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Zusammenfassung

In der hier vorliegenden Disgation werden di&rgebnisse zur Synthese und Isolierung eines
hypersilylstabilisierten EN,-Biradikaloids sowie die Untersuchung der Reaktivitat dieses
Biradikaloids und die damit verbundenen Synthesen neuer Verbindungen prasentiert.
Fokus dieser Arbeistandendabei die Variation des organischen Restes Terphenyl zu
Hypersilyl zur Stabilsierung des 1;B®iphospha2,4-diazanl,3-diyls und die erfolgreiche
Isolierung dieser Verbindundper geringesterische Anspruch der Hypersilylgruppe und der
héhere Elektroneneintrag den BN2-Vierring im Vergleich zur Terphenylgruppeerandern

die Reakivitat und die kinetische Stabilitédes Biradikaloids.Es gelang das bish nur
intermediar beobachteteypersilylstabilisierte Phosphorbiradikaloid iainer moderaten
Ausbeutevon rund 40 %zu isolierenund vollstandig zu charakterisieren. Ein weiterer
Schwerpunkt dieser Dissertation liegt in der Aufklarung der Reaktivitat dieser Verbjndung
insbesondere im Vergleich zinisher sehr gut untersuchten TerphsepgkziedP(u-NTer)..
Sowohl die Addition kleiner Molekulemit Einfachbindungenals auchdie Addition von
Doppel und Dreifachbindungen waren problemlos moglich. Ein weiterer Syntiegseu
neuen 1,3, 9riaza2,4-diphosphapentadienen wurde zugénglich gemadintch die Reaktion
mit organisch substituierten AzideRie Umsetzung mit verschieden substituierten Isonitrilen
resultierte in einer Ringerweiterung ufithrte somit zur Bildung bishenoch unbekannter

Cyclo-pentadiengwelcheisoliert und vollstandig charakterisiert werden konnten
Summary

In this thesisthe results of thesynthesis and reactivitgtudy of a silylated phosphorous
centered biradicaloid ([P(u-NHyp)].) are presentedReactivity investigations of [Rf
NHyp)]. led to the formation and isolation of several new cage compowihdsvariation of
the organic substituentrom terphenyl to hypersilyldepending on the stability of the
biradicaloidand the larger charge transfafr the hypersilyl groupwas in the focus of this
work. The activation of small molecules as well as dcgvation of doubldond and triple
bond containing systems was showA. new synthetic route to 1,3fSazar-2,4
diphosphapentadienes by the te&at with different organic ades was developedJpon
adding isonitriles to [P-NHyp)]. a ring expansion reactioreading to unknown

cyclopentadienes was achieved.
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1. Zielsetzung

Seit mehr als 20 Jahrdreschaftiydas Thema um die Synthese und Strukturaufklarung von
Biradikalen und Biradikaloiden viele verschiedene Arbeitsgrupp@mufgrund der hohen
Reaktivitatund Labilitat dieser Verbindungsklasse es schwierigdiese zu isoliererFur die
erfolgreiche Isolierung ist es notwendig diese Substakasgtisch zu stabilisieren1995
gelingt der Gruppe um Niecke die Synthese nd Isolierung des ersterstabilen
Biradikaloids!” Seit einigen Jahren beschaftigt sich der Arbeitskreis Scturimehr mit der
Synthese derGruppel5-Biradikaloide!®® 2011 konnte das offenschalige Singulett
Biradikaloid [P(-NTer)], synthestisiert werden und rdaf folgend das schwere Analogon
[As(u-NTer)).>® Die kinetische Stabilisierungurch sterisch anspruchsvolle Gruppieser
Biradikaloide ist ein wesentlicher Schwerpunkt bei der Synth&s@ anschliellenden

Isolierung

Ziel dieser Arbeit ist es nymlurch einenweiterengeeigneten organischen Substituentker
Hypersilylgruppe (Hyp = Tris(trimethylsilyl)sily])die Gruppe detbisher bekannten 1.3
Diphospha2,4-diazanl,3-diyle zu erweiternund die Reaktivitat degP(u-NHyp)]. zu
untersuchenDer Fokusliegt dabeizunachstauf der Isolierung des bereits 2008 intermediar
beobachten [RENHyp)]2.®! Der Hypersilylresterhoht im Vergleich zum Terphenylrest den
Elektronetransfer auf den #,-Vierring und erméglicht durch den kleineren Kegelwifikel
einen besseren Zugang zu den Radikaleentwas die Reaktivitat steigern sdllurch die
Umsetzung mit  kleinen  Molekilen sowie dieAddition von Doppelund
Dreifachbindungssystemen soll die Reaktivisitersucht werden, wobei im Vordergruder
Vergleich zwischen dem bereits sehr gut untersuchterNFer)L™ und dem [Pg-NHyp)].
steht Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Synthesernk@5 Triaza2,4-
diphosphapentadiene, welche durch die Umsetzung vop-NP{yp)]. mit verschieden
organischsubstituiertenAziden gewonnen werden solleweiterhin soll untersucht werden
ob es moglich istdurch die Reaktionvon [P{-NHyp)]. mit organischsubstituierten

Isonitrilen die Gruppe devereitsbeschriebene@yclopentanl,3-diyle zu erweiterr*”’



Mit verschiedene analytischea Methoden wie zum Beispielder Elementaanalyse
Schmelzpunktbestimmung, Einkristalldiffraktometrie, NMRamanr und IR-Spektroskopie
und Massenspektrometrie soll die vollstandige Charakterisieruagredlien Verbindungen
gewahrleistetwerden. Um die experimentella Daten zu unterstitzenwerden dabei
theoretische Methoden zguantenchemischeBerechnungverschiedener Molekile (NBO
NRT-, NMR- und Frequezanalysen) zur Hilfe genommerDer Biradikalcharakter
ausgesuchter Verbindungen soll mit Hilfe von CASS®&¢hnungen berechnet werdem

die Reaktivitaten besser zu beurteilen.



2. Einleitung

2.1 Bisheriger Kenntnisstand zuCyclo-1,3-Diphospha2,4-Diazanen

Cyclo-1,3-diphospha2,4-diazanewaren schon seit Uber einhundert Jahren in der Chemie
bekannt und wedkn bis zum heutigen Zeitpunkt ein grol3es Interesse in der
Synthesechemié®*? Dabei verlarg sich hinter dieser Verbindungsklasse ein alternierendes
viergliedriges Ringsystem des Typs [XP{R)],, welches Phosphorni der formale
Oxidationsstufe +lllenthélt, die verknigt sind an den jeweiligen Stickstoféamen (X =
Halogen, R = organisch sterisch anspruchsvoller Substitus8@y4 gehng Michaelis und
Schroeter erstmals die Simese eines stabile@yclo-1,3-diphosha2,4-diazans durch die
Umsetzung von Anilinhydrochlorid mit einem UberschussPaosphortrichlorid (Abbildung
1)_[11]

cl
|
P
2 Ph-NH, * HCI fg:(élf > Ph—N N—FPh
N
|
Cl

Abbildung 1. Synthese des ersten stabilen Cyclo—1,3—diphospha—2,4—dianzans.[11]

Damals gingen Michaelis und Schroeter davon aus, dass es bei der Reaktion zur Bildung des
Monomers PH N=Pi Cl, kommen muisste. Anhd der gemessenen Molekularmastes
Reaktionsproduktesyelche der doppelten Menge des gewinschten Monomers entsprach,
beschrieben sie diir sie unwahrscheinliche Bildung des Dimers. Seit geraudet war
jedoch bekannt, dass es bei der Synthese vo@rdn PNVerbindungen zur Bildung des
thermodynamisclstabileren Dimers &m, wie bereitsdurch andere Arbeiten und zusatzlich
2009 von Rene Kuzora bei der Umsetzung von HyPRL mit einer Bae beobachtet und
bestatigt wurdé®* Aufgrund der thermodynamisch begiinstigten Dimerbildung dieser
Verbindungsklasse, ussten die Monomere mit Hilfe von sterisch anspruchsvollen
Substituentenkinetisch stabilisiert werdenZu diesen Substituenten getsir neben der
Mesityigruppe Mes =2,4,6Trimethylphenyl) und der Supermesitylgruppdetc* = 2,4,6



Tris(tert-Butyl)phenyl) auchdie TerphenylgruppeTer = 2,6-Dimesitytphenyl) und die
Hypersilylgrupe Hyp = Tris(trimethylsilyl)silyl, Abbildung2).**4!

SiM83

Hyp = ----- Si—SiMe

SiM63

Abbildung 2. Sterisch anspruchsvolle Reste zur kinetischen Stabilisierung.

Mit der oben bereits genannten pgamesitylgruppeMes* als Substituent gelang es 1988
Niecke et al, das Monomer Mes*NPCI| zu isolieréfl Aufgrund der verschiedenen
sterischen und elektronischen Eigenschattieser Rest¢Tabelle 1*® war es von groRem
Interesse diese unterschaich stabilisiertenCyclo-1,3-diphospha2,4-diazane anhand ihrer
Reaktivitat und Stabilitat miteinandean vergleichen

Tabellel. Ausgewéhlte Kegelwinkel und Werte fur den Elektronentransfer in den P,N,-Vierring
([CIP(u-NR)],) verschiedener organischer Substituenten (R) im Vergleich.®!

Substituent (R) Mesityl Supermesityl Hypersilyl  Terphenyl
Kege|W|nk8| max[o] 199 251 216 232
Elektronentransfer in das| 10.020 10.026 10.411 +0.011
[CIP(U-NR)] [€]




JegroRer der Kegelwinkehmax €ines SubstituentefiR) war, umso besserdante dasCyclo-
1,3-diphospha2,4-diazal,3-diyl kinetisch stabilisiert werden. Demnackvaren der
Terphenylrest und der Supermesitylrest mit Werten Uber 230° sehr gut als sterisch
anspruchsvolle Sistituenten geeignet. Jedoch wder Elektronetranser in das PoN,-
Ringsystemdes Biradikaloidsausgehend vormer Terfenylgruppe mit einem Wert von
0.011 e sehr gerg. Bei denP,N,-Biradikaloiden war der Wert flir @n Elektronettransferin

den Ring eirentscheidender Faktor bei d@eurteilung deiReaktivitat dieser Verbindungen.
Daher war es wichtig, einen organischen Rest zur kinetischen Stabilgsiemzusetzen,
welcher den sterischen Ansprichen zur Stabilisierung gerade nochegendggleichzeitig
einen hohen Elektrongansfer in das Ringsystemgewahrleistet Daher riickte der
Hypersilylrest in den Fokus dieser ArbeMit einem Wert von 10.411 e erh6éhe die
Hypersilygruppeden Wert der Elektronendichte im Ring enorm und stabilesiait einem
Kegelwinkel von 216° daB,N,-Biradikaloid ausreichend.

Die Chemie delCyclo-1,3-diphosphe2,4-diazanewurde umfangreich untersudf, jedoch
gabes erst zwei Verbindungen mit einem Silylrest am Stick8tbff! Auf der Grundlage der
Arbeiten von Rene Kuzofd'® ging es in der hier vorliegenden Arbeit um die Reduktion des
hypersilylstabilisierterP,N,-Vierrings und die anschlieBende Untersuchung der Reaktivitat
des dabei entstehenden Biradikaldi§i-NHyp)]. (Abbildung 3.

c|:|
P P
Hyp N/ \N Hyp * RM » H N ) N H
— yp—— —Hyp
N\ = Ny
Cl

Abbildung 3. Allgemeine Reaktionsgleichung zur Reduktion des [CIP(u-NHyp)], unter Bildung des
Biradikaloids [P(u-NHyp)], (RM = Reduktionsmittel).

Auf der Grundlage der Arbeiten von Rene Kuzkoante das Edukt [CIR(NHyp)], fur die

anschlieRende Biradikaloilynthese miihelos hergestellt werfén®!



2.2 Reduktion von [CIPU-NHyp)]2 mit unterschiedlichen
Reduktionsmitteln

Eine gangigdMethode zur Reduktion vori Bl-Bindungenin der praparativen Chemist der
EinsatzgeeigneteReduktionsmittel wiebeispielsweisd.ithiumaluminiumhydrid Erdalkalt

und Alkalimetalle undKaliumgrafit*® 1984 beobachtete die Gruppe um Paine bei der
Reduktion degCIP(u-N'Bu)], mit Magnesium in THF die Bildunginer thermodynamisch
stabilenKafigverbindung |( -lsomer,Abbildung4).*”

c|:|
P—FP
P ‘Bu X\
2 Bu N< \N ‘Bu ;;le > /N/\N/ N y—Bu
P/ TR ey \/ //\
| P—FP ‘Bu
Cl

Abbildung 4. Synthese des » -Isomers der Verbindung P,(N'Bu), nach Paine et al.’?

Seit2011 beschaftigtsich der Arbeitskreis von Prof. Axel Schulz mit der Reduktion dieser
VerbindungsklassgCIP(u-NR)]z, R = gerisch anspruchsvoller Substin).” Die Reduktion
des Molekils [CIR{-NR)], hing sehr stark von der Wahl des Reduktionsmittels, der
Reaktionszeit und dem Losungsmittel ab. Erste Versuchdrene Kuzoraur Reduktion des
[CIP(u-NHyp)]> mit Magnesium inpolaren Losungsmitteln wiEther oder Diglyme fihrten
zu dem vomLoésungsmittel stabilisierten Magnesiumsales Allylanions[HypNPNHyp] .

Die Reduktioen mit Lithium, Natrium und Kalium in polaren Lésungsmitteln wie@&bder
THF fiihrten ebenfalls nur zu den jeweiligen Metallsalzers ftéypNPNHyp] -Anions
(Abbildung5).?!

<|:|
P +M (Us.) P
/N N
Hyp—N\ /N Hyp _2";”& > Hyp—N’' e;,N—Hyp
P - MP, M@
| A
Cl Lsm

Abbildung 5. Allgemeine Formel der Reduktion von [CIP(u-NHyp)], mit verschiedenen Metallen (M =
Li*, K*, Na*, Mg®) unter Bildung der Phosphor-Allyl-Verbindung in polaren Losungsmitteln.



Bei der Reduktion voiiCIP(u-NHyp)], mit (Cp:TiCl), kam es intermediar zur Bildgndes
Phosphorbradikaloids [Pf1-NHyp)].. Dieses Produktwurde damalsnicht isolierf da
angenommen wurde, dass es kinetisch instabiliisgiwurde daher nur intermediar -
NMR-Spektrum bei 322 ppm beobachtBei der Umsetzung mit [Gpi(btmsa)] kames
sofort air Bildung desmit Bis(trimethylsilyl)acetylen UberbrickteNierrings (Abbildung
6)_[5]

Me3Si
cl
| SiMe;
/P\ + Cp,Ti(btmsa) P\
Hyp——N N——Hyp THE . / \P
\P/ - N— N ~
| Hyp Hyp
Cl

Abbildung 6. Reduktion des [CIP(u-NHyp)], unter Bildung der mit Bis(trimethylsilyl)acetylen
tiberbriickten Spezies.®

Das gewlnschtdP(u-NHyp)]. konnte noch nichtin Reinform isoliert werden. Daher
konzentriertesich die Arbeitsgrupe von Prof. Axel Schulz vorgrauf die Reduktion des
terphenylstabilisierten Atagons [CIP-NTer)],, welchezu einem isolierbaren Biradikaloid

filhrte, mit dem eine umfangreiche Folgechemie durchgefiihrt At

2.3 Biradikaloide

Molekdle, die ein ungepaartes Elektron enthalteerden Monoradikale genannt. Biradikale
hingegen sind Molekile, die zwei ungepaaElektronen in zwei nahezu entarteten nicht

bindenden Molekilorbitalen besitzen. Diese Moleklle besitzen somit zwei Radikalzentren

die nahezwnabhangig voneinander agief&ri?® Biradikale warenschon seit 1915 aus den
Arbeiten von Schlenk und Brauns als reaktive Intermediate bek&nnt.

Bei der Bezeichnung Biradikalgidvelche hautpséchlicim dieser Arbeit verwendet wde,
handele es sich unoffenschaligeSingulettBiradikaloide SingulettBiradikalewerden daher

treffender als Biradikaloide bezeich/&tEs ist anzumerken, dass es sich Hen beiden

mdglichenGrundzustandedesBiradikaloids um einen flieRenden Ubergang handelt und wir
hier von Grenzfallen sprech&R. Die Interaktion der beiden Radikalzentren in den Singulett
Biradikaloiden lonnten i ¢ ht alst hAkIBa 19 un g fin. Bagegen smch e n

7
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erstens der lange Abstand zwischen beiden Radikalzentremweittnsder Winkel zu den
anderen Bidungen. Die hohe Reaktivitat der Biradikaloid&am durch die beiden
Radikalzentrerzusatndelm ESR-Spektrumwar fur das Biradikaloidl [P(u-NHyp)]. kein

Signal zu erkennemberein deutlichen Signain *P-NMR-Spektrum.

Biradikaloide haben in den letzten beiden Dekaden immer mehr an Interesse in der
praparativen Chemie gewonnetta sie bei Bindungsbildungsprozessen sowie auch bei der
Bindungsspalungeine zentrale Rolle spteh. Aufgrund ihrer sehr beschrankten Lebensdauer
unter Standard.aborbedingungen, wden diese Biradikaloide unter Ausschluss von
Sauerstoff undreuchtigkeitgelagertum eine Oxidation oder Hydrolyse zu vermeidfémie
Einfuhrung sterisch sehr anspruchsvoller Gruppen als Substituenten dieser Riidelika
stabilisiere diese kinetisch und es dm zu keiner Dimerbildung worauf spater naher
eingegangen wird

Pionierarbeit auf diesem Themengebiet der Synthese von Biradikalen wurde 1995 von Niecke
et al. geleistet, welche das erste stabile SletfBiradikaloid (Cyclebutan2,4-diyl)
synthetisiertenausgehend von zwei Aquivalenten JCPMes*] unter Zugabe von einem
Aquivalentn-BuLi (Abbildung7).123 28

Cl

; /N
[ ]

+ n-BulLi
2 P——C - > *Mes P. P——Mes*

- LiCl, n-BuCl .

*Mes/ \CI \C/
Cl

Abbildung 7. Synthese des biradikaloiden 1,3-Diphospha-cyclo-butan-2,4-diyls nach Niecke et al

Bei dem hier dargeste#ih Biradikaloid betrg der A P-Abstand nnertalb des Molekiils
2.521(2) A aufgrund der geringen RinggroRe, jedmandieser Abstand um einen Wertn

0.3 A groRer als die Sumnuer Kovalenzradie fiir eine PP-Einfachbindung % riov(Pi P) =

2.22 A In vielen weiteren Verdffentlichungen prasentierte Girippe um Niecke die
Reaktivitdt dieses Biradikaloids in Bezug auf Ringoffnungsreaktionen, die Reduktion zu
cyklischen Anionen und Kationen, die Oxidation, gletoinduzierte Dimerisierung und die
Aktivierung kleiner Molekiilé*?%283%31 Bej dieser Gruppe der Biradikaloide handeds

sich um die am ausfuhrlichsten untersuchten Vertreter ihrer Substanzklasse. Das 1969 von
Patton et al. syrthetisierte Dischwefeldinitrid 8Bl besl3 nur einen sehr geringen

Biradikalcharaktel??%3!



Yoshifuji und Ito beschrieben eine alternativentyseroute fiP,C,-Biradikaloidedurchdie
Umsetzungvon Phosphaalkinemit Lithiumorganylen, was zur Variation des organischen
Rests am Biradikaloid fiihrt&"*°! Die P,C,-Biradikaloide diesejapanischen Arbeitsgruppen
wiesen eine hohe thermodynamische Stabiiit&dEegewart von Luft und Feuchtigkeauf,

waseine gute praktische Anwendumads organisch&eldtransistoreerlangte

Spater, im Jahr 200deschrieb die Gruppe um Bertrand einentBgse zur Bdung eines
bisher unbekannten heteroatsabstituierten Cycldutanl,3-diyl (Abbildung 10) und
widmete sich der UntersuchungrZReaktivtat dieser Verbindung, wobei sie das Augenmerk
auf die Aktivierung von kleinen Molekiilen mittels desagiikaloids legté’® 4! Die Gruppe

um Schnockelet al. fihrte 2009 Aluminuim als weiteres Heteroatom in die Gruppe der
Biradikaloide ein(Abbildung8).[*°!

Die Substanzklasse der Biradikaloideesitzt mittlerweile noch viek weitere
Elementkombinatioen Erste Biradikaloide vom Typ [RENR & )(B = Sn, Ge),die
schwere Elemente der Grupfid enthielten, wurden von Powet al. und Lappertet al.
synhdisiert (Abbildung 8).#*®! Das [DsiPrSiu-NAr)], (Dsi = CH(SiMe),) und die
amidinatstabilisierte $C-Spezies wurdenvon den Gruppen um Sekiguchi und So
beschrieber{Abbildung 8).1°*” Bej diesen Biradikaloiden wurde jedoch die Untersuchung
der Reaktivitdt dieser Produkteediiglich der Aktivierung kleiner Molelle nicht weiter
betrachtet.

Das erste Singuleiradikaloid mit drei verschiedenen Heteroatomein asymmetrisches
Oxo-Imido-tberbriicktes Germanium zentriertes Molekiturde 2009 von Poweet al.
hergestellf>!
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Abbildung 8. Ausgewahlte bis jetzt bekannte Beispiele fur viergliedrige Biradikaloide.

2004 gelangBertrandet al. die Synthese eines offenschaligéetraradikadids*® Ho und
Yoshifuji, die Uber RC,-Biradikaloide berichteten, konnten durch den Einsatz venubd
Tri-Halogenarylen weitere Tetrand Hexaradikaloide herstell&f.

2011 gelang unserer Arbeitsgruppe mit der Syntheddsolierung debeidenersten Gruppe
15-Biradikaloideein weiterer Durchbruch in der Chemie der Biradikalgid&u-NR)], (E =
P, As, R = Ter]Abbildung9).

Ter N \N—Ter Ter N \N—Ter
./ ./
P As

Abbildung 9. Abbildung der ersten beiden Gruppe-15-Biradikaloide des Arbeitskreis Schulz.®

Durch Reduktion des [CIB(-NTer)], (E = P,As) mit Magnesium, konnten die jeweiligen

g).p814525% pjes gelang in sehr ¢en

SingulettBiradikaloide isoliert werden (Abbildun
Ausbeuten, sodassine weitere Untersuchurder Reaktivitat dieser Badikaloide moglich
wurde Unsere Arbeitsgruppe fokussierte saitfangsauf die Untersuchungen der Reaktivitat
dieser Biradikaloide hinsichtlich der Aktivierung kleiner Molekile und Synthese neuer
tberbriickter Kéafigverbindungéi:>® 2014 gelang Alexater Hinz die Synthese und
Isolierung  eines gemischten  AsP-zentrierten  Biradikaloids, [AsR¢(NTer)L."

Wie bereits kurz beschrieben, boten diese neuen Biradikadingevielfaltige Folgechemie

1C



(Abbildung 10). Durch die Umsetzung voriTer mit Alkinen kam man zu [2.1.1
bicyklischen Molekulen undlurchdie ansblielende Umwandlung 43.1.0}-Bicyklen, den
sogenannte Azadiphosphiridine und Azadiarsiridif8! Es konnten drch die Reaktion mit
CO stabileCyclo-pentanl,3-diyle synthetisiert werden. Dabei wurde die Hausanbildung
unter dem Einfluss von UXicht beobachtef” Mit Hilfe verschieden substituierter
organischer Isonitrile konatdie Substanzklasse rd€yclo-pentanl,3-diyle noch erweitert
und ein neues Tetraradikaloid synthestisiert welfémie folgende Abbildung 10 fasst die

beschriebenen Reaktionen degfR(Ter)], nochmal zusammen.

T
H
Fl’ Ter—NP N Ter F|{\R
7/ \ \
Ter—N N Ter Ter— |N —Ter
=
N
\ + /
R
>|< | ¥R
P
T N/ \N —T T N/ \N T *R= T NI N—T
er— er<— er er > Ter— —Ter
N\ _/ \ / \P/

P
&y,
- g
ON-d +
v
/
A\
(@]

Abbildung 10. Folgereaktionen durch Umsetzung des Biradikaloids [P(u-NTer)], mit verschiedenen

Edukten zur Untersuchung der Reaktivitat (M = Schwefel, Selen, Tellur; X = Halogen).[*0225457 59

Durch die Umsetzung des Allylsystef®u-NTer)]K mit Antimon(lll)-Chlorid konnte ein
weiteres gemischtes Biradikaloid slatisiert werden und hinsichtlich der Reaktivitat
untersucht werden (Abbildung 11£5:°%
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Ter—N__ N—Ter ———=—>» Ter—N N—Ter ———— [Ter—N N—Ter

~- - KCl / - MgCl, .
P P P

Abbildung 11. Umsetzung des Allylsystems [P(u-NTer),]K mit Antimon(l11)-Chlorid.*”

Es gelarg weiterhin verschiedene Gruppkb-heterotomsubstituierteCyclo-pentanl,3-diyle
durch die Umsetzung des gemischten Biradikaloids [AsP-NTer],  mit
Dimethylphenylisonitril zu generieren. Diese neuelyclo-pentanl,3-diyle zeigten

interessante Folgereaktiongkbbildung 12).[°4

P
N—Dm
J
As As—C, 2
Ter N N Ter + CN-Dmp / \N A
° N v
Ter— \|’3/ \Ter /N—Dmp
As—C

Abbildung 12. Umsetzung des gemischten Biradikaloids [AsP(u-NTer)], mit Dimethylphenylisonitril
und Folgereaktionen.®”

Durch die photolytisch®enitrogenierung des t¢yklischen AzoalkansvarenCyclo-pentan
1,3-diyle und deren Dévate bereits seit 1975 bekar{Abbildung 13)°?

hV —_—
I
N
- N2

Abbildung 13. Photolytische Denitrogenierung des bicyklischen Azoalkans.'®?

Weitere Arbeiten zu diesem Thema wurden von Adamal. ver6ffentlicht, denen die
Beobachtung des Singulett und des Tripleticyclo-pentanl,3-diyls geland®®3 !

Theoretische undpektroskopische Untersuatgen von Abeet al. zeigtendabej welchen
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Einfluss unterschiedliche Substitutionsmuster und verschiedene Heteroatome auf die
Eigenschaften der jeweiligeyclopentanl,3-diyle hatteff® " wobei dieseCyclo-pentan
1,3-diyle nur als kurzlebige Spezsebeobachtetvurden Der Existenzbeweisvurde damals

erst durch Abfangprodukteerbrachf®®¢%" und durch die Chaakterisierung der im
Gleichgevicht entstehenden Hausamier[2.1.0}Bicyklopentan4 657380,

2.4 Kinetische Stabilisierung derP,N,-Biradikaloide

Wie bereits m Abschnitt 2.1 und 2.2beschrieben, omsden binare PN-Verbindungen mit
Hilfe von sterisch anspruchsvollen Substituerkeretisch stabilisiert werderda sonst eine
Dimerisierung erfolgt. Diese Dimeisierung wurde auch bélyclo-1,3-diphospha2,4-diazan

1,3-diylen beobachtet.Wies der sterisch anspruchsvolle Substituemtrr kinetischen
Stabilisierungeinen zu kleinen Kegelwinkel gufonntees zu einer Dirarisierung kommen
und es bildeen sich sogenannte Kafigverbindungen des Typ@NR), (R = sterisch
anspruchsvoller Substitugft” Es gab es bei diesen Kéfigverbindungen zwei baie

Isomere (Abbildung 14 das| -Isomer(links) und da$ -Isomer(rechts)

V- iNj\/PN\N/R F’/\\N/ \
" \P/_ F)//\R N :/ " N

Abbildung 14. Strukturmodelle des U- (links) und b-Isomers (rechts) vom Typ P4(NR), (R = sterisch
anspruchsvoller Substituent).

