutatud aparatuur ja reagendid

3.1.1 Aparatuur

Tuumamagnetresonantsspektroskoopia (TMR) spektrite mdotmiseks kasutati Bruker
Avance-111 700 MHz spektromeetrit. *H spektrid mdddeti sagedusel 700 MHz, 3C spektrid
sagedusel 176 MHz ja 3'P spektrid sagedusel 283 MHz. Lahustina kasutati deutereeritud
atsetonitriili (CD3CN), benseeni (CsDs), dimettiilsulfoksiidi (DMSO-de) vOi deutereerimata
tetrahtidrofuraani (THF). Spektrite tootlemiseks kasutati Bruker Topspin tarkvara versiooni 3.2.
Kalibreerimiseks kasutati *H ja 3C spektrite puhul solvendi piike: CD3CN H 1,94 ppm ja *C
1,32 ppm, CeDs *H 7,16 ppm ja 13C 128,06 ppm, THF *H 1,72 ppm ja 3C 67,21 ppm. 3P spektri
kalibreerimiseks kasutati kapillaaris oleva 95% HsPOa piiki: 3P 0,00 ppm. Andmed spektritel
ja interpreteeringutes toodud keemiliste nihete vaartused on ppm skaalas.

Kdrglahutusmassispektromeetria (HRMYS) spektrite modotmiseks kasutati
hibriidinstrumenti, mis koosnes Varian 910 Fourier’ teisendusega ioontstklotonresonants-
massispektromeetrist (FT-ICR-MS) ja Varian J-320 3Q massispektromeetrist, kus oli
ionisatsiooniallikaks elektronpihustusionisatsioon (ESI). Kasutati ka FT-ICR spektromeetrit
Varian 930 MALDI-FT-ICR-MS, mille ionisatsioonallikaks oli maatriksi assisteeritud
laserdesorptsioon-ionisatsioon (MALDI), maatriksainena kasutati 2,5-dihtidroksubensoehapet.
Spektrid mdddeti TU Keemia instituudis Tiv Haljasoru ja Eliise Tammekivi poolt. Arvutatud
vaartuste jaoks kasutati MarvinSketch 20.21 programmi.

Massispektromeetria spektrite modtmiseks kasutati Waters Quattromicro API
massispektromeetrit, ioonallikaks oli ESI.

pKan ja pKip vaartuste madramiseks kasutati UV-Vis spektromeetrit Agilent Cary 60,
mille kivetikamber oli MBraun Unilab argoonikapis. M6dtmised teostati osaliselt Jaan Saame
ja Mart Lokovi poolt, arvutused tehti Microsoft Excel programmis.

pKan ja gaasifaasiliste aluselisuste (GA) teoreetiliste véartuste arvutamiseks kasutati
Avogadro, Tmolex19 ja COSMOthermX programme.

Skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) kujutised moddeti ZEISS EVO 15MA
skaneeriva elektronmikroskoobiga, kasutades Oxford Aztec MAXS80 energiadispersiivset
detektorit.
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Monokristalli réontgendifraktsioonanalliisiks (XRD) kasutati Rigaku XtaLAB Synergy
Dualflex HyPix difraktomeetrit. Md6tmised ja struktuuri lahendamine teostati L&ti Orgaanilise
Siinteesi instituudis Sergey Belyakovi poolt.

Ohu- ja niiskustundlikke aineid kasitleti argoonikapis Vigor SG1200/750TS, kus toimus
pidev argooni tsirkuleerimine, et &rastada hapnikku ja niiskust. Klaasist laboritarvikud, mida
kasutati argoonikapis, kuivatati eelnevalt kuivatuskapis (140 °C) (le6d ning viidi kuumalt

argoonikappi.

3.1.2 Reagendid ja solvendid

Reagendid ja solvendid saadi kommertsiaalsetest allikatest (Sigma-Aldrich, Fluorochem
jne, puhtus > 90), kasutati deioniseeritud vett. Reagentide ja solventide tdiendavat puhastamist
uldjuhul ei teostatud (v.a THF). Enamjaolt kasutati Romil SpS solvente ning kdiki solvente
kuivatati kas 4A v6i 3A (MeCN) molekulaarsdelte abil. UV-Vis spektrofotomeetrilisteks pKip
vaartuste méaaramiseks kasutati varskelt destilleeritud THF-i, mis puhastati Jaan Saame poolt:
THF destilleeriti Na/bensofenooni segu pealt argooni atmosfaaris, fraktsiooni koguti 66 °C

juures. Reagentide ja solventide fliusikalised konstandid on toodud lisas 1.

3.2 Tris(bensofenoonimino)fosfaani stiintees

3.2.1 Metallorgaanilise reagendi vaba stintees (skeem 2)

Ph
Ph—<\
N
\

Ph PBr, Ph Ph +
6 ):NH SEE— P_N:< + 3 >:NH2 Br
tolueen, Ar ,
Ph N Ph Ph

-30°C = 90°C /
Ph—<

Ph
1

Skeem 2. Tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) metallorgaanilise reagendi vaba slinteesi skeem.

3.2.1.1 Eksperiment 1

Argoonikapis lisati bensofenoonimiin (5,9 mmol; 1,047 g) ja tolueen (1,5 ml) ahjukuiva
(140 °C) ACE survetorusse. Seejarel jahutati lahus -30 °C juurde ning lisati PBrz (1 mmol,
95 uL) tilkhaaval. Reaktsioonisegul lasti soojeneda toatemperatuurini ja seejarel kuumutati
seda argoonikapist véljas 90 °C juures 18 h. Peale reaktsiooni I8ppu filtreeriti reaktsioonisegu
ohu kaes ning sadet pesti tolueeni (5 mL) ja pentaaniga (5 mL). Filtreerimisel kadus fosfaani

punane varvus, mis asendus kollasega ning *'P TMR spekter ei ndidanud fosfaani olemasolu
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lahuses, HRMS spekter nditas fosfaanoksiidi tekkimist. HRMS (ESI+) CszoH3oN3OP-H*:
arvutatud m/z 588,2199, maéaratud m/z 588,2196.
3.2.1.2 Eksperiment 2

Argoonikapis lisati bensofenoonimiin (0,92 mmol; 166 mg) ja tolueen (4 ml) ahjukuiva
(140 °C) ACE survetorusse. Seejarel jahutati lahus -10 °C juurde ning lisati PBr3 (0,15 mmol;
14,6 pL). Reaktsioonisegul lasti soojeneda toatemperatuurini ja seejarel kuumutati seda
argoonikapist valjas 90 °C juures 19 h. Peale reaktsiooni 10ppu filtreeriti reaktsioonisegu
argoonikapis ning sadet pesti tolueeni (5 mL) ja heksaaniga (5 mL). Filtraadist ja sademest
mdddeti 3P spektrid. Filtraadi spektris oli niha lisaks fosfaanile mitmeid korvalprodukte.
Sademe spekter niitas tetrakis(bensofenoonimino)fosfooniumsoola teket (3P TMR (283 MHz,
DMSO-ds): & -4,0 ppm), mida kinnitas HRMS (MALDI) CsoHoN4P*: arvutatud m/z 751,2985,
maéaaratud m/z 751,2987. HRMS spektri pdhjal oli sademes ka protoneeritud fosfaani 1H*
(HRMS (MALDI) C3gH3oNsP-H": arvutatud m/z 572,2250, maaratud m/z 572,2268), mille 3!P
keemiline nihe oli *'P TMR (283 MHz, DMSO-de): § 26,7 ppm.

3.2.2 Fosfaani stintees kasutades mettdlliitiumit (skeem 3)

Ph
Ph F’h—\<
. PBry N Ph .
3 NH + 3MeLi —» N + 3CH, + 3LiBr
Ar p—N=
il N Ph
/
Ph—<
Ph

Skeem 3. Tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) stinteesi skeem kasutades metddlliitiumit.

Argoonikapis lisati bensofenoonimiin (3 ekv) ja solvent ahjukuiva (140 °C) viaali. Lahus
jahutati kindla temperatuurini (tabel 1 temperatuur) ning lisati tilkhaaval 1,6 M MeLi (3 ekv)
lahus dietiiuleetris. Deprotoneerimisel lasti toimuda 30 min, mille jérel lisati PBrs (1-1,1 ekv)
solvendis (1 mL). Reaktsioonisegul lasti soojeneda toatemperatuurini ning seguneda
1-3 6Opédeva. Peale reaktsiooni toimumist tekkis tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) ja LiBr
kompleks. Kompleksi uritati argoonikapis lagundada erinevaid meetodeid proovides, samuti
uuriti temperatuuri mdju kdrvalproduktide tekkele. Isegi kui 6nnestus kompleksi lagundada,
siis LiBr-st ei dnnestunud vabaneda. Teostatud stinteesid on tabelis 1, viimases tulbas on &ra

maérgitud, kas suudeti kompleksi lagundada voi mitte.
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Tabel 1. Tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) sinteesid kasutades methulliitiumit. a)
tumerohelist kompleksi dnnestus lagundada kasutades atsetonitriili; b) tekkis tumesinine

reaktsioonisegu, kompleksi ei saanud ei MeCN-ga ega kuumutades lagundada

Nsubstraat/MMO Solvent Temperatuur Vaba fosfaan (1)
2,82 THF -30°C Jah
3,15 Et,O -30°C Jah
2,93 THF 0°C Ei
2,92° THF -10°C Ei
2,86° THF -20°C Ei
2,65P THF -30°C Ei

3.2.3 Fosfaani suintees kasutades Grignard’i reagenti (Skeem 4)

Ph
Ph —<\
Ph N

Ph
3 >:NH + 3 MeMgCl ﬂ» ‘P_N:< + 3CHy; + 3 MgBrCl
Ar /
Ph N Ph
Ph—<’
Ph
1

Skeem 4. Tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) slinteesi skeem kasutades Grignard’i reagenti.

Argoonikapis lisati bensofenoonimiin (3 ekv) ja solvent (3 mL; tabel 2, veerg Solvent)
ahjukuiva (140 °C) viaali. Lahus jahutati kindla temperatuurini (tabel 2, veerg Temperatuur)
ning lisati tilkhaaval 3 M MeMgCI (3 ekv) lahus THF-s. Deprotoneerimisel lasti toimuda
30 min, mille jarel lisati PBrs (1 ekv) lahus THF-s (1 mL). Reaktsioonisegu segati
toatemperatuuril 1-3 66paeva. Peale seda filtreeriti reaktsioonisegu argoonikapis ja filtraadile
lisati heksaani fosfaani valjasadestamiseks. Soolavaba fosfaani 6nnestus saada ainult juhul, kui
solvendina kasutati digliimi. Ulejaanud eksperimentide korral lahustus tekkinud MgBrClI
kasutatud solventides ning heksaani lisamisel sadenes MgBrCl koos fosfaaniga vélja. Soola
ning fosfaani eraldamiseks prooviti erinevaid meetodeid, kuid ilmselt tekkis mingil mééral
ikkagi ka fosfaani ja soola kompleksi, mis jargemodda lagunes ning tekitas pidevalt MgBrClI-i
juurde. Digliumi kasutamisel sadenes kogu MgBrCl reaktsiooni kaigus vélja ning peale
filtreerimist vabaneti soolast tdielikult. Teostatud stinteesid on tabelis 2.
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Tabel 2. Tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) siinteesid kasutades Grignard’i reagenti.

Nsubstraat/MMO Solvent Temperatuur Soolavaba fosfaan (1)
3,25 THF -30°C -
3,84 THF -30°C -

3,2 THF -20°C -
3,16 THF -10°C -
3,31 THF -10°C -
3,32 THF 0°C -
3,13 THF 0°C -
3,18 THF RT -
3,24 Et.O 0°C -
3,16 digliim 0°C 23%

3,0 1,4-dioksaan 0°C -

3.2.3.1 Korduseksperiment suuremal skaalal

Argoonikapis lisati bensofenoonimiin (12,59 mmol; 2,28 g) ja digltiim (11 ml) ahjukuiva
(140 °C) viaali. Lahus jahutati -30 °C juurde ning lisati tilkhaaval 3 M MeMgCI (12,59 mmol;
4,2 mL) lahus THF-s. Deprotoneerimisel lasti toimuda 30 min, mille jarel lisati PBr3
(4,20 mmol; 398 uL) digliimis (1 mL). Reaktsioonisegul lasti soojeneda toatemperatuurini ja
seguneda 3 paeva. Reaktsioonisegu filtreeriti argoonikapis, lahusele lisati 10 mL heksaani ning
produktil lasti valja sadeneda 0 °C juures 24 h. Lahus filtreeriti ja produktiks saadi 1,07 ¢
tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) (saagis 45%) punase tahkisena.
3.2.3.2 Korduseksperiment suuremal skaalal 2

Argoonikapis lisati bensofenoonimiin (17,25 mmol; 3,13 g) ja diglim (10 ml) ahjukuiva
(140 °C) viaali. Lahus jahutati -30 °C juurde ning lisati tilkhaaval 3 M MeMgCI (17,25 mmol;
5,75 mL) lahus THF-s. Deprotoneerimisel lasti toimuda 30 min, mille jarel lisati PBrs
(5,75 mmol; 546 uL) diglidmis (1 mL). Reaktsioonisegul lasti soojeneda toatemperatuurini
ning seguneda 3 péeva. Reaktsioonisegu filtreeriti argoonikapis, sadet pesti 10 mL diglitmiga
ja lahusele lisati 20 mL heksaani, produktil lasti valja sadeneda kdigepealt toatemperatuuril 24
h ning seejarel 0 °C juures 3 60pdeva. Segu filtreeriti ja produktiks saadi 1,789 g
tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) (saagis 54%) punase tahkisena. Fosfaanist (1) saadi
punased kristallid lastes neil tekkida tolueenist, kuhu difendeerus aeglaselt heksaani juurde.

Tekkinud kristalle uuriti monokristalli XRD meetodil.
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3.2.4 Tris(bensofenoonimino)fosfaani spektrite interpretatsioonid

Produktist mdddeti H, 3C ja 3P TMR ning HRMS spektrid (lisa 2), proovid valmistati
argoonikapis.
'H TMR (700 MHz, CD3CN): § 7,39 (m, 6H, Ph), 7,30-7,34 (m, 24H, Ph) ppm. *C TMR (176
MHz, CDsCN): & 174,9 (d, J = 15,8 Hz, C=N), 140,9 (d, J = 7,7 Hz, Ph), 130,8 (s, Ph), 129,7
(d, J=2,6 Hz, Ph), 128,9 (s, Ph) ppm. 3P TMR (283 MHz, CDsCN): & 87,3 ppm.
HRMS (ESI+) CagH3oNsP-H™: arvutatud m/z 572,2250, maaratud m/z 572,2248.

3.3 Fosfooniumkatioonide stintees

Ph ph\|/ph Aine R X
2 Me I
Ph—\< N' 3 Et |
Ph .
N Ph R-X |
\ \=n—bor x 4 iPr |
/P_N:< tolueen | 5  bensudl Br
N Ph kuumutamine Ph N 6  2-fendulettul  Br
pn— PY 7 difentdlmetidl Br
Ph Ph Ph
1 2-7

Skeem 5. Fosfooniumkatioonide stinteesi skeem tris(bensofenoonimino)fosfaanist (1).

3.3.1 P-mettultris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (2) stintees (skeem 5)

Argoonikapis lahustati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,026 mmol; 15 mg) tolueenis
(0,5 mL), mille jarel kanti lahus tle ahjukuiva (140 °C) kdrget réhku kannatavasse ventiiliga
(ingl. k. J Young valve) TMR torusse. Lahusesse lisati mettdljodiid (0,026 mmol; 1,6 L) ja
reaktsioonisegu kuumutati argoonikapist valjas 70 °C juures 24 h. Reaktsioon kulges
korvalproduktideta ning peale filteerimist saadi produktiks 15 mg P-metudltris(bensofenoon-
imino)fosfooniumjodiidi (2) (saagis 81%) oranzi tahkisena.
3.3.1.1 Korduseksperiment suuremal skaalal

Argoonikapis lisati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,38 mmol; 217 mg) ja tolueen
(3 mL) ahjukuiva (140 °C) ACE survetorusse. Lahusesse lisati mettdljodiid (0,40 mmol;
25 pL) ning reaktsioonisegu kuumutati argoonikapist valjas 75 °C juures 24 h. Reaktsioon
kulges korvalproduktideta ja peale filteerimist saadi produktiks 186 mg P-
metulltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi  (2) (saagis 68%) oranzi tahkisena, mis
sisaldas *H TMR spektri jargi ka 0,8 mol% tolueeni.

Produktist mdddeti *H, *C ja *'P TMR ning HRMS spektrid (lisa 3).
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'H TMR (700 MHz, CDsCN): § 7,55 (tt, J = 7,5, 1,2 Hz, 6H, Ph), 7,43 (m, 12H, Ph), 7,36 (m,
12H, Ph), 1,75 (d, J = 14,9 Hz, 3H, CHs) ppm. *°C TMR (176 MHz, CDsCN): & 186,0 (d,
J=10,1 Hz, C=N), 138,2 (d, J = 17,9 Hz, Ph), 134,0 (s, Ph), 130,9 (s, Ph), 129,5 (s, Ph), 16,7
(d, J=111,4 Hz, CHs) ppm. 3'P TMR (283 MHz, CD3sCN): § 21,4 ppm.
HRMS (ESI+) CsoH33NsP™: arvutatud m/z 586,2407, maaratud m/z 586,2410.
3.3.2 P-etuultris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (3) stintees (skeem 5)
3.3.2.1 Eksperiment 1

Argoonikapis lahustati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,035 mmol; 20 mg) tolueenis
(0,5 mL), mille jarel kanti lahus tle ahjukuiva (140 °C) kdrget rohku kannatavasse ventiiliga
TMR torusse. Lahusesse lisati etulbromiid (0,035 mmol; 2,61 ulL) ja reaktsioonisegu
kuumutati argoonikapist valjas 60 °C juures 24 h. Kuna sadet ei tekkinud selle ajaga, siis tosteti
temperatuuri 90 °C-ni ning reaktsioonil lasti toimuda veel nddal aega, kuid reaktsiooni ei
toimunud.
3.3.2.2 Eksperiment 2

Argoonikapis lahustati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,052 mmol; 30 mg) tolueenis
(0,5 mL), mille jarel kanti lahus tle ahjukuiva (140 °C) kdrget rohku kannatavasse ventiiliga
TMR torusse. Lahusesse lisati ettitljodiid (0,058 mmol; 4,64 L) ja reaktsioonisegu kuumutati
argoonikapist valjas 70 °C juures 24 h. Reaktsioon kulges kdrvalproduktideta ning peale
filteerimist saadi produktiks 32 mg P-etlultris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (3)
(saagis 85%) kollase tahkisena.
3.3.2.3 Korduseksperiment suuremal skaalal

Argoonikapis lisati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,34 mmol; 194 mg) ja tolueen
(3 mL) ahjukuiva (140 °C) ACE survetorusse. Lahusesse lisati etttljodiid (0,36 mmol; 29 uL)
ja reaktsioonisegu kuumutati argoonikapist véljas 75 °C juures 2 66paeva. Reaktsioon kulges
korvalproduktideta ning peale filteerimist saadi produktiks 230 mg P-etudltris(bensofenoon-
imino)fosfooniumjodiidi (3) (saagis 93%) kollase tahkisena.