Mehrere praktische Untersuchungen uqdantechemische Berechnungen zur Stabilitat
dieser Kéfigverbindungen zeigten, dass es in Abhangigkeit der Grol3e des Kegelginkels

des organischen Substituenten zu einer bevorzugten Bildung des jeweiligen Isomers kommt.
Je kleiner der Kegelwinkel, umso bevorzugter ist die Bilddegkinetisch stabileren -
Isomers undje grolRer der Kegelwinkel ist, desto begunstigter ist die Bilddeg

thermodynamisch stabilerenlsomers?”
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Tabelle 2. Dimerisierung des [P(u-NR)], in Abhangigkeit des Kegelwinkels g.x des Rests R.

R= ‘Bu Dmp Hyp Ter
mac [°] 162 199 216 232
[P(U-NR)]2 Intermediat Intermediat Intermediat stabil
-Isomer isoliert n.b. n.b. n.b.
-Isomer isoliert isoliert isoliert n.b.

Blherechnete Ke GRCIN) nkell . # BJHSIPNU=LABO A n.b. = nicht beobachtet.
Die Gruppe umright et al. fand dabei heraus, dassles dem'Bu-stabilisiertenU Isomer

bei der Zufuhwon Licht zur Umwandlunin dag -Isomer kam (Abbildung 15.18%

. P—FP
By 4 P
B \P/—P//\fsu /N [ \N\

Abbildung 15. Photochemische Umwandlung des U-lsomers,P4(N'Bu), (links), in das zugehorige b-
Isomer (rechts).

Bei einem sterisch so anspruchsvollen Rest wie der Terphenylgrkppete keine
Dimerisierung de€yclo-1,3-diphospha2,4-diazan1,3-diyls beobachtet werden.
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3. Ergebnisse undDiskussion

3.1 Synthese einelsypersilylstabilisierten Phosphorbiradikaloids

Wie sdon bereits erwahntkonnte 2011 das lypersilylstabilisierte Phosphorbiradikaloid
[P(U-NHyp)]. intermediar in der Reaktionsldsungn >*P-NMR-Spektrum beobachtet
werden?® Aufgrund der Variation des Reduktionsmittels und des Losungsmittels gelang es
damals zwei unterschiedliche Produkte herzustellen. sD@iethyletherat des
Diazaphosphaallithiumkomplexesder Verbindung [HypIRNHyp)]Li ebenso wie demit
Bis(trimethylsilyl)acetylen UberbrickteVierring [P(u-NHyp)]2(btmsg wurden damals
erfolgreich isoliert und vollstandig charakterisiéhbschnitt 2.2, Abbildung 5 und &) Auf

der Grundlage dieser Untersuchungen wurden nun verschiedene Redmittednsnd

Losungsmittel erneut getesten dashypersilylstabilisierte Phosphorbiradikalad isolieren

3.1.1Reduktion des [CIP{1-NHyp)], mit Magnesium

Da das TerphenyBiradikaloid [P(1-NTer)in sehr guter Ausbeuisoliert werden konnte
wurde versucht[CIP(u-NHyp)]. durch die gleiche Umsetzunmit Magnesium inn-Hexan

zu reduzierenn-Hexan schien am geeignetsten sein,wegen der guten Ldslichkedes
Dichlor-cyclo-1,3-diphospha2,4-diazars bei RaumtemperatuEine mogliche Nebenreaktion
dieser Speziewar die Abspaltung von HyCl, welche in polaren Losungsmittdbeglnstigt
ablief. Jedoch zeigten schon frihere Untersuchungen, dass das{@iB(p)]. in n-Hexan
iiber einendngen Zeitraum hinweg stabil wamd es zu keiner Abspaltung kah

Zu Beginn der Reaktion wurde eine Reakti@iszon wenigen Minuten gewahlDie
Reaktionslosung enthielals Produkt ausschlieBlich dasdukt, das Dichlor-cyclo-1,3
diphospha2,4-diazan. Selbst di&/erlangerungder Reaktionszeit auf zwei bis drei Tage
fuhrte nicht zum gewiinschterBiradikaloid. Reduktionen mit Magnesium impolaren
Losungsmitted wie zum Beispiel Tetrahydrofuran oder Diethylether blieben ebenfalls
erfolglos. Aufgrund der geringen kinetischen Stabilitat des PHyp)]. wurden

bei den darauffolgende Reduktionenneben dem Reduktionsmittel Magnesjum
Hauptguppenelementen wie Seleand Schwefel, welche am Phosphor Uberbrickend

angreifen und denzR,-Vierring somit stabilisieren diten, verwende{Abbildung 19.
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Abbildung 16. Allgemeine Reaktionsgleichung der Reduktion des Dichlor-cyclo-1,3-diphospha-2,4-
diazans mit Magnesium und anschlieBender Oxidation von 1 mit kleinen Molekilen die eine
Einfachbindung besitzen (X = 1/8 Sg oder 1/XSey).

In-sitr-tUmsetzungen mit Schwefel und Magnesium in unpolaren Lésungsmittelm-wie
Hexan (Abbildung 1pfuhrten nicht zum gewinschtérodukt Problematisch dabei war die
geringe Loslichkeit des Schwefels in unpolaren Lésungsmitteln, daher wurde immer mit
einem groBn Uberschuss an Schwefel gearbgitat einen fiir die Reaktion nétigen Tail
Losung zu bekommen. Selbst bei sehr hohen Reaktionszeiten von ein bis zwei Wochen
konnte dagiberbruckteProdukt nicht isoliert werden. Es kam lediglich zu einer Verfarbung
der Reaktionslégng von farblos zu orange. Dieaytischen Daten des Rickstandes lie3en
eine Zersetzung des Eduktes [GINHyp)]. mit einer anschlieenden Puoigrisierung
vermuten, welches eine typiscReaktion von Chlomainophosphanen w&' Weiterhin lie

die Farbe des Riickstandes die Bildung von Polymeren vermutert Bas/1R-Spektrum
zeigte verschiedene Signale im Bereich von 207Hi80 ppm, was fur Phosphor in der
Oxidationsstufe ¥ sprach Die analoge Umsetzung mit Selerlighb ebenfalls erfolglos
(Abbildung 1§. Daher wurde die Reaktion mit Tet nicht weiter betrachtet.

3.1.2 Reduktion des [CIPG-NHyp)], mit Lithium

AnschlieBend wurde versucht [CIP(u-NHyp)]. mit Hilfe von Lithium in polaren
Losungsmitteln zu reduzieren. Da THF und(taus den Vorversuchen mit Magnesium
ungeeigneterschienen, wurde die Reaktiamnit Lithium in Ethylenglycoldimethylether
durchgefihrtDas Edukt wurde in DME gelost und ein Ubersshan metallischernithium
dazugegeben (Abbildung 17Die Reaktionslésung wurde tber 20 Minuten stark geruhrt.

Nach der Entfernung des Losungsmittels blieb ein sirupdser oranger Riickstand im Kolben.
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Abbildung 17. Reduktion mit Lithium in DME unter der Bildung von 2.

Das *P-NMR-Spektrum des Riickstands zeigte ein Singulett bei einer chemischen
Verschiebung von 380.7 ppm. Im Vergleich mit den analytischen Daten des
[HypNPNHyp)]Li-Et,O (401.5 ppm) und weiteren Diagdosphallylithium-verbindungen
konnte davon auszugegangen werdkass esich bei dem Produkt um das DMEIdukt des
Allylithium -Komplexeshandele.**#? Die freien Elektronenpaare am Sauerstoff des DME

stabilisieten die Allylverbindung zusatzlich.

Anschliellend wurden wie im Abschnitt 3.1.1 beschrieben verschiedene In-situ-
Umsetzungen mit Schwefel und Selen durchgefi#fut.die Durchfilhrung der Reaktion m
Hexanwurdeverzichtet, davorherige Versuche ohne das gewiinschte Produkt bli&enst
wurde das [CIR(-NHyp)]. mit einem groRen Uberschuss am Lithiumd Schwefeln DME
umgesetzt (Abbildung 18

Cl

cl SO
| S5 (Us) \/
P Li (Us.) P.O®
/. DME, 7 d AN
Hyp——N N Hyp > Hyp——N N——Hyp

N _LiCl, S5
P

cl ©s  so
\ %
Li
A >
H3C (i /()_CHg
H,C CH,

Abbildung 18. Oxidation des [CIP(u-NHyp)]> mit Lithium und Schwefel in DME unter Bildung von 7.

Nach sieben Tagen wurde das Losungsmittel entfernt und der Ruckstandn4digxan

extrahiert. Zurtck blieb ein farbloser Feststoff, welcher aus deuteriertem Benzol
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rekristallisierte (Abbildung 19) Es kam zu einer einseitigen Reduktion des Eduktes und
anschlieBend zweiner Reoxidation des Intermediates durch den Schwefel und einer
Salzbildung. Der Phosph wurde von formalon +1ll zu +V oxidiert. Die positive Ladung

am Lithium stabilisiee das Anion. Die freien Elektronenpaare am Sauerstoff des Ethers
besalRereine kardinierende Wechselwirkungum Lithium und stabilisidlen das Produkt
zusétzlich Die chemischen Verschiebungen der Phosphoratoni®-NMR-Spektrumlagen

mit Werten von 53.5 ppm und 84.0 ppm im Hochfeldezug aufdas Edukt mit 243 ppm,
was weiterhinfur eine OxidationdesPhosphas zu #/ sprach Die Triebkraft der Reaktion
war die doppelte Salzbildundgzs war nicht davon auszugehen, dasich intermediar das
Biradikaloid gebildet ha¢. Das Ergebnis der Einkristatrukturanalysebestatigte die
Oxidation (Abbildung 19.

/ N1 N2 X 9
P1 \
\
/ ~
_1‘ i _ ]__-

Abbildung 19. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Verbindung 7. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewéhite Bindungsldngen [A]
und -winkel [°]: P1i N2 1.712(4), P1i N11.715(4), P2i N1 1.656(4), P2i N2 1.654(4), P2i S3 1.916(3),
P1iS11.954(3), P1 S2 1 .PFRBCR(2D1)7(2), S1iLi2.491(9), S1iLil 2.540(1), Lii 01 1.967(1),
Lit 02 1.966(1) N2-P1-N1 84.70(18), N1-P1-P2-S3 90.0(2).

Das Produkt konmet jedoch nur mit einer Ausbeute von 7 % gewonnen werden, da es zur
Bildung vieler verschiedener Nebenprodukéerkwelche im*:P-NMR-Spektrumdeutlich zu
sehen warenNegender Gro3eder Schwefelétomewurde der PN2-Vierring leicht zusammen
geschoben undather lagendie Pi N-Abstande mit Werten von 1.712(4) (P1iN2) und
1.654(4) A (P2N2) deutlich unter einer Phosphorstickstoffeinfachbindung i (Pi N) =
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1.82 )% es handeit sich um polarisierte EinfachbindungeAuffallig war dabei, dass die
P2 N2-Bindung fast schon im Bereicleiner P=NDoppelbindung dg (x re(P=N) = 1.62
A).”°! Wegen der Koordination zum :Zentrum waren die P S1/2-Bindungen (PLS1
1.954(3)A, P1iS21.963(2) A)im Vergleich zur PRS3-Bindung(1.916(2) A, xrio(P=S) =
1.96 A) etwas langerDie Lii O-Abstande dgen mit@d(Lii O) = 1.966(5)A minimal tiber
einer Lii O-Einfachbindung Xr(LiiO) = 1.96 A), was fur eine koordinierende
Wechselwirkung zwischen den Atomenagh!®® Interessanterweise tfdsich das Li-lon

in einerungewdhnlit tetragonalplanaren Koordinationsumgebungas auf die Abstof3ung
des DMELiganden zu den benachbarten Hypersilsdgpen zurtckzufihrerwar. Das
Produkt7 konnte vollstandig charakterisiert werdé»e Daten der Elemearanalysevon 7
stimnten gut mit den theoretischen Werteiiberein es befanden siclallerdings noch
minimale Spuren von elementarem Schwefel in der Probe

Bei der Reaktiorvon [CIP(u-NHyp)]> mit einem Uberschuss an Lithium und SelelDME
wurde die Reaktionslosunfiinf Tage bei Rauntemperaturgerihrt (Abbildung 20Q. Zur
Reaktionsverfolgung wurde nach 20 Minuten &R-NMR-Spektrum angefertigt, welches
Signalevon verschiedenen Phosphorspezaghielt und zusatzlich auclmnoch Spuren des
Eduktes aufwiesDaher wurde eine langere Réakszeit als bei der ersten Umsetzung mit
Schwefel gewahlt. Nachdem sich die Farbe der Reaktionsldsung auch nach finf Tagen rihren
nicht weiter verénderte, wurde das LOsungsmittel entfernt. Nach der Aufarbeitung des
Ruckstandes gelang,darblose Kristde aus einer gesattigtens@s-Losung zu erhalten. Im
31p.NMR-Spektrumdes Produktes war kein Signal zu erkennen. Es tasish entweder um

eine NMR-inaktive Spezies handeln oder um ein Prodwds keinen Phosphor mehr

enthelt.
H,C CH;
/ \
H,C—O O——CHjs
cl
| N
P Li (Us.) 4LI\@
DME, 5 Tage ‘D O
Hyp——N N—Hyp +  2/x Sey : 9° 5 Hyp——Se Se——Hyp
N/ -2 LiCl  /
0
P Li
| AN
cl .
H,C——0 /O—CH3
H,C——CH,
8
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Abbildung 20. Oben: Umsetzung des Diphosphadiazans mit Selen und Lithium unter Bildung von 8.
Unten: ORTEP-Darstellung der Moleklstruktur der Verbindung 8. Thermische Ellipsoide entsprechen
50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Seli Lil 2.576(5), Seli Lili 2.627(5), Seli Sil 2.267(2), Lili O1 1.992(5), Lili Lili 3.267(9), Sel-Lil-
01 107.3(2), Si1-Sel-Lil 114.7(3), Sel-Lil-Se 44 16. 0. 00

Das Ergebnis deEinkristallstruktuanalyse bestatigte die zweite Vermutugs kam bei
dieser Reaktiorzu einer Zersetzung désN,-Vierrings Es bildete sich ein Lithiumselenid
welches durch die Hypersilylgppen am Selen stabilisiert wwde und durch die freien
Elektronenpaare am Sauerstoff des Ethers koordinierend am Lithium gebwortbn In
Bezug aufbereits bekannte strukturanaloge silyliertathiumtelluride, welche auch als
Dimere vorkammen, lag dieses Lihiumselenid8 im Festkdrperauch als formales Dimer
vor. 83# Das Dimer bestehtaus zwei asymmetrischen Einheitererbunden tber
koordinierende Wechselwirkungen zwischen den jeweiligen Lithiumd Selen@men,
entsanden durch ein Inersionszentrum. Dieses Lithiutris(trimethylsilyl)silyl-selenid
wurde bereitsim Jahr 1994 von den Arbeitsgruppen um Flick und Gindelbeegeal.
synthetisiert undlie Kristallstruktur der Verbindung vollstandig beschrieB&8rDie Struktur
ahnele nicht nur dedort verétffentlichteranalogen Turverbindung sondernwvar auchdem
von FP. Power et al. bereits beschriebene SchwefelKohlenstoffAnalogon
[(THF),LISC(SiMes)s], sehr ahnliché® Als Intermediatschen sich in Lésung ein DME
tris(trimethylsill)silyl-lithium-Addukt zu bildenin welches das Selemsertiere. Verglich

man die Strukturdaten der Verbindu®gmit denen von Gindelbergest al, lagenalle
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angegebenen Bindungslangen umdnkel im Bereich der Standardabweichung umdren
somit identiscH®® Der SeLi-Vierring war perfektplanarmit einem Torsionswinkel von 0.0

°. Die SellLil-Bindungslange wamit einem Wert von 2.576(5) A etwas langer als eine
Einfachbindung X rio(Sei Li) = 2.49 Af?*?!. Es handet sich dabeistreng genommen nicht
um eine kovalenteéEinfachbindung sondern eher um eine koordinative Wechselwirkung
zwischen Selen und LithiumDie Lii O-Abstande (Li1O1 1.992(5), Li1O2 2.014(5),

X Iou(LITO) = 1.96 ABZQ] lagen leicht Gber dem Wert der Summe der Kovalenzrabliks.in

der Abbildung 20zu erkennerwar, lag die ganzeVerbindung der Seli.-Vierring und die
Hypersilylgruppen,m Festkérper nicht planasondernleicht gegeneinandeverbogenvor
aufgrund der Sterik. Die Abstoflung zwischen den stmsh anspruchsvollen
Hypersilylguppen des Selenidsund den Methylgruppen des DMHihrte zu dieser
Verdrehung Die gefundenen Daten der Elemeaatslysestimmen mit den theoretisch
berechneten Werten gut (iberein. Esnnte im “SeNMR-Spektrum kein Signal der
Verbindunggefunden werdewegen der geringeBubstanmenge in der Probéufgrund der
geringen Ausbeute von 10 % wurde darauf verzichies Produk8 weiter hinsichtlichder
Reaktivitat zu untersuchers war nicht Gegenstand dieser Arbeie Produkte7 und 8 aus
den In-sitr-Umsetzungen d@pen keinen Hinweis auf die intermediare iBbenz des
Biradikaloids1.

Aus den Reduktionsversuchen des [@HR(Ter)], war bereitdboekanntdas die Reaktionszeit
der Reduktion herabgesetzt werdennkte, wenn mit aktivertem Magnesium gearbeitet
wurde® Dabei wuden die MagnesiumchipsitHilfe eines Glasriihrfisches tiber Bis 48
Stunden stérgerihrt Je langedie Magnesiumchips aktiviert wurden, desto schneller begann
die Reduktion des Edukt®é Die zuvor beschriebeneReduktionen dagCIP(u-NHyp)]s

wurden ohne aktiviee Magnesiumchips durchgefuhrt.

An dieser Stelle wurde erneut angesetati dasReduktionsmittel gedndert.i® folgenden
Reaktionen wurden maktiviertem MagnesiumdurchgefihrtDa n-Hexan als Losungsmittel
nicht nur das Edukt sehr gut léssondernauch die Nebenreaktion (Hygl-Abspaltung)
unterdricke, schienes fur die Reduktiogut geeignet. [CIR(-NHyp)]. wurde zu dem bereits
aktivierten Mg gegeben und unter starkem Rihremktexan gelost. Die Reaktion wurde mit
Hilfe der3'P-NMR-Spektroskopieverfolgt. Die ersteri‘P-NMR-Spektren aufgenommeiim
Stundenabstanaeigten nur das Singulett des Edul el (u-NHyp)]. bei einer chemischen
Verschiebung von 243 ppPr?.] Nach zweibis dreiTagen wies das Spektrum immer noch
ausschlielllicidas Signal des Eduktes atfach einer Wochedm es langsam zur Bildung
von Polyphosphanen unter Hypl-Abspaltung, die int*P-NMR-Spektrumgut im Bereich
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um O ppm zu erkennen wareAnscheinend wrde die Salzbildung alsTriebkraft dieser
Reaktion imunpolaren Lésangsmitteln-Hexannicht beguinstigtWegender koordinierenden
Wechselwirkung der beidefreien Elektronenpaareom Sauerstofzum Mg eignete sich
DME als polares Lasmgsmittel sehr guiir die Reduktion Damithattejedoch eineHypi ClI-

Abspaltung begunstigterdenkdnnen

C|:I
P. ¥ P.
Mg (Us.)
H / \ DME, 1.5 h /.\
yp N N Hyp o » Hyp——N N——Hyp
N\ - MoCl, e/
P P
| 1
Cl

Abbildung 21. Reduktion des [CIP(u-NHyp)], mit aktiviertem Mg unter Bildung von 1.

Die folgenden Versuchmit aktiviertem Mg in DME(Abbildung 21 zeigten schon nach 410

20 Minuten einebeginnendeFarbveranderung der Reaktionsldsung mit einer zusatzlichen
Tribung, was fur das Ausfallen von MgQprach Nach 1.5 Stunden verandestsich die
Farbe der stark pinkeL6sungnicht mehr. Die Reaktion wurdgaraufhinbeendet und der
Ruckstand durch Extraktion und RekristallisataarigearbeitetEs gelang in einer gesattigten
n-HexanLosung pinke Kristalle des Prodskt zu erhalte{Abbildung 23.

Abbildung 22. Kristallines Produkt 1 im Schlenkkolben.

Die Einkristalstrukturanalyse zeigte eindeutig, dass es sich bei dethetigierten
Verbindung um dasypersilylstabilisierte Phosphdrhadikaloid 1 handele (Abbildung 23.
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Abbildung 23. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Verbindung 1. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewéhlte Bindungsléangen [A]
und -winkel [°]: P1i N1 1.684(3), P1i N2 1.689(3), P2i N1 1.698(3), P2i N2 1.692(3), N1i Si1 1.790(3),

N2i Si5 1.789(3), P1 P2 2.514(2), N1-P1-N2 84.21(14), P1-N1-P2 96.02(14), N2-P1-N1-P2 1.36(15),
Si1-N1-N2-Si5 5.53(1).

Die Auswertungder Kristallstruktuanalyse ergab einen nahezu perfektplanaren P,N,-
Heterozyklus mit ein@ Torsionswinkel von 1.4§2 [ (N2-P1-N1-P2)]. Die Phosphor
StickstoftAbsténde im EN,-Vierring lagen zwischen Werten von 1.68 bis 1.70 A, was auf
einenteilweisenDoppelbindungscharakter hires (x reo(Pi N) = 1.82A).2% Aufgrund s
starken elektronensclienden Effektes der Hypersilylgppen & q(Ering) =11.2 €, E = P1,
N1, P2, N2Y® warendie A N-Bindungen des Biradikaloideilweise polarisiert. Dieser
Effekt aulRee sich weiterhin in demspitzen Diederwinkel™ (N1-P1-N2) = 84.3(4)° im
Vergleich zum groReren Winkel zwischen-R1-P2 96.1(1)°. Der Heteogklus wurde von
den Hypersilylguppen leicht zusammengedriickt undiclhw daher in Richtung der
Phosphoratome aublittels NBO-Analysen desBiradikaloids1 wurden die Partialladungen
der Rirgatome berechnet. Dabei stellte sich heraus, dasPhosphoin Bezug auf des
Temhenylbradikaloid eine ahnliche Partialladung aufes (0.79 vs. 0.83 ewohingegen der
Stickstoff eine deutlich negativere Partialladureigte (i 1.4 vs.i 1.0 e)®® Betrachteteman
die Ladungsverteilung genauer, wein starkeri-Donoreffekt zu erkennen, welcher zu der
erhéhten negativen Ladung am Stickstoff féhRer transannular® P-Abstand befandich
mit einem Wert von 2.514(2) A deutlich iber der Suender Kovalenzradiefx ryo(Pi P) =
2.22 RA)? Das lagzum einen an der Verzerrung des Rings und zum anderen an der
fehlenden Wechselwirkgnzwischen den beiden Phosphoraen.Im Vergleich zu den ifN-
Abstanden des [R¢NTer)L-Biradikaloids (1.71- 1.72 A) warendie P Wbstiande der
Verbindung 1 leicht verkirzt.Da Terphenylguppen im Gegensatz zu Hypersilyigppen
einen grolReen sterischen Anspruch besalRemfgrund des grolBeren Kegelwinkels

(ImadTer) = 232° gmaHyp) = 216°)°! war es nicht verwuderlich, dass nichtur die P N-
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Abstande etwas langer waresonden auch die transannukP P-Bindung. Im **P-NMR-
Spektrumzeige die Verbindungl fur die beiden chemisch und magnetisch aquivalenten
Phosphoratomeine Aufspaltung des Signals zu@uintett (“JC'P-YN) = 44 Hz, I(**N) = 1)

bei einer chemischen Verschiebung von 322 pabbildung 29.
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Abbildung 24. Ausschnitt des **P-NMR-Spektrums von 1 aufgenommen in C¢Ds.

Dieses Quintett ergasich aus der Kopplung der Phosphorkerne mit lenachbarteni*N-
Stickstoffkernen welche erst aufgnd der freien Rotation desechs Trimethylsilylgruppen
der Hypersilylguppen sichtbar wurdéiese Signalaufspaltungvar im **P-NMR-Spektrum
des[P(u-NTenk ( (*'P)re: = 276 ppmnicht zusehen, dalie Rotation der Terphenylgruppen
aufgrund der Mesitylgippen stark gehemmtwar. Die Differenz der chemischen
Verschiebung von 46 ppmakn durch den erhdhten aromatischen Charakter der Verbindung
1% und durch & leichten Strukturunterschiede wigirzere Bindungen und Planaritat
zustande. Anhand der CASSCH2,2»Rechnung wurde bei der Verbindung 1 ein
Biradikalcharakter vori = 21 % nachgewiesef¥! Das Biradikaloid1l zeige im ESR-
Spektrum kein Signal, da es im Singujetindzustand vodg Die Bezeichnung Biradikaloid
trifft daher besser Zt&! Es war moglich die Ausbeute der Reaktion akfapp 40% zu
steigern. Aufgrundb/on Nebenreaktionen der Verbindubgiit DME (Abschnitt 3.1.3konnte
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keine hohere Ausbeute erzieleen Mit einer Zersetzungstemperatuon tber 200 °Quies
die Verbindundl eine hohehermiscle Stabilitat auf Siewar stark hydrolyseempfindlich und
daher im Festkorper nur unter einer stetigen Aagransphare stabil.

3.1.3 Stabilitdt des Biradikaloidsl in verschiedenen Lésungsmitteln

Die Stabilitat des Biradikaloids in Losunging sehr starkvon der Polaritdt des
Losungsmittelund der Temperatuab. In einem unpolaren Losungsmittel wie-Hexanwar

es bei tiefen Temperatureanterhalb vori 40 °C) Uber einen sehr langereifraum hinweg
stabil. Erhéht man die Temperataberhalb von 20 °Ckam es zum rascheBeginn der
Dimerisierung und zur Bilang des thermodynamisch stabilefroduks, demf -Isomerder
Verbindung 1 (Abbildung 25. Das Biradikalod 1 konnte als kinetisches Intermediat
angesehen werdemie Dimerisierung setet bei Raumtemperatur bereits na28 bis 30
Minutenein und nach 24 Stundevar das gesamte Biradikaloid dimerisiert, was anhand von
3p.NMR-Experimenterzeitlich verfolgtwerden konntésiehe Anhang, Abbildung2/83).

Hyp\
N——P
’ n-Hexan, 24 h / \
2 Hyp—N\ /N—Hyp > P\\\N, P
[ ] I \
P NI/P\N
/ Hyp \
Hyp 3 Hyp

Abbildung 25. Dimerisierung des Biradikaloids 1 in n-Hexan unter Bildung von 3.