Produktist mdddeti *H, **C ja *'P TMR ning HRMS spektrid (lisa 4).
H TMR (700 MHz, CD3CN): § 7,48 (tt, J = 7,5, 1,2 Hz, 6H, Ph), 7,37 (m, 12H, Ph), 7,29 (m,
12H, Ph), 2,19 (sekstett, J = 7,6 Hz, 2H, CHy), 1,25 (dt, J = 21,2, 7,5 Hz, 3H, CH3) ppm. *C
TMR (176 MHz, CDsCN): § 186,0 (d, J = 11,3 Hz, C=N), 138,2 (d, J = 17,3 Hz, Ph), 133,8 (s,
Ph), 130,7 (s, Ph), 129,4 (s, Ph), 24,8 (d, J = 119,6 Hz, CH,), 7,0 (d, J = 7,6 Hz, CH3) ppm. 3!P
TMR (283 MHz, CD3CN): & 20,4 ppm.
HRMS (ESI+) Ca1H3sNsP™: arvutatud m/z 600,2563, maaratud m/z 600,2562.
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3.3.3 P-isopropuultris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (4) stintees (skeem 5)
3.3.3.1 Eksperiment 1

Argoonikapis lahustati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,049 mmol; 28 mg) tolueenis
(2 mL), mille jarel kanti lahus Ule ahjukuiva (140 °C) koérget rohku kannatavasse ventiiliga
TMR torusse. Lahusesse lisati isoproptulbromiid (0,049 mmol; 4,6 uL) ja reaktsioonisegu
kuumutati argoonikapist véljas 90 °C juures nédal aega, kuid reaktsiooni ei toimunud.
3.3.3.2 Eksperiment 2

Argoonikapis lahustati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,06 mmol; 35 mg) tolueenis
(0,5 mL), mille jarel kanti lahus tle ahjukuiva (140 °C) kdrget rohku kannatavasse ventiiliga
TMR torusse. Lahusesse lisati isoproptitljodiid (0,06 mmol; 6 uL) ja reaktsioonisegu kuumutati
argoonikapist véljas 70 °C juures 3 0dpaeva. Kuna sadet ei olnud tekkinud, siis tOsteti
temperatuuri 90 °C-ni ning reaktsioonil lasti toimuda nadal aega. Peale filteerimist saadi
produktiks 19 mg P-isopropuultris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (4) (saagis 43%)
helekollaste kristallidena.
3.3.3.3 Korduseksperiment suuremal skaalal

Argoonikapis lisati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,42 mmol; 238 mg) ja tolueen (3
mL) ahjukuiva (140 °C) ACE survetorusse. Lahusesse lisati isopropuiljodiid (0,45 mmol;
45 L) ja reaktsioonisegu kuumutati argoonikapist véljas 75 °C juures 3 00péeva, peale mida
tdsteti temperatuur 90 °C-ni ning reaktsioonil lasti toimuda 6 60péeva. Peale filteerimist saadi
produktiks 181 mg P-isopropudltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (4) (saagis 58%)
helekollaste kristallidena. Kristalle kasutati monokristalli XRD analisil.

Produktist mdddeti *H, **C ja 3'P TMR ning HRMS spektrid (lisa 5).
'H TMR (700 MHz, CDsCN): § 7,38 (tt, J = 7,5, 1,2 Hz, 6H, Ph), 7,30 (m, 12H, Ph), 7,23 (m,
12H, Ph), 2,71 (m, 1H, CH), 1,39 (dd, J = 20,4, 7,0 Hz, 6H, CHs) ppm. *C TMR (176 MHz,
CDsCN): 6 185,8 (d, J = 13,6 Hz, C=N), 137,9 (d, J = 17,0 Hz, Ph), 133,5 (s, Ph), 130,3 (s, Ph),
129,4 (s, Ph), 31,2 (d, J = 132,1 Hz, CH), 15,9 (d, J = 4,9 Hz, CH3) ppm. 3P TMR (283 MHz,
CDsCN): 6 18,1 ppm.
HRMS (ESI+) Ca2H37NsP™: arvutatud m/z 614,2720, madratud m/z 614,2725.
3.3.4 P-bensutltris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi (5) stintees (skeem 5)

Argoonikapis lahustati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,037 mmol; 21 mg) tolueenis
(0,5 mL), mille jarel kanti lahus Gle ahjukuiva (140 °C) kdrget rohku kannatavasse ventiiliga
TMR torusse. Lahusesse lisati bensutlbromiid (0,045 mmol; 5,39 uL) ja reaktsioonisegu
kuumutati argoonikapist véljas 90 °C juures 24 h. Reaktsioon kulges kdrvalproduktideta ning
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peale filteerimist saadi produktiks 26 mg P-benstiltris(bensofenoonimino)fosfoonium-
bromiidi (5) (saagis 95%) valge tahkisena.
3.3.4.1 Korduseksperiment suuremal skaalal 1

Argoonikapis lisati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,67 mmol; 385 mg) ja tolueen (3
mL) ahjukuiva (140 °C) ACE survetorusse. Lahusesse lisati benstulbromiid (0,67 mmol;
80,1 uL) ja reaktsioonisegu kuumutati argoonikapist véljas 75 °C juures 24 h. Reaktsioon
kulges korvalproduktideta ning peale filteerimist saadi produktiks 490 mg P-
bensultris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi (5) (saagis 98%) valge tahkisena.

Produktist mdddeti *H, **C ja *'P TMR ning HRMS spektrid (lisa 6).
'H TMR (700 MHz, CD3sCN): § 7,42 (tt, J = 7,5, 1,2 Hz, 6H, Ph), 7,29-7,35 (m, 15H, Ph), 7,25-
7,27 (m, 2H, Ph), 7,13 (m, 12H, Ph), 3,87 (d, J = 19,3 Hz, 2H, CH2) ppm. 3C TMR (176 MHz,
CDsCN): 6 185,7 (d, J=12,5 Hz, C=N), 137,9 (d, J = 17,5 Hz, Ph), 133,6 (s, Ph), 132,1 (d,
J =6,2 Hz, Ph), 130,5 (s, Ph), 129,6 (d, J = 3,8 Hz, Ph), 129,3 (s, Ph), 128,9 (d, J = 4,3 Hz, Ph),
38,5 (d, J =122,3 Hz, CH) ppm. 3P TMR (283 MHz, CD3CN): § 11,2 ppm.
HRMS (ESI+) CasH3a7N3sP™: [M]" arvutatud m/z 662,2720, madratud m/z 662,2717.
3.3.5 P-(1-fenttlettatl)tris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi  (6) stintees

(skeem 5)

3.3.5.1 Eksperiment 1

Argoonikapis lisati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,11 mmol; 63 mg) ja tolueen
(1,5mL) ahjukuiva (140°C) viaali. Lahusesse lisati (1-bromoetiul)benseen (0,11 mmol;
15 uL) ja reaktsioonisegu kuumutati argoonikapist véljas 90 °C juures 5 60péeva. Peale
filteerimist saadi produktiks 45 mg tahkist, mis sisaldas 3P TMR spektri jargi 1 ekv P-(1-
fentlettal)tris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi (6) ja 0,11 ekv tetrakis(bensofenoon-
imino)fosfooniumbromiidi.
3.3.5.2 Eksperiment 2

Argoonikapis lahustati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,13 mmol; 73 mg) tolueenis
(0,5 mL), mille jarel kanti lahus Gle ahjukuiva (140 °C) kdrget rohku kannatavasse ventiiliga
TMR torusse. Lahusesse lisati (1-bromoetiiil)benseen (0,14 mmol; 18,6 uL) ja reaktsioonisegu
kuumutati argoonikapist valjas 60 °C juures 4 66paeva, seejarel 75 °C juures 3 60péeva ning
95 °C juures samuti 3 60péeva. Reaktsiooni kaigus oli lisaks sademele tekkinud toru kiiljele ka
oranzikas Olikiht. Peale filteerimist saadi produktiks 56 mg P-(1-fentdlettl)-
tris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi (6) (saagis 45%) valge tahkisena. Toru kiiljele
jaanud orazikas oli oli korvalproduktina tekkinud tetrakis(bensofenoonimino)fosfoonium-
bromiid.
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Produktist mdddeti *H, **C ja 3'P TMR ning HRMS spektrid (lisa 7).
'H TMR (700 MHz, CDsCN): & 7,31-7,38 (m, 11H, Ph), 7,26 (m, 12H, Ph), 7,08 (m, 12H, Ph),
4,12 (dt, J = 21,6, 7,3 Hz, 1H, CH), 1,84 (dd, J = 20,6, 7,3 Hz, 3H, CHs) ppm. *C TMR
(176 MHz, CDsCN): 6 185,9 (d, J=13,9 Hz, C=N), 137,7 (d, J = 17,2 Hz, Ph), 136,4 (d,
J =79 Hz, Ph), 133,5 (s, Ph), 131,0 (d, J= 6,1 Hz, Ph), 130,2 (s, Ph), 129,5 (d, J = 3,3 Hz, Ph),
129,3 (s, Ph), 43,0 (d, J = 127,9 Hz, CH), 14,5 (d, J = 4,7 Hz, CH3) ppm. 3P TMR (283 MHz,
CD3CN): 6 2,3 ppm.
HRMS (ESI+) C47H39NsP™: [M]* arvutatud m/z 676,2876, maaratud m/z 676.2872.
3.3.6 P-(difentdlmetutl)tris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi (7) stintees

(skeem 5)

3.3.6.1 Eksperiment 1

Argoonikapis lisati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,108 mmol; 62 mg) ja tolueen
(1 mL) ahjukuiva (140 °C) viaali. Lahusesse lisati bromodifeniilmetaan (0,209 mmol; 30 mg,
puhtus 90%) lahus tolueenis (0,5 mL) ja reaktsioonisegu kuumutati argoonikapist valjas 90 °C
juures 4 dopaeva. Peale filteerimist saadi produktiks 56 mg tahkist, mis sisaldas 3P TMR
spektri jargi 1 ekv P-(difenutlmetudl)tris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi (7) ja
2,1 ekv tetrakis(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi.
3.3.6.2 Eksperiment 2

Argoonikapis lahustati tris(bensofenoonimino)fosfaan (1) (0,03 mmol; 17 mg) ja
bromodifenutlmetaan (0,03 mmol; 8 mg, puhtus 90%) tolueenis (0,7 mL), mille jarel kanti
lahus dle ahjukuiva (140 °C) korget rohku kannatavasse ventiiliga TMR torusse.
Reaktsioonisegu kuumutati argoonikapist véljas 60 °C juures 2 06pédeva, seejarel tdsteti
temperatuuri 90 °C-ni ning reaktsioonil lasti toimuda veel 7 66pédeva. Peale filteerimist saadi
produktiks 6 mg P-(difentiulmettil)tris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi (7) (saagis
24%) helekollase tahkisena.

Produktist mdddeti *H, *C ja *'P TMR ning HRMS spektrid (lisa 8).
!H TMR (700 MHz, CD3CN): § 7,56-7,68 (m, 4H, Ph), 7,38-7,44 (m, 6H, Ph), 7,35 (m, 6H,
Ph), 7,24 (m, 12H, Ph), 6,96 (m, 12H, Ph), 5,53 (d, J = 25,4 Hz, 1H, CH) ppm. °C TMR
(176 MHz, CDsCN): § 137,7 (d, J = 17,3 Hz, Ph), 133,7 (s, Ph), 131,3 (d, J = 7,8 Hz, Ph), 130,3
(s, Ph), 130,07 (s, Ph), 129,3 (s, Ph) ppm. C=N, CH ja osade Ph sisinikkude puhul ei tuvastatud
madala signaali intensiivsuse tottu selget piigi maksimumi. 3P TMR (283 MHz, CDsCN): §
7,4 ppm.
HRMS (ESI+) Cs2H41NsP™: [M]* arvutatud m/z 738,3033, maaratud m/z 738,3033.

25



3.4 Fosfooniumkatioonide ioonvahetusreaktsioonid
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Skeem 6. Fosfooniumkatioonide ioonvahetusreaktsioonide skeem.

3.4.1 P-etudltris(bensofenoonimino)fosfooniumtriflaadi (8) stintees (skeem 6)

P-etudltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiid  (3) (0,14 mmol; 105 mg) ja
naatriumtriflaat (0,15 mmol; 26 mg) lahustati MeOH/H»0 4:1 segus (2,5 mL). Reaktsioonisegu
segati toatemperatuuril 2,5 h, mille jérel lisati 0,5 mL H>O-d ning produktil lasti vélja sadeneda
3 °C juures 3 O0péeva. Peale filtreerimist saadi produktiks 74 mg P-etultris(bensofenoon-
imino)fosfooniumtriflaati (8) (saagis 70%) kollase tahkisena.

Produktist mdddeti H, **C ja 3'P TMR ning HRMS spektrid (lisa 9).

H TMR (700 MHz, CD3CN): § 7,48 (tt, J = 7,4, 1,2 Hz, 6H, Ph), 7,37 (m, 12H, Ph), 7,29 (m,
12H, Ph), 2,19 (sekstett, J = 7,7 Hz, 2H, CHy), 1,25 (dt, J = 21,1, 7,5 Hz, 3H, CH3) ppm. *C
TMR (176 MHz, CDsCN): § 186,0 (d, J = 11,4 Hz, C=N), 138,2 (d, J = 17,2 Hz, Ph), 133,8 (s,
Ph), 130,7 (s, Ph), 129,4 (s, Ph), 24,8 (d, J = 119,1 Hz, CH,), 7,0 (d, J = 7,5 Hz, CH3) ppm. 3!P
TMR (283 MHz, CD3CN): & 20,4 ppm.

HRMS (ESI+) Cs1H3sNsP*: arvutatud m/z 600,2563, maaratud m/z 600,2568.

3.4.2 P-isopropudltris(bensofenoonimino)fosfooniumtriflaadi 9 suintees

(skeem 6)

P-isopropudltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiid (4) (0,15 mmol; 114 mg) ja
naatriumtriflaat (0,16 mmol; 28 mg) lahustati MeOH/H»0 4:1 segus (2,5 mL). Reaktsioonisegu
segati toatemperatuuril 2 h, mille jarel lisati 2,5 mL H>O-d ning produktil lasti valja sadeneda
3 °C juures 3 0O0pdeva. Peale filtreerimist saadi produktiks 96 mg P-isopropuultris-
(bensofenoonimino)fosfooniumtriflaati (9) (saagis 84%) kollase tahkisena.

Produktist mdddeti *H, $3C ja 3'P TMR ning HRMS spektrid (lisa 10).

H TMR (700 MHz, CD3CN): § 7,38 (tt, J = 7,4, 1,2 Hz, 6H, Ph), 7,30 (m, 12H, Ph), 7,23 (m,
12H, Ph), 2,70 (m, 1H, CH), 1,39 (dd, J = 20,4, 7,1 Hz, 6H, CHs) ppm. °C TMR (176 MHz,
CDsCN): 5 185,9 (d, J = 13,4 Hz, C=N), 137,9 (d, J = 17,0 Hz, Ph), 133,5 (s, Ph), 130,3 (s, Ph),
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129,4 (s, Ph), 31,2 (d, J = 131,8 Hz, CH), 15,9 (d, J = 4,9 Hz, CH3) ppm. *'P TMR (283 MHz,
CDsCN): 6 18,1 ppm.
HRMS (ESI+) Ca2H37N3P™: arvutatud m/z 614,2720, maaratud m/z 614,2716.
3.4.3 P-bensutltris(bensofenoonimino)fosfooniumtriflaadi (10) stintees (skeem 6)

P-bensulltris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiid  (5) (0,13 mmol; 97 mg) ja
naatriumtriflaat (0,15 mmol; 26 mg) lahustati MeOH/H20 4:1 segus (2,5 mL). Reaktsioonisegu
segati toatemperatuuril 2 h, mille jarel lisati 0,5 mL H>O-d ning produktil lasti vélja sadeneda
3 °C juures 3 0O0Opdeva. Peale filtreerimist saadi produktiks 78 mg P-bensultris-
(bensofenoonimino)fosfooniumtriflaati (10) (saagis 74%) valge tahkisena.
3.4.3.1 Korduseksperiment

P-bensulltris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiid (5) (0,17 mmol; 125 mg) ja
naatriumtriflaat (0,18 mmol; 31 mg) lahustati MeOH/H20 4:1 segus (3,75 mL). Reaktsiooni-
segu segati toatemperatuuril 4 h, mille jarel lisati 1,5 mL H2O-d ning produktil lasti valja
sadeneda 3 °C juures 18 h. Peale filtreerimist saadi produktiks 91 mg P-benstiltris-
(bensofenoonimino)fosfooniumtriflaati (10) (saagis 86%) valge tahkisena.

Produktist mdddeti H, **C ja 3'P TMR ning HRMS spektrid (lisa 11).
'H TMR (700 MHz, CD3CN): & 7,42 (tt, J = 7,5, 1,2 Hz, 6H, Ph), 7,30-7,35 (m, 15H, Ph),
7,24-7,26 (m, 2H, Ph), 7,13 (m, 12H, Ph), 3,83 (d, J = 19,3 Hz, 2H, CH,) ppm. 3C TMR (176
MHz, CD3CN): 6 185,7 (d, J = 12,4 Hz, C=N), 137,9 (d, J = 17,5 Hz, Ph), 133,7 (s, Ph), 132,1
(d, J = 6,2 Hz, Ph), 130,5 (s, Ph), 129,7 (d, J = 3,7 Hz, Ph), 129,4 (s, Ph), 129,0 (d, J = 4,3 Hz,
Ph), 38,5 (d, J = 122,4 Hz, CH) ppm. 3P TMR (283 MHz, CD3CN): & 11,2 ppm.
HRMS (ESI+) CasH3a7N3sP™: [M]" arvutatud m/z 662,2720, maaratud m/z 662,2714.

3.5 Fosfooniumiuliidide stintees

Ph Ph Ph Ph

Aine R
hd hd
Ph N Ph N 11  Me
N 1,2 kv MH o 12 Et
>—N—FI’—R X —> N—P=R + MX +  H,t -
Ph N 0°C = RT Ph Y 13 iPr
/]|\ g 14 bensiiil
Ph” ph Ph” “Ph 15  2-fenlulettdl
2.7 11-16 16 difenudlimethal
X=Br,1
M=Na, K

Skeem 7. Fosfooniumiliidide sunteesi skeem.
Argoonikapis lisati fosfooniumsool (2-7) ja solvent (0,5 mL) ahjukuiva (140 °C) viaali,
mille jarel jahutati lahus 0 °C juurde ning lisati 1,2 ekv metallhidriidi (MH). Reaktsioonisegul
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lasti soojeneda toatemperatuurini ja toimuda 1 66pdeva. Peale argoonikapis filtreerimist
mdddeti kdigist tliididest 3'P TMR spekter ning vaadeldi tliidide stabiilsust (tabel 3).
Tabel 3. Fosfooniumiliidide stinteesid (skeem 7).