Kristallines Produkder Verbirdung3 konntenach drei Tagen awsner gesattigten-Hexan
Losung erhalten werden. Die Kristallqualitaton 3 war nicht ausreichend genug fir eine
Verfeinerung der gemessenen StruktWerbindung 3 wies drei charakteristische
Phosphorsignale im*'P-NMR-Spektrum auf. Ein Multiplett bei 91 ppm mit einer
KopplungskonstantJ(3'P->'P) = 21 Hz, ein Triplett bei 100 ppm mit einer Kopplung von
L33'P-3P) = 132 Hz und ein Doppelduplett bei 191 ppm WFEP-3'P) = 132 Hz undI('P-
31p) = 21 Hz(Abbildung 28.
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Abbildung 26. Ausschnitt aus dem 31P-NMR-Spektrum des b-lsomers von [P(u-NHyp)]s gemessen in
CsDs.

Die chemischen ®rschiebungewon 3 stimnten sehr gut mit den Verschiebungees -
Isomersder Verbindung [R(-NDmp)L (Dmp = 2,6Dimethylphenyl) tibereiff¥! Das| -
Isomerder Verbindung3 konnte in keiem Spektrum beobachtet werdguanteghemische
Berechnungen zur Energierdiden Isomera der Gasphasergaben, dassesich in Bezug
auf die stesch anspruchsvolle Hypersilylgppe bei derh -lIsomerum das thermodynamisch
stabilere Produkt handeltMit einem Energieunterschied vges°® = 16 kJ/molwandele sich
das kinetisch bevorzugte -Isomer sofort in das thermodynamisch stabilefe-lsomerum.
Anhand der GroRRe des Kegelwinkels des sterisch anspruchsvollen Sulbstituam
Diphosphadiazakonntedie Bildung derlsomere bei der Dimerisierung beeinflusst werden
(Tabelle2). 1984 beobachtetdie Gruppe um Paeet al. die Bildung deg -Isomers bei
Verwendung detert-Butylgruppe® Wright et al.fanden heraus, dass es zur Bildungides
Isomers kambei Bestrahlung ises| -Isomers (Abbildung 15)% Bei Verwendung der
groReren Dimethylphenyigppe lonntenur noch das -Isomerisoliert werden, savie bei3.
Bei der Stallisierung durch den Terphengst kam es wegen des zu groResteischen
AnspruchgUnac 232°), nicht zu einer Dimerisierung des [PNTer)],.2%4
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Die Dimerisierung vorl erschverte die weitere Umsetzung umpolaren Lésungsmittelbei
hohen Reaktionszeiterin polaren Losungsmittel wie DMEKkam es schon nach wenigen
Sekunden bei Raumtemperatur zu einer #aréinderung der Losung von pink zu orange.
Entferne man das Losungsmittablieb ein oranger sirupdser Rickstand im Kolperlcher

im *P-NMR-Spektrum zweiDupletts aufwies Die Einkristallstrukturanalyse der sich
langsam aus einer gesattigtetiexanLosunggebildeten Kristalleergabdie Verbindungl
tberbrickt von einer CHICH)i OCH; (Methyl-Vinyl-Ether)Einheitaufgrund deZersetzung
desDME’"sin Methanol und MethyVinyl-Ether(Abbildung 273.

Abbildung 27. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur der Verbindung 4. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewéhite Bindungslangen [A]

und -winkel [°]: P1i N1 1.734(3), P1i N2 1.736(2), P2i N1 1.725(3), P2i N2 1.738(2), P1 P2 2.461(2),

P1i C1 1.895(2), P2i C2 1.877(2), C1li C2 1.534(3), N1iSil 1.755(8),N2i Si5 1.756(2), P2-N1-P1
90.69(7), N1-P2-P1 44.81(5), P2-N1-P1-N2 24.48(7), N2-P1-N1-Sil i154.13(7), Si1-N1-N2-Si5 i

2.31(5).

Eine Zersetzung von DMBIs Lésungsmittebei chemishen Reaktionemvurde bereits von
einigen anderen Arbeitsgruppen beobachtet. Es handelte sich dabei immer um eine Reaktion
des Ethers mit der spezifischen Oberflache von verschiedenen Metallkatalysatoren. Es
wurden verschiedenste Zersetzungsprodukte bebgiglation des DME beobachtetie zum
Beispiel Methan, Kohlenstoffdioxid, Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid oder Wasser in
Abhangigkeit des eingesetzten Katalysattité? Die Zersetzungsreaktiodes DME mit 1

konnte durch tiefe Temperaturen verlangsamt werdelks zeigé sich, dass das
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hypersilylstabilisierte Biradikaid 1 im Vergleich zum terphenylsubstituiertenr&likaloid
[P(u-NTer)], eine stark erhdhte Reaktivitdat gegenibarlen organischer.dsungsmitteln
aufwies Aufgrund dieser Reaktion ist es nicht verwundetliclas die Ausbete des
Biradikaloids 1 nur bei 40 % lag Die Reduktim wurde jedoch wegen der guten
koordinierenden Eigenschaften des Ethersiterhin in DME durchgefihrt. Mit einer
Reaktionszeit von 1.5 Stunden wurdée NebenreaktionZersetzung des DME§chonzu
einemgewissen Teiunterdrickt und die anschlieRende Aufbewahrung des Rohproduktes zur
ersten Kristallisation bei40 °C verlangsamstdie OxidationweitestgehendVerbindung4
zeige im 3'P-NMR-Spektrum zwei Duplettsbei 276 und 249 ppm mit einer
Kopplungskongante von®J(3'P-*'P) = 33 Hz.Die P N-Bindungsldngenagen mit Werten
zwischen 1.72 1.74 Aetwas unterhalb eineii R-Einfachbindungx rio,(Pi N) = 1.82 A)1%°!

Es hande# sich hierbei um polarisiert®i N-Bindungen Der BN»-Vierring war leicht
gebogen mit einem Torsionswinkel von 24.48(7)Xegen des hohen Pidedarfs der
Hypersilylguppen und der abstoRenden Wechselwirkung zu den Methylgruppen des-Methyl
Vinyl Etherswurden diese leicht nach unten gedriicktl beénden sich nicht mehr in der
P.N2>-Ebene ( 1or(Si1-N1-N2-Si5) = 12.31(5)°). Weitere Untersuchungen in anderen
organischen Losungsmittelergaben ebenfalls eine rasche Zersetzung des Biradikdloids
oder die Oxidation desBiradikaloids 1. Bei Ldsungsversuchen in Toluol wurde
herausgefunden, dass sich die Verbindumicht so gut |16& wie zum Vergleichin n-Hexan.
Weiterhin wurde mittels *P-NMR-Spektroskopie die schonach wenigen Minuten
einsetzend&ersetzung/on 1 in Toluol beobachte Das*'P-NMR-Spektrumdes Riickstandes
wies eine Vielzahl von Signaleauf, welche nicht einelitig zugeordnet werden konnters E
gelang nicht ein Zersetzungsprodukt zu isolieren. Losungsversuche der Verbiridimg
Dichlormethan ergaben eine rasche Ebiiig der Losung und innerhalb weniger Tage
bildeten sich farblose Kristalle in der gesattigten Lésung. Die Rontgenkristallstrukturanalyse
dieser Kristalle ergab die chlorierte Spezies [@RHyp)].. Das **P-NMR-Spektrumder
Kristalle in Lésung ergab ebfatls ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 243
ppm, fiir die Verbindung[CIP(u-NHyp)]2.*!
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3.2 Addition kleiner Molekile mit Einfachbindungen
3.2.1Addition von Selen

Aufgrund derungepaarten Elektren am Phosph@tom und der guten Stabilitat durch
sterisch anspruchsvolle Substituenaweckten Phospharadikaloide gro3es Interesskeei
Reaktivitatsuntersuchungen.

Phosphorbiradikaloide wardmeteiligt beiRingdffnungsreaktionen oder Oxidatem sowie

bei der Reaktion mit kleinen Molekulétf®2"3%34 Dje Addition kleiner Molekiile wie
Schwefel, Selen und Tek durch das [R(-NTer)]l>-Biradikaloid wurde bereits hinreichend
untersucht Es gelangdabej das Biradikaloid zu oxidieren und flhrte gleichzeitig zu einer
Ringerweiterund® Lésungsversuche ipolaren/unpolarenorganischen Lésungsmitteln
zeigten bereits eine erhOohte Reaktivitdt des Biradikalbiois Vergleich zum [R{-NTer))..
Problematisch wadie Wahl das Losungsttels fir die folgenden Versucheegen der
Dimerisierung voril. Die Umsetzungen voh mit verschiedenen Chalkogenen wurdem+in
Hexan durchgefuhrym die Dimerisierundpei Raumtemperatweitesgehenau verhindern
und eine gute Loslichkeit d&radikalads 1 zu gewéhrleisterDie Ldslichkeit von Schwefel
oder Selen im-Hexanwar dagegersehr gering. Daher wurde entschieden mit einem grof3en
Uberschuss zu arbeitemm die nétige stéchiometrische Menge fiir die Oxidation 1 in n-
Hexan bereitzustellen Bei der ersten Umsetzung wurde die Verbinddngusammen mit
einemdreifachen Uberschuss an Seiem-Hexangegeberund bei Raumtemperatur geriihrt
(Abbildung 28).

Se
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\\ n-Hexan /\\
HYP—N\ /N—Hyp + 2/x Sey > Hyp N\ /N—Hyp
P z
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Abbildung 28. Oxidation von 1 mit Selen unter Bildung von 5.

Die Losung farbte sich sofort nach dangabe des Losungsmittels durtgau bis schwarz.

Nach zweistiindigem Ruhren wurde die Reaktion beendet und das Uberschiissige Selen
abfiltriert. Kristallisationsversuche sowie Extrakisversuche der Verbindung in
verschiedenen organischen Lésungsmitteln blieben ohne Erfolg Ba8VR-Spektrum des
Rickstandes zeigte ein Hauptsignal bei 266.5 ,ppmelches durch Vergleiche mit
quantechemischen Berechnungen und dem Signal des [iS¥Pér)], bei 218 ppii* der
Verbindung5 zugeordnetverden konnteWeitere kleine Signale im Bereich von 0 bis 270
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ppm konnten keinen bekannten Substanzen zugeordnet weédgeiurch die Integrale der
Signale im Spektrum bestimmte Ausbeute der Verbindubgtragt 36%. Es handek sich
hierbei nicht um eine isolierte Ausbeurei Signale im Spektrumdkanten der Verbindun@
zugeordnet werdenDie Oxidation vonl mittels Selen sind in Konkurrenz mit der
einsetzenden Dimerisierung vdh Es wurde weiterhin versughtlie Reaktionin THF
durchzufihren trotz derZersetzungsreaktiodes Eduktedl in diesem LosungsmitteDie
Ergebnisse dieser Umsetzung zeigten nur die ZersetzungsproduRte-MVR-Spektrum
und nicht dagrwarteteSingulett der Verbindun§. Eine weitere Umsetzung ifoluol zeigte
nicht das erwatete Produkt

Wegen der Konkurrenz zwischen Oxidation und Dimerisierung wurde versgcletrhohter
Temperatur dieOxidation zu beschlenigen Jedoch wurde die Dimerisierurvgn 1 durch
Erhéhung der Reaktionstemperatwr weiter begtinstigt. Eine Umsetzung bei sehr niedrigen
Temperaturen voni40 °C verhindeg die Dimerisierung und erhdhtzugleich die
Reaktionszeit. Es gelang niglitei so geringen Temperaturdie Gberbriickte Spezidszu
isolieren Die tiefe Temperatur $#e die Loslichkeit des Selerso stark herapsodass keine
Reaktion mehr beobachtet werden konntelas 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung

zeigte nur das Quintett des Phosphorbiradikalbidu-NHyp)]..

3.2.2Addition von Schwefel

Bei deg Reaktionmit Schwefel wurdevon Anfang anbei einer Reaktionstemperatur von
140 °C gearbeitet und der Schwefelorher schorgeldst inn-Hexan zur Reaktionslésung
gegeben(Abbildung 29. Es wurdein einem leichten Uberschuss an Schwef@h der
Reaktionslosungearbeitet.

S

: N

o\ \
-Hexan / N

Hyp——N N—Hyp + 1/4S n-rexan Hyp——N N——Hyp

\-/ ./

P P

6

Abbildung 29. Oxidation von 1 unter Bildung von 6.

Die Reaktionslosung farbte sichach der Zugabealer schwefelhaltigem-Hexanlésung
gringelb. Nach Bendigung der Reaktion wurdder (berschissige Schwefel mitel
Filtration entfernt und das Filtrat zur Kristallisation der Verbindéngingeengt. Es war
jedochnicht moglich die reine Verbindung zu isolieren und vollstandig zu charakterisieren.

Da die Loslichkeit von Schwefé@n Vergleich zu Selerin n-Hexan bessewar, konnte bei
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tiefer Temperatur gearbeitet werden. Damit konnte die Dimerisierund. voerdricktund
gleichzeitig auch die Anzahl der Nebenprodubée der Umsetzungermindert werden, wie
manim **P-NMR-Spektrum ér Verbindungs erkennen konnteDie mit Hilfe der Integrale
der einzelnen Signale im Spektrum bestimmte Ausbeut® betragt 54%.

Die chemische Verschiebung der Verbindhgar im 3P-NMR-Spektrum bei 267.6 ppm
zu sehen. Das Signal vénlag im sellen Bereich dechemischen Verschiebunwge beider
selenuberbruckten Spezids Dieser Wert stimn& mit der quantenchemiscterechneten
chemischen Verschieburder Verbindung6 (ber. 270 ppm) sehr gut Uberein urad) im
ahnlichen Bereich der fur [SR(-NTer) (224 ppm) angegebenen chemischen
Verschiebun&* Versuche die Ausbeute voi6 durch die Wahl anderer Lésungsmittel oder
langererReaktionszeiterzu erhdhenschlugen fehl. Auch die Aufarbeitung des Filtrats durch
Extraktion mit verschiedenen Lésungsmitteln oder Umkristaidinezeigte keinen Erfolg bei
der Isolierung voré. Eine weitere Umsetzung trTellur wurde nicht untersuchdla es bereits

mit Schwéel und Selen nicht gelandie reinenProdukte zu isolieren
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3.3 Addition von kleinen Molektlen mit Doppel und Dreifachbindungen

Durch die Reduktion des [CIp{NHyp)]. mit TitanoceaMonochlorid und der
anschlieBenden Umsetzung mit Bis(trimethylsikbetylen konntebereitsdie Addition einer
Dreifachbindung erfolgreich bewiesen werd@bildung 6)® Da esaber nicht gelanglas
Biradikaloid 1 zu isolieren wurden damals weitere Reaktionen nicht betrachtet. Das
TerphenyiBiradikaloid wurde ausreichend in Bezug auf die Aktivierung von
Mehrfachbindungen untersuchivobei eine hohe Reaktivitatoei der formalen2” €2 e]-
Additionsreaktionbeobachtet wurdgAbbildung 30)*"

M

N\

M
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P il > / \<N/Hyp

Hyp——N N—~Hyp
e/
P
M
1 M=M

\/

Abbildung 30. Allgemeines Schema zur Addition von Molekulen mit Doppel- und Dreifachbindungen
durch die Umsetzung mit 1.

Durch die erfolgreiche Isolierung des [[IP{{Hyp)]. war es nun mdglighein breites Spektrum
an Additionenvon Doppel und Dreifachbindungssystemen zu untersuckén die Synthese
neuer  Uberbrickter  Additionsprodukte  wurden  verschiedene  Molekiitat

Mehrfachbindungerals Edukteverwendet wie zum Beispiéhceton, Kohlenstoffdisulfid,

Acetoniril und Diphenylacetylen.

3.3.1Addition von Aceton

Wenige Milligramm der Verbindungl wurden bei Raumtemperatur mHexan geldst. Zu
dieser pinken Reaktionslésung wurei@ Uberschuss an Aceton gegeben. Es kam safiort
einer Entfarbung der pinken Reaktionslésung. Die Reaktion konnte bereits nach wenigen
Sekunden beendet werden. Eam zu eirer sofortigenBildung des acetontberbrtckten
Heterayklus 9 (Abbildung 3. Im Vergleich zurReaktion des [R(NTer)], mit Aceton
konntebei der Reaktiomit 1 eine schnellere Reaktidreobachtet werder”
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Abbildung 31. Formale [2° e + 2 -Add]tionsreaktion mit Aceton unter der Bildung von 9.

Die Verbindung 9 konnte als gelblich kristalliner Feststoffnach der Entfernung des
Losungsmitted und desUberschuss an Aceton aus einer gesattigiéfexanlLosung bei
140 °Cinnerhalb wenigeStunden mit einer Ausbeute von 36rekristallisiert werdenim
31p.NMR-Spektrum der isolierten VerbinduSgnvurden zwei Dupletts angezeigt bei 234
ppm und 270 ppm mit einer zugehdrigen KopplungskonstantéJO®->P) = 29 Hz.Die
Kopplungskonstanteafy in dem erwarteten Bereich einer typischBhospho#hosphor
Kopplung Uber zwei Bindungen. Die chemischVerschiebungen der -Rtome der
Verbindung9 stimmten gut Uberein mit den Werten der analogen Terphenylspgzigs=(
195 ppm und 275 pprA)(3*P-31P )., = 23 Hz)™¥ Die Verbindung® war hydrolysempfindlich
und muske unter einer standigen Argonatmosphédre aufbewakrérden. Die
Zersetzungstemperatuad mit 180 °C etwas unterhalb der vdh (Tze, = 205 °C). 9
kristallisiere in der monoklinen Raumgruppd®2;/c mit vier Formeleinheitenpro
Elementarzelle (Abbildung 32

Abbildung 32. ORTEP-Darstellung der Molekdilstruktur der Verbindung 9. Thermische Ellipsoide

entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewahlte Bindungsléangen [A]

und -winkel [°]: P11 N1 1.714(2), P1iN2 1.723(2),P2 N1 1. 757 (2) , P®P22NA52),. 749 ( 2)
P2 01 1.648(3), P1 C23 1. 8PRP13R83)87(7),0Cl2-B1-PQ46.63(5),£9N1f 2) , N1
P2-N2 31.04(6), C23-P1-P2-01 1.4(3) Si1-N1-N2-Si5 2.68(3).
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Das Ergebnis der Einkristallstrukturanalysker Verbindung9 ergab diesen [2.1.1}
Heterolcyklus (Abbildung 32) Die P1 N1/2-Abstdndewarenmit Werten von 1.714(2) und
1.7232) A etwas kurzer als die PR1/2-Abstéande (1.757(2), 1.749(2) A), alle vier
Bindungenwaren in Bezug auf eingi N-Einfachbindung X re(Pi N) = 1.82 A)kiirzer, es
handeltes i ¢ h dabei u m -Bipdorged?® i Diei analdgesTerpRenylispezies
hingegen wesim Vergleichzu Verbindung® leicht gestrecktd’i N-Bindungen auf Tabelle
2). Der transannulareP P-Abstand lag mit 2.415(2) A auRerhalldes Bereichseiner
Pi P-Einfachbndung (x re(Pi P) = 2.22 AY* Im Vergleich zul warendie A N-Abstande
von 9 langer aufgrund der AbstoBung der Methylgruppen desoiseund den beiden
Hypersilylguppen was automatisch zu einer Stauchung dg¢,1Rings zwischen dem-P
Atomen und folglich zueinem kirzeren transannularen RAbstandund einemkleineren
BindungswinkelP1-N1-P288.21(6)°im Vergleich zum Biradikaloid (Tabelle2) fihrte. Bei
der analogen Terphenylspezies wurde 8tauchung zwischen den beidemA®men des
Rings auch beobachtedadie Terphenylguppen im Vergleich zuniypersilyl sterisch viel
anspruchsvoller wareand somit mehr Platz benétem, warensowohl eertransannulare HP-
Abstandsowie die PN-Bindungen innerhalb des Risigtwas langer als b8i(Tabelle2).°®!

Die stark polarigerte P2i O-Bindung kg mit einem Wert von 1.648(3) An Bereich einer
Doppelbindung(x re(P=0) = 1.59A).?°! Die P1i C23Bindungwar mit einem Wert von
1.893(9) A etwas gestreckiufgrund der AbstoRung der Methylgruppeam C23Atom

(X rol(Pi C) = 1.86 A)?°! Die €23 O-Bindung war mit 1.491(2) A etwaslangerals eine
Einfachbindunglag jedochnoch in dem Bereickiner Einfachbindungx ry(Ci O) = 1.38
A).”l Durch die Addition des Acetonser damt verbundenen Stauchung des transannularen
P P-Abstandsund der stde polarisierte P2i O-Bindung war der BN»-Vierring von 9 im
Gegensatz zd nicht mehr planarsondern leicht gebeughit einem Torsionswinkel von
7131.04(6)° ( P1-N1-P2N2,Tabelle 2). Die Verbindung konnte durch weitere analytische
Verfahren vollstandig charakterisiert werden. DAeldition von Aceton mitl lief im
Vergleich zu der Umsetzurdges Acetormit dem Terphenylbiradikaloid deutlich schneller ab,

was die vermutete hohere Reaktvider Verbindung bestatige.>”
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Tabelle 2. Strukturelle Parameter von 1, 9 und 10 im Vergleich zu den analogen Terphenylspezies

(Ausgewahlte Abstande [A] und -winkel [°]).

Parameter 1 1Ter?! 9 9Ter™ 10 10Ter™
P1i N1 1.698(3) 1.718(2 1.714(1) 1.756(2) 1.723(2) 1.777(2)
P1i N2 1.692(3) 1.718(2  1.723(1) 1.733(2) 1.720(2) 1.721(2)
P2 N1 1.684(3) 1.715(2 1.757(1) 1.778(2) 1.711(2) 1.737(3)
P2 N2 1.689(3) 1.715(2  1.749(2) 1.790(2) 1.712(2) 1.721(2)
P1iC - - 1.893(9)  1.92(1) 1.901(2) 1.915(4)
P2 X - - 1.648(2) 1.661(3) 2.276(3  2.245(2)
Ci X2 - - 1.49(1) 1.47(2) 1.736(2) 1.721(4)
P P2 2.514(2) 26186(8) 2.416(1) 2.514(2) 2.457(3  2.544(1)
N1-P1-N2  83.7(1) 80.48(8) 83.87(7) 79.51(8) 83.76(7) 79.4(1)
P1-N1-P2  96.0(1) 99.44(5) 88.21(6) 90.69(8) 91.48(9) 92.8(1)
P1-C-X [ - - 101.4(5) 103.1(3) 111.6(1) 111.9(2)
~ PN 14(2) 0.0 i31.04(6) 133.45(9) 122.50(8) i25.6(1)

[l x = O fiir Aceton oder S fiir Kohlenstoffdisulfid, ™ Torsionswinkel” P1-N1-P2-N2.

3.3.2 Addition von Kohlenstoffdisulfid

Als nachstes wurde diReaktion vorl mit Kohlenstoffdisulfiddurchgefiihrt. Dazwurde das
Biradikaloid 1 wiederin etwas n-Hexangeldst und bei Raumtemperatein Uberschuss an
CS, dazu gegeben. Die Losung farbte sich sofort nach der Zugabe e auf das
Addititonsprodukt hindeuteteNach funf Minuten wurde die Reaktion beendenerhalb
weniger Stunden bildeten sich griine Kalke in der gesattigten-HexarLosung beii 40 °C.
der CS

Das Ergebnis

Additionsproduktes (Abbildung 33Griine Kristalle deWerbindung10 konntendirekt aus

Einkristallstrukturanalyse bestatigte die Bildung des-

der Mutterlaugen einer Ausbeute von 4% isoliert werden
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Abbildung 33: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Verbindung 10. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewéhlte Bindungsldngen [A]
und -winkel [°]: P1i N1 1.723(2), P1i N2 1.720(2), P2i N1 1.711(2), P2i N2 1.712(2), P1 P2 2.457(2),
P1i C19 1.901(2), P2i S1 2.276(2), C19i S1 1.736(2), C19i S2 1.620(2), N1i Si7 1.783(2), N2i Si8
1.782(2), N2-P1-N1 83.76(7), P1-N1-P2 91.48(9), P1-N2-Si8 133.83(9), P1-C19-S1 111.6(1), P1-N1-
P2-N2 i 22.50(8), P1-C19-S1-P2 i 0.42(2).

Die chemische Verschiebungnder beiden Phosphoratorder Verbindungl0 lagenim 3'P-
NMR-Spektrumim typischen Bereich flr dreifach koordinierten Btwor. Das erste Duplett
lag bei249.5 ppmfir das PAtom, welches am Kohlenstoff gebunderar, und das zweite
Duplett lagbei 333.1 ppnfur das am Schwefel gebunden&®m. Die Kopplungskonstante
der beiden Phosphoratortagy mit 43.90 Hzim charakteristisobn BereicHtr eine Kopplung
Uber zweiBindungen. Diechemische Verschiebung déerbindungl0 lag im Vergleich zur
Verbindung 10Ter im *P-NMR-Spektrumum 55 ppmtieffeldverschobef? Mit einer
Zersetzungstemperatur von 147 War die VerbindunglO thermisch nicht so stabil wig
(205 °C)und9 (180 °C) Siewar sehr hydolyseempfindlich und esakn unter dem Einfluss
von Wasser sofort zu einer,&Entwicklung was anhand detypisch stechende@eruchs
wahrgenommen wurdel0 war im Festkérper unter Argon und in L&sunbei
Raumtemperatuiiber einen sehr langen Zeitraum stabil. Aufgrund der starken Luminessenz
der VerbindundglO war es nicht mdglichein geeignetes Ram&pektrumzur vollstandigen
CharakterisierunginzugebenDie Bindungslangen fir dieiR-Abstande dgen mit Werten
zwischen1.71 - 1.72 A unterhalb einer ilN-Einfachbindung % ro(Pi N) = 1.82 A)#
Weiterhinwarendie R N-Abstandeim Vierring im Vergleich zu9 und 10Ter leicht verkirzt
(Tabelle 2).** Die Werte fir die B C19-Bindung (1.901(2) A) und die 2?S1-Bindung

(2.276(2) A)warenim Vergleich zu der Summeer Kovalenzradierder Einfachbindungen

36



(XrkoW(PIC) = 1.r8/FiS)i=, 2.14xA)etwas gestreckt? Der rannsannulare RP-
Abstand lag mit einem Wert von 2.457(2) A ddich Uber dem Abstand eineriP-
Einfachbindungx ro(Pi P) = 2.22 A) aber im Vergleich zum Biradikaloitileicht verkrzt,
was zu einer minimalen Verzerrung des\NRVierrings filhre (Tabelle 2).2®! Wegen des
geringeren sterischen Anspruchs der Hypersilylgruppanenfast alle Bindungslangeder
Verbindungl0 etwas kirzer alsid Abstande der analogen Terphenylspez@Ber (Tabelle
2).°1 Mit einem Torsionswinkel vori 22.50(8)° ( P1-N1-P2-N2) war der BN,-Ring der
Verbindung 10 nicht planar Da das exacyklische Schwefeléoom am Uberbrickenden
Kohlenstoff der Verbindun@0 keine so stark Abstol3ung auf die Hypersilyigppenausibe,
war der Torsionswinkel deverbindunglOim Vergleich zu9 etwas geringeDie Bindungen
zwischen dem Kohlenst@fomund den beiden Sch¥etatomen bgenin unterschiedlichen
Bereichen.Der C19 Si1-Abstand &g mit 1.736(2) A etwas iiber dem Ci1S2Abstand
(1.620(2) A). Die Bindung zwischen dem U{berbriickenden-A@m C19 und dem
exccyklischen SchwefeB2 lagim Bereich eineDoppelbindung X rie(C=S) = 1.61 AJ*
Mit einer Reaktionszeit von knapp finf Minuteagldie Reaktionsgeschwindigkeit im

gleichenBerdch wie die anlbge Addition von CSmit 1Ter ([P(u-NTer)].>4

3.3.3Addition von Acetonitril

Bei der Addition von Molekilen mit Dreifachbindungemurde zuerst mit Acetonitril
gearbeitet Die Annahme, dass es wieuvor beschriebenbei der Addition von
Doppelbindungen zu eineformalen [2 e + 2Additjonsreaktion km sollte bestétigt
werden.Es wurde versuchtjas Biradikaloidl bei Raumtemperatutdirekt in Acetonitril zu
Iosen ohne noch ein weiteres Ldsungsmittel dazuzugeben. Die Ldslichkeitlvam
Acetonitril war sehrgering. Bei Raumtemperatur I@ssichfastnichts. Die Temperatur wurde
erhoht um die Loslichkeit zu verbessern. Nach einiger Zeit triibte sich die Losung etwas ein.
Die Reaktionslésung wurde dann zwei Tagei#) °C aufbewahrtEs bildeten sich keine
Kristalle in der gesattigten Acetonitfilésung. Das'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
zeigtemehrereSignale mit chemischen Verschiebengm Bereich um 0 ppm. Das gmh
dafir, dass der Phospharl vonformal +II zu +V oxidiertwurde Es war nicht moglichein
Produkt aus dieser Reaktion zu isolieren

Das Problenbei dieser Reaktiowar die geringé.dslichkeit vonl in Acetonitril. Ein zweites
Losungsmittel zu verwenden, das sowohl das Biradikdl@dt 16ste und mit Acetonitril gut
mischbarwar, gestaltée sich als schwierigAlle Losungsmittel die mit Acetonitril gut
mischbarwaren warenpolar, was, wie beiden Ldsungsversuchen in DMieobachtetzu

einer Zersetzungsreaktion des Losungsmittels fuhren kokvgterhinwar die schnellere
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Dimerisierungvon 1 bei erhéhter Temperatun unpolaren Lésungsmittelvie Benzol ein
grol3es Problem.