Substraat R Msubstrat] MH i/ Solvent | Produt Stabiilne
mmol mmol produkt
0,032 NaH 0,038 THF -
2 Me 11
0,07 KH 0,09 | benseen -
0,032 NaH 0,038 THF -
3 Et 12
0,06 KH 0,07 | benseen ;
. 0,013 NaH 0,016 THF -
4 iPr 13
0,015 KH 0,018 | benseen -
0,073 NaH 0,087 THF +
5 bensuul 0,08 NaH 0,1 tolueen 14 +
0,007 KH 0,008 | benseen +
6 1-fentidletudl 0,056 NaH 0,067 THF 15 -
7 difentdlmetidl | 0,006 NaH | 0,007 | THF 16 -

3.5.1 P-bensulideentris(bensofenoonimino)fosfooniumuliidi (14) stintees
Argoonikapis lisati P-benstultris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiid (5) (0,11 mmol;
83 mg) ja tolueen (2 mL) ahjukuiva (140 °C) viaali. Lahus jahutati 0 °C-ni ning lisati KH
(0,22 mmol; 6 mg). Reaktsioonisegu kuumutati argoonikapist valjas 70 °C juures 2 60péeva.
Reaktsioonisegu filtreeriti argoonikapis ja peale tolueeni eemaldamist ekstraheeriti produkt
heksaani (3 x4 mL). Heksaan eemaldati vaakumi all ning produktiks saadi 23 mg P-
benstlideentris(bensofenoonimino)fosfooniumdliidi (14) (saagis 32%) tumelilla tahkisena.
Produktist mdddeti *H, **C ja 3'P TMR ning HRMS spektrid (lisa 12).
'H TMR (700 MHz, THF): § 7,34 (d, J = 7,5 Hz, 2H), 7,27 (m, 4H), 7,22 (m, 3H), 7,12-7,19
(m, 8H), 7,09 (m, 5H), 7,00-7,04 (m, 6H), 6,96 (m, 2H), 6,83-6,84 (m, 2H), 6,77 (m, 1H), 6,22
(m, 1H), 5,35 (m, 2H) ppm. 3C TMR (176 MHz, THF): § 178,1 (d, J = 4,4 Hz, C=N), 168,7
(d, J=4,7 Hz, Ph), 146,7 (d, J = 14,0 Hz, Ph), 144,3 (d, J = 3,3 Hz, Ph), 143,8 (d, J = 7,4 Hz,
Ph), 142,1 (d, J = 21,0 Hz, Ph), 139,1 (d, J = 18,0 Hz, Ph), 138,8 (d, J = 5,1 Hz, Ph), 131,9 (d,
J =5,2 Hz, Ph), 130,7 (s, Ph), 130,1 (s, Ph), 129,7 (s, Ph), 129,0 (s, Ph), 128,7 (s, Ph), 128,1 (s,
Ph), 127,9 (s, Ph), 127,7 (s, Ph), 127,5 (s, Ph), 127,4 (s, Ph), 127,3 (s, Ph), 126,7 (s, Ph), 126,0
(d, J=7,0Hz, Ph), 124,5 (s, Ph), 123,0 (d, J = 15,0 Hz, Ph), 116,1 (d, J = 22,7 Hz, Ph), 113,6
(s, C=P) ppm. 3P TMR (283 MHz, THF): § 16,7 ppm.
HRMS (ESI+) CasH3z7NsP™: [M+H]" arvutatud m/z 662,2720, maaratud m/z 662,2713.
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3.6 Wittigi reaktsioon

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
hd h N

Ph N Ph N atsetoon/ R N
L L _l2ckvkn o bensaldehiid P |
N—P . N—P— —x—» >:\ >:N—P:O
I \ tolueen o | B tolueen + |
Ph /Tl\ Ph 0°C = RT )NI\ kuumutamin 12 R3 Ph N|
Ph Ph Ph Ph Ph)\Ph
5 14 17,18

Aine R1 R2 R3
17 Me Me Ph
18 H Ph Ph

Skeem 8. Wittigi reaktsiooni skeem.

3.6.1 2-metitl-1-fenttl-1-propeeni (17) stintees (skeem 8)

Argoonikapis lisati P-bensudltris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiid (5) (0,25 mmol,
187 mg) ja tolueen (10 mL) ahjukuiva (140 °C) viaali. Lahus jahutati 0 °C-ni ning lisati KH
(0,3 mmol; 12 mg). Reaktsioonisegul lasti soojeneda toatemperatuurini ja Gliidil lasti tekkida
24 h, peale mida lisati atsetoon (0,43 mmol; 31,2 pL). Reaktsioonisegu kuumutati argoonikapist
véljas 70 °C juures 23 h, seejarel 90 °C juures 48 h ning I8puks 140 °C juures 48 h. Reaktsiooni
jalgiti 3P TMR meetodiga. Wittigi reaktsiooni ei toimunud.

3.6.2 (2-fenluletentitil)benseeni (18) stintees (skeem 8)

Argoonikapis lisati P-bensudltris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiid (5) (0,02 mmol,
14 mg) ja tolueen (0,5 mL) ahjukuiva (140 °C) viaali. Lahus jahutati O °C-ni ning lisati KH
(0,023 mmol; 1 mg). Reaktsioonisegul lasti soojeneda toatemperatuurini ja Gliidil lasti tekkida
21 h, peale mida lisati bensaldehiiid (0,32 mmol; 3,28 uL). Reaktsioonisegu kuumutati
argoonikapist viljas 70 °C juures 3 6dpdeva. Reaktsiooni jalgiti 3P TMR meetodiga. Wittigi

reaktsiooni ei toimunud.

3.7 pKau ja pKip vaartuste madramine

Ainete pKan(MeCN) vdi pKip(THF) vadrtuste madramiseks kasutati UV-Vis
spektrofotomeetrilist meetodit. Mittevesikeskkondades on keeruline méérata solvendi ldist
happelisust (pH), mistdttu méaratakse ainete suhtelisi aluselisusi. See tdéhendab, et médtmistel
kasutatakse referentsina aluseid, mille absoluutsed pKan vOi pKip vdartused on teada ning
tulemuseks saadakse uuritava aine ja referentsi pKan vOi pKip Vééartuste erinevus (ApKan VOI
ApKip). Nii puhaste ainete kui ka aluste segude kontsentratsioonid olid 10° M suurusjargus.
Uliidide pKip vadrtuste maaramiseks kasutati vastavaid fosfooniumtriflaate — neid tiitriti kas
otse aluselise titrandiga vOi vabastati need enne mdédtmist KH-ga. M6dtmismetoodikad ja

arvutuskaik on kirjeldatud tdpsemalt Saame jt ning Kutt jt artiklites [11,68].
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4. TULEMUSTE ARUTELU

4.1 Tris(bensofenoonimino)fosfaan

Tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) on varem avaldatud Hall jt poolt, kes kasutasid
stinteesiks PClz ja bensofenooniminoliitiumit [69]. Antud artiklis pole aga valja toodud
konkreetset stinteesi eeskirja ega metallorgaanilist reagenti, mille abil saadi liitiumihend.
Samuti ei ole mainitud fosfaani ja soola kompleksi tekkimist ning fosfaani tundlikkust dhule ja
niiskusele. Eelnevatel pdhjustel oli vajalik uue meetodi valjatéotamine tris(bensofenoon-

imino)fosfaani (1) stinteesiks.

4.1.1 Metallorgaanilise reagendi vaba tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) stintees

Esmalt Uritati tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) slinteesida lisades kuuele ekvivalendile
bensofenoonimiinile ks ekvivalent PBrs. Osa bensofenoonimiinist peaks kéituma alusena,
sidudes endaga prootoni ja kolm bensofenoonimiini osa seondub fosforiga moodustades
fosfaani. Meetodi eeliseks on see, et bensofenoonimiini ei pea eelnevalt deprotoneerima
tugevate metallorgaaniliste alustega. Esimese eksperimendi kaigus selgus, et fosfaan 1 ei ole
ohu kaes stabiilne ning tekib fosfaanoksiid, mida oli ndha filtreerimise kaigus punast vérvi
lahuse muutumisest kollaseks. Kollaseks varvunud lahusest mdéddeti TMR ja HRMS spektrid,
mis kinnitasid fosfaanoksiidi olemasolu, millest jareldus, et antud ainet tuleb puhastada ning
kasutada inertgaasi keskkonnas.

Teise eksperimendi korral kéideldi reaktsioonisegu ainult argoonikapis. Reaktsiooni
saadusena tekkis lisaks fosfaanile suur hulk kd&rvalprodukte, sealhulgas tetrakis-
(bensofenoonimino)fosfooniumsool ja protoneeritud fosfaan 1H*, mist6ttu ei peetud antud
stinteesiteed kdige sobivamaks ning rohkem seda korrata ei Uritatud.

4.1.2 Tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) stintees kasutades metadlliitiumit
Teisena prooviti kasutada metudlliitiumit  tris(bensofenoonimino)fosfaani (1)
valmistamiseks. Esmalt deprotoneeriti bensofenoonimiin mettulliitiumiga ja seejarel lisati
PBrs. Antud meetodi puhul oli komplikatsiooniks LiBr ja fosfaani vahelise tugeva kompleksi
tekkimine. Prooviti mitmeid solvente, temperatuure ja puhastamise meetodeid puhta fosfaani 1
saamiseks. Erinevaid lahendusi katsetades avastati, et antud kompleksi on véimalik lagundada
atsetonitriili abiga, kuid siiski on probleemiks madalad saagised ning lisaks polnud vdimalik
LiBr-st téielikult lahti saada, mida kinnitas SEM-EDS analuils (joonis 6). Antud thendi puhul

raskendab puhastamist selle labiilsus hapniku, vee ning ka mdnede teiste solventide suhtes.
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Joonis 6. SEM kujutis MeL.i-ga stnteesitud fosfaani (1) kristallidest. Parempoolsel kujutisel

naitab roheline varvus Br sisaldust kristalli pinnal.

4.1.3 Tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) siintees kasutates Grignard’i reagenti
Jargmisena kasutati bensofenoonimiini deprotoneerimiseks Grignard’i reagenti MeMgCl,
kuna loodeti, et tekkiv MgBrCIl ei moodusta nii kergesti fosfaaniga kompleksi kui LiBr.
Sulnteese viidi 1abi neljas erinevas solvendis (THF, Et>O, digliim ja 1,4.dioksaan, lisa 13),
millest selgus, et kdige sobivam solvent tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) slinteesimiseks on
diglium, sest selles ei teki MgBrCl ja fosfaani 1 vahelist kompleksi ning lihtsa valjasadestamise
teel on vOimalik produktiks saada puhas tris(bensofenoonimino)fosfaan (1), mis ei sisalda
MgBrCl. MgBrCl sisaldumist kontrolliti SEM-EDS instrumendiga — tulemused ei ndidanud

soola olemasolu (joonis 7).

Joonis 7. SEM kujutis MeMgCl-ga stinteesitud fosfaani (1) kristallidest.

Deprotoneerimise temperatuuri mdju uurimiseks lisati bensofenoonimiini ja THF
lahusele 3 M MeMgCI lahust THF-s viiel erineval temperatuuril (RT, 0 °C, -10 °C, -20 °C
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ja -30 °C). Peale 3 66paeva analuiisiti kdikide reaktsioonisegude 3'P TMR spektreid (lisa 14).
Tulemustest selgus, et temperatuur ei oma erilist moju vahemikus -30 kuni 0 °C, kuid
toatemperatuuril tekib suuremas koguses korvalprodukti, mistottu tuleb antud stinteesi korral

viia deprotoneerimine l&bi alla 0 °C.

4.1.4 pKanvaartuse maaramine

Uritati maarata ka tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) pKan vaartust atsetonitriilis, kuid
antud aine ei olnud kasutatud happe (CH3SOsH) suhtes stabiilne. SeetGttu vaadeldi nii
metaansulfoonhappe kui ka teiste hapete (HBr, CF3COOH, fentiulboroonhape PhB(OH)2) mdju
fosfaanile 3'P TMR spektri abil, et naha, kas mdnda neist saaks kasutada pKan vaartuse
madramiseks. Mdotmistest selgus, et kdik peale fenutlboroonhappe mitte ei protoneeri, vaid
lagundavad fosfaani. Fenuulboroonhape ei oma fosfaanile 1 mingit mdju, sealhulgas ka ei
protoneeri seda ainet. Protoneeritud fosfaani 1H* tekkimisest metallorgaanilise reagendi vaba
stinteesi kaigus voOib eeldada, et fosfaan 1 on tugevam alus kui bensofenoonimiin, mille pKan
vaartuseks atsetonitriilis saadi 13,92. Ma6tmised viidi 1&bi kolme referentsaine suhtes (lisa 15).

4.2 Fosfooniumkatoonid

Tris(bensofenoonimino)fosfaanist (1) sinteesiti edasi fosfooniumsoolad (2-7) kasutades
alkulhaliide (R-X), kbikidel juhtudel kasutati solvendina tolueeni (tabel 4).

Tabel 4. Fosfooniumsoolade siinteesid.

Produkt R X Temperatuur Saagis
2 Me jodiid 70°C 81%
3 Et jodiid 70°C 85%
4 iPr jodiid 70 > 90 °C 58%
5 benstul bromiid 75°C 98%
6 1-fentiuletudl bromiid 60 2> 75> 90°C 45%
7 difenttlmetadl bromiid 60 > 90 °C 24%

Enamik fosfooniumsoolasid suudeti stinteesida vaga heade kuni suurepéraste saagistega.
Kdigepealt Uritati ettdl- ja isopropltlasendatud fosfooniumsoolade valmistamiseks kasutada
vastavaid alkutlbromiide. Kummalgi juhul ei toimunud reaktsiooni isegi kdrgel temperatuuril
1 nadala jooksul, mistdttu tuli nende fosfooniumsoolade stinteesimiseks kasutada etlul- ja
isopropudljodiidi. Artdlrihmadega asendajate puhul seda probleemi ei ilmnenud, kuid

1-fenliuletudl- ja difentulmetiiilasendatud fosfooniumsoola sunteesimisel oli raskendavaks
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asjaoluks tetrakis(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi tekkimine arvatavasti steeriliste
efektide tottu. Eriti suures koguses tekkis korvalprodukti P-(difenttlmetddl)tris(bensofenoon-
imino)fosfooniumbromiidi (7) siinteesil, mis on ka eeldatav, sest antud thend on steeriliselt
rohkem koormatud kui P-(1-fentulettul)tris(bensofenoonimino)fosfooniumbromiid (6).
Tetrakis(bensofenoonimino)fosfooniumbromiidi tekkimist Gritati valtida kasutades erinevaid

temperatuure, kuid see ei 6nnestunud.

4.2.1 loonvahetusreaktsioonid

Eelnevalt siinteesitud fosfooniumsooladega (3-5) viidi labi ioonvahetusreaktsioonid
(tabel 5), mille kaigus vahetati haliidioon triflaataniooni vastu, et saaks madrata
fosfooniumsooladele vastavate fosfooniumdliidide pKip véértusi. Triflaatide kasutamine
parandab soola lahustuvust ja aitab kooskélastada saadud véartusi Ulejadnud pKip, skaalaga,
kuna THF-s moo0detakse otseselt ioonpaaride dissotsiatsioonikonstante ning ioonpaaride
olemus mojutab tulemusi, mistdttu kasutatakse sama aniooni vastasioonina. Kaik
ioonvahetusreaktsioonid toimusid heade kuni védga heade saagistega. Triflaadid tekkisid

toatemperatuuril umbes 2 h jooksul.

4.2.2 pKijpvaartuste maaramine ja teoreetilised arvutused

Siinteesitud fosfooniumtriflaate (8-10) kasutati vastavate fosfooniumdaliidide pKip
vadrtuste madramiseks (lisa 15). Koikidele dliididele arvutati teoreetilised pKan(THF)
vaartused ja gaasifaasilised aluselisused (GA). Eksperimentaalsed ning arvutatud vaartused on
toodud tabelis 5.

Tabel 5. Fosfooniumdliidide eksperimentaalsed pKip(THF), arvutatud pKax(THF) ja GA

véartused.
Aine R PKip_mésdetud PKaH_arvutatud GA/(kcal/mol)
15 1-fenudletudl - 21,9 262,7
14 bensul 16,2 22,4 267,8
16 difentdlmetudl - 23,3 269,9
12 Et ~24 30,9 2747
11 Me - 28,8 281,0
13 iPr ~ 27 30,0 2849

Etlul- ja isopropudlasendatud Gliididele on antud hinnangulised eksperimentaalsed pKip

vaartused, kuna on kasutatud ainult the referentsaluse suhtes moddetud pKi, vaartust.
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Mddbtmised sooritati kill mélema dliidi jaoks kolme referentsaluse vastu, kuid dlejaanud
juhtudel toimusid korvalprotsessid, mis takistasid adekvaatse pKip véartuse arvutamist. Esines
selge trend — kdrvalprotsessid esinesid siis, kui solvendina kasutatud THF oli destilleeritud
rohkem kui 24 h tagasi. Seega tuleb antud uliidide korral kasutada eriti kuiva ja peroksiidide
vaba THF-i, vastasel juhul esinevad lisaprotsessid, mis takistavad pKip vaartuse madramist.

Tulemustest selgub, et alkltlasendatud fosfooniumuliidid on tugevamad alused kui
arliulasendatud fosfooniumuliidid, mis on ka oodatav. Arttluhendite puhul on karbaniooni
negatiivne laeng delokaliseeritud aromaatsesse rihma ning lisaks esineb konjugatsioon
karbaniooni ja selle kiljes oleva asendusrihma vahel. Need asjaolud muudavad artiiilasendatud
fosfooniumauliide stabiilsemaks ning seega ei ole protoneerumine nii tugev kui alkttlasendatud
uhendite puhul. T60s eksperimentaalselt uuritud Gliidide pKip(THF) vééartused jaid vahemikku
16-27, mis vastab hinnanguliselt pKan(MeCN) véartuste vahemikule 20-33. See tahendab, et
tegemist on vdrdlemisi tugevate alustega (vOrdluseks: puridiin pKip(THF) = 7,4 [70];
trietiulamiin pKip(THF) = 14,1 [70]; piperidiin pKip(THF) = 15,0 [71])

4.3 Fosfooniumuliidid

Fosfooniumiiliide Uritati stinteesida kasutades alustena leelismetallhudriide (NaH ja KH).
Enamik dliide olid ebastabiilsed, mistdttu need lagunesid llhikese aja jooksul. P-
bensulideentris(bensofenoonimino)fosfooniumuliid (14) oli stabiilne isegi tahkena ning
stinteesi tulemusel saadi puhas stabiilne Gliid (14), mida oli peale eraldamist vGimalik
analliisida TMR ja HRMS meetoditega. Tahkena stabiilsed dliidid on pigem harvaesinevad ja
antud t6os saadud stabiilne Gliid v@imaldab tulevikus selle p@hjalikumat uurimist ning
rakendamist.

Taiendavalt uuriti P-benstlideentris(bensofenoonimino)fosfooniumaliidi (14) kasutamist
Wittigi reagentidena. Reaktsiooni Uritati labi viia nii atsetooni kui ka bensaldehutdiga, kuid
kummagi reagendiga ei toimunud reaktsiooni isegi kdrgel temperatuuril ning mitme péeva
jooksul. Nagu mainitud, siis Glild 14 on teistest stabiilsem, mis vdis olla reaktsiooni
mittetoimumise pdhjuseks, kuid tdendolisem on, et reaktsioon ei toimuks ka teistel tingimustel
ja ebadnnestumine on tingitud steerilistest efektidest, sest tegu on &armiselt mahukate

koérvalrihmadega dliidiga.

4.4 Monokristallide XRD analiitis

Kéesoleva to0 raames teostati kahe aine — tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) ja P-

isoproptitltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (4) (joonis 8, lisad 16 ja 17) — mono-
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kristallide XRD analtitis. Kéige huvipakkuvam antud Ghendite struktuuri juures on nende
steeriliste omaduste uurimine.

Kristallstruktuuri uuringust selgus, et fosfaani 1 N-P-N nurk on 99,1° (aritmeetiline
keskmine), jaades vahemikku 96,7° kuni 103,2°. Samuti on ks C-N-P nurkadest tunduvalt
suurem (130,1°) kui teised kaks (119,4° ja 119,6°). Suuremasse nurka kaasatud
bensofenooniminorihm on seotud fosfori kiilge lihema N-P sidemega kui teised (sidemete
pikkused: 1,694 A:; 1,733 A; 1,739 A) —sinna delokaliseerub elektronpaar kdige ulatuslikumalt.

Aine 4 asummeetriline hik koosneb neljast fosfooniumkatioonist koos anioonidega:
N-P-N nurga suurus on keskmiselt 113,8° (110,7°-116,5°) ja C-N-P nurk keskmiselt 104,7°
(103,6°-105,9°). Voiks oodata, et steeriliselt mahukamas fosfooniumkatioonis on bensofenoon-
iminorihmad maérgatavalt rohkem kokku surutud ning N-P-N nurk véiksem kui fosfaanis, kuid
tegelikkuses ilmneb hoopis vastupidine. Fosfaani suurem N-P-N nurk on tingitud sellest, et
formaalselt fosforil asetsev elektronpaar néuab palju ruumi, surudes bensofenooniminorihmi
rohkem kokku. Lisaks ei ole fosfaani 1 asendajad vOrreldes steeriliselt vaikese
trimetullfosfaaniga (C-P-C nurk 98,6°) oluliselt ronkem laiali surutud — see tuleneb asjaolust,
et P-N side saab vabalt pddrelda ja seega ei ole steerilised mdjud nii piiravad sobiva asendi
leidmisel. Konfiguratsioon peab véimaldama elektronpaari delokalisatsiooni ning olema
energeetiliselt kdige optimaalsem — jaikade sidemete korral oleks potentsiaalsete asendite
variatsioon tunduvalt véaiksem, mistdttu pdhjustavad jaigad sidemed steeriliselt mahukamate
Uhendite teket.