Als Alternative wurde die Reaktion in THF bei Raumtemperdtunchgefihrt Nach einem
Tag wurde die Reaktion beendet. Nach der Entfernung des Lésungsmittels bfeibleser
Oliger Ruckstand im Kolben. Versucghaus diesem Rickstand ein Produkt zu isolieren
schlugen fehl. Da&'P-NMR-Spektrum des Riickstands zeigte sehr viele Signale ieidBe
von 150 ppm bis 250 ppmAufgrund dervielen Signale war eine Zuordnungzu einem
bestimmten Produkt nicht mdglickBei einer weiteren Reaktionvurde versucht das
Biradikaloid 1 zuerstin n-Hexan zu lésenund diese Reaktionslésungitnfcetonitril zu
UberschichtenDie Reaktion wurde nach acht Stunden beendet. Das anschlefigefdrtigte
3P.NMR-Spektrum des Riickstands wiger Dupletts auf. Zweilavonbei einer chemischen
Verschiebung vo 234 und 270 ppm. Diese gehdrteweifelsfrei zu der Verbindungl
(Abbildung 39. Die Daten fur die chemische Verschiebung der beiden pRbostome
stimmten mit den Daterder strukturanalogen TempnylspeziegP(u-NTer),CNCH; gut
tberein|( ¢*P) = 187 und 207 ppnf*

H3C\
C
AT
P P
/.\ n-Hexan / ™~ SN
Hyp——N N——Hyp + CH3CN ———— > Hyp—N N Hyp
A4 \P/

P
11

Abbildung 34. Umsetzung des Biradikaloids 1 mit Acetonitril in n-Hexan unter Bildung von 11.

Die Kopplungskonstantealy mit 31 Hz im typischen Bereich fir eirfé(*P->'P) Kopplung.
Es geangleider nicht diereineVerbindungll zu isolieren

38



3.3.4Addition von Tolan

Als weiteres Beispiel fur dieAddition von Molekilen mit Dreifachbindungenan das

Biradikaloid 1 wurde die Umsetzung miitolangewahlt(Abbildung 35.

R0

P
H N .\N H Phccph —Hexan Hyp N/ “N——Hyp
yp— —Hyp + —————— Hyp— —
\E)/ \p/

12
Abbildung 35. Addition von Tolan unter der Bildung von 12.
Beide Edukte wurden zusammen in einid@éifiilitern n-Hexan gel6stwobei sich die Farbe
der Reaktionslésung von pink zu orange und anschliel3end gelb verfarbte. Das Losungsmittel
wurde fast vollstandigentfernt. Das Produki2 kristallisierte direkt aus der gesattigten
Reaktionslosung bei einer Temperatur viof0 °C. Die Mutterlauge wurdemittels einer
Spritzevon dem gelben kristallinen Feststoff entfernt und so die reine Verbiridlisgliert.
Versuche die Kristalle zu vermessemestalteten sich als schwierigufgrund der nicht
ausreichenden Kristallqualitat konnteikkauswerbarer Datensatizei der Messungewonnen
werden. Es wurde versughdie Verbindung 12 unter schonenderen Bedingungen zu
kristallisieren, etwa bei einer Temperatur von 6 °C im Kuhlschrank. Weiterhin wurde
versucht das Losungsmittedtwaszu enternen bis sich etvas kristallines Produkt gebildet
hatte.Dieses Produkt wurdeieder gelost in der Warmesasdurch sehr langsamedRiihlen
der gesittigten LOsig gut messbare Kristalle bilden salltBie Verwendung anderer
Lésungsmittel wie zum Beispidloluol oder Benzol zur Kristallisatioreigten keinen Erfolg
Es war bs jetzt nicht moglichgeeignete Kristalle deBroduks 12 mit einem auswertbaren
DatensatZur die Auswertung der Eikristallstrukturanalyse zu gewinneis zeigte sich bei
den Messugen der Verbindung, dass es einer Zersetzung der Kristalleark Das
Aufsetzen bei Tieftemperatur lieferte auch lesiguten Datensata/ermutlich kristallisierg
bei der Verbindund 2 Losungsmittel mit in diZelle ein. Die gelben Kristalleon 12 triibten
sich unter dem Argonstrofoei der Probenentnahnsefort ein und es kam zum Zerfall der
gebildeten Kristalle zu winzig kleinen Nadelmas unter dem Mikroskop beobachtet werden
konnte
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Es konnte aber zweifelsfrei durch weitere anatytes Untersucungen des Produkts

festgestellt weren, dass es sidei dem kristallinen Produkim die Verbindund2 handele.

Abbildung 36. Ball-and-Stick-Darstellung der Molekdlstruktur der Verbindung 12. Thermische
Ellipsoide entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K.

Die gefundenen Werte der Elementaranalts@nmten mit den berechneten Werten sehr gut
Uberein.Die Zersetzungemperatur dg mit 153 °Cdeutlich unterdem Wert der analogen
Terphenyspezies (Ter. = 256 °C)°¥ Im 3P-NMR-Spetrum war ein Signal bei einer
chemischen Verschiebung von 288 pmam erkennen Es kg im typischen Bereich fir
dreifach koordinierten Phosphor und kann zweifelsfrei dem Pratlikugeordnet werden.
Im Vergleich mit der analogen Terphenylspediegi-NTer)],[C(CsHs)]. lag das Signal der
Verbindung12 im *P-NMR-Spektrumum 42 ppm tieffeldverschobéri?! Vergleicht man
diese Aweichung mit den Abweichungerder chemischen Verschiebung iffP-NMR-
Spektrumder Produkted und 10, lag diese in derselbenBereich.Eswurde keineKopplung
zwischen denbeiden Phosphorkernen beobachteie $esfien die gleiche chemische
Verschiebung, was auf di2ynamik der beiden rotierenden Phenylringe zurickzufitvamn
Die Reaktionsgeschwindigkeit bdieser Reaktion war dahsehr hochDie Umsetzung von

1 mit Tolan konnte nach wenigen Sekunden beendet werden.
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3.4 Umsetzung des Biradikaloidsl mit verschiedenen organischen Aziden

unter Bildung neuer Triazadiphosphapentadiene

Aufgrund ihrer vielseitigen Einsetzbarkeit und ihrer hohen Enesgieckten organische
Azide groRes Interesse in der Chefife€® Sie spiefen eine groRe Rolle in der AeylAlky-
und Arylchemie bei nterschiedlichen Cycloadditionsreaktionendustrielle Anwenduren
von organischerAziden fanden sich bei der Synthese von Triazolen und Tetrazalisn
Treibmittel und sogar als funktionelle Gruppiei der Herstellung vomMedikamentery’®
1919 entdeckten Staudinger und Meyeie sichmit Hilfe von organishen Aziden unter der
Abspaltung von molekularem Stick§tprimare Amine gewinnen lasseand das unter sehr
milden Bedingungefi”! Durch die Umsetzung verschiedener organischer Azide mit dem
Biradikaloid 1 konnten weitere Vertreter aus der Gruppe der 1T8#&za2,4-diphospha
pentadiene unter Abspaltung von ¢wonnen werde(Abbildung 37.

Abbildung 37. Allgemeiner Staudinger Mechanismus unter Bildung verschiedener Pentadiene.

2015wurde die Gruppe der 1,3 FHiaza2,4-diphcsphapentadienalurch die Umsetzung des
terphenystabiliserten Biradikaloids [P(u-NTer]. mit Mesitylazid (Mes = 24,6
Trimethylphenyl)um ein weiteres Produkt erweit&?

Weitere Umsetzungen mit organisoh@ziden zeigten Erfolgjedoch konnten die Produkt
nichtisoliert werden199 gelang @r Gruppe um Niecket al. erstmals die Isolierung dieser
Substanzklasseuf d@nem anderen Synthesewe§® % Da die Hypersilylguppe einen
kleineren Kegelwinkells die Terphenylgruppaufwies sollte es vielleicht moglich sein,
weitereTriazadiphosphapentadiene zu syhetisiere und zuisolieren®

Als  Edukte fir die Umsetzungen mit1l dienten TMS-, Mesityl-,
Dipp-, Supermesityl Trityl- und Terphenylazid. Aufgrund der verschiedenen Kegelwinkel
dieser sterisch anspruchsvollen GruppanAzid (Tabelle3) wurdenbei denReaktionen mit

1 unterschiedthe Produkterwartet
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Tabelle 3. Zusammenfassung der Produkte bei der Umsetzung von 1 mit verschiedenen organischen
Aziden (R = Substituent) in Abhangigkeit des jeweiligen Kegelwinkel U ., des Rest R.

R TMS Mes Dipp Mes* Trityl Ter
dXiN) [A]®  1.85 1.45 1.45 1.45 1.45 1.45
Unmadl°] 142 220 223 251 216 232
Produkt Pentadien - Pentadien Diaza Pentadien Pentadien
(symmetrisch) (symmetrisch) Phosphetidin (symmetrisch) (terminal)

@ X = Si bei TMS und C bei Mes, Dipp, Mes*, Trityl, Ter

Zunachst wurddrimethylsilylazid mit 1 in n-Hexan beiRaumtemperatuomgesetzt. Ech
einer Reaktionszeit von 15 Minutevar im **P-NMR-Spektrum nur das Signal des Edukts
zu erkennen. Die Reaktionslosung wurde daraufhin wieeeRaumtemperatugerihrt nach
4.5 Stunden wurden neben dem Signal fir das Etlukei weitere Signale beobachtet, die
demf -Isomer3 zugeordnet werden konntelDa die Dimerisierung des Biradikaloidsiurch
eine Verlangerung der Reaktionszeit oder eine Erhéhung der Reaktionste mieisiert
wurde wares nicht méglichdie Reaktionmit dem Azidauf diese Weiseu beeinflussen. Es
wurde also versuchtlie Reaktion ohne Losungsmittel durchzufiihren, da die Loslichkeit von
1 in TMS-Azid sehr gutwar. Die Losung wurde bei Raumtemperatur gerihrt esdvar
sofort bei der Zugabe deAzids eine Entfarbung der Losung zu beobachten *PaMR-
Spektrum der Reaktionslosung wies sehr viele Signale im BenaichOO0 bis 260 ppm auf.
Es handeltesich bei dem Singulett beiner chemischen Verschiebung V260 ppm um das
gewdulnschte 1,3,5Triaza2,4-diphosphapentadien Quantechemische Berechnungen des
Produkts(siehe Anhand.1) bestatigten die Bildung vol3 (Abbildung 38.

P
[ ]
=P P
Hyp—N\ /N—Hyp + TMS——N, > Hyp N \N—Hyp

. _N2
; |

T™S

13

Abbildung 38. Umsetzung von 1 mit TMSi N3 unter der Bildung von 13.

Es war nicht mdglich Kristalle aus der gesattigte Reaktionslésung zu erhalten. Durch
Umkristallisation oder Extraktion konnten die verschiedenen Produkte nicht voneinander
getrennt werdenWeitere analytische Methodezur Identifizierung des Perdgens wurden
daher nichtverfolgt. Anhand vonquanteshemischen Berechnungen der beiden moglichen
Pentadiene(symmetrische Stellung der TMSruppe oder terminale Stellung der TMS

Gruppe) konnteweifelsfrei gesagt werden, dass es sich bei dem entstandenen R@durkt
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das symmetrische Pentadibandele. Das in Abbildung 3&largestellte Produkt3 lag mit
einemWert von giG° = 4.2 kJ/mol energetischunter demWert fiir dasterminale Produkt
(Tabelle 9, Abschnitt 5.1)

Als nachstes wurd®esitylazid mit dem Biradikaloid1 in n-Hexan bei Raumtemperatur
umgesetzt. Aber auch higeigte sich nach Beendigung der Reaktiore sghrgrof3e Vielfalt

an Reaktionsproduktemie Signaledgen alle in einem Bereich um-A60 ppm verteiltEs

war weder durch Kristallisatigmoch durch ander@ufarbeitungmdglich, ein Produkt zu
isolieren.Es sclen nicht zu der Bildung des gewtnschten Pentadiens gekommen zuda&ein

in dem erwarteten Bereich ur@@bis 350 pprkein Signalzu finden warDas Losungsmittel
wirkte sich bei diesr Reaktion nicht problematisch adie Dimerisierung vonl aus, da die
Reaktion sehr schnell ablief. Weiterhin war wahrend der Reaktion keine Bildung von
Blaschen in der Losung zu erkennen, was auf eine Entstehung,yongedeutet hattie

Reaktion wudeviermalwiederholt aber es gelang nicht ein Produkt zu isolieren.

3.4.1 Synthese neuer 3,5Triaza-2,4-diphosphapentadiene mit sterisch

anspruchsvoll substituierten Aziden

Aufgrund des groRRen Kegelwinkels der Terphenylgruppe von ZX8Bhte das Triaza
diphosphapentadien ausreichend kinetisch stabilisiert werdeinder Umsetzung voh mit
Terphenylazid (Tabelle 3, Abbildung 39! Terphenylazid konnte problemlos aus
Terphenyilodid und p-Tosylazid analog zu einer Vorschrift von Fabian Reil3 hergestellt
werden(Abbildung 39 oben)¥

Beide Edukte wurden im-Hexan geldst und bei Rauemperatur gerihrt (Abbildung 39

unter). Die Reaktionslosung farbte sich sofort von pink idrange hin zu einem tiefen rot.
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Abbildung 39. Oben: Synthese des Terphenylazids.™ Unten: Umsetzung von 1 mit Terphenylazid
unter der Bildung von 14.

Eine Gasentwicklung wawéhrend der Reaktiom der Losungleutlich erkennbamDurch das
Einengen deReaktionsldsung konnten bei Raumtemperaachmur 12 Stunden dunkeite
Kristalle der Verbindund4 gewonnen werderDie Einkristallstrukturanalyse bestatigte die
Existenz des unsymmetrischen ProduldgAbbildung 40Q. Das1,3,5Triaza2,4-diphospha
pentadien war hydrolyseempfindlich und zerse¢zsich sofort unter dem Einflussvon
Sauerstoff oder Wasser. Unter einer stetigen Argonatmosphiaredas Produkt bei

Raumtempratur sehr stabil und langey&rbar.
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Abbildung 40. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur der Verbindung 14. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewéhlte Bindungsldngen [A]
und -winkel [°]: P1i N1 1.553(2), P1i N2 1.676(2), P2i N2 1.717(2), P2i N3 1.549(3), N1i C19 1.411(3),
N2i Si1 1.829(2), N3i Si5 1.777(3), Sili Si3 2.353(2), Si5i Si7 2.359(2), N3-Si5-Si7 109.51(6),N1-P1-

N2 105.02(9), N3-P2-N2 107.4(1), P1-N2-P2 116.06(1), C19-P1-N1 122.91(2), P2-N2-Si1 126.23(9),
P2-N3-Si5 120.86(1), N1-P1-N2-P2 22.01(2), N3-P2-N2-P1 i 165.84(1), N2-P1-N1-C19 i 169.9(2), N1-
P1-N2-Sil i 161.84(1), N2-P2-N3-Si5 176.47(1).

Die Verbindungsklassaler 1,3,5Triaza2,4-diphosphapentadienewar bereits seit 1990
bekanntdurch die Arbeiten der Gruppe uNiecke et al. in der Veroffentlichungiber die
Synthese des ersten 13,6aza?2,4-diphosphgpentadies. Esfehltejedochin derdamaligen
Verdffentlichung eine zugehérige Kristallstrukter Verbindund® In einer spateren Arbeit
dieser Gruppeaelang edhnendann eine Struktur der Verbindung zrhaltenund weitere
Produktedieser Verbindungsdassezu syntetisieref”’

Das *'P-NMR-Spektrum der Verbindung4 wies bei Rauntemperatur nur ein Singulébei
einer chemischen Verschiebung \&20.8 ppmauf. Dieses Signalvar sehr breitwas auf ein
dynamisches Verhalten deekbindung in Losung himies Obwohl die Phosphorkerne weder
chemisch noch magnetisch &aquivalewtaren aufgrund der terminalen Stellung der
Terphenylgruppekam esin Losung bei Rautemperatur zu einer Adualenz der beiden
einzelnen Signale iM'P-NMR-Spektrumfiir die Verbindungl4. Es bildete sich intermediar
wiederder [1.1.1}JHet er obi cy k| us, w e | -Bihdangen sonspalte?, dassn g z w
sich das symmetrische Produkt in Losung bei Raumtempedviddigte (Abbildung 41)Die
dynamische Phé&nomea dieser Pentadienewurden schon 1990 von Niecke et al.
untersucht®® Es wurdedamalsherausgefunden, dass durch Verringerung der Temperatur in

Losurg dieDynamik herabgesetzt werdearite Versuche die Verbindunt4 in Losung bei
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etwai 80 °Cmittels *’P-NMR-Spektroskopieu untersuchereeigten den selbigen Effeltie
bereits von Niecket al. beschieben Es kam im**P-NMR-Spektrum zu einefrennungdes
breitenSignalsbei 329.8 ppnum 21 ppm hochund tieffeldverschoben in einem Verhaltnis
von 1:1. Es warendeutlichzwei sehr spitze Singuletts bei 350 und 308 ppm zu sehen

beide zu denmnsymmetrischen Pentadien gehoéit&bbildung 41 unter).

Hyp,
\
/N\/Ter
AN = R
—\_N7 Hp— N N Sy hyp
N\
Ter
Hyp
Y T Y VRN |
1 I 1 (LI | LN 1 1 I 1 1
350 345 340 335 330 325 320 315 310
Ter
|T/
=P
Hyp—N \T/
Hyp
(]
II|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|II
355 350 345 340 335 330 325 320 315 310 305

Abbildung  41. Ausschnitt des *'P-NMR-Spektrums der verschiedenen Pentadiene aus der
Umsetzung von 1 mi t T egemedben in einer Toluol-Lésung (extern auf CgDe kalibriert)
aufgenommen bei 298 K (oben) und bei 200 K (unten).

Je weiter die Tempatur bei derNMR-Messung erhdht wurdealesto breiter undlacher

wurden diebeiden einzelnersignale und beRaumtemperatuwar wieder ein sehr breites
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Singulett bei 328 ppm zu erkennenlm *H-NMR-Spektrum mes bei einer Verringerung
der Messtemperatur auch zu einer Aufspaltung 8egnals furdie Protonender beiden
Hypersilylguppen. Um die Identitdt des unsymmetrischen Prodléktsicht nur in Losung
bei tiefer Temperatyisondern auch im Festkorper nachzuweisarrde ein*P-MAS-NMR-
Spektrum der Verbindung angefertigt. Dieses zeigte deutldie Existenz von zwei
unabhéangigen Signalehei einer chemischen Verschiebung von 307 und 356 pmih
identischem Verhaltnis zueinandéei Addition der zugehorigen Seitenbanden. Die beiden
Singuletts entspchenden gleichen chemischen Verschiebunden Verbindungl4 wie im

Losungsspektrunbei tieferTemperatufAbbildung 43.

307ppm

356ppm

I ' I ' I ' I ' I
800 600 400 200 0

chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 42. Ausschnitt des 31P-MAS—NMR—Spektrums aufgenommen bei 298 K mit den beiden
charakteristischen Signalen fur die beiden Phosphoratome und den dazugehdérigen Seitenbanden.

Zur Sicherheit wurde noch effiSi-MAS-NMR-Spektrumaufgenommenwelches auch die
Existenz von zwei chemisch und magnetisaht &quivalenten Hypersilyigppen bestatigte.
Es lonnte zweifelsfrei gesagtverden das, obwohl es bei Raumtemperatur #HP-NMR-
Spektrum der Lésungach derBildung dersymmetrischen Verbindung aabs es sich bei
dem Produki4 aberum das usymmetrische Pentadiem Festkorpehandele.

Die Verbindungl4lagi m Fest k°r per i nexakedo $Kopfarmatianwog, s f r e i
wie die Verbindung von Nieckeet al und das Mes#*substituierte Pentadien aus der
Umset zung yminPEWNTek.?/ In dieser Konformation bes die sterisch
sehr anspruwsvolle Terphenylgppe den meten Plazx in Bezug zu den éden
Hypersilylguppen. Die terminale Terphenyigpope &g dabei orthogonal zur {R-N-P-N-
Ebene wie bei der Verbindung von Nie¢¥ Die Abstande dezentralenPi N-Bindungen in
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der Verbindung14 warenetwas kiirzer alglie eing Einfachbindung % rce(Pi N) = 1.82 A)
aufgrund der 6-Elektronen5-Zentren” -Bindung'®*°® Aufgrund des starken sterischen
Anspruchs der terminalen Therphenylgruppé&4rwar die P1=N1Bindungim Vergleich zu
P2=N3Bindung etwas erweite(l..553(2R, 1.549(3) , rP=N) = 1.62 A*® Daherwar
die N1i C19-Bindung auch etwas erweiterf1.411(3)A, re( C N) =)l 1m4a 6
Vergleich zun bekannten Pentadien mit dem Mes*Substituergn an allen drei
Stickstofatomen der Verbindung, lagen die Diederwinkel der NP-N-P-N-Ebene der
Verbindung14 um 1° niedrigerf®? Mit einer Zersetzungemperatur von 231 °Cag) die
Verbindung14 Gber de Zersetzungstemperatales Biradikaloidsl und sehr deutlich Uber
den Schmelzpunkin der 1,3,5Triaza2,4-diphosphapentadienevon Niecke et all%®®
Aufgrund der funf freien Elektronenpaaram Pentadien und der beiden P=N-
Doppelbindungenwaren diese Produktegeeignete Ligandenfir die Bildung neuer
Koordinationsverbindungen durch die Umsetzumigy Metallcarbonylen. 1992eigtenschon
Niecke et al, dass sich bei der Reaktion deBentadiens mit Norbonardien
Chromtetracaonyl und zwei weiteren Metalcarbonylen interessante

Koordinationsverbindungen bildet&d

Zunaclst wurde das Pentadieri4 mit Molybdanhexaarbonyl in Toluol geléstund die
Reaktionslosunguf 90 °C erwarmtum die Herauslosung vddO zu erleichternAls diese
Versuche ohne Erfolg blieben, wurglersucht mittels einer UVLampe durch Bestrahlung
das Entferren der beiden Carbonylgruppen beschleunigenJedoch blieb diese Reaktion
auch erfolglosEs konnte lediglich das Eduk# im **P-NMR-Spektrum identifiziert werden
Umsetzungen vorl4 mit Di-Eisennonaarbonyl in Toluol bei Raumtemperatur und bei
120 °C zeigten ini'P-NMR-Spektrumder Reaktionslésungur das Signal des Edukt&4 bei
329.8 ppm Aufgrund der erfolgreichetumsetzungmit den Pentadieneh992von Nieckeet
al., durch den Einsatz derNorbonardieAMetallcarbonyle, wurdedas Norbonardien
Molybdantetracarbonyl nach der Vorschrift von Darensboetgal hergestellf®® %
Die Umsetzung des NorbonardieMetallkomplexs mit 14 erfolgte in Toluol bei
Raumtemperatuund bei 60 °C. DieReakionsldsungen wurdeiibermehrere Tage geruhrt.
Bei beiden Versuchen konnte nur das Eduktekristallisiert werden.
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Als nachstes Azidvurde da<2,6-Diisopropylazid mitdem Biradikaloidl umgesetztBei der
Reaktion vonl mit dem Azid in n-Hexan lam es zu einer Gasentwicklung in der
Reaktionslosung und zur Bildung degmmetrischerl,3,5Triaza2,4-diphosphapentadiens
(15, Abbildung 43.

P
[ ]
_ /F’ P\
Hyp—N\ /N—Hyp + Dipp—Ns nHexan o o N \N/ \N—Hyp

° —N2
; |

Dipp

15

Abbildung 43. Oben: Umsetzung von 1 mit Dippazid in n-Hexan unter der Bildung von 15.

Unten: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Verbindung 15. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewéhite Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: P1iN1 1.710(2), P1iN2 1.531(2), N1i C10 1.449(2), N2iSil 1.751(2), Sili Si4
2.348(2), N2-P1-N1 107.16(7), C10-N1-P1 122.05(5), P1-N1-P 16 115 . 8\2-Gi1l 134.49(@)1
C11-C10-N1 118.76(1), N2-P1-N1-C10 0.72(6), N2-P1-N1-P 1id79.28(6), N1-P1-N2-Sil i 173.25(9).
Da es sich bei dem Produkt um das symmetrische Pentadien bangsitm *'P-NMR-
Spektrum nur ein Singulefiir beide Phosphoratontei einer chemischen Verschiebung von
301.3 ppm zu finden. Das Sigrahim gleichen Bereich widas®'P-Signal detVerbindung
14. Mit einemZersetzungspungtinkt von 122 °Cdges deutlich unter dem Wert dietes*-
substituiertenTerphenylspeziesber in dem typischen Bereich fir die von Nieakeal.
charakterisierten Peadiend??®? Das Produkt 15 kristallisiere in der monoklinen
RaumgruppeC2/c mit vier Fomeleinheiten pro Elementarzelldie R N-Abstande dgen mit
P1 N253AundP1 N1.71Aim ahnlichenBereich wie bei der Verbinduntg. Der
N1i C10-Abstandlag mit 1.449(2) A im Bereich einer INC-Einfachbindung X re(Ci N) =
1.46 A)*! Die zentrak Diisopropylphenylguppedes Pentadiens standthogonal zuder N

P-N-P-N-Ebene imVergleichzu denbeidenterminalen Hypersilylguppen[  1or(N1-P1-N2-
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Sil) =71173.25(9)°].Aufgrund der Abstol3ung zwischen den Methylgruppen der-Riggte
und den zweDiisopropylgruppen des Phenylringggm es zu diesesrthogonal@ Stellung
des Phenylrings zurP,Ns-Ebene des Pentadien$5 Dadurch besfen die zwei
Diisopropylguppen den groRtngichen Abstand zu den Methylgruppdar HypReste Der
Sili N2-Abstand von 15 (1.751(2) A)war im Vergleich zu dem SilN2-Abstand von14
(1.829(2) A) stark verkiirzt aufgrund der sterisémstigeren Position der kleineren Dipp
Gruppe(Tabelle3) in demMolekul 15.