Joonis 8. Vasakul: Tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) kristallstruktuur. Paremal:
P-isopropudiltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (4) asimmetrilisest Ghikust voetud tihe
katiooni struktuur. Aatomid: oranz — fosfor, sinine — lammastik, tumehall — stsinik, helehall —

vesinik.
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5. KOKKUVOTE

Kéesoleva magistritodé eesmargiks oli leida meetod steeriliselt mahuka
tris(bensofenoonimino)fosfaani valmistamiseks ja sinteesida saadud fosfaanist erinevate
asendajatega  fosfooniumkatioone. Lisaks uuriti  fosfooniumkatioonidele vastavate
fosfooniumauliidide stabiilsust, aluselisust ja nende potentsiaali Wittigi reagentidena.

Esmalt Uritati slnteesida fosfaani ilma metallorgaanilise reagendita, misjéarel viidi
bensofenoonimiini  deprotoneerime 1&8bi  methdlliitiumiga ja kolmandaks kasutati
deprotoneerimiseks MeMgCl-i. Katsetati ka erinevaid temperatuure, solvente ning
reaktsiooniaegu saavutamaks parimat tulemust. Tulemustest selgus, et tris(bensofenoon-
imino)fosfaan on tundlik 6hule ja niiskusele ning lisaks moodustab ta tugeva kompleksi
LiBr-ga, kui kasutada deprotoneerimiseks metddlliitiumit. Kdige puhtamalt ja suurima
saagisega tekkis fosfaan digltiimis kasutades MeMgCI-i. Lisaks leiti, et deprotoneerimise
temperatuur ei oma suurt mdéju alla 0 °C, kuid toatemperatuuril tekkis juba suuremas koguses
kdrvalprodukti.

Fosfaanist dnnestus sunteesida erinevaid fosfooniumkatioone, milleks kasutati vastavaid
alkiulhaliide ning enamjaolt kulgesid reaktsioonid puhtalt ja suurte saagistega. Erandiks olid
1-fenudletadl- ja difentilmetiilasendatud fosfooniumsoolad, mille slinteesimisel tekkis
kdrvalproduktina ka tetrakis(bensofenoonimino)fosfooniumsool, mis oli eeldatavasti tingitud
steerilistest efektidest. Aluselisuse maaramiseks l&biviidud ioonvahetusreaktsioonid toimusid
kdik heade saagistega ja pKip vadrtuste madramisest selgus, et stinteesitud fosfooniumsooladele
vastavate moodetud uliidide pKip(THF) vdartused jadvad vahemikku 16-27.

Sinteesitud fosfooniumdaliididest oli ainsana stabiilne P-benstlideentris(bensofenoon-
imino)fosfooniumdiliid, mida ritati kasutada ka Wittigi reagendina. Antud aine ei reageerinud
ei atsetooni ega bensaldehudiga isegi kdrgel temperatuuril ning mitme péeva jooksul, mis vdib
viidata steerilistele piirangutele.

Tulevikus on plaan stnteesida veel tris(bensofenoonimino)fosfaanist erinevaid
metallikomplekse ja bensofenooninimoriihmadega asendatud fosfaseene ning uurida nende
omadusi. Lisaks on eesmargiks siinteesida erinevaid simmeetrilisi tetraartitilfosfoonium-
katioone ja kasutada neid reaktiivsete anioonide stabiliseerimiseks, mida saaks seejérel
kasutada keemilisteks modifitseerimisteks nukleofiilsetes asendusreaktsioonides. Néiteks oleks
potentsiaalselt vdimalik fluoriidaniooni abil fluoreerida ravimikandidaate nende biosaadavuse

parandamise eesmérgil.
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7. LISAD

LISA 1. Kasutatud reagentide ja solventide fliusikalised konstandid [72,73]

Aine valem/nimetus M/ St/°C Kt d?*>C/(glcm3) | np?>c
(g/mol) (°C/mmHg)

(1-bromoetiitil)benseen 185,06 - 94 1,356 1,56
1,4-dioksaan 88,11 10-12 100-102 1,034 1,422
Atsetonitriil 41,05 -45 81-82 0,786 1,344
Benseen 78,11 5,5 80 0,874 1,501
Bensofenoonimiin 181,23 - 151-153 1,08 1,618
Benstitilbromiid 171,03 | -3-(-1) 198-199 1,438 1,575
Bromodifentitlmetaan 247,13 | 35-39 184 - -
Digluim 13417 | -64 162 0,944 1,408
Et.0 7412 | -116 346 0,706 1,353
Etiiiilbromiid 10897 | -119 37-40 1,46 1,425
Etudljodiid 15597 -108 69-73 1,94 1,513
H20 18,02 0 100 0,998 1,333
Heksaan 86,18 -95 69 0,659 1,375
Isoproptitlbromiid 122,99 -89 59 1,31 1,425
Isopropiiiljodiid 169,99 -90 88-90 1,703 1,498
KH (mineraal6lis) 40,11 - - - -
MeLi (1,6 M Et,0-s) 21.98 - - 0,732 -
MeMgCl (3 M THF-s) 74,79 - ] 1,013 -
MeOH 32,04 -98 64.7 0,791 1,329
Metiidiljodiid 14194 | -64 41-43 2,28 1,531
Naatriumtriflaat 172,06 | 253-255 - - -
NaH 24,00 800 ] - -
PBrs 270,69 -41,5 175 2,88 1,697
Pentaan 72,15 -130 35-36 0,626 1,358
THF 7211 | -108 65-67 0,889 1,407
Tolueen 92.14 -93 110-111 0,865 1,496
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LISA 2. Tris(bensofenoonimino)fosfaani (1) TMR spektrid
'H TMR spekter (CDsCN)

16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 ppm

Te
T340

T T T T T
7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 ppm



13C TMR spekter (CD3CN)

I

T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 50 a0 30 20 10 0 ppm
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 3. P-metiultris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (2) TMR spektrid

'H TMR spekter (CDsCN)

PhYPh
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° F d
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13C TMR spekter (CD3CN)
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 4. P-etudltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (3) TMR spektrid
'H TMR spekter (CDsCN)

Ph Ph

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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13C TMR spekter (CD3CN)
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 5. P-isopropudltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (4) TMR spektrid
'H TMR spekter (CDsCN)
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13C TMR spekter (CD3CN)

] |
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 6. P-bensulltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (5) TMR spektrid
'H TMR spekter (CDsCN)

______ Ph\l/Ph
Ph T
>:N—P*—\ Br
Ph ,L Ph
Ph/J\Ph

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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13C TMR spekter (CD3CN)
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 7. P-(1-fentiuletaal)ltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (6) TMR spektrid
'H TMR spekter (CDsCN)

Ph\(Ph
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13C TMR spekter (CD3CN)
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 8. P-difentulmetadltris(bensofenoonimino)fosfooniumjodiidi (7) TMR spektrid
'H TMR spekter (CDsCN)
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Ph Ph
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13C TMR spekter (CD3CN)
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 9. P-etudltris(bensofenoonimino)fosfooniumtriflaadi (8) TMR spektrid
'H TMR spekter (CDsCN)
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13C TMR spekter (CD3CN)
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 10. P-isopropudlltris(bensofenoonimino)fosfooniumtriflaadi (9) TMR spektrid
'H TMR spekter (CDsCN)
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13C TMR spekter (CD3CN)
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 11. P-bensuulltris(bensofenoonimino)fosfooniumtriflaadi (10) TMR spektrid
'H TMR spekter (CDsCN)

Ph Ph
w’ \“/
Ph T
N—0F" \ CF.SO
| 3 3
Ph N| Ph
Ph)\Ph
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 0 1 2 -3 ppm

T T T T T T T T T T T
7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 ppm 3.92 3.90 3.88
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13C TMR spekter (CD3CN)

T T T T T T T T
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 12. P-bensilideentris(bensofenoonimino)fosfaani (14) TMR spektrid

'H TMR spekter (CDsCN)
................................. Ph ph
B | e \||/
Ph T
>_N T
Ph N| Ph
Ph)\F’h
" |\
15 1:1 13 I 3
750 7.45 7.40 735 730 7.25 720 745 740 7.05 7.00 6.95 lppm 6.40 68 638 'ppm 555 5.50 5.45 ppm
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13C TMR spekter (CD3CN)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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3P TMR spekter (CD3CN)
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LISA 13. Deprotoneerimise temperatuuriséltuvus kasutades MeMgCl-i.
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Lisa 14. Tris(bensofenoonimino)fosfaani reaktsioonisegude pildid erinevates solventides kasutades MeMgClI-i.
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LISA 15. pKan(MeCN) ja pKip(THF) vaartuste méaramine (tabelid L1 ja L2).

Tabel L1. pKan(MeCN) vadrtuste mééramistulemused, titrandina kasutati metaansulfoonhapet.

Alus (A) Referentsalus (Ra) (joonis L1) pKaH (Ra) ApKaH pKan (A) | Keskmine pKan (A)
2,6-(NO2)2-Ph-N=P1(pyrr)s 14,17 0,20 13,97
Bensofenoonimiin (joonis L2) 2,6-Cl2-4-NO2-Ph-N=P1(pyrr)s 14,45 0,51 13,94 13,93
2-Me-piridiin 13,28 -0,58 13,86

Tabel L2. pKip(THF) vaartuste madramistulemused. a) titrandina kasutati metaansulfoonhapet b) tliidi aluselisuse méaaramiseks tiitriti vastavat
fosfooniumtriflaati ja titrandina kasutati t-BuPs(dma)y fosfaseeni (joonis 4).

Alus (A) Referentsalus (Ra) (joonis L1) pKip (Ra) ApKip PKip (A) | Keskmine pKip (A)
122 (joonis L3) 4-MeO-Ph-N=P3(dma); 23,6 -0,54 24,1 24,1
132 (joonis L4) 4-Br-Ph-N=P4(pyrr)o 25,8 -0,78 26,6 26,6
4-MeO-Ph-N=P1(pyrr)s 16,80 0,26 16,54
14 (joonis L5) Ph-N=P1(pyrr)s 16,00 -0,21 16,21 16,2
Ph-N=P1(dma).Me 15,40 -0,55 15,95
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Joonis L1. M&dtmisteks kasutatud referentsaluste struktuurid.
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LISA 16

MP20 16

Crystal Data and Experimental

Experimental. A suitable crystal 0.18x0.12x0.11 mm?®
was selected and mounted on a suitable support on a
Rigaku, XtaLAB Synergy, Dualflex, HyPix diffractometer
diffractometer. The crystal was kept at a steady T =
150.0(1) K during data collection. The structure was
solved with the help of ShelXT [1] structure solution
program using the Intrinsic Phasing solution method. The
model was refined with version of the program
olex2.refine using Levenberg-Marquardt minimisation [2].

Crystal Data. CsgH3zNsP, M, = 571.63, monoclinic, P2;/c
(No. 14), a = 15.6467(1), b = 13.6318(1), ¢ = 15.1950(1) A,
B =104.357(1)", V = 3139.76(4) A®>, T=150.0(1) K, Z= 4, Z'
= 1, w(CuK,) = 1.010, 39465 reflections measured, 6618
unique (Rinx = 0.0345) which were used in all calculations.
The final wR, was 0.0943 (all data) and R; was 0.0349 (I >

25(1)).

Rigalcuws

oxford diffraction

Compound

Formula

Dcalc./ g Cm-s
w/mm™*
Formula Weight
Colour

Shape
Size/mm?®

TIK

Crystal System
Space Group
a’/A

b/A

Wavelength/A
Radiation type
®min/o

20
Measured Refl.
Independent Refl.

Reflections with | >

25(1)

Rint
Parameters
Restraints
Largest Peak
Deepest Hole
GooF

WR, (all data)
WR,

R; (all data)
Ry

R1=3.68%

MP20_16

CaoH3oN3P
1.209
1.010
571.63
Red

Block
0.18x0.12x0.11
150.0(1)
monoclinic
P21/C
15.6467(1)
13.6318(1)
15.1950(1)
90
104.357(1)
90
3139.76(4)
4

1

1.54184
CuK,

2.9

155.0
39465
6618

6378

0.0345
443

0
0.201
-0.416
1.0448
0.0966
0.0939
0.0377
0.0368
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Structure Quality Indicators

Reflections: A 3.45 % J5878¢, 100%
Refinement: o 1.061

Table 1. Fractional Atomic Coordinates (x10%) and Equivalent Isotropic Displacement Parameters (A%x10%) for
MP20_16. U, is defined as 1/3 of the trace of the orthogonalised Uj;.

Atom X y z Ueq
P1 2310.0(2) 6400.5(2) 3459.3(2) 23.77(9)
N1 3325.6(6) 6817.5(7) 3340.8(6) 28.01(19)
N2 1714.3(5) 6868.4(6) 2462.6(6) 23.54(17)
N3 2438.3(6) 5179.5(7) 3201.7(6) 27.91(19)
Cl1A 3304.9(7) 8113.9(8) 4471.7(7) 28.5(2)
C2A 3636.9(9) 7987.6(10) 5405.7(8) 39.4(3)
C3A 3262.5(10) 8481.5(10) 6013.9(9) 44.1(3)
C4A 2583.3(9) 9136.1(9) 5706.4(9) 40.9(3)
C5A 2260.4(8) 9282.9(9) 4784.1(9) 40.1(3)
C6A 2610.5(8) 8760.5(9) 4166.0(8) 34.0(2)
C1 3693.2(7) 7551.8(8) 3815.1(7) 27.7(2)
CiB 4562.9(7) 7894.3(9) 3694.0(7) 33.8(2)
C2B 5056.2(8) 7301.1(12) 3258.0(9) 44.9(3)
C3B 5832.7(9) 7655.3(15) 3085.5(11) 60.9(4)
C4B 6113.4(10) 8597.1(15) 3336.6(12) 64.0(5)
C5B 5639.6(10) 9180.2(14) 3782.1(11) 58.1(4)
Cc6B 4866.4(8) 8832.0(11) 3966.0(9) 43.5(3)
Ci1cC 577.3(6) 7175.7(7) 1130.3(6) 22.88(19)
ca2C 1068.9(7) 7841.4(7) 758.5(7) 25.9(2)
Cc3c 647.9(8) 8471.2(8) 69.1(7) 31.2(2)
c4ac -265.0(8) 8451.6(9) -245.1(8) 35.4(3)
Cs5C -756.9(8) 7789.7(9) 115.5(8) 36.3(3)
ceC -338.7(7) 7145.8(8) 795.9(7) 29.3(2)
Cc2 1024.4(6) 6533.9(7) 1905.0(6) 21.57(19)
C1D 586.5(6) 5569.9(7) 1973.3(6) 22.58(19)
Cc2D 405.7(7) 4918.0(8) 1246.9(7) 26.1(2)
C3D -30.2(7) 4041.2(8) 1303.9(8) 32.4(2)
C4D -298.4(8) 3819.3(9) 2082.8(9) 37.8(3)
C5D -125.0(9) 4464.1(10) 2804.9(8) 40.7(3)
CeéD 320.3(8) 5335.9(9) 2754.3(7) 33.1(2)
Cl1E 2636.8(7) 3493.9(8) 3637.2(7) 29.2(2)
C2E 2062.8(8) 3179.2(8) 2834.2(8) 33.4(2)
C3E 1942.5(10) 2186.4(10) 2644.4(9) 45.0(3)
C4E 2395.0(12) 1499.7(10) 3252.0(10) 52.5(4)
C5E 2967.6(12) 1799.8(10) 4044.0(10) 56.0(4)
C6E 3091.2(10) 2792.4(10) 4243.3(9) 44.1(3)
C1F 2982(5) 4846(7) 4879(5) 24.9(13)
C2F 2375(3) 4700(4) 5380(4) 37.5(9)
C3F 2584(4) 4985(3) 6281(3) 57.1(9)
CAF 3404(5) 5387(4) 6657(3) 66.1(13)
C5F 3990(4) 5546(4) 6144(4) 64.6(14)
C6F 3767(3) 5297(4) 5218(3) 45.9(10)
C3 2710.5(7) 4562.6(8) 3845.3(7) 26.9(2)
Ci1G 3155(7) 4856(8) 4746(7) 34.7(16)
Cc2G 2737(3) 4764(5) 5468(4) 52.0(12)
C3G 3118(5) 5067(4) 6352(3) 66.9(13)
C4G 3973(5) 5426(4) 6564(4) 65.4(14)
C5G 4421(3) 5492(3) 5896(3) 60.2(10)
C6G 4030(3) 5214(4) 5004(3) 44.6(9)

84



Table 2. Anisotropic Displacement Parameters (x10*) MP20_16. The anisotropic displacement factor exponent
takes the form: form: —2n°[h%a*? x Uy, + ... + 2hka* x b* x Uy,]

Atom Uy Uz, Uss Uy Uz Uy
P1 26.80(14) 24.49(14) 19.97(13) 20.759) 5.71(10) 2.8709)
N1 26.9(4) 33.9(5) 22 5(4) 11(3) 4.8(3) 2.003)
N2 25.9(4) 22.3(4) 23.2(4) -1.3(3) 7.6(3) 1.2(3)
N3 31.3(4) 27.0(4) 24.7(4) 1.2(3) 5.5(3) 1.8(3)
CIA 30.1(5) 27.8(5) 27.1(5) 0.6(4) 6.0(4) -9.5(4)
C2A 47.3(7) 40.4(6) 28.1(6) 1.8(5) 5.2(5) -0.9(5)
C3A 58.8(8) 47.3(7) 28.4(6) -2.9(5) 14.6(5) -14.1(6)
C4A 44.4(7) 38.9(6) 46.5(7) 112.6(5) 24.7(6) -19.3(5)
C5A 34.0(6) 35.7(6) 52.0(7) -7.6(5) 13.4(5) -6.9(5)
C6A 32.3(5) 34.7(6) 33.6(6) -0.9(5) 5.7(4) -5.4(4)
c1 25.8(5) 33.1(5) 21.9(5) 4.7(4) 1.5(4) 2.2(4)
C1B 25 8(5) 46.5(6) 26.6(5) 4.0(5) 1.9(4) -5.1(4)
C2B 29.9(6) 61.1(8) 43.5(7) 4.8(6) 8.7(5) -4.2(6)
C3B 33.0(7) 96.7(13) 56.0(9) -10.3(9) 16.5(6) -6.5(7)
C4B 34.0(7) 99.8(14) 59.8(9) 3.1(9) 14.5(7) -25.2(8)
C5B 40.6(7) 71.3(10) 62.2(9) 2.7(8) 12.4(7) -25.8(7)
C6B 33.6(6) 52.2(7) 43.5(7) -1.2(6) 7.3(5) -13.6(5)
cic 27.7(5) 22.6(4) 19.6(4) 21(3) 8.3(4) 1.4(4)
c2c 28.7(5) 26.4(5) 24.2(5) 0.5(4) 9.7(4) 0.6(4)
cac 39.8(6) 31.5(5) 24.8(5) 4.2(4) 13.1(4) 0.5(4)
cac 40.7(6) 30.9(6) 25.0(5) 8.6(4) 6.8(4) 7.7(5)
c5C 29.1(5) 45.2(7) 32.7(6) 5.7(5) 4.0(4) 4.1(5)
Cc6C 28.1(5) 32.3(5) 28.5(5) 2.6(4) 8.8(4) -0.1(4)
c2 24.5(4) 21.6(4) 20.6(4) -1.8(3) 9.4(4) 0.4(3)
C1D 23.3(4) 23.6(5) 20.6(4) 1.2(4) 5.2(3) -1.2(4)
c2D 28.8(5) 27.5(5) 21.4(5) -0.5(4) 5.4(4) -2.6(4)
C3D 35.1(6) 26.3(5) 31.6(5) 2.5(4) 0.3(4) -5.6(4)
c4D 37.5(6) 31.4(6) 40.9(6) 8.8(5) 2.8(5) 12.7(5)
C5D 46.6(7) 47.0(7) 31.1(6) 8.5(5) 14.8(5) -14.6(5)
C6D 41.3(6) 37.1(6) 23.4(5) 2.4(4) 12.6(4) -9.3(5)
CIE 31.5(5) 28.8(5) 27.7(5) 3.0(4) 8.0(4) 3.4(4)
CoE 37.6(6) 29.4(5) 31.6(5) 1.1(4) 5.5(4) 1.9(4)
C3E 60.6(8) 34.2(6) 38.0(6) 5.7(5) 8.2(6) -2.2(6)
C4E 87.2(11) 27.0(6) 45.8(7) -1.6(5) 21.1(7) 6.0(6)
C5E 87.1(11) 34.3(7) 43.3(7) 9.2(6) 10.1(7) 19.7(7)
C6E 58.2(8) 36.1(6) 33.0(6) 4.1(5) 1.6(5) 10.5(6)
CIF 43(3) 23.6(14) 8(2) 2.2(14) 6(2) -5.1(18)
CoF 54(2) 34.7(15) 25.0(15) 1.7(11) 12.9(19) -5.2(19)
C3F 93(3) 49.7(19) 30.6(16) 1.7(12) 18(2) 0Q)
CAF 114(5) 46(2) 26(2) 0.6(15) 5(3) 9(3)
C5F 77(3) 59(2) 40(3) 22) -20(3) -18(2)
C6F 42(2) 52(2) 36(2) 6.4(17) 5.0(16) -8.7(19)
c3 25.0(5) 29.9(5) 25 3(5) 1.8(4) 5.2(4) -0.1(4)
C1G 56(4) 31.4(16) 22(3) 9.2(16) 20.7(18) 4(2)
C2G 63(3) 55(2) 40(3) -2.1(15) 17(3) -11(3)
C3G 105(4) 68(3) 30(2) 6.1(18) 21(3) -10(3)
C4G 106(4) 50(2) 28(2) 4.4(18) 7(3) 102)
C5G 65(2) 58(2) 42(2) -1.7(16) -16.2(18) 2(2)
C6G 36(2) 59(2) 32(2) 1.1(16) -5.9(13) 0.9(17)

Table 3. Bond Lengths in A for MP20_16.