Im Gegensatz zu den beiden eben beschriebenen Reaktionen kam es fodjetelen
Umsetzungles Biradikaloidd mit Tritylazid zu Problemen bei der Reaktionsfihrung und bei
der Isolierungdes Produkts. Die in Abbildung 4dargestellte Reaktrowurde in Toluol
durchgefuhrt, da die Loslichkeit von TritylazidnrHexan stark begrengtar.

P.
. P P
/ \ Toluol = AN
Hyp—N\ /N—Hyp + PhsC N3 ouo > Hyp N/ \N/ \N—Hyp
. —N2
P
CPhj
16

Abbildung 44.Umsetzung von 1 mit Tritylazid in Toluol unter Bildung von 16.

Bei der Zugabe de$oluols wurde die Losung stark geriham alle Edukte zu I6serDie
Reaktionslosung farbte sich langsam von pink nach orange und anschliel3end sofort gelb. Es
kam am Anfang der Reaktion zu einer Gasentwicklung, was darauf hirelelates wahrend

der ReaktiorN; frei wurde.Die Reaktionsldsung wurde eingeengt und zur Kristallisation bei
140 °C aufbewahrtim *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésumgaren mehrere Signale zu
sehendarunterdrei Hauptprodukteein breites Singulett bei 340 ppein DoppelDuplett bei

184.9 und 172.5 ppm urain zweites Singulett b&il0.1 ppm(Abbildung 435.
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Abbildung 45. Ausschnitt des 31P—NMR-Spektrums der Reaktionslésung bei der Umsetzung von 1 mit
Tritylazid aufgenommen in CgDsg.

Die Existenz des breiten Signals bei 340 ppnadpwieder flr eine deutliche Dynamik des
Produktsl6 zwischen den unterschiedlichBositionen der Tritylgruppe im Pentadiere bei
Verbindung 14. Das thermodynamisctstabilere Produktin der Gasphasear jedoch das
symmetrische Pentadien (Abbildung 44vas anhand vomuantenchemischeRechnungen
bewiesen wurddéqiG® = 26.78 kJ/molsiehe Aschnitt 5.1). Die Verschiebunglesletzten
Signalslag stark im Hochfelgdwas aufeineformale Oxidationsstufe der Phosphoratonen
+V hinwies Die Aufnahme eines gekoppeltétP-{ *H} -NMR-Spektrumzeige an der Stelle
bei 110 ppm ein Duplett was fir eine Kopplungder Phosphoratome mit addiertem
Wasserstoff s@rch Diese Vermutung wurde anhand der Einkristallstrukturanalyse der sich in
einer gesattigtenn-HexanLdsung bei 140 °C gebildeten farblosen Kristalle des
Nebenproduktbestatigt (Abbildung 46
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Abbildung 46. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur des Nebenproduktes aus der Umsetzung von
1 mit Tritylazid. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei
173 K.

Es wurdezunachswermutet, dass deraBerstoff und der Wasserstoff almsm Losungsmittel
stamnmen. Das Toluol wurdedeshalbhinreichend untersuchfrisch destilliert unduber
aktivierten Molsiebengetrocknet. Weitere Umsetzungen mit dem getrockneteoluol
zeigtenjedochimmer wieder dievermehrteBildung dieser oxidierteVerbindung(Abbildung
46). Als nachstes wurde das Tritylazid naher untersuglifgrund derHerstellung des
Tritylazids ausTrityloromid und Natriumazid in Acetonitrilhattees mdglichsein kdnnen,
das bei der Swthese Tritylnydroxid entstanden ist, welches mit auskristallisiartd
anschlieRend bei der Reaktion mitimgesetzt wurdé® Das Ramanund IR-Spektrumdes
Tritylazids zeigtenjedochkeine OHSchwingung Die Enkristallstrukturanalyse des Eduktes
gab ebenfalls keinen Hinweis auf das vernmautdydroxid. Es gelang nicht die Bildung
dieses stérendeAdditionsprodukts zu unterdriickenoder es aus der Reaktionslésung zu
entfernen, da es das Hauptprodukt der Reaktion dagstellt

Bei mherer Betrachtung der Produktsignale aus der Umsetzung mit Tritylaadffielass es
sich bei den beiden Dupletts bei 184 und 172 ppm um ein Intermetiat [2.1.1]
Heterobicyklushandeln mude (Abbildung 45)

Auf der Grundlage der Berechnungen von Alexander Hinzseiner Promotionsarbeit zu
dieser Art der UmsetzungAbbildung 47 konnte gesagt werden, dass es zwei
unterschiedliche Angrif der Azide am Biradikaloid gabden Agriff dero- und- b
Stickstoffatome an jeweils einem Phosphoratom des Biradikaloids (Abbildung 47, Molekl
B). Bei diesem Angriff kam es zur Bildungines [2.1.1JHeterobicyklus Bei dem zweiten

Molekil C kam es zu einem Angriff der beidem und UStickstoffatome des Azids

52



gleichermalRen an einem Phosphoratom des Biradikaloids. Das intermediar gebildete Molekdl
C liegt energetisch Gber dem Molelsil(Abbildung 47).Diesebeiden Angriffewaren dabei
abhangigvom sterischen Anspruchder Grol3e des Kegelwinkelgmax, des organischen
Substituenten am-Stickstoffdes Azds.??
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Abbildung 47. Abbildung berechneter Intermediate aus der Dissertation von Alexander Hinz 22 zur
unterschiedlichen Produktbildung der Pentadiene 14, 15, 16 und des Phosphetidins 17 durch die
Umsetzung von 1 mit verschiedenen organisch substituierten Aziden (Terphenylazid 14, Dippazid 15,
Tritylazid 16 und Supermesitylazid 17). Die Energieskala ist auf die Ausgangstoffe referenziert und
nicht maRstabsgetreu.”?

Wegen dieseunterschiedlichen Angriffe der Aziddkam es wéhrend deReaktioren vonl
mit den unterschiedlichen organischen Aziden Bildung verschiedendProdukte Bei den
bisher betrachteten Reaktemmit Terpheny und Disopropylphenylazidund den daraus
resultierendefProduktenl4 und 15 war der Kegelwinkel deBubstituenteriR zwarsehrgrof3
aberer reichie nicht aus um dep -Stickstoff so stark abzuschirmeam so einen Angriff
dieses’ Stickstoffatomsam Biradikaloidl zu verhindern. Esdm zum Angriff der beideri}
und o-Stickstoffatome arl ([2.1.1}HeterobicyklusC, Abbildung47) und anschlie3endur
Bildung des energetisch tiefer liegendgnl.1]-Heterobizyklus E, Abbildung 47 unter N
Abspaltungmit je einem Phosphomn als Briickenkopf? Dieser Btyklus sandunter einer
sehr starken Ringspannung und esnldaherzum Bindungsbmuch an zwei Stellen und zur
Bildung der berechneten Pentadien&-H, Abbildung 47.%? Bei der Art der
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Bindungsspaltungvar der sterische Anspruch von R sehr entscheid@atielle 3) Bei der
Reaktionvon 1 mit Dippazidkam aus zur Bildung desymmetrischen PentadiefS, da der
Platzbedarf des Rests (R = Diisopropyphenyl Tasbelle B die symmetrische Stellung an
Position 3im Pentadienzulie (Abbildung 43) Im Gegensatzum DippRest besal die
Terphenylgruppe einen groReren Kegelwinkeik 232° und benétigt daher mehr Platz
(Tabelle 3) Es kamdabei aucleur Bildung deg[1.1.1}HeterobicyklusE, aber zur Spaltung
anderer Bindungen und somit zur Bildung dassymmetrischenProdukts 14 bei
Raumtemperatur im Festkorper(Abbildung 4@ie Terghenylgruppewar am terminalen
Stickstdfatom pasitioniert und es &m zu einerS-Konformation des Pentadiei@bbildung
40).

Bei der Reaktion mit Tritylazidvurde unterstitztdurch quantenchemischBerechnungen
(Abschnitt 5.) herausgefunden, dass es sich bei der Verbind@ng der Gasphasem das
symmetrische Produkh Lésung bei Raumtemperathandele. Das symmetrische Produkt
16 lag um um giG’ = 26 kJ/mol energetiscknergetisch giinstiger als dassymmetrische
Produktl6 mit dem Rest Rrader terminale®-Positionim Pentadier{Abbildung 48, rechts).

__CPh

T
P

Z X i
Hyp—N/ \N/ \N—Hyp - > Hyp—N/ \T/

CPh; Hyp

Abbildung 48. Links: symmetrisches Pentadien 16. Rechts: unsymmetrisches Pentadien.

Mit einem Kegelwinkel von 28° bendtige die Tritylgruppe nicht so viel Platwie die
Terphenylgruppe (Tabelle 3) Jedoch waren die drei Phenylringe am zentralen
Kohlenstofatom des Tritylrestes sehr stangeordnet und baBen dahekeine Moglichkeit
einem sterischen Druck durch Drehung oder Bieqursyuweichenwas einen Angriff dek-
Stickstoffatoms nicht moglich macht®@ie beiden Doppeldupletts ifiP-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung aus der Umsetzung mit Tritylazid gembzudem wahrend der Reaktion
gebildeten IntermedigiAbbildung %). Der [2.1.1}Heterobcyklus besaRR durch die Stellung
der Tritylgruppe zwei chemisch und magnetisch nicht aquivalente Phosphorkerne was die
Existenz der beideDupletts erklare (Abbildung 45. Die Kopplungskonstante der beiden
Dupletts betng 36 Hz und lag damit im typischen Bereich fur eine Kopplung Uber zwel
Bindungen Anhand von weitere'P-NMR-Spektren der identischen Reaktionslésung war zu

erkennen, dass das Signale des Intermediats miaftender Reakonszeit immer kleiner
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wurde, wdhrend das Signal bei 340 ppm vom Integtal Flacheher unveranderblieb. Es
erhohte sich lediglich die lensitat des Signals bel0 ppm (Abbildung 45)

Der organische Substituent mit dgm3ten Kegetinkel von 251° wader Sugrmesitylrest
(Tabelle3). Durchdie beidentert-Butylgruppen an der,8-Position des Phenylringsar der
| -Stickstoff sehr gut vor einem Angrifterischabgeschirmt.Die Umsetzung mitl mit

Me s *3;famdin n-Hexanbei Raumtemperatwtatt(Abbildung 8).

P P—N
. -H
Hyp——N N——Hyp + Mes Ny — | |®
Ne/ N—PR=__ —N——NMes"*

P / \@N

N
“Hyp
17
N—Mes* N—Mes*
V4 o7
I\ o |«\5§$
P P -
Hyp—N/\\ SN—Hyp — Hyp—N{rs_s \| N—Hyp —> T_T
p” ~p” N—P®\N¢N—Mes*
/ o
Hyp N—_
Hyp

Abbildung 49. Oben: Umsetzung von 1 mit Supermesitylazid unter Bildung von 17. Unten: Angriff der
beiden s-und 5 Stickstoffatome des Mes*-Azids an 1.

Aufgrund der starke\bschirmung des -Stickstoffs kames zu einem Angriff der beiden
Stickstoffatome it -undf -Position des Azids auf die beiden Phosphoratome der Verbindung
1. Der so gebildete [2.1.®eterobcyklus hieltdem sterischen Druck nicktandund es kam

zu einer Ring6ffnung des urspringlichen Vierrings des Biradikaloids und gleichzeitig zu der
Bildung eines neuen Vierringgndem derf -Stickstof in den Vierring insertieg und der
Stickstoff mit der Hypersilylguppe am Phosphatom, welches vorh -Stickstdf angegriffen
wurde,nach aul3en wegklapptAbbildung 8).

Kristalle der Verbindund.7 wurden innerhalb von ein bis zwei Tagen aus einer gesathgten
Hexan LOsungbei Raumtemperatugewonnen.Die Einkristallstrukturaalyse zeigte die
Bildung eines neue CycloDiazaphosphetidm (17). Das *P-NMR-Spektrum der
Verbindungl7 zeige zwei Signale beginer chemischen Verschiebung von 9.9 und 382.5
ppm an. Bei dem erstendpial was stark im Hochfeld¢, handele es sich um denierfach
koordinierten PhosphoP1, wahrend die Verschiebung bei 382.5 ppm imrddgh von
dreifach koordiniertemPhasphor &g und damit dem RAtom zugeordnet wurdeDie
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Kopplungskonstante fiir digd(*'P-*'P) Kopplung zwischen den beiden Phosphorkeraen
mit 40.37 Hz in dem typischeBereich fiir eine Kopplung tber zwei Bindungéfit einem
Zersetzungsunkt von 98.1 °Qag der Wert deWerbindungl7 im Vergleich zu deriibrigen

Pentadienedeutlich tiefer

Tabelle 4. Zersetzungspunkte der Produkte 14-17 und des Phosphorbiradikaloids 1 [°C].

Produkt 14 15 16 17 1

Tzer [°C] 231 122 -1 98 205

' Produkt 16 nicht rein isoliert

Das Produkt17 kristallisierie in der monoklinen Raumgrupp€/2c mit jeweils acht

Formeleinheiten pro Elementarze(l&bbildung 50). Die Krigstalle wieseneine orange Farbe
auf. Die Verbindungl7 war stark hydrolyseempfindth und mus® daher unter einer
Argonatmosphare aufbewahrt werd&as Produktl7 war im Festkorper tber einen sehr

langen Zetaum bei Raumtemperatur stabil.

Abbildung 50. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur der Verbindung 17. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewdahite Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: P1i N1 1.687(3), P1i N2 1.737(2), P1i N3 1.510(2), P1i N4 1.763(2), P1° P2 2.353(2),
P2i N1 1.606(2), P2iN2 1.673(2), N4iN5 1.209(2), N5i C19 1.450(2), N3i Si11.735(2), N2i Si5
1.804(2), N3-P1-N2 121.06(7), N1-P1-N2 88.19(7), N3-P1-N4 116.37(8), N2-P1-N4 98.81(7), N1-P1-
N2 43.03(5), N2-P1-P2 45.24(4), N1-P2-N2 93.21(7), P2-N1-P1 91.17(7), P2-N2-P1 87.27(6), N5-N4-
P1 114.33(2), N1-P1-N2-P2 3.01(6), N4-P1-N2-P2 i 98.61(7), N1-P1-N2-Si5 168.68(3), P2-P1-N3-Sil
151.9(2), N1-P1-N4-N5 98.62(2), P1-N4-N5-C19 180.0(1).
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Die PhosphesStickstoftBindungslangen merhalb des Vierrings entsprachetie etwas
verkiirzten Einfachbindungen mit Werten von 1.69 bis 1.76 A.{(Pi N) = 1.82 A)** Die
P2=N1Bindung kg mit einer Langevon 1.61 A im Bereich eineril-Doppelbindung
(xro(P=N) = 1.62 A¥**! Die exayklische P1N3-Bindungwies mit einer Lange von 1.51
A einen starken Doppelbindungscharaktef. @ie exayklische P1IN4-Bindung dagegen
war mit einemWert von 1.76 A die langstei R-Einfachbndung der Verbindund7. Neben
der oben in Abbildung0 dargestellten LewiBormel des Produkt$7 konnten anhand der
Bindungslangen auamocheine weitere Lewis-ormeldiskutiert werder{Abbildung 51).Mit
Hilfe von NBO- und NLMO-Analysen wurde herausgefunden, dasanbei der Verbindung
17 von keinerHypewalenz am PSprechen kan (Abbildung 51, links). Die Lewi&ormel in
Abbildung 51 linls beschreibt das Produk? am besten.

/P:N\ /P—N\
e S
IL— |® — N\—Mes* |\ | *
N N\ N\
H
yp QAN Hyp N
3 ~Hyp N3 Hyp

Abbildung 51. Denkbare Lewis-Formeln der Verbindung 17.

Die in Abbildung 3 dargestelltformale 0-Bindungzwischen P1 und NBesReineflr die
bindungsrelevanten Elektron&madungsdichteerteilungvon 30% amP1 und 70% amNS3.

Es handel# sich dabei um eine polarisierte Bindung zwischen P1 und N3. Die
Elektronendichtevar stark am Stickstdflokalisiert. Allgemein baszen Lewis-Formeh mit
einer Vierbindigkeit am Phosphor dashlete Gewicht, wobei andere LewRormeh dann
nur noch eine untergeordnete Rolle dpie(Abbildung 51) Es lonntealso gesagt werden,
dass bei der Lewisformel der Verbinduhgkeine Hypervalenz diskutiert werdeorinte es
handele sich dabei um eine klassischeEtektronen3-ZentrenBindung (Abbildung 51,
links).

Zur weiteren Unterstltzung der oben besclamnsm lewis-Formel (Abbildung 8L, links)
wurde eine NRIRechnung der Verbinduriy durchgefiihrtDiese Rechnung zeigte, dadie

in Abbildung 8L vorhandene Lewisformglinks, mit den Partialladungen am P1 und big
grofdte Wahrscheinlichkeit bef$

Der Si5 N2-Abstand 4gmit 1.81 A im Bereich einer Einfachbindung, waber im Vegleich
zu der Lange der SiN3-Bindung deutlich gestreckter ($i43 1.74 A  r(SiiN) = 1.87
A).?) Der PhosphostickstoffVierring lag mit einem Torsionswinkel von 3.01(6)° planar

vor ( 1or = N1-P1-N2-P2). Die exozyklische Hypersilylmippe am N2 dg mit einem

57



Raumwinkel von 168.68(13)° (NR1-N2-Si5) innerhalb der planarenN®-Ebene Die zweite
Hypersilylguppe am N3Atom stind mit einem Diederwinkel von 142.44(9)° (NB-Sil)

fast orttogonal zumP,N,-Vierring um dem sterischen Druck ausweichen zu konDem.
exozyklische Supermesitylrest befl sich auch orthogonal zur Vieéngebene und der
Phenylring warum etwa 90° gedreht zur Ebene um destoRenden Wealsvirkung zu den

drei tert-Butylgruppen und denTrimethylsilylgruppen auszuweichenNeben diesem
Hauptproduktl7 wurde noch eine zweite Spezies mittel Einkristallstrukturanalyse aus der
gesattigtem-HexanLdsungidentifiziert. Dabei handedtes sich formal um das Dimer der
Verbindung17 (Abbildung 53.

Abbildung 52. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur der Verbindung 17Dimer. Thermische
Ellipsoide entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [?]: P2i N1 1.722(2), P2i N2 1.698(2), P2i N3 1.509(2), P2i N4
1.763(2), P1° P2 2.548(8), P1i N1 1.784(2), P1i N2 1.743 (2), N4i N5 1.254(2), N5i C19 1.459(3), N3i
Sil 1.736(2), N2i Si5 1.819(2), N3-P2-N2 122.95(1), N1-P1-N2 83.52(8), N3-P2-N4 111.27(9), N2-P2-
N4 98.88(8), N1-P2-N2 42.42(6), N2-P1-P2 41.54(6), N1-P2-N4 107.88(8), P2-N1-P1 93.24(8), P2-
N2-P1 95.58(9), N5-N4-P2 117.15(2), N1-P2-N2-P1 i 7.36(8), N4-P2-N2-P1 100.24(9), N1-P2-N2-Si5
1160.01(2), N3-P2-N1-P1 135.65(1), N2-P2-N1-P1 i 7.16(8), P1-P2-N4-N5 185.37(2), N5-C19-C20-
C21171162.1(2).

Alle Bindungslangen und Winkel des Dimeagén ineinem &ahnlichemereichen wie die der

Verbindung 17. Der urspringliche M,-Vierring des Monomerswar mit einem
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Torsionswinkel voni 7.36° leicht verdreht imVergleichzu dem fast planaren Vierring des
Monomersl7 ( tor N1-P1-N2-P2 = 3.01(§°). Das Dimer der Verbindun@7 konnte nicht
weiter analytisch motersuch werden da sich nur vereinzelt sehr kleine Kristalle dieses
Produkts in der Losung befandend es nicht rein isoliert werden konnténtersuchungen zu
der Umsetzung vof mit der stochiometrisch doppelten Merme Supermesitylazid zeigten
jedochkeine Bildung @s hier dargestelltasimerenProdukts(Abbildung 52)

3.5Abspaltung der Hypersilylgruppen vom Biradikaloid 1

Die Einfuhrung der Hypersilylgruppe in die Biradikaloidchemie unseres Arbeitskreises
erfolgte nicht nur wegen der erwarteten hoheren Reaktivitat, sondern weiterhin auch wegen
der besser Loslichkeit der synthetisierten Produkteemj@iger den Terphenylverbindungen.
Neben dem grofelnteresse der Untersuchung &Reaktivitat eésBiradikaloids1 gegentber
kleinen Molekilen im Vergleiclzur analogen Terphenylspezigu-NTer)], stand auchiie
Entfernung der Hypersilylgppenvom Biradkaloid 1 im Vordergrund um so ein hoch
reakt i ve s,NMfaza kenerisrenAdBlematisch bei der Reaktion wass, eine
selektive Entfernung der gesant Hypersilylguppe zu erreichen und nichiur die
Abspdtung einzelner Trimethylsilylgippen'®® Fiir die Abspaltungsollte Casiumfluorid als
Reagenz verwendeterden CsF fand bereits Anwendutgi der Entfernung von aromatisch

gebundenen Trimethyilglgruppen.l10410%!

Casiumfluorid war sehr gut in Wasser l6slichaber eher unléslich in unpolaren
Losungsmitteln wien-Hexan.Das gestaltete di®urchfihrung demReaktionschwierig, da
Wasser kein geeignetes Losungsmittellfivar. Um die Reaktion im-Hexan durchfihren zu
kbnnen, musste ein weiteres Losumgtel hinzugefigt werdenum CsF in Losung zu
bekommen. Es wurde zusatzlich noch Hexafluorisopropanatérwendet. Aufgrund der
schlechten Mischbarkeit vamHexan und Hexafluorisopropanol wurde die Reaktionslésung
sehr stark geruhrum eine grof3e Oberflache fir die Reaktion zu eshaBei der Zugabe des
Hexafluorisopropanols zu der Reaktionslésung entfarbte sicde dighlagartig. Nach der
Entfernung der beiden Losungsmittehd des Uberschusses an CsF blieb ein farbloses
viskoses Ol zuriick im Kolben. D&$-NMR-Spektrum des Riickahdes wie®in dominantes
Duplett bei einer chemiseh Verschiebung von 215 ppm aund vereinzelt noch zwei
weitere Signale etwas tieffeldverschob&s hande# sich bei derLage der chemischen
Verschiebungim 3P-NMR-Spektrum bei dem Reaktionsproduktim Phosphor in der
formalen Oxidationsstufe Ik. Die Kopplungskonstantéag mit 72 Hz fir eine Kopplung

zwischen Phosphkerneniber zwei Bindungertwasiiber dem typischeBereich Versuche
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die Verbindung zu kristallisiereischlugen fehl. Es war nicht méglictias Produkt komplett

von dem Uberschiussigen CsF zu trennen. Die Extraktion des Hauptproduktes von den
Produkten derwei weiteren Signaleschlug fehl, da die Loslichkeit der drei Verbindungen
anscheinendgleich war. Fraktionierte Kristallisation der einzelnen Produkte bei tiefen
Temperaturen und unterschiedlichen Losungsmitteln ledgmfallsnicht den gewiinschten

Erfolg.

Das Biradikaloid 1 unterlag bei dieser Umsetzung vermutliginer Rehalogenierundurch
Fluor. Die quanteshemischerBerechnungerzur chemischen Verschiebung itP-NMR-
Spektrum des mdoglichen fluorierten Produkts und Vergleiche dieser mit der
terphenylanalogen SpezigsP(-NTer)], zeigten dass es sich bdemReaktionspodukt um
das fluorierte cis-Addukt handek (Abbildung 53. Die chemische Verschieburign *'P-
NMR-Spektrumbei 215 ppm stimnetmit demquantenchemischerechneten Wert von 201
ppm sehr gut Uberein. Die analoge TerphenylspdEie§i-NTer)], lag bei einem Wert von
202.9 ppmi??

|
P, + CsF P,
a— N Hyp —HOHCFe oy N7 N—Hyp
./ N/
P |
F

Abbildung 53. Umsetzung von 1 mit CsF in Hexafluorisopropanol unter Bildung des difluorierten
Vierrings [FP(u-NHyp)],. Stochiometrisches Verhdltnis der Edukte und Produkte konnte nicht
ausgeglichen werden, da weitere Reaktionsprodukte nicht identifiziert wurden.

Wie bereits oben erwahntvurde erschweren Konkurrenzreaktionen die gewlnschte
HypersilylgrupperAbspaltung Eswar eher anzunehmen, dass es bei der Reaktben de
Bildung des oben beschriebenddrodukts gleichzeitig zu einer Aspaltung einer
Trimethylsilylgruppe des Hypersilylrestesuk und sich dabei eine Doppelbindung zwischen
dem Sticksoffatom und dem zentralen Siliziumatom des Hypershties gebildehatte Es
wurde versuchteinen so groRen Uberschuss an CsF zu der Raatldipu zugeberum alle
Siliziumbindungen zu spaltenReaktionen mit einerB-fachen Uberschuss am CsF zeigten
keinen Erfolg. E warnur eine groBe Anzahl an Signalen #P-NMR-Spektrumaus dem
Ruckstand der Reaktiaru sehenEs konnten keine Produkte identifiziert werden.
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Um die Fluorierung des Biradikaloidsl zu verhinden, wurde beiden anschliel3enden
Reaktionen auf die Verwendung von Hexafluorisopropanol verzichtet. Stattdessen wurde
Toluol als Losungsmittel verwendet uaith Kronenether kam zum Einsatam das Cslon in
Losung zu stabilisiererie Loslichkeit von CsF in Toluol warotz Kronenetheleider sehr

stark begrenzt, sodass fast das gesamte Edukt unléslich am Bodenndigls zu keiner
sichtbaren Reaktion kanbiese Annahme wurde durch d%?P—NMR-Spektrum bestatigt,
welchesausschliel3lich das Signal der Verbindungnthielt. Aufgrund der Probleme mit den
unterschiedlichen Loslichkeiten und der Stabilitat des Biragi#tal 1 im polaren

Losungsmittel, wurde die Abspaltudegr beiden Hypersilylgippennicht weiter betrachtet.
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3.6 Addition von Wasserstoff an dasBiradikaloids 1 mit verschiedenen

Reagenzien

Im Abschnitt 3.2wurde bereits die erfolgreiche Oxidation desaBikaloids1 mit kleinen
Molekilen wie Schwefeund Selenbeschrieben. Mit der analogerefphenyerbindung
[P(u-NTen)], wurden erfolgreiche Halgenierungsreaktionedurchgefiihrf?? Die Reaktion
des Terphenylbiradikaloidsiit Wasserstoffgestdtete sich im Vegleich zu dervorherigen
Reaktionen eheschwierig Jedoch konnteas H-Additionsproduktin-situ mittels *'P-NMR-
Spektoskopiebei einer chemischen Verschiebung von 192 fy@wbachtet werderidei der
Addition von H, schen es sich um eine temperaturabpiye Gleichgewichtsreaktion zu

handeln.