Atom Atom Length/A Atom Atom Length/A
P1 N2 1.6937(9) CIA C1 1.5009(15)
P1 N3 1.7329(9) C2A C3A 1.3851(19)
P1 N1 1.7387(9) C3A C4A 1.378(2)

N1 c1 1.2831(14) C4A C5A 1.3814(19)
N2 c2 1.2798(13) C5A C6A 1.3943(17)
N3 Cc3 1.2799(14) Ccl C1B 1.4926(15)
CIA C6A 1.3867(17) C1B C6B 1.3902(19)
CIA C2A 1.3957(16) C1B C2B 1.3936(19)
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Atom Atom Length/A
C2B C3B 1.3915(19)
C3B C4B 1.380(3)
C4B C5B 1.374(3)
C5B ceB 1.3910(18)
Ci1C czC 1.3964(14)
CiC ceC 1.3974(15)
cicC c2 1.4940(13)
ca2Cc C3C 1.3878(15)
Cc3c c4ac 1.3895(17)
cac Cc5C 1.3841(17)
Cs5C CeC 1.3900(16)
c2 C1D 1.4974(13)
CiD ceD 1.3889(14)
CiD c2Db 1.3904(14)
c2Db C3b 1.3893(15)
C3b C4aD 1.3837(17)
C4D C5D 1.3794(18)
C5D ceD 1.3893(16)
C1E C2E 1.3914(16)
C1E C6E 1.3941(16)

Table 4. Bond Angles in * for MP20_16.

Atom Atom Atom Angle/’
N2 P1 N3 103.22(4)
N2 P1 N1 95.67(4)
N3 P1 N1 97.51(4)
cl N1 P1 119.40(8)
c2 N2 P1 130.14(7)
c3 N3 P1 119.58(8)
C6A C1A C2A 118.83(11)
C6A C1A C1 120.97(10)
C2A C1A C1 120.20(10)
C3A C2A Cl1A 120.40(12)
CAA C3A C2A 120.45(12)
C3A C4A C5A 119.68(12)
CAA C5A C6A 120.23(12)
CIA C6A C5A 120.33(11)
N1 c1 C1B 118.05(10)
N1 c1 C1A 124.94(9)
CiB C1l Cl1A 117.00(9)
c6B CciB C2B 119.09(11)
c6B CciB C1 120.38(11)
C2B CciB C1l 120.42(11)
C3B c2B CiB 120.03(14)
C4B C3B C2B 120.25(15)
C5B C4B C3B 120.06(14)
C4B CsB C6B 120.25(15)
C1B C6B C5B 120.27(14)
c2C CiC Cc6C 119.34(9)
c2C CiC C2 120.14(9)
c6C Ci1C C2 120.47(9)
C3C c2C Ci1C 120.10(10)
c2C C3C C4C 120.17(10)
C5C C4C C3C 120.11(10)
C4C C5C c6C 120.04(11)
C5C c6C Ci1C 120.22(10)
N2 2 cic 117.80(9)
N2 C2 C1D 126.31(9)
cic C2 C1D 115.83(8)
ceD C1D c2D 119.10(9)

Atom Atom Length/A

CiE C3 1.4892(15)

C2E C3E 1.3867(17)

C3E C4E 1.380(2)

C4E C5E 1.372(2)

C5E C6E 1.390(2)

CIF C6F 1.357(10)

CI1F C2F 1.370(7)

CIF C3 1.570(8)

C2F C3F 1.382(7)

C3F C4F 1.381(7)

CA4F C5F 1.361(9)

C5F C6F 1.405(7)

C3 C1G 1.430(11)

C1G C6G 1.413(11)

C1G C2G 1.416(7)

C2G C3G 1.390(8)

C3G C4G 1.385(10)

CAG C5G 1.371(8)

C5G C6G 1.394(6)

Atom Atom Atom Angle/’
CéD CiD c2 120.01(9)
c2D C1D c2 120.83(9)
C3D c2D C1D 120.45(10)
C4D C3D c2D 119.94(10)
C5D C4aD C3D 119.97(10)
C4aD C5D CceD 120.23(11)
CiD CceD C5D 120.30(10)
C2E ClE C6E 118.71(11)
C2E ClE C3 119.14(10)
C6E ClE C3 122.06(10)
C3E C2E CIE 120.53(11)
C4E C3E C2E 120.14(13)
CSE C4E C3E 119.96(13)
C4E C5E C6E 120.44(13)
C5E C6E CIE 120.22(12)
C6F CIF C2F 122.8(6)
C6F C1F C3 119.1(5)
C2F C1F C3 117.9(6)
C1F C2F C3F 118.9(5)
C4aF C3F C2F 119.3(4)
C5F CAF C3F 121.0(4)
C4F C5F C6F 120.0(4)
CIF C6F C5F 117.8(5)
N3 C3 C1G 122.6(4)
N3 c3 ClE 119.14(10)
C1G c3 ClE 118.1(4)
N3 c3 CIF 124.0(4)
C1lE C3 C1F 116.1(3)
CceG C1G C2G 114.6(8)
CceG C1G C3 124.8(6)
C2G C1G C3 120.5(8)
C3G C2G C1G 123.5(7)
C4G C3G C2G 119.2(5)
C5G C4G C3G 119.5(4)
C4G C5G C6G 121.3(5)
C5G C6G C1G 121.7(6)
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Table 5. Torsion Angles in ~ for MP20_16.

Atom Atom Atom Atom Angle/’
N2 P1 N1 C1l 105.42(8)
N3 P1 N1 C1l -150.41(8)
N3 P1 N2 C2 46.40(10)
N1 P1 N2 C2 145.50(9)
N2 P1 N3 C3 -166.35(8)
N1 P1 N3 C3 95.99(9)
C6A C1A C2A C3A 1.66(18)
C1l C1A C2A C3A -177.96(11)
Cl1A C2A C3A C4A -2.87(19)
C2A C3A C4A C5A 1.53(19)
C3A C4A C5A C6A 0.97(18)
C2A Cl1A C6A C5A 0.83(17)
C1l Cl1A C6A C5A -179.55(10)
C4A C5A C6A Cl1A -2.16(17)
P1 N1 C1 CiB -179.72(7)
P1 N1 C1 Cl1A -1.27(14)
C6A Cl1A C1 N1 -74.16(14)
C2A C1A c1 N1 105.46(13)
C6A CIA c1 C1B 104.31(12)
C2A C1A c1 C1B -76.07(13)
N1 c1 C1B C6B 160.76(11)
CIA c1 C1B C6B -17.82(15)
N1 C1 CiB C2B -15.38(16)
Cl1A C1 CiB C2B 166.04(11)
c6B ciB C2B C3B -1.2(2)
C1l ciB C2B C3B 175.03(12)
CiB c2B C3B C4B -0.6(2)
C2B C3B C4B C5B 1.9(3)
C3B C4B C5B C6B -1.3(3)
C2B C1B C6B C5B 1.7(2)
c1 C1B C6B C5B -174.45(12)
C4B C5B C6B C1B 05(2)
c6C cic c2c cac 0.54(15)
C2 Ci1C c2C C3C -176.81(9)
CiC c2C C3C C4C 0.91(16)
c2C C3C C4C C5C -1.33(18)
C3C C4C C5C c6C 0.28(18)
C4C C5C c6C Ci1C 1.19(18)
c2C Ci1C c6C C5C -1.59(16)
Cc2 Ci1C Cc6C C5C 175.75(10)
P1 N2 c2 cic 172.63(7)
P1 N2 c2 C1D -4.21(15)
c2c cic c2 N2 30.87(13)
c6C cic Cc2 N2 -146.45(10)
c2C CiC C2 C1D -151.96(9)
c6C Ci1C C2 C1D 30.73(13)
N2 C2 C1D Cc6D 55.27(14)
CiC C2 C1D Cc6D -121.64(10)
N2 C2 C1D C2D -127.58(11)
CiC C2 C1D C2D 55.51(12)
Cc6D C1D C2D C3D -0.42(16)
C2 C1D c2D C3D -177.60(9)
C1D c2D C3D C4D 0.93(16)
c2D C3D C4D C5D -0.65(18)
C3D C4D C5D Cc6D 0.102)
C2D C1D C6D C5D -0.37(17)
c2 C1D CcéD C5D 176.83(11)
C4D C5D C6D C1D 0.6(2)
C6E C1E C2E C3E 0.35(18)
C3 C1E C2E C3E -176.40(12)
ClE C2E C3E C4E -0.2(2)
C2E C3E C4E C5E -0.2(2)
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Atom Atom Atom Atom Angle/’

C3E C4E C5E C6E 0.5(3)
C4E C5E C6E C1E -0.3(2)
C2E C1E C6E C5E -0.1(2)
c3 C1E C6E C5E 176.54(13)
C6F C1F C2F C3F -2.9(11)
c3 C1F C2F C3F -177.1(5)
CIF C2F C3F C4F -1.5(8)
C2F C3F CA4F C5F 3.0(7)
C3F C4F C5F C6F -0.3(8)
C2F C1F C6F C5F 5.6(11)
c3 C1F C6F C5F 179.7(5)
C4F C5F C6F CIF -3.9(9)
P1 N3 c3 C1G -18.7(4)
P1 N3 c3 C1E 166.98(8)
P1 N3 c3 CIF -2.7(3)
C2E C1E c3 N3 -18.21(16)
C6E C1E c3 N3 165.15(11)
C2E C1E c3 C1G 167.2(4)
C6E C1E c3 C1G -9.4(4)
C2E C1E c3 CIF 152.3(3)
C6E C1E c3 C1F -24.4(3)
C6F C1F c3 N3 -75.5(8)
C2F C1F c3 N3 98.9(7)
C6F C1F c3 C1E 114.5(6)
C2F C1F c3 C1E 71.1(7)
N3 c3 C1G C6G -72.7(10)
C1E c3 C1G C6G 101.7(9)
N3 c3 C1G C2G 109.9(8)
C1E c3 C1G C2G -75.8(9)
C6G C1G C2G C3G 47(12)
c3 C1G C2G C3G -177.6(6)
C1G C2G C3G C4G -4.0(10)
C2G C3G C4G C5G 1.2(8)
C3G C4G C5G C6G 0.6(7)
C4G C5G C6G C1G 0.2(9)
C2G C1G C6G C5G -2.7(11)
c3 C1G C6G C5G 179.7(6)

Table 6. Hydrogen Fractional Atomic Coordinates (x10%) and Isotropic Displacement Parameters (A?x10?) for
MP20_16.

Atom X y z Uiso
H2A 4112.38 7569.39 5621.07 47
H3A 3471.14 8370.3 6634.01 53
H4A 2343.37 9477.67 6117.79 49
H5A 1808.02 9731.65 4574.64 48
H6A 2377.09 8846.19 3545.61 41
H2B 4866.2 6668.04 3082.28 54
H3B 6163.8 7255.71 2799.92 73
H4B 6623.67 8837.46 3204.18 77
H5B 5836.7 9810.14 3961.23 70
H6B 4551.23 9227.99 4272.17 52
H2C 1679.29 7862.86 973.18 31
H3C 977.62 8907.4 -183.28 37
H4C -545.98 8883.9 -698.4 43
H5C -1367.66 7775.86 -97.53 44
H6C -669.52 6693.58 1029.31 35
H2D 577.76 5069.77 719.38 31
H3D -141.51 3603.95 819.04 39
H4D -595.52 3235.7 2119.3 45
H5D -306.76 4314.74 3327.52 49
H6D 440.6 5764.75 3245.66 40
H2E 1757.37 3638.31 2421.38 40
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Atom X y z Uiso

H3E 1556.18 1982.86 2106.77 54
H4E 2311.83 834.19 3124.7 63
H5E 3274.93 1335.67 4449.96 67
H6E 3478.36 2989.35 4782.86 53
H2F 1832.18 4414.12 5118.01 45
H3F 2177.67 4906.99 6629.67 69
H4F 3557.04 5550.35 7270.27 79
H5F 4538.27 5820.14 6406.15 78
H6F 4145.54 5437.6 4849.13 55
H2G 2177 4486.44 5344.07 62
H3G 2802.96 5029.46 6795.19 80
H4G 4241.85 5619.99 7154.55 79
H5G 4996.78 5726.89 6040.97 72
H6G 4352.22 5265.94 4568.3 54

Table 7. Atomic Occupancies for all atoms that are not fully occupied in MP20_16.

Atom Occupancy Atom Occupancy Atom Occupancy Atom Occupancy
Ci1F 0.5 H4F 0.5 C2G 0.5 C5G 0.5
C2F 0.5 C5F 0.5 H2G 0.5 H5G 0.5
H2F 0.5 H5F 0.5 C3G 0.5 C6G 0.5
C3F 0.5 C6F 0.5 H3G 0.5 H6G 0.5
H3F 0.5 H6F 0.5 C4G 0.5

C4F 05 Ci1G 05 H4G 0.5
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LISA 17

MP20 47

Crystal Data and Experimental

Experimental. A suitable crystal 0.19x0.08x0.07 mm®
was selected and mounted on a suitable support on a
Rigaku, XtaLAB Synergy, Dualflex, HyPix diffractometer
diffractometer. The crystal was kept at a steady T =
150.0(2) K during data collection. The structure was
solved with the help of ShelXT [1] structure solution
program using the Intrinsic Phasing solution method
and refined with ShelXL [1] refinement package using
Least Squares minimisation.

Crystal Data. C4qH3z7IN3P, M, = 741.63, triclinic, P 1 (No.
2), a = 10.24441(6)A, b = 24.65474(8)A, ¢ = 28.73312(8)A,
o = 89.3291(2)°, B = 85.1102(4)’, y = 87.9980(4)’, V
7226.11(5) A3, T = 150.0Q2) K, Z = 8, Z' = 4, p(CuK,)
7.628, 185899 reflections measured, 30327 unique (Rint
0.0621) which were used in all calculations. The final wR,
was 0.0950 (all data) and R; was 0.0354 (1 > 2o(1)).

Rigalcuws

oxford diffraction

Compound

Formula

Dcalc./ g Cm-s
p/mm™
Formula Weight
Colour

Shape
Size/mm®

T/IK

Crystal System
Space Group
a/A

b/A

c/A

Wavelength/A
Radiation type
('“)min/o

20 maxl”

Measured Refl.
Independent Refl.

Reflections with | >

25(1)

Rint
Parameters
Restraints
Largest Peak
Deepest Hole
GooF

WR, (all data)
WR,

R; (all data)
Ry

R1:354%

MP20_47

CaaH37IN3P
1.363

7.628
741.63
Yellow
Parallelepiped
0.17x0.12x0.09
150.0(2)
triclinic
P1
10.24441(6)
24.65474(8)
28.73312(8)
89.3291(2)
85.1102(4)
87.9980(4)
7226.11(5)
8

4

1.54184
CuK,

3.0

156.0
185899
30327
29002

0.0621
1701

0
2.057
-1.806
1.026
0.0950
0.0941
0.0366
0.0354
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Structure Quality Indicators

Reflections: S8R7EE)  100%
Refinement: ShifE 0.005 Goof 1.026

Table 1. Fractional Atomic Coordinates (x10%) and Equivalent Isotropic Displacement Parameters (A?x10%) for
MP20_47. U, is defined as 1/3 of the trace of the orthogonalised Uj;.

Atom X y z Ueq
14 -158.1(2) 11494.1(2) 4491.2(2) 30.27(4)
12 9343.1(2) 6342.3(2) 508.8(2) 34.35(4)
13 3848.6(2) 5196.4(2) 3537.0(2) 39.10(5)
11 4509.7(2) 272.5(2) 1454.5(2) 44.60(5)
P14 2147.7(5) 9210.2(2) 3701.2(2) 22.26(10)
P12 7604.2(5) 4148.0(2) 1259.4(2) 19.68(9)
P13 -2473.8(5) 6410.2(2) 4993.7(2) 23.14(10)
P11 3999.3(5) 1370.3(2) -76.9(2) 24.22(10)
N12 8365.2(17) 4473.0(7) 1636.7(6) 23.5(3)
N33 -1951.9(18) 6681.9(8) 4491.4(7) 28.2(4)
N23 -1328.7(18) 6078.7(8) 5249.4(7) 25.8(4)
N24 3395.7(18) 9517.5(7) 3877.5(7) 27.4(4)
N22 6382.5(17) 4486.8(7) 1047.5(7) 24.9(4)
N32 7195.5(17) 3529.0(7) 1416.5(6) 23.1(3)
N11 4894.2(18) 1785.3(8) -405.2(7) 27.4(4)
N21 2976.9(19) 1038.4(8) -363.7(7) 28.7(4)
N31 3274.2(19) 1620.1(8) 404.8(7) 26.9(4)
N14 1230.7(18) 9590.1(7) 3388.3(6) 25.9(4)
N13 -3387.3(17) 6823.1(7) 5335.6(7) 25.1(4)
N34 2605.6(19) 8607.5(8) 3488.0(7) 29.1(4)
C2K 7401(2) 2437.4(9) 1679.3(7) 24.3(4)
C33 -2277(2) 7114.6(9) 4269.9(8) 25.5(4)
C22 5762(2) 4939.0(8) 1151.2(8) 24.5(4)
C42 8816(2) 4057.6(8) 773.9(7) 22.1(4)
C6H 8201(2) 3565.4(9) 2401.8(8) 26.8(4)
C1G 9400(2) 4920.9(8) 2219.3(7) 23.7(4)
ClE 2482(2) 2119.6(9) 1075.2(7) 24.7(4)
C32 6152(2) 3320.4(8) 1609.5(7) 21.2(4)
CluU 3393(2) 10429.0(9) 3506.1(8) 25.8(4)
CIN -2284(2) 6792.4(9) 6057.7(7) 24.0(4)
C31 3261(2) 2076.5(9) 618.2(7) 23.5(4)
C6E 2145(2) 2625.4(10) 1271.6(8) 30.4(5)
C1T 129(2) 10152.4(9) 2872.4(8) 24.5(4)
Cl1A 5911(2) 2355.0(9) -990.4(8) 27.6(4)
C12 8516(2) 4502.4(8) 2074.4(7) 21.5(4)
C3K 7434(2) 1882.0(9) 1751.5(8) 31.3(5)
C13 -3356(2) 6963.9(8) 5763.2(8) 23.7(4)
C1R -3112(2) 7570.0(9) 4485.7(8) 27.2(4)
C1D 816(2) 1374.0(9) -30.5(8) 26.3(4)
ClK 6201(2) 2732.5(8) 1721.2(7) 22.6(4)
Cc23 -69(2) 6048.9(9) 5203.0(7) 24.5(4)
C24 3876(2) 9991.6(9) 3819.4(8) 25.9(4)
ClL 4895(2) 3629.5(8) 1731.3(8) 24.6(4)
ClH 7925(2) 4123.6(9) 2436.2(7) 23.7(4)
C2pP 1620(2) 6195.4(10) 4537.1(8) 28.6(4)
C6S 1972(2) 9422.7(9) 2174.0(8) 29.4(5)
Cil 6088(2) 5304.4(9) 1528.5(8) 27.1(4)
C1Q -1828(2) 7157.2(10) 3765.2(8) 28.4(4)
C4) 2376(2) 5335.8(10) 434.8(9) 33.3(5)
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Atom X y z Ueq
Ci14 918(2) 9655.2(8) 2968.1(7) 23.5(4)
C5J 3157(3) 4881.1(11) 303.7(9) 36.1(5)
C3D -760(2) 1486.6(10) 633.4(9) 33.8(5)
C1s 1275(2) 9258.8(9) 2588.3(7) 24.5(4)
C6L 4101(2) 3808.6(9) 1388.3(9) 29.9(5)
cic 1140(2) 611.6(9) -629.3(8) 27.4(4)
C1F 4022(2) 2550.7(9) 432.9(7) 24.7(4)
ceu 2768(2) 10891.4(10) 3699.5(8) 30.3(5)
Ca4 1102(2) 9070.0(9) 4219.9(8) 25.9(4)
civ 5026(2) 10110.1(9) 4077.1(9) 29.1(4)
c21 1716(2) 1015.8(9) -335.1(8) 27.1(4)
C11 4808(2) 2020.9(8) -804.4(7) 24.7(4)
C2N -2347(2) 6292.4(9) 6289.5(8) 28.5(4)
C34 3655(2) 8437.4(9) 3250.6(8) 28.6(4)
C2] 3847(2) 5555.4(9) 1007.5(9) 31.0(5)
Cce6D 737(2) 1929.8(10) -113.7(9) 32.5(5)
C6R -2650(3) 7887.9(10) 4826.9(9) 33.0(5)
C52 9912(2) 3655.2(10) 898.4(9) 31.9(5)
C10 589(2) 5633.3(9) 5487.9(8) 24.7(4)
CeT -102(2) 10542.1(10) 3219.3(9) 33.6(5)
C3pP 2332(2) 6540.4(11) 4235.0(8) 34.7(5)
Ce6P 630(2) 6971.7(10) 4951.3(8) 30.9(5)
C2E 2089(2) 1647.9(10) 1314.9(8) 31.7(5)
C5H 7660(2) 3214.7(10) 2740.5(9) 32.2(5)
Cc2u 3648(3) 10393.6(10) 3023.6(9) 34.5(5)
C1pP 746(2) 6412.2(9) 4891.5(8) 24.9(4)
C6Q -1941(2) 7646.4(10) 3522.3(9) 33.3(5)
c4c 97(3) -139.7(10) -1199.4(8) 34.5(5)
c2T -420(2) 10237.3(10) 2447.7(8) 31.1(5)
C1 4631(2) 5093.7(9) 884.8(8) 25.5(4)
C2G 9832(2) 4926.3(9) 2666.1(8) 28.6(4)
CsC -730(3) 220.6(11) -943.9(9) 34.9(5)
C2D 47(2) 1151.3(10) 341.7(8) 30.6(5)
C4D -839(2) 2039.9(11) 551.0(9) 34.2(5)
C1iM -4449(2) 7313.1(9) 5975.4(9) 30.7(5)
C20 -137(2) 5210.9(10) 5695.9(9) 31.3(5)
C2H 7101(2) 4322.4(10) 2813.7(8) 29.4(4)
C3G 10800(3) 5275.3(11) 2772.4(9) 36.2(5)
C4T -1378(3) 11092.3(12) 2722.4(10) 43.3(6)
C6K 5054(2) 2458.4(10) 1846.6(9) 30.7(5)
CsU 2391(3) 11315.3(10) 3411.5(9) 35.8(5)
C40 1745(3) 4887.7(10) 6078.6(8) 34.4(5)
C6G 9932(3) 5289.6(9) 1882.8(8) 32.7(5)
C5T -840(3) 11012.5(11) 3142.8(10) 41.2(6)
C43 -3577(2) 5898.1(10) 4847.5(9) 32.7(5)
ceC -221(2) 600.3(10) -661.2(8) 31.7(5)
C50 2472(2) 5301.4(10) 5871.7(8) 32.5(5)
C62 9373(2) 4600.7(9) 611.9(8) 31.1(5)
C3J 2727(2) 5672.2(10) 781.4(9) 34.5(5)
C5D -93(3) 2261.8(10) 173.5(10) 35.8(5)
C6X 2646(3) 7540.1(10) 3158.9(9) 35.0(5)
C2s 943(2) 8716.9(9) 2648.5(8) 30.7(5)
c2C 1965(2) 243.6(10) -889.5(9) 31.9(5)
C4P 2219(3) 7096.1(11) 4298.2(9) 36.1(5)
C2F 5306(2) 2595.1(9) 547.3(9) 30.0(5)
C5S 2340(3) 9046.7(11) 1829.7(9) 36.6(5)
C6N -1210(2) 7117.1(10) 6093.7(9) 32.6(5)
C2A 7034(3) 2378.9(10) -746.8(9) 34.3(5)
C3s 1305(3) 8344.7(10) 2300.2(9) 36.2(5)
C4K 6281(3) 1610.1(10) 1861.4(9) 35.9(5)
C60 1906(2) 5670.7(9) 5574.5(8) 28.7(4)
C3H 6545(2) 3965.3(11) 3145.3(8) 34.8(5)
C6J 4282(2) 4763.4(10) 527.0(9) 32.2(5)
C5L 2949(2) 4106.5(11) 1514.8(12) 41.6(6)
ciw 4805(2) 8777.7(10) 3115.7(10) 33.7(5)
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Atom X y z Ueq
C3T -1169(3) 10704.9(12) 2377.2(9) 40.9(6)
C41 5169(2) 868.4(9) 113.5(9) 29.4(5)
C4R -4721(3) 8380.8(11) 4914.9(11) 45.8(7)
C4H 6835(3) 3415.2(11) 3112.1(9) 35.1(5)
C6A 5878(3) 2638.0(11) -1413.7(10) 38.2(5)
cz2v 5713(2) 10585.0(10) 3983.7(10) 35.3(5)
C1X 3734(3) 7862.6(10) 3097.6(10) 35.9(5)
C4u 2669(3) 11282.2(11) 2933.6(10) 39.1(6)
C3C 1446(3) -128.1(10) -1173.0(9) 35.2(5)
CiB 3673(2) 1974.1(10) -1092.8(8) 31.4(5)
C5E 1413(2) 2661.5(12) 1699.4(9) 38.4(6)
C5Q -1567(3) 7669.7(12) 3044.2(10) 41.5(6)
C3N -1327(3) 6114.0(11) 6545.6(9) 37.2(5)
C2l1 5554(3) 5232.7(12) 1984.1(9) 45.7(7)
C5F 4241(3) 3349.6(10) -49.2(10) 40.9(6)
C5P 1380(3) 7314.1(10) 4657.8(9) 36.5(5)
C2Q -1323(3) 6696.7(11) 3525.4(9) 39.3(6)
C3u 3290(3) 10823.1(12) 2737.6(9) 41.5(6)
C30 444(3) 4838.7(10) 5986.6(9) 36.2(5)
C2L 4523(3) 3734.3(13) 2198.5(10) 42.9(6)
C4s 2004(3) 8508.6(11) 1889.5(9) 37.6(5)
Cc3v 6828(3) 10677.6(11) 4210.1(11) 40.1(6)
C6F 3480(3) 2932.1(10) 135.8(9) 33.7(5)
Ccav 7270(3) 10302.6(11) 4524.2(11) 41.5(6)
C4F 5525(3) 3389.7(10) 57.1(10) 39.6(6)
C3E 1368(3) 1685.5(12) 1744.8(9) 40.5(6)
Ch54 -48(3) 8728.0(12) 4106.2(10) 40.6(6)
C2R -4377(3) 7666.4(11) 4348.2(10) 37.3(5)
C64 625(3) 9598.3(11) 4459.9(9) 38.0(6)
C5R -3452(3) 8294.9(10) 5035.1(10) 42.8(6)
C4G 11330(3) 5625.1(11) 2435.7(10) 41.5(6)
Cs1 6095(3) 1124.5(10) 430.9(10) 36.8(5)
C4E 1024(3) 2192.5(13) 1935.8(9) 42.5(6)
C3F 6056(3) 3016.2(10) 357.8(10) 37.0(5)
C4N -249(3) 6428.6(13) 6576.6(10) 42.8(6)
C5G 10882(3) 5639.1(11) 1993.9(10) 41.8(6)
cev 5479(3) 9735.4(11) 4398.1(10) 41.7(6)
C5K 5096(3) 1898.6(10) 1913.8(10) 37.3(6)
C3A 8092(3) 2674.1(11) -921.0(10) 41.4(6)
C2B 2793(3) 2415.2(13) -1115.4(10) 42.3(6)
C4Q -1086(3) 7212.7(14) 2812.3(10) 47.2(7)
C3R -5182(3) 8066.7(11) 4568.3(12) 45.1(6)
C5N -193(3) 6927.3(13) 6352.9(10) 43.5(6)
C61 5921(3) 593.9(11) -305.5(11) 41.5(6)
C4aL 2601(3) 4223.4(13) 1975.9(14) 53.3(8)
C63 -4268(3) 5662.7(12) 5296.7(11) 45.4(6)
C2M -5573(3) 7402.0(12) 5743.0(10) 43.1(6)
cel 6914(3) 5727.9(11) 1417.9(11) 42.0(6)
cew 5716(3) 8875.8(12) 3431.4(13) 46.9(7)
C4A 8042(3) 2953.2(11) -1339.8(11) 45.3(7)
C6M -4368(3) 7552.3(11) 6408.1(11) 43.7(6)
C5A 6947(3) 2935.9(12) -1583.8(11) 48.7(7)
Csv 6600(3) 9829.1(12) 4619.4(11) 48.0(7)
C5X 2746(3) 6993.0(11) 3045.8(11) 45.6(6)
c6B 3501(3) 1502.5(13) -1336.0(10) 44.7(6)
C53 -4558(3) 6114.2(14) 4512.8(12) 52.1(8)
C3L 3383(3) 4040.7(16) 2319.9(13) 59.2(9)
c2w 4946(3) 8998.8(14) 2665.9(12) 53.3(8)
C3M -6600(3) 7728.8(14) 5939.6(13) 59.3(10)
C5M -5393(4) 7882.3(12) 6599.5(14) 59.4(9)
C3Q -961(3) 6723.7(13) 3051.1(10) 48.8(7)
C3B 1714(3) 2384.7(18) -1370.2(12) 59.3(9)
C4l 6724(4) 5986.5(17) 2222.9(15) 71.9(13)
C3l 5878(4) 5576.8(17) 2330.2(11) 65.6(11)
C4B 1522(4) 1922(2) -1602.3(13) 68.9(11)
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Atom X y z Ueq
C4M -6494(4) 7966.6(13) 6367.6(14) 64.0(11)
C5wW 6758(3) 9210.6(17) 3291(2) 74.9(13)
C5B 2409(4) 1478.1(19) -1592.2(13) 69.8(11)
C5l 7235(4) 6067.1(14) 1768.7(16) 63.9(10)
C2X 4913(3) 7642.9(15) 2900(2) 83.9(16)
c3w 5971(4) 9335.9(18) 2539.5(19) 80.0(14)
Caw 6866(4) 9435.3(17) 2849(2) 87.4(17)
C4X 3933(4) 6771.8(14) 2870.7(19) 78.5(14)
C3X 5006(4) 7095.4(19) 2788(3) 123(3)

Table 2. Anisotropic Displacement Parameters (x10*) MP20_47. The anisotropic displacement factor exponent
takes the form: —2n’[h?a*? x Uy, + ... + 2hka* x b* x Uy,]

Atom Uy U, Uss Uss Uss U
iz 33.61(8) 26.75(7) 31.01(7) 1.46(5) 437(5) 4730)
12 32.02(8) 28.95(8) 41.60(8) 1.71(6) -3.14(6) 5.27(6)
13 44.21(9) 30.86(3) 43.31(9) 20.12(6) -8.98(7) -3.96(6)
11 55.20(11) 36.30(9) 39.86(9) 8.08(7) 14.15(7) -10.16(7)
P14 24.0(2) 16.6(2) 26.3(2) 2.24(19) -3.85(19) 1.17(18)
P12 19.2(2) 17.02) 22.7(2) 1.31(18) -1.97(17) 1.69(17)
P13 21.9(2) 23.5(2) 23.9(2) -1.58(19) -2.26(18) 3.12(19)
P11 26.4(2) 20.9(2) 25 4(2) -2.32(19) -1.15(19) -2.49(19)
N12 25.0(8) 22.7(8) 22.6(8) -0.8(7) -2.3(6) 1.5(7)
N33 25.9(9) 31.6(10) 26.7(9) 0.2(7) -1.9(7) 4.6(7)
N23 24.7(9) 24.9(9) 27.1(9) 0.2(7) -0.6(7) 4.2(7)
N24 26.2(9) 20.7(9) 35.6(10) 3.2(7) 5.0(7) 0.7(7)
N22 21.9(8) 20.7(8) 32.3(9) 1.1(7) 4.7(7) 25(6)
N32 22.6(8) 19.6(8) 26.8(9) 1.9(7) 2.2(7) 1.7(6)
N11 29.1(9) 24.5(9) 28.4(9) -0.6(7) -1.0(7) -1.0(7)
N21 28 5(9) 27.8(9) 29.9(9) 5.2(7) -1.9(7) 2.6(7)
N31 29.8(9) 24.7(9) 26.5(9) _14(7) 2.3(7) 4.0(7)
N14 29.3(9) 23.1(9) 25 5(9) -0.6(7) -3.5(7) 1.1(7)
N13 21.4(8) 24.5(9) 28.8(9) 0.2(7) -0.8(7) 3.9(7)
N34 30.0(9) 20.3(9) 37.0(10) 5.7(8) -3.6(8) 2.4(7)
C2K 26.1(10) 22.2(10) 24.4(10) 0.5(8) -2.0(8) 0.6(8)
Cc33 22.9(10) 26.7(10) 27.5(10) -1.6(8) -4.6(8) -2.3(8)
Cc22 23.4(10) 20.3(10) 28.9(10) 6.5(8) 1.6(8) 0.7(7)
C42 22.9(9) 21.2(10) 22.2(9) 0.1(7) 2.3(7) 0.2(7)
CéH 32.7(11) 24.0(10) 24.2(10) 1.4(8) 6.4(8) 3.6(8)
C1G 25.3(10) 19.2(9) 26.4(10) 2.6(8) -2.6(8) 3.6(8)
CIE 20.9(9) 29.5(11) 24.5(10) 0.7(8) 6.2(8) 0.6(8)
C32 22.2(9) 21.5(10) 20.2(9) 0.4(7) 4.3(7) 0.5(7)
C1U 26.8(10) 21.6(10) 20.6(11) -2.4(8) -4.3(8) -2.5(8)
CIN 28.3(10) 20.5(10) 22.7(9) -3.6(8) 0.4(8) -0.2(8)
c31 22.6(9) 23.2(10) 25 3(10) 0.3(8) -5.9(8) 1.1(8)
C6E 26.6(10) 33.5(12) 30.9(11) -2.9(9) -3.2(9) 3.5(9)
c1T 23.2(9) 23.5(10) 26.6(10) 1.9(8) -0.6(8) 0.1(8)
C1A 33.0(11) 20.4(10) 28.3(11) -2.8(8) 3.6(8) 1.6(8)
C12 22 5(9) 18.8(9) 22.6(9) 0.1(7) 0.4(7) 5.5(7)
C3K 37.2(12) 23.6(11) 32.8(11) 1.2(9) -3.4(9) 5.1(9)
C13 24.9(10) 16.6(9) 28.6(10) 2.4(8) 3.4(8) -1.2(7)
CIR 32.1(11) 21.1(10) 28.0(10) 0.6(8) -0.9(8) -1.5(8)
C1D 25 6(10) 25.9(11) 27.8(10) 2.7(8) -3.3(8) -1.5(8)
C1K 23.8(10) 21.1(10) 23.3(9) 2.6(8) 4.4(7) -1.9(8)
c23 26.0(10) 22.0(10) 25.1(10) -4.8(8) -1.9(8) 4.8(8)
C24 26.2(10) 20.3(10) 30.8(11) -4.2(8) -0.3(8) 0.4(8)
CiL 21.6(9) 19.4(9) 32.4(11) -0.4(8) -0.5(8) -0.3(7)
C1H 25.0(10) 24.1(10) 22.4(9) 1.8(8) -3.8(8) 0.4(8)
cop 28.0(10) 28.5(11) 29.0(11) -2.4(9) -3.4(8) 4.4(8)
C6S 30.9(11) 24.0(10) 32.0(11) 1.7(9) 2.7(9) 1.7(8)
cil 20.9(11) 21.6(10) 28.8(11) 0.6(8) -1.6(8) 10.5(8)
C10 25.2(10) 32.0(12) 28.1(11) 0.8(9) -3.3(8) -0.6(8)
cal 24.7(10) 36.1(12) 38.8(12) 11.1(10) -4.0(9) 4.7(9)
C14 24.5(10) 20.2(10) 25.7(10) 2.4(8) -1.0(8) -4.6(8)