3.6.1Protonierung von 1 mit [(Et,O),H][B(C ¢Fs)4]

Die Aktivierung von Wasserstofhittels desBiradikaloids1 wurde mit[(Et,O),H][B(CgsFs)4]
und mit reinem Wasserstaffurchgefiihrt Bei der Reaktion mit[(Et,O).H][B(CeFs)s] wurde
bei einem stéchiometrischen Verhéltnis vbrl gearbeitet unam Biradikaloid 1 erstmalnur
an einem Phosphoratowlasserstoff zu addieramd das entstehende Radikatilon solltemit
Hilfe desTris(pentafluorphenyboratAnionsstabilisiet werden(Abbildung 54)

P P
o "\, gy HOEDIBCFDT SN
\|;/ n-Hexan/DME yP \P/ yP

H

Abbildung 54. Umsetzung von 1 mit [(Et,O),H][B(C¢Fs)4] in n-Hexan/DME bei Raumtemperatur.

Die Umsetzung der beiden Edukte fand bei Raumtemperatur in einer Mischumng-daxan
und DME gatt. Sofort nach der Zugabeer beiden Losungsmittdéirbte sichdie Losung
dunkelrot. Daraufhin wurde die Reaktion beendet. &zschlieRend angefertigfP-NMR-
Spektrum der Reaktionslésung zeigte nur ein Quintett bei einer chemisenschiébung
von 322 ppm, was das Signal des EduKiegsar. Es kam also trotz dieses Farbumschlags
nicht zu einer Reaktionwischen def(Et,O),H][B(CsFs)4] und dem Biradikaloid.

Eine weitere Reaktion wurde nur in DME durchgefiihrt, da sich die b&dekte gut darin
losten. Es kam auchier zu einer sofortigen Rotfarbung der Losung. Die Reakiii@usg
wurde anschlieend noclelm Mnuten bei Raumtemperatur wegerthrt. In dieser Zeit
verfarbte sich die Lésung orangeas fir die unerwiinschte Nebeaktion vonl mit DME
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unter Bildung von Produkt4 [P(u-NHyp)],CsHsO sprach Das*'P-NMR-Spektrum enthielt

drei Signale, wovorallerdingskeines im Bereich der beiden Dupletts der Verbinddimag.

Das Spektrum enthielt zwei Dupletts bei 174 und 165 ppnverhaltnis eins zu eins mit
einer Kopplungskonstante von 73 Hz und ein Singulett bei 267 ppm. Es wurde ein
entkoppeltes und ein mit Protonen gekoppelt#®-NMR-Spektrum der Losung
aufgenommen. In beiden Spektren waren die identischen Duptettdas Singlett zu sehen
ohne eine Kopplung zu einem addierten Protanh&ndek sich also bedem Produknicht

um die gewinschte einfach protonierte Speziésrsuche ein Produkt zu kristallisieren
schlugen fehlEine Fluorierung des Biradikaloidswar sehr wahrscheinlich, da die Werte fur
die chemische Verschiebung und die Kopplungskonstante im &hnlichen Bereich liegen wie
bei der Verbindung aus dem Abschnitt 3.5, Abbildung 53.

3.6.2Additionsreaktion mit molekularem Wasserstoffan 1

Eine weitere Mglichkeit zur Addition von Wasserstoffstellte die Umsetzung mit
molekularem Wasserstoff aus der Reaktion zwischen Magnesium uldig&d
Schwefelsaure dar. Der aus dieser Reaktion entstandene molekulare Wasserstoff wurde durch
eine Kuhlfalle (gekuhlt miflissigem Stickstoff) geleiteum eventuell enthaltene Spuren von
Wasser odeiSchwefelsdure zu entferneDas Biradikaloid1l wurde wahrenddessen m

Hexan gel6st und bei Raumtemperatur geriihrt. Bei der Zugabe des Wasserstoffs verfarbte
sich die pinke Ra&ktionslosungvon orange nach gelb und anschlieRend farblos. Das
entkoppelte’P-NMR-Spektrum der Reaktionslésunges neun Signale auf im Bereich von

15 bis 340 ppm. Da¥H-gekoppelte®?P-NMR-Spektrum der gleichen Lésung zeigte keine
Kopplungdes Phospirs zu einem Protorbrei Signale aus dem Spektrum gehoérten zu dem
b-Isomer3. Aufgrund der Vielzahl deweiterenSignale und keinem isolierten Produkt war es
nicht mdglich Rickschliusse auf deeiterenProduke zu ziehenAnhand dieser Ergebnisse
schen es momentamicht méglich zu seinmit dieserhier beschriebenen Reaktiomt Hilfe

desBiradikaloids 1 Wasserstoff zuddieren
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3.7 Umsetzungervon 1 mit TEMPO, NO, CO und CG,
Bei der Umsetzung von [R{NTer)], mit TEMPO und CQ gelang die Addition eires

Saterstoffitomsan ein Phosphoratoomd die damit verbundene Oxidatides Biradikaloids
(Abbildung 5).*?

T@
P. P.
/.\ Benzol/Toluol / \
Ter N N—Ter + X > Ter N N—Ter
\P/ -co \g/

Abbildung 55. Umsetzung von [P(u-NTer)l, mit X ?X = CO, oder TEMPO) in Benzol/Toluol unter
Bildung der einfach oxidierten Spezies [P(p-NTer)],0.1%?

Die Umsetzung vori mit TEMPO wurde inn-Hexanbei Raumtemperatwnd beii 30 °C
durchgefuhrtBei Raumtemperatur kam es sofort nach der Zugabe des Losungsmittels auf die
beiden Feststoffe zu einemamumschlag von pink Uber voilett hin zu orange und
anschlieRend braurDas *P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigte sieben Signale in
einem Bereich voii13 bis 220 ppm. Es war nicht moglidus dieser Losung ein Produkt zu
isolieren Aufgrund der Schnelligkeit der Reaktionwurde entschiedenbei tieferen
Temperaturen zu arbeiten. Bei ddmsetzungbei 130 °C in n-Hexan kam es zu einer
Entfarbung der Reaktionslésung von pink zu blass rosa®fsNMR-Spektrum tauchten
vermehrt andere Signale auf albei der Umsetzung zuvor. Anhand der chemischen
Verschiebung konnte keine Produktzuordnung getroffen werden und die Isolierung einer
Verbindung war bei dieser Reaktion nicht méglich. Weitere Umsetzungen mit NO oder CO
mit dem Biradikaloidl unter der Bildmg neuerCyclo-pentanl,3-diyle blieben leider trotz
mehrerer Versucherfolglos®®”! Es war nicht méglich bei der Addition von CO unter inerten
Bedingungen zu arbeiteBei der Umsetzung mit CQvurde mit Hilfe einer Druckgasflasche
gearbeitet. Das COwurde zur Trocknung und Entfernung von weiteren Spuren anderer
Tragergase Uber einen n#ikapent geflllten Trockenturm geleitet uddvor durch eine
Natronlaugel 6sung Das Biradikaloidl wurde in einerauf etwa 0 °Cgekihltenn-Hexan
Losung geruhrt undas CQ daraufeleitet. Es kam zu einer orangen Verfarbung der Lésung.
Das uberschussigeO, wurde mit einem stetigen Argonstrom entfeidér zuriickgeblieben
orange sirupdse Riickstand enthielt anhand der AuswerturifPeldMR-Datenim Vergleich

zu den chemischen Verschiebungen der analogen Terpkédniyidung [P(u-NTer)],O
(Abbildung 5,7 et (C*P)1er = 197 ppm, 254 ppmP”! die gewiinschte Verbinduntg [P(u-
NHyp)]2O (Abbildung 561 ('P)yy, = 188 ppr.
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T
P. P.
* n-Hexan
Hyp——N N—-Hyp + CO cO > Hyp—N N——Hyp
A4 ] e/
P P
18

Abbildung 56. Umsetzung von 1 mit CO, unter der Bildung von 18.

Das Produktl8 wies im 3'P-NMR-Spektrumje ein Singulettbei 188 ppm fiir den formal
positiv geladenen Phosphor und bei 331 ppm furdieekt an den Sauerstoff gebundene
Phosphortom auf. Es war keine Kopplung zwischen den beiden Phosphorkernen im
Spektrum zu erkenneiswurde versuchtdie Verbindungl8 von cen anderen Produktenu
isolieren Dies gelang nicht und daher konndwmine weiteren analytischen Daten zu

Verbindungl8 angegeben werden.

3.8 Rehalogenierung mit C(l

In Anlehnung an die Funktionalisierung vof,3-Diphospha2,4-diazanen und der
Rehalogenierungles [Pf1-NTer)], mit molekularem lod oder mit Silbertetrafluorobgrat
sollte auchdie Rehalogenierung der Verbindufign dieser Arbeituntersucht werdef?2%
Neben den Triebkraften wie zum Beispiel das ¥erden einer leicht fliichtigen Spezies wie
N bei der Umsetzung voh mit organischen Aziden oder CO bei der Umsetzung miz CO
oder der Salzfallung, welche beer Synthese des Biradikaloidseine sehr wichtige Rolle
spielte bieta die Rehalogenierung eine weitere Triebkraft, welche bereits bei der Aktivierung
von kleinen Molekulen mit Einfachbinthgen wie Schwefel oder Selen eine Rolle spi&&s

der Rehalgenierung handedtes sichum dieReoxidation des Biradikaloids von der formalen
Oxidationsstufe des Phosphors voh zu Hl. Das Reaktionsprodukt besal} eine gréfRere
thermodynamische Stabilitat bei dieser Oxidationsstafe’ergleichzum Biradikaloid 1. Das
Gleichgewicht der Reaktioverschob sicimach denPrinzip von Le Chatelieund Braunauf

die Seite der Produktdie Rehalogenierung vofh mit Kupfer(l)chlorid wurde in Toluol
durchgefuhrt, da sich da€uCl dort besseldste als inn-Hexan oder DMEAIs Produkt der
Rehalogenierung konnte die Ausgangsverbindung aus der Synthese zum Biradikaloid

zuriickgewonnen werden (Abbildung@)s

65



P.
) Toluol =
Hyp——N N——Hyp + 2CuCl » Hyp——N N——Hyp
\. / -2Cu \ /
P T
Cl

Abbildung 57. Rehalogenierung von 1 unter Bildung des hypersilylstabilisierten Dichloro-cyclo-
diphospha-diazans.

Nach wenigen Tagen bei einer Temperatur ve® °C konnten aus der gesattigten
Reaktionslosung farbke Kristalle des in Abbildung75dargestellten Reaktionsprodukts
gewonnen werderAn der Kolbenwand des Reaktionsgefal3es bildete sich ein Kupferspiegel.
Die Einkristallstrukturanalyse bestétigte die Bildung des Dietymto-diphosphadiazans in
Toluol. Die chemisbe Verschiebungles Produktsm *'P-NMR-Spektrum &g bei 243 ppm,

was der in der literaturbekannten chemischen Verschiebung sigghetisierten MNo-

Vierrings entspach™®
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3.9 Bildung noch unbekannter hypersilylsubstituierter Cyclo-pentadiene

Im Abschnitt 3.3 wurde bereits Uber digditon von Dreifachbindungen mittels d€y/clo-
butanl,3-diyls 1 berichtet. B kam zur Bildung eines [2.1:-Heterobcyklus unter Oxidation
desBiradikaloids. Die Umsetzung mit CO (sielschnitt 3.7 blieb leider erfolglos. Die
Reaktion des Biradikaloidk mit verschiedenen organisch substituierten Isonitrilen untersucht
werden’®%" Diese haben gezeigtiass es bei der Umsetzung vonufiR(Ter)], mit CO und
verschiedenen Isonitrilen zur Bildung von Cyclopentanl,3-diylen kam Diese
Substanzklasse ies bei weiteren Uhsetzungen einen Biradikalcharakter aufund
guantenchemscheBerechnungerrgabenreinenberechnetemiradikalcharakter vor26 - 27
%.1% Cyclopentanl,3-diyle wurdenauch von anderen Arbeitsgruppbareits hinreichend
untersucht?®¥% Diese Substanzklasse bB8sim Allgemeineneine sehr kleine BMO-
LUMO-Liicke unterhalb vor8 kcal/mol!®® Es konnte,durch die Bildung einerBindung
zwischen den beiden Radikalzentreat Bildung einesHausas kommen{'*”

Auf der Grundlage debisherigen Erkermisse sollte nun untersucht werden, ob es sich bei
der Umsetzung vord mit verschiedeen Isonitrilen zu deBildung von Cyclo-pentanl,3
diylen'” Die Verwendungverschieden substituierter Isonitrileot viel Spielraum zur
Variation der sterischen und elektronischen Eigenschaften Benitrile. Wegen der
unterschiedlichen organischen Reste an dé&rCNDreifachbindung wie zum Beispiel,
Dimethylphenyl oder Mesitylkonntendie sterischen und elektronischen Eigenschaften der

Isonitrile gezielt beeinflussterden

Bei der Synthese der Istrile wurde die Vorschrifder Arbeitsgruppe urs. W. Gokelet al.
verwendet.1"1% Bej dieser Reaktiorhandele es sich ausgehend von dem jeweilig
substituierten Amin, welches imTetrachlorkohlenstoff in einem®emisch aus Chloroform
und 50@%0-iger Natrumhydroxid-L6sung umgesetztwde um eine phasentransferkatalysierte
Reaktion Auf diese Weisekonnten mehrere Isonitrile erfolgreich synthetisiert werden,
Dimethylphenyl(DMP)Isonitril,  Mesityl(Mes}lIsonitril, ~ Terphenyl(Terlsonitril  und
Diisonitrile wie (DMRA NC),CH, und C N (CgHs)> NC. Die verschiedenen organisah
Substituenterwirkten sich nacteif3lich auf die Produktbildung bei der Umsetzung mit dem
Biradikaloid 1 aus
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3.9.1 Umsetzung von 1 mit Dimethylphenylisonitril

DasBiradikaloid 1 wurde zusammemit DMPi NC in einer kleinen Menga-Hexan gelost

und bei Ramtemperatur gerthrt (Abbildurs8). Es kam zu einem sofortigen Farbumschlag
nach gelb und die Reaktion wurde daraufhin beentetichtend gelbeKristalle der
Verbindung19 bildeten sich direkt aus der gesattigten Reaktionslésung bei Raumtemperatur

innerhalb weniger Stunden mit 42 Ausbeute.

Hyp\
Hyp—N/.P\N Hyp +"I'DHN£;T1C > lI\I/P\C—N
\'.’/ PQN/ \Hyp
19

Abbildung 58. Umsetzung von 1 mit Dimethylphenylisonitril unter Bildung von 19.

Die gefundenenWerte der Elementanalysestimmen mit den berechneten Werten der
Verbindung19 sehr gut Uberein. Das Ergebnis dgnkristalstrukturanalge bestatigte die
Bildung des Produkt$9 (Abbildung 9). Bei der Reaktion kam nicht nur zu einer Insertion
des Kohlenstoffatoms des Isonitrils in desNRVierring. Wegen des zu grof3en sterischen
Anspruchs der beiden Hypersilylgruppen zueinander, kamueginer Wanderungeiner
Hypersilylgruppe an das egyklische Stickstoffatom des Isonitril&ufgrund der zu starken
Abstol3ung der einzelnen Methylgruppen dmrchs Trimethylsilylgruppen av es nicht

maoglich die Wanderung der einen Hypersilylgruppe zu verhindern
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Abbildung 59. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur der Verbindung 19. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewéhlte Bindungsléangen [A]
und -winkel [°]: P11 N1 1.728(2), P1i C1 1.772(3), P2i N2 1.617(2), P2i N1 1.663(2), P1i P2 2.862(2),
N1i Sil 1.821(2), N2i C1 1.344(2), N3i C1 1.376(2), N3iC2 1.442(3), C2i C3 1.397(3), N2-C1-N3
117.94(2), N1-P1-C1 91.80(8), P1-N1-P2 115.15(8), C1-N3-Si5 121.18(2), C1-N3-C2 114.73(2), P1-
N1-P2-N2 0.22(1), C1-P1-N1-P2 i 0.6(1), P1-C1-N3-C2 3.6(2), N2-P2-N1-Sil 169.81(9), P2-N2-C1-
N3 178.94(1), Si1-N2-C1-N3 36.82(1).

Die Werte fur die chemische Verschiebung der nicht &quivalentessgoratome der
Verbindung 19 lagen bei 208.9 ppm fur P1 und bei 297.4 ppm fur P2. Mit einer
Kopplungskonstante vofI(**P-3'P) = 27.4 Hzagder Wert im charakterisichen Bereich fiir
eine PhosphePhosphoiopplung tiber zwei Bindungen.i®beidenSignale im*P-NMR-
Spektrum desProduks 19 lagen etwa um 20 ppm hochfeldverschoben und 30 ppm
tieffeldverschoben im Vergleicku der Umsetzung von [B¢NTer), mit DMPi NC, welches
weiterhin eine viel groRere Kopplungskonstante zwischen den beiden Pladspier
aufwies (PIC'P->*"P)re. = 136 Hz)'® Diese groRen Abweichungen bei den chemischen
Verschiebungen und der Kopplungskonstananrken zustande, weil es sich bei der
Verbindung 19 aufgrund der Wanderung der Hyperdidyuppe innerhalb de<yclo
pentadienaim kein Biradikaloichandele. Die Abstande zwischen ddreiden PAtomen und
dem N1 bgen mit 1.728(2) Abzw. 1.663(2) A im Bereich einer ilN-Einfachbindung

(X rod(Pi N) = 1.82A).°! Der Abstand zwischedenbeiden cyklischen Phosphtwanen hg

mit einem Wert vor2.862@) A oberhalb de8ereicls einer PP-Einfachbndung (X rio(Pi P)

= 2.2 A)?! Mit Torsionswinkeh vonknapp 0°( tor P1-N1-P2N2/C1-P1-N1-P2) lag das
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Cyclo-pentadien planar in der Eberide Hypersilylgruppe am Nlag ebenfallsplanar Ebene
des Pentadien®ie Dimethylphenylgruppe des Isonitrilsasid senkrecht zu der Ebene des
Cyclo-pentadiensDer Abstand zwischen dem Kohlenstoff und dexacyclischenStickstoff
des Isonitrils im Produkt9 lag mit einem Wert von 1.378 (d(N3i C1)) im Bereich einer
Einfachbinding (x ry(Ci N) = 1.46A).**! Damit lag die Bindung zwischen N3 und C1 im
Cyclo-pentadien19 im Vergleich zur Bindungslangewischen dem Stickstoff und dem
terminalen Kohlenstoftles reines Isonitrilsleutlich dartber, da es sich bei dem Edukt um
eineCk N-Dreifachbindunghandele (d(Ci N)isonivit = 1.160(3) A). Weiterhindgdie Bindung
zwischen NBC2 mit einer Langevon 1.442(3) Aetwas liber der Bindungsléange zwischen
Stickstoff und des Kohlenstoffs der DMBruppe des Eduktesi(Ci N) = 1.399(2) A)1%¢
Die exayklische Q-N3-Streckschwingung der Verbinduidg lag mit einer Wellenzahl von
1599cm'* deutlich unter dem Wert fiir die Streckschging des reinen Isonitrils € 2120-
2136 cm'), wegender deutlich langerenexacyklischen i N3-Bindung im Vergleich zu
Ck N-Dreichfachbindung desonitrils.

Neben derinks in Abbildung 60 beschriebenen Lewisormel der Verbindundl9 gab es
noch eine weitere denkbare LewiBSormel, bei der ezu der Bildung einer Doppelbindung
zwischen N2 undC1 kam und an jedem Phosphtma ein freies Elektrona®® Bei dieser

Verbindung handelte es sich um €yclo-pentanl,3-diyl (Abbildung 6Q rechts.

Hyp Hyp
NP N
N\ TN
P~ / \Hyp P.\ // \Hyp

Abbildung 60. Mdégliche Lewis-Formeln der Verbindung 19.

Bei dem Produktl9 war der Abstad zwischen dn beiden Phosphdoanen so grof3
(d(P1 P2) =2.862(2) A) dass es nicht zBindungsbildungzwischen diesen Atomerak
Verbindung 19 wies durch weitere Reaktivitatsuntersuchungerkeinen signifikanten
Biradikalcharakter aufMit Hilfe von NBO-Berechnungen der Verbindunt® konnten die
Ladungsdichten der einzelnen Atonmmerhalb des Molekils bestimmt werddie beiden
Phosphortome untersdleden sich sehr starkvahrend das RPAtom einen Wert vor0.61 e
aufwes lag der Wert fur P2 mit1.06 e deutich héher was an der delokalesten
Doppelbindung zwischen PR2i C1i N3 lag Daherwar die Ladung am P2 nicht so stark
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lokalisiert wie am P1 und esak zu einer geringeren Elektronendichte am Bi2ser Effekt
wirkte sich auch auf di&Verteder beiden endoyklischen Sticktoffatomeaus. Wahrend am
N1 ein Wert voni 1.39 evorlag, war der Wert fur N2 mit 0.89 edeutlich geringerDer Wert
fur N3 lagim ahnlichenBereich wie bei N2 mitj=10.82 e Die beiderKohlenstoffaome C1
und C2 beafRenaufgrund dergrof3enElektronendichte am Stickstoff nur Werte im Bereich
vonq=0.06 und0.14 e (Tabell®).

Die Verbindungl9 besaReine leuchtend gelbe Kristallfarbe, was bedeytdss das Produkt
die Komplementarfarbe violett absorbesbiei der Anregung eines Elektrons voroMO ins
LUMO. Die HOMO-LUMO-Lucke der Verbindungl9 war im Vergleich zu dem
literaturbekannten Wert von 3 kcal/mol sehr ¢fSfi Dieses Merkmatwar eher untypsch fir
diese Verbindungsklas§8® Quantenbhemische Berechnungen(CASSCF4,4) zum
Biradikalcharakter der Verbinduri zeigteneinen prozentualen Anteil von= 10.3%.11°
Im Vergleich mit dem Wert fur das Biradikaloidf = 21 %) lagder Wert der Verbindung
19 deutlichtiefer. DasProdukt aus der Umsetzung mit DM¥C mit der Biradikaloid P (u-
NTer)], zeige einen Biradikalcharakter von = 27 %, was detlich Uber dem Wert des
Produks 19 lag*%??

Bei der Verbindund9 zeigten Folgereaktionen, wie dégldition einerDoppelbindungen bei
Aceton odeKohlenstoffdisulfid, leidekeinenErfolg. Es konnte keifi2.2.1]-Heterobicyklus
isoliert werden was ein weiterer Beweis dafur wadas die Verbindung19 keinen
signifikanten Biradikalcharaktereigte(Abbildung 61)

/DMP DMP
N S N
/ O\ \ / "\
P P=—0C, Hyp pAC  Hyp
/N +CN-DMP, \ +CSz N\
Hyp—N\ /N Hyp g N - > / sV
P Hyp— \P/ Hyp/N\P//
19 [2.2.1]-Heterobicyklus

Abbildung 61. Mégliche Umsetzung von 19 mit CS,.

3.9.2 Umsezung von 1 mit Mesitylisonitril

Um den elektronischen Charakter des Isonitrils zu verandemtde bei der nachsten
Reaktion als organischeSubstituent des Isonitrilder Mesitylrest verwendeBeide Edukte
wurden zusamen in einen Kolben gegebeand in einer geringen Menge-Hexan bei

Raumtemperatur unteriiRrengeldst(Abbildung &).
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P + Mes-NC P N
\ n-Hexan - / ==c Hyp
Hyp—N\ /N—Hyp > Hyp—y /
P \P&N
20

Abbildung 62. Umsetzung von 1 mit Mesi NC unter Bildung von 20.

Die anfangs noch pinke Reaktionslosung farbte sich sofort innerhalb weniger Sekunden
zitronengelb. Die Reaktionslosung wurde nicht weiter aufgearbeitet und das Losungsmittel
zur Halfte im Vakuum entfernt. Gelbe leuchtende Kristalle der Verbin@@ngpnnten bei
Raumtemperatur direkt aus der gesattigteRlexarLdésung innerhalb weniger Stunden
gewonnen werderDas Produktvurde mit einer Ausbeute von 5% isoliert. Das*'P-NMR-
Spektrum des Produkts zeigte zwei Dupletts bei einer chemischen Verschiebur@ word 2

297 ppm. Die Verbindung0 besaBexakt die gleiche chemischéerschiebung inf'P-NMR-
Spektrumwie das oben bereits beschriebene ProdgktDa sich beide Verbindungen nur
anhand voreinerweiteren Methylgruppan dem exoyklischen Phenylring des Ssifituenten
unterscieden war das nicht verwunderlich. Die Kopplungskonstante der beiden
Phosphoratomeaf mit 18.4 Hzim ahnlichenBereich wie die Kopplung bei Produk®. Die
theoretischerergebnisse der Elementanalytik stitem mit den gefundenen Werteahr gut
Uberein. Die Einkristallstrukturanag lieferte fur die Verbindun@0 die in Abbildung &

dargestellte Struktum Festkorper
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Abbildung 63. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur der Verbindung 20. Thermische Ellipsoide

entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewéhlte Bindungsléangen [A]

und -winkel [°]: P1I N1 1.725(3), P1i C1 1.777(2), P2i N2 1.619(2), P2iN1 1.671(2),P1 P2 2.868( 2) ,
SiliN1 1.821(2), Sili Si4 2.356(1), N2i C1 1.345(2), N3i C1 1.377(3), N3i C2 1.450(2), N1-P1-C1

91.98(7), N2-P2-N1 99.72(7), P2-N1-Sil1 121.62(7), N3-C1-P1 124.22(1), C1-N3-Si5 120.75(1), N2-

P2-N1-P1 0.35(1), N2-P2-N1-Sil 171.39(9), C1-P1-N1-P2 1 0.86(1), P2-N2-C1-N3 178.07(2), C2-N3-
C1-N217172.81(2), P2-N2-C1-P1 7 1.32(2).

Wie bereits bei der Umsetzung mit DMMRC kam es auch bei dieser Reaktiarur
Wanderung der Hypersilylgppe vom cyklischen Stickstoitom hin zum exoyklischen
Stickstoffaom des Isonitrils. Daherakn es zur Ausbildung der beiden Doppelbindungen
zwischen P1 und C1 méiner Langevon 1.777(2) A(x riel(C=P) = 1.69A) bzw. zwischen

P2 und N2 mit einer Bindungslange von 1.619(2pA,(P=N) = 1.62A).1°! Aufallig war
weiterhin, dasslie Lange der exayklischenC1i N3-Bindung mit einem Wert von 1.377(3) A
deutlich groBemar als die Bindungslange zwischelem terminalen Kohlenstf und dem
Stickstoff des Isonitrilsd(Ci N) = 1.158(3) A, wegen des Ubergasder Dreifachbindung zu
einer Einfachbindung in dem Produ®®™" Wie bei der Verbindund9 handele sich um
einen planaren R,C-Funfringmit einem Torsionswinkel von etwas tber 0° (Abbildung. 63)
Die Hypersilylgruppeam N1 be&ndsich ebenfalls in der Ebene genauso wie die gewanderte
Hypersilylgruppe am N3. Der Mesitylrest am Nared orthogonal zu denCyclo-pentadien
aufgrund der sterischen und elektronischen Abstof3ung zu den drei Trimethylsilylgruppen des
Hypersilylrestes am N3Die Kristallstruktur der Verbindun@O glich der Struktur der

Verbindungl9 sehr stark. Bei der Messung der Kristallstruktur 20rkam es aufgrund der
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Energiezufuhr des Réntgenstrahls auf das Pro2likur Bildung eineneuen Verbindungl

mit einem prozentualen Anteil von rund evbis drei Prozent (Abbildungbérechts.

Abbildung 64. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur der Verbindung 21. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: P1i N1 1.71(2), P1i C1 1.86(2), P1i P2 2.20(3), P2i N1 1.71(2), P2i N2 1.84(2), N1i
Sil 1.821(2), N3iC2 1.450(2), C1i N2 1.377(3), N1-P1-C1 89.8(1), N1-P1-P2 50.2(8), N1-P2-N2
90.(1), N1-P2-P1 50.1(8), N2-P2-P1 79.6(9), N1-Si1-Si4 104.99(5), C1-N2-P2 98.7(7), N3-C1-P1
127.8(6), C1-P1-N1-P2 i68.5(1), C1-P1-N1-Sil 177.3(3), N1-P2-N2-C1 i56.2(8), P1-P2-N2-C1 i
6.9(9), P2-N2-C1-P1 8.4(1), C2-N3-C1-P1 39.2(1), Si5-N3-C1-P1 i 143.2(1).
DieseneueVerbindung2l war das formale Hausan, dessen Bildundgaund der kleineren
HOMO-LUMO-Liicke des Cyclopentadiens20 zustande kat®® Verglich man die
Strukturdaten der Verbindurp mit dem Produk®l, fiel auf, dass es aufgrund der Bimdu
zwischen den beiden Phosphaiomen zur Bildung eines sehr gespanrii.O}Bicyklus
kam Wegen dieser starken Ringspannungenmhalb desCyclo-pentadienskam es zur
Abwinkelung des PN1-P2Dreirings aus der Eloe um dem sterischen Druck wegen des
kirzeren PP-Abstandes auszuweichen Der PIP2Abstand &g mit einem Wert von
2.20(3) A im Bereich einer Einfachbinduggro,(Pi P) = 2.22A).?% Der Torsionswinkel des
P1-C1-N2-P2Vierrings besal3einen Wert vori 6.9(9¥. Der Vierring konntesomit als planar

angesehen werden. Wie bereits bei der Verbin@@sjandder exogklische Mesitylrest des
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Isonitrils orthogonal zur Ebene des VierrinGger Abstand zwischen NP1 und N1P2war
identisch mit einem Wert von 1.71(2) A undg im Bereich einerP -Einfachbindung
(% rouNi P) = 1.82A).*%) Im Gegensatz zum ProduR0 lag der Abstand zwischen CIN2
beim Hausan mit einem Wert von 1.377(3) A im Bereich einer Doppelbingung(C=N) =
1.27 A).*°! Die wichtigsten Bindungslangen unsvinkel der eiden Strukturer20 und 21

wurdenin derTabelle5 nochmal vergleichend zusammengefasst.

Tabelle 5. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Molekiilstrukturen von 20 und 21.

Verbindungen 20 21
PIiC1 1.777(3) 1.86(2)
PI N1 1.725(3) 1.71(2)
P1 P2 2.868(2) 2.20(3)
P2 N2 1.619(2) 1.84(2)
P2 N1 1671(2) 1.71(2)
CI1iN2 1.345(2) 1.345(2)
P1-N1-P2 115.18(7) 80(1)
C1-P1-N1 91.98(7) 90(1)
N2-P2N1 99.72(7) 90(1)
C1-P1-P2N2 - 16.9(9)
P1-N1-P2N2 04(1) 76(1)
P2N2-C1-N3 1781 1145.5(7)

Aufgrund der Beobachtung der Bildung des Hausans wurde anschlieend versucht, die
Verbindung2l mittels einer MitteldruckQueckilberdampflampe in einem UVi§Reakts zu
synthetisieren (Abbildung5).
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Abbildung 65. Umsetzung von 20 in einem UV/Vis-Reaktor mit einer Mitteldruck-Quecksilberlampe
unter der Bildung von 21.

Erste Versuche dieser Reaktiom n-Hexan Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden
fuhrten nicht zu der gewiinschten Werdung?2l. Eine Verlangerung der Bestrahlungszeit
brachte auch keinen Erfolg bei der Reaktion. Weiterhin wurde versucht in Losung zu
arbeiten. Dabei wurden einzeln&ristalle der Verbindung 20 unter Luft -und
Feuchtigkeitausschlussn den Reaktorgegebenund tber mehrere Stunden hin bestrahilt.
Selbst die Versuche im Festkorper fuhrten nicht zum PrdtulEs scheint sich um eine sehr
schnelle reversible Reaktion zu handeln. Sobald keine Energie m ¥omn Licht mehr
zugefuhrt varde kames zur Spltung der Bindog zwischen den beiden Phosphoraen und

es enteandwieder das Produk20. Daher konnten auch keine weiteren analytischen Daten der
Verbindung 21 gewonnen werdenMit Hilfe einer CASSCF(4,4-Rechnung konnte der
Biradikalcharakter der Venbdung 20 berechnet werden. Es wurde anfangs vermutets da
wegen der Ausbildung deri P-Bindung und der dazugehdeiy Hausanstruktur, was ein
Indiz fur dasVorliegen eines Biradikaloids wader Biradikalcharakter der Verbindu2g
hoher liegen muss als der des Produkte$9.'% Diese Annahme konnte durchied
Berechnung nicht bestatigt werden, Prod2Bthate lediglich einen Biradikalcharakter von

I =10.4%. Dieser Wertag vergleictendmit dem Wert des Produki9 in genau derselben
Bereich 1 (19) = 10.3 %). Die Ergebnisse der NB@nalyse &hnéén den Werten der
Verbindung 19. Wahrend diePartialladungender beiden Phosphaiome @(P1/P2) =
0.61/1.05 e) im positiven Bereicagen,warendie Werte fir diedrei Stickstofitome deutlich
negativerund bagen zwischeri 1.39- 10.82 e (Tabell®). Die] -Werteder Verbindungeri9
und 20 lagen mit 10.3 % und 10.4 % (Tabe@weit unter den Werten fir die synthetisierten
Cyclo-pentanl,3-diyle mit der Terphenylgruppevelche einen Biradédcharakter von 2627

76



% aufwiesen und auch anhand ihrer Reaktivitat bei deldition von Doppel und
Dreifachbindungen einen ausgepragten Biradikalcharakter z&igytéh.
Tabelle 6. Ausgewahlte Werte fiir die berechnete Partialladungen g [e] von 19, 20 und 23 und die

zugehdrigen Koeffizienten c,°/c,” der CASSCF-Rechnung fiir die quantenchemische Berechnung des
Biradikalcharakterst .

Verbindungen 19 20 23[3.9.4]
q(C1)? [e] 0.06 0.06 0.13
q(C2)™ [e] 0.14 0.13 0.16
q(N1) ™ [e] i1.39 11.39 11.36
q(N2)® [e] i0.89 10.89 i1.07
q(N3exo) @ [€] i0.82 10.82 i0.58
q(P1)? [e] 0.61 0.61 0.55
q(P2)? [e] 1.06 1.05 1.06
il 0.974 0.974 0.945
¢l 10.227 10.228 10.328
T [%] 10.3 10.4 29

[ Atombezeichnungen wie in Abbildung 59/63. °Cl Wellenfunktion B (1A) = ci| % > 0+
ol 220 von CABGEF € 2c°7/ (C° + ¢

Trotz des geringen berechneten Biradikbbrakters wurde das Hausdl bei der
Einkristallstrukturanalyse beobachtet. Daher wurde nun anhand von Folgereaktionen
untersucht, ob daf€yclo-pentalien 20 eine &ahnliche Reaktivitat wie slaBiradikaloid 1

aufwies

3.9.3 Untersuchungen zur Reaktivitat vor20

Die einfachste Untersuchung zur Reaktivitabn Verbindungen mit vermutetem
Biradikalcharaktemwar die Umsetzungles vermeindlichen Biradikaloids mit Molektlen die
eine Doppel oder Drefachbindung enthelten, wie zum Beispiel Aceton oder

Kohlenstoffdisulfid.Zuerst wurde20 mit Acetonumgesetzt. Dazwurden einigeMilligramm
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des Cyclo-pentadiens20 in Aceton gelést und bei Raumtemperatur gerihrt. Bereits nach
wenigen Sekunden entfarbdéeeh die Reaktionslosung. Das Uberschissige Aceton wurde im
Vakuum entfernt und die gesattigte Reaktionslosung zur Kristallisation des Produktes stehen
gelassenDas *’P-NMR-Spetrum der Reaktionslésung zedginehrere Signale im Bereich

von i 50 ppmbis 300ppm. Es war leider nicht méglighein Produktvon der Umsetzung zu
isolieren. Vermutungen zur Produktbildung konnten nicht angestellt werden, da es zu viele
Signale mit unterschiedlichen Integral@aren

Bei der nachsten Reaktion wurde versudats Podukt 20 mit einem weiteren Aquivalent
Mesitylisonitril umzusetzerDie anfangs zitronengelbe Farbe der Reaktionslésung veranderte
sich bei weiterem Rihrenbei Raumtemperatur nicht. Im*’P-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung waren noch deutlich die SignateEtukte20 zu sehen. Die Losung wurde
Uber Nacht weiter geruhrt. Auch nadteser langen Reaktionszeit kda keine Bildung eines
[2.1.1}Heterdicyklus im **P-NMR-Spektrum beobachtet werdebie Reaktionwurde mit

der doppelten Menge an Ma¢C in einem UV/Vis-Reaktor unter dem Einfluss einer
Mitteldruck-Quecksilberdampflampe wiederholt Dafir wurde die zitronengelbe
Reaktionslésung mehrere Stunden in emétexarLésungbestrahlt Leider blieb auch diese
Reaktion erfolglos und der vermutete Biradikalethder der Verbindun@0 konnte anhand

dieserReaktioren nicht bewiesen werden.

Bei der Umsetzung der Verbindun@0 mit Kohlenstoffdisulfid in n-Hexan bei
Raumtemperatur wurde die Reaktionsldsung nur wenige Sekunden gerihrt. Die Farbe der
Losung verandertsich sofort nach der Zugabe des,®@8n gelb tber blau nach griin und am
Ende orange. Das Ldsungsmittel wureksva um die Halftem Vakuum entfernt und die
gesattigte Reaktionslosung bei Raumtemperatur zur Kristallisation stehen gelassen. Es
bildeten sichkeine Kristalle in der geséattigterHexanrLosung, weder bei Raumtemperatur

noch bei tieferen Temperaturen. Da der sehr schnelle Farbwechsel der Reaktionslosung auf
eine hohe Rddionsgeschwindigkeit hindeutetvurde versuchtdurch Erniedrigung der
Reaktonstemperatur die Geschwindigkeit der Reaktion herabzusetzen. Dieser Versuch blieb
ohne gewinschten Erfolg, die Farbveranderung der Reaktionslésung trat genauso schnell ein
wie bereits im Versuch zuvobas>*'P-NMR-Spektrumdes orangfarbenen Riickstandesh

der Entfernung des Ldsungsmittels enthielt mehrere Signale bei verschiedenen chemischen
Verschiebungen zwisché® und 165 ppmEs konnte kein Produkt isoliert werden

Eine Umsetzung im NMHRGhrchenin deuteriertem Benzebei direkter Kontrolle mittels
3Ip.NMR-Spektroskopie zeigte dandie Signale des vermuteten [21}-Heterdicyklus
(Abbildung &).
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Abbildung 66. Umsetzung von 20 mit CS, in deuteriertem Benzen unter Bildung von 22.

Diese Vermutung wurde durcuantechemische Berechnungen der apérten Struktuvon
22 bestatigt. Im*'P-NMR-Spektrum tauden zwei Singuletts be217 ppm und 70 ppm auf.
Die berechneten Werte fir die chemischen seteebungen der beiden Phosplionae
ergaben Signale bei 228 ppm und 70 ppm. Bei &ngulett im Hochfeld handeles sich
um das Phospha@m, welches am Kohlenstoff gebunderar und bei dem Signal bei
217 ppm handedtes sich um daam Schwefel gebundene Phosphoma Verglch man dese
Verschiebungemmit deren der[2.2.1]-Heterobigklen mit der Terphenylgruppe Uberbriickt
mi t ‘,Clag die hier beschriebene Verbindung2 in dem ahnlichen Bereich
(Urery(P1/P2%e) = 127 ppm, 58 ppnij? Es war leider nicht méglichden im *'P-NMR-
Spektrum beobachteten [2.2Hpterobcyklus zu isolieren.Mit der Aktivierung einer
Doppebindung wurde jedoch bestétigt, dass die VerbindurZ) einen minimalen

Biradikalcharakter aufigs

3.9.4 Umsetzung von 1 mit Terphenylisonitril

Bei den vorher behriebenen Umsetzungen vémmit Dimethylpheny und Mesitylisonitril
waren die organischen Substituenten an der funktionellen Isonitrilgruppe mit einem
Kegelwinkel von220° sterisch nicht so anspruchsvoll wie die Terphenylgruppe mit einem
Kegelwinkel von232°® Diese UmsatndlieR die Uberlegungu, ob es durch den gezielten
Einsatz eines so sperrigen Substituenten am Isonitril moglichesee Wanderung der
Hypersilylgruppe zu verhindern, und so den Biradikalcharakter des Rsoglekchzeitig zu

erhohen.

Wie sich bei denvorher beschriebeneReaktonen bereits bewédhtatte, wude auch bei
dieser Umsetzung min-Hexan als Ldsungsmittel gearbeitet. Beide Edukte wurden

zusammengegeben und bei Raumtempetatiar RUhren gel6st (Abbildungp
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Abbildung 67. Umsetzung von 1 mit Terphenylisonitril in n-Hexan unter Bildung von 23.

Die Farbe der Reaktionslésung schlug sofort nach der Zugabe des Losungsmitiel
dunklesBlau um (Abbildung ).

Abbildung 68. Bild der dunkelblauen Reaktionslésung der Umsetzung von 1 mit Teri NC in n-Hexan
bei Raumtemperatur.

Das Losungsmittel wurde im Vakuuetwa um die Halfteentfernt und die gesattigte-
HexanLosung zur Kristallisation des Produki23 stehen gelassen. Es wpgadoch nicht
moglich, Kristalle der Verbindungzu isolieren. Aber anhand der blauen Farbe konnte
vermutet werden, dass es sich bei dem Produkt unCyes-pentanl,3-diyl 23 (Abbildung
67) handele. Die HOMOC LUMO-Anregung &g bei dieser Verbindung in einem Bereich
einer Wellenlangevon rund 600 nmwas exakt dieser blauen Farbe erashP? Bei der
Reaktion von 1 mi t T e(AbbiNuUDg 67) handele es sich um einereversible
Gleichgewichtsreaktion zwischen dem Edaikind dem Produk23. Je mehr Losungsmittel
im Vakuum entfernt wurde, desto weiter wurde das chemische Gleichgewicht wieder auf die
Seite des Eduktes verschoben. Dieses Gleichgewicht konnte mit diitfé'P-NMR-
Spektroskopie besser vamschaulicht werden (Abbildun@0). Bei der Messung der
Reaktionslésung waren ifiP-NMR-SpektrumanschlieRend fiinf Signale zu erkenn@abei
handele es sich nichbur um die beiden in Abbildung GfezeigterVerbindungensonderres
tauchte noch eiweiteres Produkt auf Es gagnoch ein weitexs Gleichgewicht zwischen dem
Produkt23 und dem dazugehérigen Haugabbildung 67.
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Abbildung 69. Chemisches Gleichgewicht zwischen Produkt 23 und 24.
P
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Abbildung 70. Auschnitt des 31P-NMR-Spektrums der Reaktionslésung aus der Umsetzung von 1 mit
Teri NC unter Bildung von 23 und 24. Aufgenommen in n-Hexan (Probe auf CsDg extern kalibriert).
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Abbildung 71. Signalaufspaltung des **P-NMR-Spektrum aus Abbildung 70 zur Veranschaulichung
der Signale des Cyclo-pentan-1,3-diyls 23.
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Abbildung 72. Signale aus dem **P-NMR-Spektrum aus Abbildung 70 der Verbindung 24.

Dieses Gleichweichtvar wie bereits oben beschrieben von der Menge an Loésungsmittel
abhangig. Bei der Entfernung des gesamten Losungsmittels von der Reaktionslésung kam es
zu einer Verschiebung auf die Hdseite und im*'P-NMR-Spektrumkonnte keines der

beiden Podukte mehr beobachtet werden.

Versuche dasLosungsmittel zur varirieren dndas Gleichgewicht zu beeinflusseeigten
keinen Erfolg Sowohl in Toluol als auch in Benzen wawar das Gleichgewich zu
beobachten, aberad Problem bei diesen beiden Lésungsmitteln ifagler zusatzlichen
schnellen Dimerisierung des Biradikaloitigum b-Isomer3. Anhand der beiden sehr biemn
Signale in der Abbildun@1, welche zum ProdukZ3 gehdten, lonntedavon ausgegangen
werden, dass es sich um eine sehr starke DynbeiilerReaktion hande#t Bei dem Signal
bei 322 ppm in Abbildun@0 handelte es sich um das Eduktin Abbildung 2 warendie
beiden seh scharfen Dupletts des [2.1-B]cyklus zu erkenen. Die chemischen
Verschiebunge des Produkt®23 (Tabelle 7) stimmten mit den bereitbteratutbekannten
Werten der dhnlichen Spezi@ier)(P1/PZe) = 258 ppm, 222 ppm) sehr gut iberéfrf?

Tabelle 7. Ausgewdahlte chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten der Verbindungen 1,
23 und dem 24.

1 23 24
#(*P) [ppm] 322 276, 213 68,1127
1Jpp| [HZ] 29.2 127.9 145.7
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Durch eine Verringerung der Reaktionstemperaturde versuchtdas Gleichgewichter
Reaktion (Abbildung @/69) zu beeinflussen une@s so auf die Seite der Produkte zu
verschieben. Die anschlieRendesaktionen wurdebei 0 °C bisi 80 °C durchgefuhrt. Dabei
traten weitere Probleme auf. Je geringer die Reaktionstemperatur, wlesie schlechter
|oste sich das Terphenylisonitril mHexan. Es konnte keine Reaktion vbrmit Tefi NC
beobachtet werden.

Eine Erhéhung der Temperatur erschien nicht sinnvoll wegen der dadurch stark begunstigten
Dimerisierung des Biradikaloids zum b-Isomer3 [P(u-NHyp)]s und der Verschiebung des
chemischen Gleichgewichts auf die Eduktsdidbildung 67). Selbs der Einsatzeiner
Mitteldruck-Quecksilberlampe zeigt&einen gewiinschten Erfolg id Ruckreaktion zum
Biradikaloid 1 zu verhinderr(Abbildung 67) Durch die Strahlungseinwirkung auf dagclo-
pentanl,3-diyl 23 hatte der Ubergang vom Biradikaloid z{§#1.0}-Bicyklus 24 begiinstigt

werden kdnnerwas jedoch nicht bestatigt wurde

Folgereaktionerder Verbindung23 zur Addition einer Doppelbindungvurden mit Aceton
durchgefuhrt. Zu der blauen Reaktionslosung wurden einige Tropfen an Aceton bei
Raumtemperatur untstetigem Rihren hinzugegeb@bbildung 73).

Ter Ter
\ HsC CHs; N
P—/C/ Hyp \ 4 \ Hyp
[N, oot \\\
/N\l.D/ /N\ //
23 [2.2.1]Heterobicyklus

Abbildung 73. Umsetzung von 23 mit Aceton.

Die Fabe schlug sofort von blau tber griin nach blass geib Nach der Entfernung des
Losungsmittels blieb ein blass gelber Rickstand im Kolben zuriick. Das davon
aufgenommen&'P-NMR-Spektrum vies sehr viek Signale auf. Das Signal des Biradikaloids

1 war nicht mehr zu sehen. Weiterhin tauchten die SignaleCgel®-pentanl,3-diyls 23

auch nicht mehr auf. Die blass gelbe Farbe des Riickstkodete dem [2.1.0Bicyklus 24
zugeordnetverden der Bicyklus war auch nachder Beendigungler Additionsreakion noch
vorhanden Weitere Signale aus dem Spektrum konnten keiaederenProdukt zugeordnet
werden. Die Uberbriickung des Produk®smit Aceton blieb erfolglogAbbildung 73)
Dennoch besd das Produkt23 einen wesentlich héheren Biradikalcharakter als die

Verbindungen19 und 20 aus den vdrerigen Umsetzungen. Das konnte auch mittels

83



guantechemischer Berechnungdrestatigt werderi. betug fur dasCyclo-pentanl,3-diyl

23 knapp29 % undlagdamit sogar Uber dem WaetésBiradikalcharakters von.

3.9.5 Umsetzung von init Diisonitrilen

2015 berichteteinser Arbeitskreis darihedass es mdoglictvar, das Terphenylbiradikaloid
[P(U-NTer)], nicht nur miteinfachenorganisch substituierten Isonitrilen umzusetzen und so
neue Biradikaloide zu synthetisieren, somgdatas es weiterhin moglich war, durch die
Umsetzung von [P{-NTer)l, mit Diisonitrilen die Anzahl der Radikalzentreder
Reaktionsproduktevon zwei auf vier zu erhdherEs entstanden bei dieser Reaktion
Tetraradikaloid’®?? Diese Tetraradikaloide waren bereits seit 2004 bekannt durch die
Arbeitsgruppe um Betrand bekafit. Auf der Grundlageler bisherigetuntersuchungeaur
Synthese solcher Tetraradikaloidegllte nun versucht werderdurch den Einsatz von
Diisonitrilen neuehypersilylsubstituierte Tetraradikaloide herzuistel Als Edukte dienten
hierbeidas4 , -Bighenytd i i s o ni t r i-Methyenhis2,6dnethydpherdyldsonitril).
Diese Edukte wurden nach derbereits bekannten Isonitrilsynthese von Goket al.

synthetisiert'?”:108]

Bei der ersten Umsetzung wurde das Biradikalbils doppeltes Ajuivalent vorgelegt und
das Digenytdiisonitril zugegeben und beide Edukte in einidditlilitern n-Hexan geldst
(Abbildung 4).

Hyp Hyp
P AN
2 Hyp N/.\N Hyp + CN—(CgHs)——NC n-Hexan NN/
_ —_— —(CgHg)——NC —————>
Ny / \

c c
N/ \P P// \N
Vo v
P—N /N—P

\Hyp Hyp
25

Abbildung 74. Umsetzung von 1 mit (C¢H,)>(NC), in n-Hexan unter Bildung von 25.

Die Reaktionslésung wurde anschliel3end einige Minuten bei Raumtemperatur deabkert.
schlug die Farbe der Reaktionslésung von pink nach orange um. Bei weiterem Ruhren farbte
sich die Losung anschlieend ggjinlich und kbeb klar. Insgesamt wurde die
Reaktionslésung eine Stunde bei Raumtempergeuiihrt, bevor sie beendet wurde. dhin
wurdedas Losungsmittel im Vakuumtwazur die Halfteentferntund die gesattigte Lésung

zur Kristallisation des Produkt&s bei eirer Tenperatur voni 40 °C stehegelassen. Nach
wengen Tagen bildeten sich kleirgelbe Kristalle der Verbindung5. Leider reichte die

Qualitat der Kristalle nicht aysum einen vollstandigen Datensatz bei déessung der
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Einkristallstrukturanalyse zu erhalten. Jedoch konnten die Konnektividétevierbindung5

zweifelsfrei festgestellfAbbildung 5).

. Sl N
DT SION N4 C_8 7 N1
Cl~—" CSCZ - \3
C14 C1

Abbildung 75. Ball-and-Stick-Darstellung des wichtigsten Strukturmotivs in der Festkorperstruktur
der nicht vollsténdig verfeinerten Verbindung 25.

Weitere Kristallisationsversuche in anderen Losungsmitteln wie zum Beispiel Toluol,
Chloroform oder Dichlormethan zeigterwar die Bildung von kleinen Kristallen der
Verbindung?25, jedoch reichte ain hier die Qualitatir die Aufnahme eines vollstandigen
Datensataicht aus. Es &nntejedoch zweifelsfrei davon ausgegangen werden, dass es sich
bei dem Produkim Festkdrpeuum die inAbbildung 5 gezeigte Struktur handeltAuch bei
dieser Umsetzungvar eine Wanderung der Hypersilylgpg zum exoyklischen Stickstoff
Atom der Isonitrilgruppe erkennbabie beidenCyclo-pentadiene sindenin cis-Stellung
zueinander undagjen in einer Ebene. Die beiden eyklischen Hypersilylgruppenahden im
maximalen Abstand zu den Protonen der beiden Phenylringe unddem cyklischen
Stickstoffatomwegen der abstol3enden Wechselwirkung zwischen den Methylgruppen der
TMS-Gruppen und dem freien Elektronenpaar@kiischen StickstoffDie beiden zentralen
Phenylringewarenminimal gegeneinandererdrehtund beénden sich daher nicht in einer

Ebene aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen den einzelrleo-standigen
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Protonen der RingeWie bereitsdie Produktel9 und 20 besRenauch die Kristalle der
Verbindung25 eine leuchtend gelbe Farbe, was fur einen sehr geringen Tetraradikalcharakter
sprach Diese Farbe spcheher fir einen grof3en Energieunterschied zwis¢h®MO und
LUMO und es wirde vermutlich durdBnergieeinwirkungnittels Strahlung nicht zu einer
Anregung eines Elektrons zumLUMO kommen. QuantenchemischeBerechnungen
(CASSCF(6,6)Rechnung)des Tetreadikalcharakters der Verbindur®h ergaken dass es
neben den beiden Radikentren der terminale@yclo-pentadiene auch noch ein drittes
Radikalzentrumin dem Molekil @b, welches sich zwischen den beiden zentralen
Phenylringen beind( C5 C8, A b.IDiederdriften\Werthe&aber im Vergleich zu

den beiden msten nicht so viel Gewicht ¢® = 710.127) Um den Biradikalcharakter des
Produktes 25 zu besmmen, nusden alle drei | -Werte berlcksichtigt werden. Die
Berechnung des Biradikalcharakters auf der Grundlage der Formel von Xagttaéasnnte

hier nicht angewandt werden, die Formel musste dem MoRkidntsprechend angepasst
werden'°#® Dije dreif -Werte des Produktes wurden mit Hilfe dieser Formel berechnet, die
auf der RechengrundlagénerArbeit unsees Arbeitskreiseberuhe, 1 (1/2/3) = 2cys/4 1 (¢

+ ¢ + c5° + ¢,%), und ergben Werte fiir einen Biradikalcharakter vo(il/2/3) =10.03%

19.89 % /3.25 %' Der Biradikalcharakter der Verbindur@s nahm mit abnefmender
Besetzung der einzelnen Zustande ab. Die beMemte T (1/2) unterscleden sich nur
minimal voneinander, der Biradikalcharakter der bei@ylo-pentadienewar somit fast
identisch lag jedoch mit einem Mittelwert von 9.9% leicht unter den Werten der beiden
Verbindungenl9 und 20. Mit einem minimale prozentualen Anteil von 3.2% besRendie
beiden zentralen Phenylringe einen sehr schwachen Biradikalcharakter. Zusammenfassend
konnteanhand der kleingn(1/2/3) Wertegesagt werden, dass es sich bei dem Produkt nicht
um ein wirkliches Tetraradikal bz Hexaradikal handedt Im Vergleich zu der
terphenylanalogenverbindung &gen die Werte der Verbindung@5 um 16 % bzw.