94



Atom Uy Uy, Us3 Uy Uz Up
C5J 35.1(12) 38.0(13) 35.4(12) 3.3(10) 7.7(10) 4.8(10)
C3D 35.9(12) 36.0(13) 29.0(11) -1.9(10) 2.0(9) -3.2(10)
C1S 26.6(10) 22 4(10) 24.5(10) 0.6(8) -3.2(8) 1.0(8)
ceL 23.0(10) 25.6(11) 41.3(13) 3.5(9) -4.2(9) 1.7(8)
cic 30.3(11) 25.1(10) 27.4(10) -1.6(8) 4.2(8) -3.1(8)
CIF 29.5(10) 21.5(10) 23.0(9) 4.4(8) 2.1(8) -0.1(8)
CéU 34.0(11) 28 5(11) 28.1(11) 3.2(9) -2.9(9) 3.7(9)
C44 28.0(10) 24.9(10) 25.2(10) 1.5(8) 5.2(8) 0.7(8)
c1v 29.2(11) 22.2(10) 36.6(12) 2.3(9) 5.6(9) -1.6(8)
c21 29.5(11) 24.8(10) 27.0(10) 0.9(8) -1.7(8) 2.7(8)
c11 30.1(10) 19.2(9) 23.8(10) 4.9(8) 1.1(8) 4.7(8)
C2N 30.8(11) 25.3(11) 29.7(11) 2.9(9) 2.9(9) -3.08)
C34 29.4(11) 23.1(10) 34.0(11) 4.4(9) -9.1(9) 7.0(8)
c2J 30.6(11) 24.0(11) 37.8(12) 3.4(9) -2.9(9) 6.2(9)
CéD 34.8(12) 27.9(11) 34.1(12) 3.6(9) 1.3(9) -1.8(9)
C6R 42.7(13) 24.9(11) 32.4(12) 1.5(9) -6.2(10) -6.5(9)
C52 26.0(10) 34.2(12) 34.0(12) 1.6(9) 2.2(9) 7.8(9)
c10 27.2(10) 20.7(10) 25.7(10) 3.3(8) -1.1(8) 4.8(8)
CceT 34.5(12) 35.3(13) 31.2(11) 5.0(10) 7.8(9) 8.5(10)
C3P 31.7(12) 44.4(14) 27.0(11) -1.5(10) 2.9(9) 2.2(10)
C6P 32.1(11) 26.7(11) 32.7(11) 2.1(9) 1.5(9) 4.1(9)
C2E 32.3(11) 33.7(12) 29.8(11) 2.7(9) 4.8(9) 5.2(9)
C5H 41.1(13) 24.2(11) 32.8(11) 5.8(9) -11.3(10) -3.0(9)
c2u 43.3(13) 27.3(11) 31.7(12) 5.5(9) 5.4(10) -2.9(10)
C1P 22.2(9) 25.1(10) 27.5(10) 0.5(8) -3.4(8) 3.2(8)
C6Q 31.7(11) 33.4(12) 34.9(12) 3.3(10) -3.9(9) -2.3(9)
cac 47.4(14) 33.2(12) 24.3(10) -2.2(9) -8.0(10) -11.2(10)
coT 38.2(12) 29.8(11) 24.4(10) 0.4(9) -1.2(9) 6.8(9)
cL 22.4(10) 23.2(10) 30.0(10) 7.3(8) -0.6(8) 2.5(8)
C2G 32.1(11) 27.1(11) 26.7(10) -1.7(8) -3.4(8) 1.5(9)
c5C 35.7(12) 38.3(13) 32.4(12) -0.5(10) -10.2(10) -8.3(10)
C2D 35.3(12) 25 5(11) 30.5(11) 0.1(9) 0.6(9) 2.4(9)
C4D 32.4(12) 35.7(13) 34.3(12) 7.2(10) 2.4(9) 5.1(9)
CIM 34.9(12) 18.1(10) 36.3(12) 4.0(9) 10.9(9) 5.8(8)
C20 29.2(11) 27.7(11) 36.3(12) 2.1(9) -1.2(9) 2.6(9)
C2H 32.1(11) 29.2(11) 26.5(10) -3.09) 0.7(9) 0.1(9)
C3G 37.9(13) 35.8(13) 36.2(12) -8.2(10) -9.2(10) -3.0(10)
caT 51.7(16) 41.3(15) 35.0(13) 0.1(11) -3.3(11) 24.3(12)
CoK 24.0(10) 29.5(11) 39.6(12) 8.1(9) -7.9(9) -3.9(8)
cs5U 41.1(13) 26.3(11) 39.3(13) -1.3(10) -3.1(10) 7.1(10)
Cc40 44.1(13) 30.7(12) 27.8(11) -0.7(9) -4.9(10) 13.5(10)
C6G 45.8(13) 23.7(11) 28.4(11) 0.1(9) -2.1(10) -3.3(9)
csT 46.1(14) 38.7(14) 37.9(13) -11.8(11) 5.1(11) 17.7(11)
c43 33.5(12) 30.8(12) 34.5(12) 6.4(9) -4.9(9) -1.9(9)
Cc6C 32.7(12) 31.4(12) 31.5(11) 3.9(9) 4.6(9) -0.9(9)
C50 31.5(11) 35.9(12) 30.4(11) -3.9(9) -6.7(9) 8.8(9)
C62 35.5(12) 27.0(11) 30.1(11) 2.0(9) 3.0(9) -7.6(9)
caJ 31.2(11) 28.0(12) 43.1(13) 7.1(10) -2.5(10) 11.4(9)
C5D 38.5(13) 25 4(11) 42.9(13) 0.6(10) -2.8(10) 4.3(9)
C6X 47.2(14) 25 8(11) 31.8(12) 3.8(9) -4.1(10) 2.3(10)
25 41.4(12) 25 4(11) 26.7(11) 1.3(9) 8.2(9) -7.4(9)
c2c 33.7(12) 20.3(11) 32.9(11) 5.1(9) 2.2(9) -2.2(9)
cap 36.3(12) 38.3(13) 33.3(12) 6.2(10) -0.2(10) -7.5(10)
CoF 32.2(11) 24.2(11) 34.3(11) -3.5(9) -4.9(9) 3.2(9)
C5S 37.3(13) 39.0(13) 31.8(12) -3.4(10) 2.7(10) 7.0(10)
CoN 35.8(12) 30.0(12) 32.2(11) -1.6(9) -1.1(9) 8.5(9)
C2A 41.1(13) 30.7(12) 31.0(11) 2.2(9) 0.2(10) 5.7(10)
C3S 51.1(15) 24.1(11) 35.7(12) -3.4(9) -16.0(11) -3.8(10)
C4K 45.3(14) 20.7(11) 43.1(13) 7.2(10) -11.8(11) -35(9)
C60 27.9(11) 28.2(11) 20.5(11) 2.6(9) -1.8(8) 4.4(8)
C3H 34.5(12) 44.0(14) 25 5(11) 0.0(10) 1.8(9) -5.3(10)
CéJ 32.1(11) 20.3(11) 34.6(12) 3.3(9) -3.4(9) 7.7(9)
Ccs5L 21.1(11) 31.6(13) 71.5(19) 8.7(12) -3.0(11) 3.4(9)
c1w 25.9(11) 25.7(11) 48.9(14) -8.8(10) -3.0(10) 9.0(9)
caT 50.2(15) 44.1(15) 27.3(11) 2.3(10) -5.4(10) 18.8(12)
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Atom Uy Uy, Us3 Uy Uz Up

ca1 30.8(11) 21.7(10) 36.0(12) 1.7(9) -4.7(9) -2.8(8)
C4R 62.4(18) 23.7(12) 47.1(15) 0.8(11) 14.8(13) 8.9(11)
C4H 40.5(13) 37.7(13) 28.1(11) 8.3(10) -5.9(9) -10.8(10)
C6A 39.0(13) 35.1(13) 39.4(13) 7.7(11) 1.1(10) 3.0(10)
ca2v 31.8(12) 26.5(11) 48.6(14) 2.4(10) -8.5(10) -2.9(9)
C1X 35.5(12) 26.2(12) 46.8(14) -12.0(10) -11.8(10) 8.8(9)
C4U 47.3(14) 31.8(13) 38.7(13) 10.3(10) -7.1(11) -3.1(11)
c3c 45.7(14) 30.6(12) 29.5(11) -6.6(9) -1.3(10) -4.4(10)
C1B 31.2(11) 37.8(13) 24.8(10) 2.4(9) -1.0(9) -1.5(9)
C5E 32.8(12) 46.1(15) 35.3(13) -7.9(11) -1.1(10) 11.1(10)
C5Q 39.8(13) 46.5(15) 38.1(14) 14.2(12) -2.7(11) -6.4(11)
C3N 41.4(13) 38.9(13) 31.6(12) 7.5(10) -7.9(10) 1.7(10)
c2l 60.0(17) 42.1(15) 31.1(13) 4.5(11) 10.1(12) 17.6(13)
C5F 59.7(17) 23.9(12) 39.1(13) 4.6(10) -4.7(12) -1.3(11)
C5P 40.4(13) 28.0(12) 40.7(13) 1.4(10) -1.2(10) -3.1(10)
C2Q 45.2(14) 38.6(14) 32.6(12) 0.8(10) 2.8(10) 5.2(11)
C3U 55.1(16) 40.9(14) 27.7(12) 2.5(10) 3.0(11) -9.0(12)
C30 41.1(13) 27.6(12) 38.5(13) 5.0(10) 1.4(10) 3.7(10)
coL 34.1(13) 58.7(17) 34.7(13) -7.5(12) 2.5(10) 6.9(12)
c4s 46.1(14) 32.5(12) 34.7(12) -10.8(10) -8.5(10) 7.8(10)
c3Vv 30.3(12) 32.7(13) 59.2(17) -1.8(12) -10.8(11) -8.2(10)
C6F 39.4(13) 25.4(11) 37.0(12) 3.0(9) -8.5(10) -0.2(9)
cav 33.8(13) 40.6(14) 52.3(16) -7.1(12) -15.2(11) -1.8(10)
C4F 51.0(15) 22.8(11) 42.9(14) -5.0(10) 11.6(11) -9.2(10)
C3E 38.2(13) 50.1(16) 32.6(12) 7.2(11) 0.5(10) -4.6(11)
C54 36.3(13) 50.3(16) 36.0(13) 2.0(11) -3.1(10) -15.0(11)
C2R 33.2(12) 32.1(12) 46.9(14) -8.5(11) -6.2(10) 3.5(10)
C64 49.0(15) 32.8(13) 29.9(12) -1.3(10) 5.5(10) 9.7(11)
C5R 68.9(19) 23.8(12) 35.4(13) -3.2(10) 0.5(12) -6.3(11)
C4G 43.6(14) 32.6(13) 48.8(15) -12.5(11) -1.5(11) -10.7(11)
cs51 37.2(13) 31.5(12) 43.3(14) 4.2(10) -12.7(10) -2.0(10)
C4E 33.1(12) 63.9(18) 29.2(12) -0.4(12) 2.9(10) 5.0(12)
C3F 33.3(12) 27.4(12) 50.0(15) -9.4(10) 2.3(10) -7.2(9)
C4N 37.2(13) 56.1(17) 36.9(13) 2.5(12) -14.2(11) -2.3(12)
C5G 56.4(16) 28.8(12) 40.0(14) -3.3(10) 3.1(12) -14.5(11)
céV 46.8(15) 32.5(13) 49.0(15) 5.4(11) -19.2(12) -10.9(11)
C5K 34.2(12) 30.1(12) 49.4(15) 12.3(11) -10.6(11) -11.7(10)
C3A 41.9(14) 36.8(14) 45.6(15) -3.6(11) -0.4(11) -10.7(11)
C2B 36.1(13) 52.8(16) 36.8(13) 5.7(12) -0.9(10) 8.4(11)
C4Q 47.7(15) 64.3(19) 28.1(12) 5.5(12) 5.8(11) -5.0(13)
C3R 36.3(13) 36.1(14) 61.0(18) -2.1(13) 2.1(12) 9.7(11)
C5N 36.7(13) 52.3(16) 43.4(14) -2.9(12) -9.0(11) -14.3(12)
c61 39.8(14) 32.0(13) 52.0(16) -10.3(11) -2.0(11) 7.0(10)
caL 28.5(13) 42.6(16) 85(2) -7.2(15) 12.2(14) 10.7(11)
C63 45.8(15) 43.2(15) 47.9(16) -4.6(12) -0.4(12) -17.2(12)
c2Mm 38.6(13) 46.5(15) 40.4(14) 15.6(12) 8.8(11) 17.9(11)
csl 43.2(14) 33.1(13) 49.3(15) -6.2(11) 0.3(12) -4.9(11)
C6W 30.3(13) 43.7(15) 67.7(19) -14.6(14) -10.2(12) 6.5(11)
C4A 45.0(15) 30.2(13) 57.8(17) 5.7(12) 13.2(13) -5.9(11)
C6M 44.0(14) 28.4(12) 55.7(17) -13.1(11) 14.8(12) -2.8(11)
C5A 52.8(17) 37.6(14) 52.8(17) 18.3(13) 8.7(13) 0.9(12)
C5V 52.5(16) 40.9(15) 54.8(17) 6.2(13) -27.8(14) -6.3(12)
C5X 65.3(18) 26.2(12) 46.7(15) -7.3(11) -12.3(13) -1.2(12)
C6B 55.4(17) 46.9(16) 33.6(13) -2.8(11) -10.5(12) -8.3(13)
C53 51.3(17) 51.8(17) 58.1(18) -2.7(14) -28.5(14) -13.1(13)
c3L 43.9(16) 73(2) 56.8(19) -20.4(17) 16.1(14) 10.8(15)
cow 39.7(15) 58.2(19) 58.1(18) 9.2(15) 10.2(13) 16.7(13)
C3M 48.6(17) 56.2(19) 66(2) 27.8(16) 18.0(15) 30.4(15)
C5M 64(2) 33.2(15) 75(2) -20.6(15) 29.0(18) 0.8(14)
C3Q 57.3(17) 51.0(17) 35.4(14) -3.0(12) 8.3(12) 6.7(14)
C3B 38.1(15) 89(3) 50.3(18) 19.7(18) -7.3(13) 7.6(16)
c4l 82(3) 64(2) 72(2) -44(2) -32(2) 38(2)
c3l 91(3) 70(2) 32.4(14) -12.5(15) -4.5(15) 48(2)
C4B 50.4(19) 106(3) 54(2) 23(2) -25.6(16) -16(2)
C4M 67(2) 32.7(15) 83(3) 6.3(15) 36.7(19) 22.1(14)
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Atom Uy Uy, Us3 Uy Uz Up
C5W 30.0(15) 65(2) 131(4) 3203) 12.3(19) 0.2(15)
C5B 86(3) 85(3) 44.0(18) -0.8(17) -24.2(18) -33(2)
Csl 62(2) 42.8(17) 89(3) -35.0(18) -14.1(18) 2.8(15)
c2X 36.7(16) 44.7(19) 170(5) 52(2) -10(2) 12.0(14)
Caw 47(2) 73(3) 112(4) 33(2) 31(2) 15.9(18)
caw 43(2) 54(2) 157(5) 8(3) 32(3) -2.5(16)
Cax 70(2) 32.0(16) 136(4) 42(2) 312) 17.6(16)
C3X 49(2) 63(3) 258(8) -93(4) 12(3) 19.9(19)
Table 3. Bond Lengths in A for MP20_47.

Atom Atom Length/A Atom Atom Length/A

P14 N14 1.6222(19) C31 CI1F 1.495(3)

P14 N24 1.6286(19) C6E C5E 1.386(3)

P14 N34 1.6514(19) CiT C6T 1.393(3)

P14 Ca4 1.797(2) ciT coT 1.397(3)

P12 N12 1.6230(19) c1T c14 1.481(3)

P12 N22 1.6371(18) C1A C6A 1.397(3)

P12 N32 1.6445(18) CIA C2A 1.401(4)

P12 c42 1.797(2) CIA ci1 1.481(3)

P13 N23 1.6277(19) c12 C1H 1.493(3)

P13 N13 1.6362(19) C3K CaK 1.389(4)

P13 N33 1.640(2) c13 C1iM 1.482(3)

P13 c43 1.801(2) CIR C6R 1.387(3)

P11 N31 1.631(2) CIR C2R 1.399(3)

P11 N21 1.634(2) C1D Cc6D 1.389(3)

P11 N11 1.6347(19) C1D C2D 1.392(3)

P11 ca1 1.805(2) C1D ca1 1.490(3)

N12 c12 1.283(3) C1K CoK 1.395(3)

N33 33 1.284(3) c23 c10 1.483(3)

N23 c23 1.286(3) c23 c1p 1.485(3)

N24 c24 1.287(3) C24 C1Vv 1.484(3)

N22 C22 1.289(3) ciL caL 1.389(3)

N32 C32 1.283(3) ciL coL 1.389(3)

N11 ci1 1.288(3) C1H C2H 1.399(3)

N21 co1 1.290(3) cop c3p 1.388(3)

N31 ca1 1.287(3) CoP C1P 1.396(3)

N14 Cl4 1.282(3) C65S C5S 1.383(3)

N13 c13 1.284(3) C65S c1s 1.398(3)

N34 C34 1.283(3) cll csl 1.384(4)

C2K C3K 1.382(3) cil cal 1.387(3)

C2K C1K 1.403(3) C1Q C6Q 1.393(3)

C33 C1Q 1.487(3) C1Q c20 1.396(4)

C33 CIR 1.495(3) c4) C3J 1.382(4)

c22 Cc1) 1.479(3) 4l C5) 1.391(4)

c22 cul 1.484(3) Cl4 C1S 1.487(3)

ca2 C62 1.526(3) C5J C6J 1.387(3)

ca2 C52 1.535(3) C3D C4D 1.383(4)

CéH C5H 1.387(3) C3D c2D 1.385(3)

CéH C1H 1.398(3) C1S C25 1.396(3)

Cl1G C2G 1.393(3) C6L C5L 1.392(3)

Cl1G C6G 1.408(3) Cc1C c2C 1.397(3)

C1G c12 1.482(3) c1ic c6C 1.407(3)

ClE C6E 1.395(3) c1ic c21 1.484(3)

ClE C2E 1.399(3) CIF CoF 1.391(3)

ClE ca1 1.480(3) CIF C6F 1.395(3)

C32 CIK 1.481(3) CéU CcsU 1.390(3)

C32 CciL 1.491(3) Ca4 C64 1.526(3)

c1U céU 1.386(3) C44 C54 1.532(3)

C1U c2uU 1.392(3) clv coV 1.394(4)

C1U C24 1.495(3) c1v cov 1.398(3)

CIN C6N 1.394(3) c11 C1B 1.493(3)

CIN C2N 1.395(3) C2N C3N 1.384(3)

CIN c13 1.489(3) C34 C1X 1.486(3)
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Atom Atom Length/A
C34 C1IwW 1.492(3)
c2J C3J 1.387(3)
C2J C1J 1.401(3)
C6D C5D 1.386(4)
C6R C5R 1.383(4)
C10 C60 1.399(3)
C10 C20 1.400(3)
C6T C5T 1.388(4)
C3pP cap 1.384(4)
C6P C5P 1.390(3)
C6P C1P 1.392(3)
C2E C3E 1.387(4)
C5H C4H 1.388(4)
c2u c3u 1.391(4)
C6Q C5Q 1.395(4)
cac C5C 1.380(4)
cac c3c 1.391(4)
caT C3T 1.385(3)
C1J C6J 1.397(4)
Cc2G C3G 1.391(3)
C5C C6C 1.390(3)
C4D C5D 1.390(4)
C1M c2M 1.389(4)
C1M C6M 1.392(4)
C20 C30 1.386(3)
C2H C3H 1.390(3)
C3G C4G 1.378(4)
caT C5T 1.379(4)
caT C3T 1.383(4)
C6K C5K 1.391(3)
C5U cau 1.381(4)
C40 C50 1.382(4)
C40 C30 1.391(4)
C6G C5G 1.382(4)
C43 C53 1.527(4)
C43 C63 1.536(4)
C50 C60 1.387(3)
C6X C5X 1.390(4)
C6X C1X 1.390(4)
c2s C3s 1.384(4)
c2C c3c 1.383(3)
capP C5P 1.387(4)
C2F C3F 1.391(3)
C5S c4s 1.387(4)
C6N C5N 1.397(4)
C2A C3A 1.381(4)
C3s c4s 1.391(4)
C4K C5K 1.384(4)
C3H C4H 1.381(4)
C5L caL 1.374(5)
ciw C6W 1.384(4)

Table 4. Bond Angles in * for MP20_47.

Atom Atom Atom Angle/’
N14 P14 N24 113.91(10)
N14 P14 N34 116.50(10)
N24 P14 N34 110.71(10)
N14 P14 Ca4 103.86(10)
N24 P14 C44 105.73(10)
N34 P14 C44 104.84(10)
N12 P12 N22 115.17(9)
N12 P12 N32 115.21(9)

Atom Atom Length/A

c1w C2w 1.395(4)

ca1 Cc61 1.525(4)

ca1 C51 1.527(3)

C4R C5R 1.382(5)

C4R C3R 1.393(5)

C6A C5A 1.391(4)

Y C3v 1.389(4)

C1X c2Xx 1.386(4)

cau c3u 1.381(4)

C1B C6B 1.388(4)

C1B C2B 1.393(4)

C5E CA4E 1.387(4)

C5Q C4Q 1.371(5)

C3N C4N 1.381(4)

c2l cal 1.384(5)

C5F C4F 1.383(4)

C5F C6F 1.387(4)

C20 C3Q 1.383(4)

caL caL 1.390(4)

Cav cav 1.377(4)

cav C5V 1.388(4)

CA4F C3F 1.385(4)

C3E CA4E 1.393(4)

C2R C3R 1.387(4)

CAG C5G 1.386(4)

CAN C5N 1.381(4)

Y oY, 1.387(4)

C3A C4A 1.383(4)

C2B C3B 1.381(4)

C4Q C3Q 1.388(4)

caL caL 1.386(5)

C2M C3M 1.388(4)

Cel Csl 1.385(4)

Cow CsW 1.402(5)

C4A C5A 1.375(5)

C6M C5M 1.385(4)

C5X Cax 1.373(5)

C6B C5B 1.394(5)

C2w c3w 1.383(5)

C3M C4M 1.382(6)

C5M C4M 1.367(6)

C3B C4B 1.357(6)

cal c3l 1.370(7)

cal csl 1.379(7)

C4B C5B 1.400(7)

C5W CawW 1.376(8)

c2X C3X 1.389(5)

caw caw 1.362(8)

cax C3X 1.384(7)

Atom Atom Atom Angle/’
N22 P12 N32 111.41(9)
N12 P12 C42 103.64(10)
N22 P12 c42 105.23(10)
N32 P12 c42 104.73(9)
N23 P13 N13 114.41(10)
N23 P13 N33 113.40(10)
N13 P13 N33 113.93(10)
N23 P13 c43 104.68(11)
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Atom Atom Atom Angle/’
N13 P13 c43 104.14(11)
N33 P13 c43 104.83(11)
N31 P11 N21 111.09(10)
N31 P11 N11 116.41(10)
N21 P11 N11 113.50(10)
N31 P11 C41 104.69(11)
N21 P11 C41 105.91(11)
N11 P11 cal 103.99(10)
C12 N12 P12 142.81(17)
C33 N33 P13 133.76(17)
C23 N23 P13 135.96(17)
C24 N24 P14 135.81(17)
C22 N22 P12 134.31(17)
C32 N32 P12 134.32(16)
Cl1 N11 P11 135.73(18)
Cc21 N21 P11 133.57(17)
C31 N31 P11 135.79(17)
C14 N14 P14 141.50(17)
C13 N13 P13 133.38(16)
C34 N34 P14 131.86(18)
C3K C2K C1K 120.2(2)
N33 C33 C1Q 118.0(2)
N33 C33 CIR 123.9(2)
C10 c33 CIR 118.12(19)
N22 C22 C1J] 117.6(2)
N22 C22 C1l 124.18(19)
C1J] C22 C1l 118.20(19)
C62 C42 C52 110.99(18)
C62 C42 P12 110.82(15)
C52 c42 P12 110.91(15)
C5H C6H C1H 119.9(2)
C2G C1G C6G 118.5(2)
C2G C1G c12 122.04(19)
C6G C1G c12 119.1(2)
C6E CIE C2E 119.6(2)
C6E C1E C31 120.8(2)
C2E C1E C31 119.7(2)
N32 C32 C1K 117.75(18)
N32 C32 C1lL 124.51(19)
C1K C32 C1lL 117.74(18)
Cco6uU CluU c2U 119.7(2)
CcéU C1U C24 119.6(2)
cau c1u Cc24 120.5(2)
C6N CIN C2N 120.0(2)
C6N CIN C13 120.9(2)
C2N CIN c13 119.09(19)
N31 C31 C1E 117.48(19)
N31 C31 C1F 123.11(19)
ClE C31 C1F 119.38(19)
C5E C6E C1E 120.3(2)
C6T CiT C2T 118.8(2)
C6T CiT C14 119.2(2)
c2T c1T Cl14 122.0(2)
C6A CIA C2A 118.6(2)
C6A C1A Cc11 121.5(2)
C2A CIA ci1 119.8(2)
N12 c12 C1G 117.02(19)
N12 c12 C1H 124.16(19)
C1G C12 C1H 118.71(18)
C2K C3K C4K 120.4(2)
N13 C13 CiM 118.2(2)
N13 C13 CIN 123.52(19)
CiM C13 CIN 118.3(2)
C6R CIR C2R 120.1(2)
C6R CIR C33 120.4(2)

Atom Atom Atom Angle/’
C2R CIR C33 1195(2)
CéD C1D c2D 119.5(2)
Cc6D C1D C21 120.6(2)
c2D C1D C21 119.9(2)
C6K C1K C2K 118.9(2)
C6K C1K C32 120.72(19)
C2K C1K C32 120.27(18)
N23 c23 Cc10 117.2(2)
N23 C23 C1P 123.71(19)
C10 c23 C1P 119.09(18)
N24 C24 ClVv 117.2(2)
N24 C24 CluU 125.6(2)
Clv C24 CluU 117.11(19)
C2L C1L C6L 120.2(2)
C2L C1L C32 118.6(2)
C6L C1L C32 121.2(2)
C6H C1H C2H 119.4(2)
C6H C1H C12 120.06(19)
C2H CIH C12 120.55(19)
Cc3p c2p Cc1p 119.7(2)
C5S C6S C1S 119.9(2)
cel cll c2l 120.1(3)
Cél cil c22 119.0(2)
Cc2l C1l C22 120.9(2)
C6Q C1Q C2Q 119.1(2)
C6Q C1Q c33 121.1(2)
C2Q C1Q c33 119.7(2)
C3J C4] C5J 120.3(2)
N14 C14 C1T 116.3(2)
N14 Cl4 C1s 123.77(19)
C1T c14 1S 119.87(19)
C6J C5J 4l 119.6(2)
C4D C3D c2D 120.6(2)
C2S C1S C6S 119.6(2)
C2s C1S Cl4 120.0(2)
C6S C1S C14 120.39(19)
ClL C6L C5L 119.6(2)
c2C Ci1C c6C 119.2(2)
c2C Ci1C C21 119.5(2)
c6C Ci1C C21 121.3(2)
C2F C1F C6F 120.2(2)
C2F CIF c3l 118.76(19)
C6F CIF c31 121.0(2)
c1U coU Cc5U 120.0(2)
C64 C44 C54 111.5(2)
C64 Cc44 P14 110.32(16)
C54 C44 P14 110.83(16)
(o\V4 Clv C2Vv 119.1(2)
(o\V4 Clv C24 120.3(2)
C2v Clv C24 120.5(2)
N21 C21 Ci1C 117.4(2)
N21 C21 C1D 123.9(2)
c1C ca1 C1D 118.61(19)
N11 c11 CIA 117.8(2)
N11 c11 C1B 124.2(2)
C1A c11 C1B 118.00(19)
C3N C2N CIN 119.9(2)
N34 C34 C1X 118.0(2)
N34 C34 C1w 124.5(2)
CiX C34 Ciw 117.5(2)
C3J C2] C1J 119.9(2)
C5D Cc6D C1D 120.3(2)
C5R C6R CI1R 119.7(3)
C60 c10 C20 119.1(2)
C60 c10 c23 121.3(2)
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Atom Atom Atom Angle/’ Atom Atom Atom Angle/’

C20 C10 c23 119.5(2) C2X C1X C34 119.6(3)
C5T c6T ciT 120.8(2) C6X C1X C34 120.8(2)
C4P C3P Cc2pP 120.1(2) C5U C4U C3U 120.4(2)
C5P C6P C1P 120.1(2) c2c c3c c4c 120.2(2)
C3E C2E C1E 119.9(2) C6B C1B C2B 120.6(3)
C6H C5H C4H 120.3(2) C6B C1B c11 120.8(2)
C3U c2u C1U 120.1(2) C2B C1B c11 118.6(2)
C6P C1P C2pP 119.8(2) C6E C5E C4E 119.9(2)
C6P C1P c23 119.8(2) C4Q C5Q c6Q 120.3(3)
C2pP C1P c23 120.3(2) C4N C3N C2N 120.6(2)
C1Q c6Q C5Q 120.0(2) cal c2l cil 119.8(3)
C5C cac c3C 120.2(2) CA4F C5F C6F 120.7(2)
c3T caT c1T 119.9(2) C4P C5P C6P 119.7(2)
C6J c1 c2] 119.1(2) C3Q c2Q C1Q 120.4(3)
Cc6J c1 c22 120.4(2) C4U C3U c2u 119.8(2)
c2] c1 c22 120.4(2) C20 C30 C40 120.2(2)
C3G C2G C1G 120.7(2) CiL coL c3L 119.7(3)
c4c C5C C6C 120.2(2) C5S C4S C3S 119.8(2)
C3D c2D C1D 119.8(2) cav C3V c2v 120.4(2)
C3D C4D C5D 119.6(2) C5F C6F CIF 119.3(2)
C2M C1M C6M 119.3(2) c3v cav C5V 120.2(2)
C2M C1M C13 119.9(2) C5F CA4F C3F 120.0(2)
C6M C1M C13 120.7(2) C2E C3E C4E 120.1(3)
C30 C20 C10 120.2(2) C3R C2R CIR 119.6(3)
C3H C2H C1H 120.0(2) C4R C5R C6R 120.8(3)
C4G C3G C2G 120.0(2) C3G C4G C5G 120.2(2)
C5T caT c3T 119.8(2) C5E C4E C3E 120.2(2)
C5K C6K C1K 120.4(2) CA4F C3F C2F 120.1(2)
C4U C5U c6U 120.1(2) C3N C4N C5N 119.7(2)
C50 C40 C30 119.9(2) C6G C5G C4G 120.3(2)
C5G C6G C1G 120.3(2) C5V céV c1lv 120.6(2)
caT c5T c6T 119.9(2) C4K C5K C6K 120.1(2)
C53 C43 C63 111.8(2) C2A C3A C4A 119.8(3)
C53 C43 P13 112.01(19) C3B C2B C1B 120.5(3)
C63 C43 P13 109.62(18) C5Q C4Q C3Q 120.3(3)
C5C C6C cicC 119.9(2) C2R C3R C4R 120.2(3)
C40 C50 C60 120.3(2) C4N C5N C6N 120.8(2)
c4l C3J c2] 120.4(2) C5L caL c3L 120.5(2)
C6D C5D C4D 120.0(2) C3M C2M C1M 120.2(3)
C5X C6X C1X 120.6(3) Cll csl csl 119.4(3)
C3S c2s C1S 120.1(2) C1W C6W C5W 118.4(4)
c3C c2C ciC 120.2(2) C5A C4A C3A 120.2(3)
C3pP C4P C5P 120.5(2) C5M C6M C1M 120.1(3)
C1F C2F C3F 119.7(2) C4A C5A C6A 120.6(3)
C6S C5S Cc4S 120.4(2) ceV C5V cav 119.7(3)
CIN C6N C5N 119.0(2) C4X C5X C6X 119.4(3)
C3A C2A C1A 120.9(2) C1B C6B C5B 118.2(3)
c2S C3S C4S 120.2(2) caL c3L coL 119.8(3)
C5K C4K C3K 119.9(2) C3W c2w ciw 120.0(4)
C50 C60 C10 120.3(2) C4M C3M C2M 119.5(3)
C4H C3H C2H 120.2(2) C4M C5M C6M 120.1(3)
C5J C6J c1 120.7(2) c2Q C3Q C4Q 119.9(3)
caL C5L c6L 120.2(3) C4B C3B C2B 119.5(3)
C6W C1W caw 120.4(3) c3l cal csl 120.4(3)
C6W C1W C34 120.7(3) c4l c3l c2l 120.0(3)
C2w C1W C34 118.9(3) C3B C4B C5B 121.0(3)
caT c3T caT 120.8(2) C5M C4M C3M 120.8(3)
c61 cal cs51 111.5(2) CaW C5W C6W 120.4(4)
Cc61 ca1 P11 110.56(18) C6B C5B C4B 120.2(4)
Ccs51 cal P11 110.55(16) c4l Csl csl 120.2(4)
C5R C4R C3R 119.6(2) C1X c2X C3X 119.3(4)
C3H C4H C5H 120.1(2) C4W c3w c2w 119.8(4)
C5A C6A C1A 119.9(3) C3W Caw C5W 120.9(4)
c3v c2v C1lv 119.9(2) C5X C4x C3X 120.3(3)
C2X C1X C6X 119.6(3) C4X C3X C2X 120.5(4)
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Table 5. Hydrogen Fractional Atomic Coordinates (x10*) and Isotropic Displacement Parameters (A%x10%) for
MP20_47.

Atom X y z Uiso
H2K 8175.46 2615.95 1602.73 29
H42 8387.53 3905.63 515.04 27
H6H 8748.01 3429.34 2152.11 32
H6E 2413.05 2939.83 1114.9 36
H3K 8233.07 1689.06 1726.25 38
H2P 1724.22 5821.35 4503.47 34
H6S 2188.69 9783.95 2129.86 35
H4J 1614.65 5413.63 288.67 40
H5J 2926.3 4657.48 67.74 43
H3D -1252.71 1338 887.2 41
H6L 4338.01 3729.93 1076.04 36
H6U 2602.11 10918.17 4021.81 36
H44 1618.92 8860.01 4435.1 31
H2N -3071.81 6079.23 6271.9 34
H2J) 4078.42 5783.33 1240.46 37
H6D 1243.09 2080 -363.47 39
H6R -1803.93 7827.67 4915.35 40
H52A 10314.11 3785.99 1163.42 48
H52B 10558.69 3620.27 637.31 48
H52C 9549.73 3307.76 972.38 48
H6T 242.1 10486.4 3505.92 40
H3P 2885.83 6397.89 3989.98 42
H6P 50.51 7116.66 5187.89 37
H2E 23104 1309.4 1185.99 38
H5H 7849.42 2843.84 2718.58 39
H2U 4058.44 10082.41 2892.32 41
H6Q -2265.98 7957.36 3678.55 40
H4C -247.41 -391.14 -1389.94 41
H2T -282.22 9980.26 2212.64 37
H2G 9468.86 4694.17 2895.63 34
H5C -1631.22 209.38 -960.8 42
H2D 74.95 778.35 394.36 37
H4D -1387.29 2262.29 746.82 41
H20 -1011.15 5179.86 5639.07 38
H2H 6925.31 4693.71 2842.66 35
H3G 11089.38 5272.43 3070.56 43
HAT -1879.69 11405.64 2671.12 52
H6K 4256.45 2651.15 1885.56 37
H5U 1950.75 11621.44 3540.68 43
H40 2126.9 4642.22 6279.27 41
H6G 9642.71 5298 1584.55 39
H5T -971.05 11273.56 3374.69 49
H43 -3052.09 5603.75 4689.8 39
H6C -780.07 846.67 -493.32 38
H50 3343.42 5332.27 5932.1 39
H62A 8665.65 4855.59 563.76 47
H62B 9911.79 4552.24 324.45 47
H62C 9890.1 4736.12 845.57 47
H3J 2207.54 5978.94 863.44 41
H5D -151.59 2633.04 113.64 43
H6X 1842.84 7691.86 3276.66 42
H2S 477.11 8605.72 2923.01 37
H2C 2867.05 248.54 -872.13 38
H4P 2709.12 7325.22 4098.03 43
H2F 5661.41 2344.39 749.63 36
H5S 2815.75 9155.28 1556.4 44
H6N -1172.31 7455.26 5947.22 39
H2A 7069.03 2193.6 -464.09 41
H3S 1079.56 7984 2340.95 43
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Atom X y

H4K 6306.44 1234.94 1899.77 43
H60 2404.75 5944.37 5432.17 34
H3H 5974.96 4097.18 3390.48 42
H6J 4809.73 4461.45 437.57 39
H5L 2413.65 4226.77 1286.47 50
H3T -1536.4 10758.99 2094.57 49
H41 4683 590.38 294.79 35
H4R -5263.1 8646.99 5064.56 55
H4H 6477.2 3178.67 3339.04 42
H6A 5141.79 2627.21 -1581.51 46
H2V 5422.81 10838.62 3770.05 42
H4U 2436.36 11570.83 2742.76 47
H3C 1999.36 -371.23 -1346.66 42
H5E 1182.32 2999.64 1827.56 46
H5Q -1643.47 7996.53 2882.37 50
H3N -1369.02 5779.49 6698.07 45
H21 4980.34 4954.07 2056.73 55
H5F 3883.71 3605.35 -246.96 49
H5P 1320.17 7687.43 4702.42 44
H2Q -1228.89 6369.64 3685.56 47
H3U 3467.57 10801.01 2415.45 50
H30 -38.12 4555.48 6120.35 43
H2L 5034.07 3600.06 2429.14 52
H4S 2245.44 8258.2 1655.6 45
H3V 7278.98 10995.06 4149.17 48
H6F 2617.07 2906.56 62.69 40
H4V 8020.61 10366.91 4672.96 50
H4F 6031.6 3667.62 -73.25 47
H3E 1114.04 1371.84 1905.88 49
H54A -583.43 8651.93 4388.37 61
H54B 283 8393.18 3966.76 61
H54C -562.73 8924.38 3892.2 61
H2R -4676.61 7463.38 4110.63 45
H64A 27.84 9790.27 4271.63 57
H64B 1361.59 9818.93 4498.75 57
H64C 187.25 9517.95 4760.21 57
H5R -3133.54 8513.29 5258.71 51
H4G 11990.65 5852.71 2505.19 50
H51A 6695.72 850.73 534.83 55
H51B 5594.68 1282.19 696.3 55
H51C 6575.11 1401.41 260.98 55
H4E 532.38 2216.73 2222.69 51
H3F 6915.39 3046.71 433.09 44
H4N 435.07 6305.34 6747.24 51
H5G 11222.95 5884.53 1771.19 50
H6V 5025.17 9419.74 4464.48 50
H5K 4325.43 1718.02 1993.99 45
H3A 8834.94 2685.24 -757.13 50
H2B 2932.54 2732.52 -957.82 51
H4Q -842.2 7230.41 2493.33 57
H3R -6032.96 8125.47 4484.24 54
H5N 532.23 7139.28 6375.17 52
H61A 6431.27 856.82 -482.07 62
H61B 5312.82 441.38 -499.71 62
H61C 6492.24 310.79 -198.42 62
H4L 1835.94 4426.57 2057.71 64
H63A -3623.43 5515.86 5491.62 68
H63B -4830.65 5380.33 5218.47 68
H63C -4780.2 5944.62 5460.98 68
H2M -5636.84 7242.05 5454.74 52
H6l 7250.8 5784.28 1110.89 50
H6W 5637.44 8723.22 3729.62 56
H4A 8751.75 3153.25 -1456.86 54
H6M -3625.59 7490.42 6568.67 52
H5A 6920.5 3125.05 -1864.93 58
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Atom X y

Uiso

H5V 6902.12 9575.54 4830.84
H5X 2015.59 6778.49 3088.38
H6B 4098.7 1210.42 -1328.26
H53A -5103.42 6396.8 4662.27
H53B -5093.02 5824.79 4429.13
H53C -4092.27 6256.8 4236.51
H3L 3145 4122.91 2631.39
H2wW 4351.9 8919.53 2451.18
H3M -7353.32 7787.52 5784.62
H5M -5331.11 8046.71 6886.11
H3Q -634.67 6414.54 2892.44
H3B 1124.85 2679.01 -1382.62
H4l 6955.52 6211.71 2457.68
H3l 5520.01 5529.93 2635.89
H4B 789.64 1899.51 -1770.63
H4M -7180.74 8186.53 6499.29
H5W 7380.85 9281.37 3497.92
H5B 2269.36 1165.84 -1756.93
H5I 7797.68 6350.04 1697.72
H2X 5635.26 7859.79 2842.09
H3wW 6048.09 9494.32 2243.5
H4W 7560.29 9658.16 2761.39
H4X 4015.65 6402.57 2807.4
H3X 5795.73 6945.24 2656.37
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