13 % unter den Werten firr damalshergestellteTetraradikaloid*® Die Werte der NBO
Analyse des Produkte®5 wurden in Tabelle 8 vergleichend zur Verbirdung 26

zusammenfasserahrgestellt

Wie bei der vorliegenden Kidormation der Verbindun@5 im Festkdrper zu erwartemar,
wies das Produktzwei Dupletts im *P-NMR-Spektrum auf bei einer chemischen
Verschiebung von 203 ppm und 295 ppm. Im Vergleich mit den vorherigen Prod9kied
20 lagen die beiden Werte fiur die chemisech¥erschiebungn der Phosphotame im
erwarteterBereich (91 (3*P) = 208/297 ppn20:1 (3'P) = 209/297 ppm).
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Die Kopplungskonstante des Prodsik?5 lag mit 25.4 Hz genau zwischen den beiden
Kopplungskonstanten der Produk®(27.4 Hz)und20 (18.4 Hz).

Bei der Umsetzungon 1 mi t -Methyeibis(2,6-dimethylphenyisonitril) wurden beide
Edukte in den Kolben gegeben undrifHexan geldstwobei sich die Losung erst nach
einiger Zeit gelb farbte. Nach 1.5 Stunden wureRkaktion beendet (Abbildung)7

2 Hyp—N \N—Hyp + NC—DMP(CH,)DMP—NC —HeXan__o /N N
\fa/ c \c
N =7 N
\ W
— N—FP
N
Hyp Hyp™”

26

Abbildung 76. Umsetzung von 1 mit CNi DMP(CH,)DMPT NC in n-Hexan bei Raumtemperatur unter
Bildung von 26.

Kristalle der Verbindung26 konnten aus einer gesattigtanHexarLésung gewonnen
werden aber die Vermessung mitseEinkristallstrukturanalytikergab keinen auswertbaren
Datensatz der Struktu26. Die gefundenen Werte der Elemeatzalyse des Produk6
stimmten mit den bereleneten Werten der in Abbildungs Angegebenen Struktur tberein.
Mit einem Schmelzpunkt von 19&€ lagdas Produk26 um 27 °C unter dem Schmelzpunkt
der Verbindung25. Die chemischen Verschiebungerrdbeiden Duplettsm P-NMR-
Spektrumlagen mit Werten von 297 und 209 ppm in exakt dem Bereichbei&5. Die
Kopplungskonstante zwischen den Phasptomen bed3mit 29.5 Hz den grél3ten Wert im
Vergleich zu den Verbindunge®, 20, 23, und?25, lagjedoch in einem typischen Bereich fur
diese Kopplung. Aufgrund der Lage der Signale it#P-NMR-Spektrum und der
charakteristischen Kopplungskaiante lonne davon ausgegangen werden, dass es sich bei
der Struktur der Verbindun26 im Festkorpemum diegleicheKonformationwie bei Produkt
25 handele und es auch zeiner Wanderung der Hypersilylgruppe kabas Produkt 26
besaRim Gegensatz zu der Verbindu§ nur zwei Radikalzentren und i@s somit zweiT -
Werteflr eineninsgesamerrechneten Biradikalcharakteon rund 10% auf und &g damit
minimal tiberdem Wertdes Biradikalcharakteffsir die Verbindund@5 (Tabelle 8) Die NBO
Analyse ergab fiur diePartialadungen an den einzelen Atoma& der beiden Cyclo
pentadieninge fast die gleichenWerte fir 26 wie bei Verbindung25 (Tabelle 8). Jedoch
wichen die Wite bei den beiden Kohlenstafifeme 5 und 8 der Phenylringe stark
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voneinander ab. Bei dem Produ#® handele es sich bei der verbriickenden £Einheit
zwischen den beiden Dimethylphenylringen nicht umveirmeindlichesRadikalzentrum des
Molekiils.

Tabelle 8. Ausgewahlte Werte fur die berechnete Ladungsdichteverteilung der beiden Produkte 25

und 26 und die zugehdrigen Koeffizienten des CASSCF(6,6)-Rechnung fir die Berechnung des
Biradikalcharakterst 1/5/3.

Partialladung q und Koeffizienten [c,] und 25 26
23 (X = 1-4)

q(C1)¥ [e] .0.06 .0.07
q(C2)? [e] .0.14 .0.13
q(C5)? [e] 0.05 70.21
q(C8)? [e] 0.05 10.27
q(C11)¥ [e] .0.14 .0.11
q(C14)* [e] .0.06 .0.07
q(C2zentra)® [e] - i0.09
q(N3)? [e] 0.89 70.89
q(N2)? [e] 1.39 i1.38
q(N5)? [e] 1.38 i1.39
q(N6)?! [e] 0.89 i0.89
A(NLexo™® [€] 0.82 10.82
G(Ndex)™ [€] 0.82 10.82
q(PD)™ [e] .0.62 .0.61
q(P2® [e] .1.05 .1.05
q(P3® [e] .1.05 .1.05
q(P4™ [e] .0.62 .0.61
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¢l ..0.938 .0.948

c,ld 0.223 70.225

c3ld 0.222 70.221

¢/ 0.127 ;

T 10" 10.03 %/9.89 %/ 10.05%/9.95 %
3.25%

BT Atombezeichnung von 25 wie in Abbildung 75. ICI Wellenfunktion B (1A) = ci| % ,° 50+

Co| 1% 2 U+ cal 12 % Sfuvon CASSCF(6,6) und % (1/2/3) = 2 cpau® | (G2 + C° + ci° + c4d),
abgeanderte Formel von Alexander Hinz.™

Anhand der geringen;zzWerte fur den Biradikalcharakter der beiden Prod@&eind 26
wurden keine weiteren Umsetzungen zuéddition von Einfach, Doppel oder
Dreifachbindungen angestellt. Es wanentuellmdglich, durch Verringerung der Grél3e der
organischen Gruppe des Diismihs den Abstand der beide@yclo-pentaliene so zu
verkleinern, dass eine Wanderung der Hypersilylgruppe zuroykfischen Sticksttiatom
unterdrickt werdemund so der Biradikalcharakter der Produkte gesteigert werden konnte.

Leider reichte die Zeit fidiese Untersuchungen nicht mehr aus.
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3.10 Synthese eines neuen Dichlaryclo-1,3-diphospha2,4-diazans mit

Variation des sterisch anspruchsvollen Substituenten

Der Arbeitskreis Schulz beschaftegsich schon seit geraumer Zeit mit der Synthese von
Dichlor-cyclo-diphosphadiazanen bei Variation des sterisch anspruchsvollen Substituenten
am Stickstoff zur Verbesserung der kinetischen Stabilitat und unter Verdnderung der
elektronischen Eigenschaften im Vierrifig*? Weitere Vertreter dieser Substanzklasse
waren bereits schon einige Jahre vorher beKait® Die Substanzklasseler Dichlor
cyclo-diphosphadiazansneigte unter Einwirkung von Basen oder bei Entfernung der beiden
Chloratome durch Reduktiarur Dimeriserung und daher zur Bildung dérermodynamisch
stabileren Kafigverbindungeh-"1*! Bereits 20092010 wurden die beiden Dichlocyclo-
diphosphadiazanewelchemit Hilfe dasTerphenylrestes und des Hypersilylrestes stabilisiert
wurden, im ArbeitskreisSchulz erfolgreich synthetisie(@bbildung 77)*34

C|)I C|)I
AN /N
N N
| |

Cl Cl

Ter

Abbildung 77. Im AK Schulz bereits bekannte Dichlo-cyclo-1,3-Diphospha-2,4-diazane.>**

Der beeits seit 1992 bekannte Triphenylsilylf&8t solite nun als neuer sterisch
anspruchsvoller Substituent fir die Synthese eines nBigtor-cyclo-1,3-diphospha2,4-
diazans dienenWegen der Sperrigkeit des Terphenylrestes und der mdglichen- TMS
Wanderungbei dem Hypersilyrest saé diese neu eingefuihrte Gruppe viele Nachteile
beseitigen.Edukt fur die Vierringsynthese ist dasriphenykilylamin, welches nach der
Vorschrift von Choquettet al. synthetisiert wurd&?® Dazu wurde Chlortriphenylsilan in
Diethylether gelost und auf diese LdsuagschlieBend bei Raumtemperatimmoniak

geleitet (Abbildung 8). Nach etwa sechs Stunden wurde die Reaktion beendet.
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Ph Et,O Ph
+ 2 NH;

Ph—Si—Cl > Ph—Si—NH,
| - NH,CI
Ph Ph
27

Abbildung 78. Umsetzung von Chlortriphenylsilan mit Ammoniak in Diethylether unter Bildung von
27.

Als Triebkraft diené bei dieser Reaktion die Bildung und Ausfallung des
Ammoniumchlorids.Das Rohprodukt wurde mittels Extraktion aufgearbeitet und es konnte
eine Ausbeute von rund 98 des Produkte26 erhalten werden, was deteraturbekannten
Ausbeute von rund 9% sehr nah &m*%”!

Die weitere Umsetzung des Aminem Vierringgestaltete sicechwierig. Es wurde auwel
verschiedea im Arbeitskreis bereits bekannferten versucht das Amin zum gewuinschten
Dichloro-cyclo-diphosphadiazan umzusetzétt'¥ Es wurde mit einer DreistufeBynthese
begonnen, bei der die vollstandige Isolierung der entstehenden Zwischenprodukte
vernachlassigt wurde. Das bereits hergestellte Triphenylsilylamin wurde in Diethylether
mittels n-Butyllithium bei einer Temperatur von O 9Ehiiert. Die Losung mit de lithiierte

Amin wurde in einen Tropftrichter Uberfihrt unthngsam zu einer Losung aus
Phosphortrichlorid in Diethylether bei einer
Die Lésung wurde noch weitere 30 Minuten nach Beendigung des Zutropférstgeer
entstandene Niederschlag an Lithiumchlorid wurde abfiltriert und die Reaktionslésung weiter
umgesetzt indem bei 0 °C unterRuhren tropfenweiselriethylamin zugegeben wurde
(Abbildung P).

cl
Ph + n-BuLi, PCl, F|>
|, + NEty , VRN _
Ph—Si—NH, > 1/2 PhySi—N N—SiPh,
- NEtg HCI Ny
Ph - Licl |
- n-BuH Cl
28

Abbildung 79. Dreistufensynthese unter Bildung von 28.

Der Diethyletherwurde nach Beendigung der Reaktion im Vakuum entfernt und das
Rohprodukt in Toluol geldsDas geltste Produkt wurde zur Kristallisation der Verbindung
28 bei 140 °C adbewahrt Es bildete sich ein feiner kristalliner Feststoff nach wenigen
Tagen. Das'P-NMR-Spekrum des Riickstandes zeigte &mgulett bei einer chemischen

Verschiebung von 221.9 ppm. Dieses Signal wurde zweifelsfrei der Verbingd8ng
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zugeordnet. Die @mische Verschiebungg in einem charakteristischen Bereich figreits
bekannte Dichlor-cyclo-diphosphadiazané****?!! |m 'H-NMR-Spektrum waren jedoch
noch deutliche Verunreinigungen ,arwahrend der Reaktion entstandenem GChlor
tris(trimethylsilyl)silan, erkennbar. Diese unerwiinschte Nebenreakivan bereits von der
Synthese anderer Verbindungen mit einerN$Pi Cl-Bindungssequenz bekannt cutrat
besonderstark bei Reaktionen in polaren Lésungsmitteie Diethyletherund bei hohen
Temperaturermuf. Zur Vermeidung dies@tebenreaktiorsollte deshalb beder Synthesgon
[CIP(u-NHyp)]. in n-Hexan gearbeitet werden™®!® Da jedoch das lithiierte
Triphenylsilylamin in n-Hexan sehr schlecht l6slickvar, wurde in E$O bei tiefen
Temperaturen gearbeiteim so die Nebenreaktion mdglichst zuriickzudrangen. Leider war
auch hierder prozentuale Anteil des Nebenproduktes mit%3m Gegensatz zu 3%
Produkt28 (Vierring) immer nochsehr hoch.

Da sowohl das Produk28 als auch das unerwinschte Chlorsilan aus Toluol leéeri
Temperaturen kristallisisgn, musste das Losungsmittel verdndert werden. Verschiedene
Losungsmittel wurden ausprobierbis schlie3lich dr Einsatz von Dichlormethan den
gewunschten Erfolg brachte. Der Rickstand wurde in etwas Dichlormethan peGsth

eine vollig klare Losung bildete. Daraufhin wurde die LosungiB8i °C aufbewahrt. Nach
wenigen Tagen bildeten sich kleine farblosestalle der Verbindun@8 in einer Ausbeute

von 18%. Die Uberschissige Dichlormethanlésung wurde mittels einer Spritze entfernt und
verworfen. Bei der Kristallisation der Verbindu§ fir die Einkristallstrukturanalyseurde
schlie3lich die sehr gute Ldslichkeit des Chlorsilans in polaren Lésungsmittel ausgenutzt und
die im Vergleich dazu etwas schlechtere Loslichkeit der Verbind@8g Mittels
Einkristallstrukturanalytikwurde zweifelsfrei bestétigt, dass es sich beindProdukt um die

in Abbildung80 dargestellte Verbindung handelt
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Abbildung 80. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Verbindung 28. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Aufentshaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewéhlte Bindungsléangen [A]

und -winkel [°]: P1iN1 1.708(2), P1iN2 1.713(2), P1liCl1 2.1094(10), P2i N1 1.704(2), P2i N2
1.708(2), P2i CI2 2.1067(10), N1iSi1 1.752(2), Sili C1 1.861(3), N1-P1-N2 84.27(10), N1-P1-CI1
103.25(8), N2-P1-CI1 103.06(8), N1-P2-N2 84.54(10), P1-N1-Sil1 134.23(13), N1-Si1-C1 107.89(11),
P1-N1-P2-N 2 6. 69 (-PEN)-Si 1IN2 176. 9€2-N1P)1L, alild . 6 PL-R2Si2 Cl
82.16(16).

Die Verbindung?8 kristallisiere mit zwei Molektlen Dichlormétan pro Elementarzelle. Die
Pi N-Abstande im Vierring entspchenmit Werten zwischen 1.70 1.71 A einer etwas
verkiirzten PN-Einfachbindundx rie(Pi N) = 1.824).12% Sie lagen jedoch im Vergleich zur
strukturanalogerterphenysubstituiertenVerbindung [CIP(u-NTer)], im &hnlichenBereich
(X Iov(Pi N)er = 1.71- 1.73 A) ¥ Aufgrund der leicht palrisierten Eigenschaft deii €I-
Bindungen im Vierringdgen die Werte fur die Bindungen mit 2.11 A etwas iiber dem Wert
fir die Einfachbindundx rye(Pi Cl) = 2.104).°! Mit einem Torsionswinkel vo 6.71° hg
das Produkt28 fast planarvor. Die beiden Chlotame sandenin cis-Stellung. Die
Phenylringe der einzelnen Substituenten abaéén sich aufgrund derabstof3enden
Wechselwirkung im maximalen Abstand zueinandebDie Abstdnde und Winkel der
Verbindung28 stimmten sehr gut mit den Werteder bekannteerphenylspeziefCIP(u-
NTer)], tiberein*
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Das neu synthetisiertddichloro-cyclo-diphosphadiazan sollte nun hinsichtlich seiner
Reaktivitat gegenubemReduktionsmitteln untersucht werden, um so zu einem neuen
Biradikaloid zu gelangerAus Zeitgrinden konnten nicht gentigend Versuche zur Reduktion
vorgenommen werden, da sich die Ausbeute der Verbind8nmygit 18 % doch sehr gering
hielt. Zunachst erfolgtedie Reduktion mitLithium. Als Reaktionsprodukischien sich
ziemlich schnell das Lithiumsalz der Verbindung zu bil@#&bildung81).

c|:|
P . 3
/N +Li, THF /8N
PhsSi—N_  N—SiPh, > PhySi—N ,N—SiPh;
- "LiPCl," W
| A f@
Li
Cl
A
THF

Abbildung 81. Reduktion von 28 mit Lithium in THF unter Bildung des Lithiumsalzes der Verbindung
27.

Das *'P-NMR-Spektrum zeigte ein Singulett bei einer chemischen Verschielwem

387.18 ppm. Dieses Signalag im &hnlichen Bereich wie die struktuanaloge
Hypersilylspezie® ( (**Pyp-Linen-saiz = 380.7 ppm)Weitere Reduktionemit Kaliumgrafit

und Magnesiumfiihrten bis jetzt noch nicht zum gewilnschten Biradikaloidie
aufgenommenen'P-NMR-Spektren der Reaktionslésungans den bisher durchgefiihrten
Reduktionerzeigten vermehrt kleine Signale im Hochfeld a60- 50 p p m. Das spr
eventuell entstandene Polyphosphane aus den Reduktifetere Zuordnungen konnten

nicht angestellt werden aufgrund der Vielzahl der Signédleitere Reduktionen konnten

wurden aufgrund der fehlenden Zeit nicht weiter wsuteht.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die erfolgreiche Isolierung eines damalsmearmediar beobachteten
hypersilylstabilisierten Phospharbdikaloids und damit die Erweiterung der Gruppkb-
Biradikaloide!® Es gelangdas Produkt erfolgreich zu synthetisieren und zu isolieren. Die
vollstandige analytische Untersuchung und Charakterisierung der Verbiddenngdglichte

es, das Produki vergleichend in Reaktivitat und Stabilitdt mit dem bereits @serem
Arbeitskreis bekanntenerphenylstabilisierten Phospharadikaloid (1Ter) [P(u-NTer)L™
gegenuberzustellen. Mit Hilfe von Stabilitdtuntersuchungen \onn verschiedenen
Losungsmitteln bei unterschiedlichen Temperaturen, gelang es weitdemnbisher noch
unbekannteh -Kéafig 3 des Biradikaloidd zu erhaltenDiese Erkenntnis zeigte uns, dass die
Verbindungl zwar bei Raumtemperatim Festkorper unter Argon sehr stabil war, jedoch in
unpolaren Ldosungsmitteln wie zum BeispieHexanoder Rntansehr schnell dimerisierte

und das thermodynamisch stabilefe-lIsomer3 bildete. Im Vergleich zuniTer schrankte
diese Dimerisierungid Umsetzungvon 1 in unpolarenLésungsmitteln bei Raumtemperatur
sehr ein Es konnte gezeigt werden, dass die Verbindurgei Raumtemperatur ipolaren
organischen Losungsmitteln eine sehr hohe Reaktivitat aufwies und es bei der Umsetzung des
Biradikaloids1 in DME schon nach wenigen Sekunden zu einer Verfarbung der Lésung und
einer Reaktion zwischefh und DME kam. Es bildete sich eibisher noch unbekannter
[2.1.1}Heterobeyklus 2, durch die Zersetzung des DME unédrspaltungvon Methanol und
gleichzeitigen Bildungles MethylVinyl-Ethers, welcher das Biradikaloidiberbriicke.

Durch die erfolgreichéddition von Doppel und Dreifachbindungssystemanl konnte die
Gruppe der [2.1]tHeterobcyklen um weitere Verbindungen wie denfP(u-
NHyp)]2((CHz).CO) (9) oder den{P(u-NHyp)]2(CS) (10), dem[P(u-NHyp)].CN(CHjs) (11)
und dem [P(u-NHyp)]2(Co((CH)s)2) (12) erweitert werden Aufgrund der hoheren
Elektronendichte im fN,-Vierring des Biradikaloidsl, [P(u-NHyp)],, im Vergleich zum
[P(M-NTen], konnte @ahand dieser Additionsreaktionen die hohere Reaktivitat der
Verbindung 1 [P(u-NHyp)]. im Vergleich zum 1Ter, [P(u-NTern],, bewiesen werden.
Durch den Einsatz von fluorierten Eduktemie zum Beispiel dem Hexafluorisopropanol
konnte die Rehalogenierung des PhosgBicadikaloids1 beobachtet werden. Diéhnliche
Reaktion bestatigte sich auch bei der Umsetzung vah mit CuCl. Die chlorierte
AusgangsverbindunfCIP(u-NHyp)]. bei der Bradikalsynthese wurdeei dieser Umsetzung
isoliert.

Der Einsatz veschiedener organischer Azideit 1 erweiterte die Gruppéer bereits 1990

von Niecle et al synthetisierteriL,3,5Triaza2,4-diphosphgpentadiene um neue Produkte
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mit Hilfe eines anderen Synthesewel®8” Durch den Einsatz verschiedamganische
substituerten Azide, wie zum Beispiel dem Terphenis, dem Disopropylphenyl N3, dem
Trityl N; oderd e m S u p e rznkensite einprtersdhiedliches Spektrum an Produkten
beobachtetund isoliert werden. Neben der Bildung der symmetrisclgB,5Triaza2,4
diphosphgpentadienel3, 15 und 16) konnte das terminal substituierte Pentadie¥) urch
den Einsatz des Terphenis; gewonnen wrden undveiterhinein vollig neues Produkt?,

ein Phosphetidin, mit Hilfe der Umsetzung von Supermesity!

Wie bereits bei den Reaktiongarschiedenelsonitrile mit 1Ter [P(u-NTen)],, gelang es bei
der Umsetzung vof mit dieser Substanzklass#urch den Einsatzerschiedener oganischer
Reste an der funktionellen IsonitrilgruppenterschiedlicheProdukte zusynthetisierten
Neben derCyclo-pentalienenl19 und 20 und demCyclo-pentan-1,3-diyl 23 kam esweiterhin

zur Bildungder [2.1.0}Heterobicyken 21 und 24 und den beideDi-cyclo-dipentadiener25

und 26 durch den Einsatz von Diisonotrilen. Im Vergleich mit ddxisher bekannten
Produkten ausunserem Arbeistkrejskonnte bei den hier synthestisierten Verbindungen
(19 - 21 und 23 - 26) kein so stark ausgepragter Biradikalcharakter verzeichnet wéften.
Durch Umsetzungerder Produkte21 und 23 mit Kohlenstoffdisulfid und Acetorvurde der
geringe Biradikalcharakter der Produkte deutligtiegen der zu grofRen elektrostatischen
Wechslewirkungen zwischen den beiden H3qppen kam es zu der Wanderung der
Hypersilylgruppe vom cyklischen Stickstoffatom zum exocyklischen Stickstoff der
funktionellen Isonitrilgruppe am Pentadie@ieser Umstand beeinflusste degeringean
Biradkalcharakter der Verbindungé®, 20, 25 und 26 selr stark.

Die Einfuhrung eines neuen sterisch anspruchsvollen Restes, dem Triphenylsilylrest, und die
damit verbundene Synthese eines neuen Diatyolo-1,3-diphospha2,4-diazanskonnten
gezeigt werdenReduktionsversucheiatses neuen Vierring87 brachten bis zum jetzigen

Zeitpunkt leicer keinan Erfolg bei delErweiterung der Grupp&5-Biradikaloide.

Dieser Ansatzkonnte bei zukinftigen Arbeiteauf diesem Themengebieteiter verfolgt

werden Durch die erfolgreiche Synthese dieses neuen Biradisalkdnnten die beiden
sterischen anspruchsvollen Triphenylsilylgruppen mit Hilfe eines geeigneten Reagenz wie
zum Beispiel CsF eniNfAreynumet idrinatabtische &t ceen
Einsatz ded,3,5Triaza2,4-diphosphagpentadiene kdnetuntersuchte werden und somit eine
praktische Anwendung dieser Produkte in der Katalyse gefunden w&ktdaierhin ist die
Erweiterung von zwei zu vier Radikalzentren innerhalb eines Molekirsh Verknipfung

zweier BNz-Vierringe ein Themengebietvelches in der Zukunft ein grof3es Interefsden

koénnte
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Eine mdgliche Anwendung kdnnte das Biradikalbioch der RadikalBatterie finden, wie bei
der Arbeitsgruppe von Sekiguati al im Jahr 20142
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5. Anhang

5.1 Details zu den quantenchemischen Rechnungen

Mit Hilfe von quantenchemchen Berechnungen auf dem DRiveau mit dem pbelpbe
Funktional und dem 6 31g(p,d) Basissatz wurden  Strukturoptimierungen,
Frequenberechnungen,Berechnungen zINMR-Daten und NB@®Analysen ausgewahlter
Produktedurchgefihrt Auf der Grundlage vo€ASSCFR,2) Verbindungl -, CASSCF(44)
Verbindungl9, 20, 23 - und CASSCF(6,625, 26 -Rechnungen wurde der Biradikalcharakter
dereinzelnenVerbindungerberechnetim folgenden Abschnitt finden sich die Ergebnisse zu

den jeweiligen Berechnungen.

Tabelle 9. Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen der einzelnen Verbindungen.

Produkt UCPLer @ | G [a.u.] G [kJ/mol] b [%]
b-[(HypN) 4P4] (3) - 6234.829 | 16.02 -
U(HypN)4P4] - 6234.823 -
[SeP€-NHyp)]2(5) 268ppm | - - ;
[SP(e-NHyp)]2 (6) 270ppm | - - :
[Hyp-NPN-(TMS)PN-Hyp] (13) |- 4287.5507 | 4.2 -
[Hyp -NPN-(Hyp)PN-TMS] - 4287.5491 -
[Hyp-NPN-(CPhs)PN-Hyp] (16) |- 4610.5614 | 26.78 -
[Hyp-NPN-(Hyp)PN-CPh] - 4610.5512 ;
[Hyp:N:P.CN DMP] ( 1¢- - - 10.3
[Hyp 2N-P.CNMes] (20) - - - 10.4
[Hyp2N2P,CNTer] (23) - - - 29
[Hyp 2N2P2CNCeH4]2 (25) - - - 9.9
[(Hyp 2N2P.CNCgHg).CH2] (26) | - ; 3 10

" Berechnete chemische Verschiebungen auf 328.33 ppm referenziert/kalibriert (ii(PHz) = 605.125
ppm).
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5.2 Zeitabhangiges *'P-NMR-Spektrum einer Probe der Verbindung 1

aufgenommen inn-Hexan (extern kalibriert auf C ¢Dg) Uber 24 Stunden

Abbildung 82. *P-NMR-(300MHz)-Spektrum von [P(e-NHyp)], in n-Hexane bei 25 °C zum Anfang
(1), nach 4 Stunden (2) und nach 8 Stunden (3).
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Abbildung 83. 31P-NMR-(BOO MHz)-Spektrum von [P(e-NHyp)], in n-Hexane bei 25 °C nach 14
Stunden (4), nach 16 Stunden (5) und nach 24 Stunden (6).
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5.3 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente, bei denen absolute Losungsmittel
verwendet wurden, unter Arggitmosphare mit Hilfe der Schlerkechnik durchgefihrt.

Alle Glasgerate wurden dafur dreimal mit einem Heil3luftgeblase (650 °C) im Hochvakuum

( 108 mba) ausgeheizt und unter Arggktmosphéare abgekiihlt. Das Albind Umfiillen
hydrolyseempfindlicher Substanzen wurde in einer Drybox unter Inemgasahare
durchgefuhrt. Lésungsmittel wurden unter Argdtmosphare destilliert und fur die Versuche

mit Einwegspritzen umgefullt. Die Einwegspritzen wurden zuvor dreimal mit Argon gespdlt.

Die verwendeten Loésungsmittel bei den Reaktionen wurden Uber demikalienhandel
erhalten und wenn no6tig nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet.
Dichlormethan CHCI, wurde nacteinerLiteraturvorschrift?® gereinigtund erst ber P,0,,,

dann UberCaH, getrocknet und frisch destilliert. Diethylether, Tetrahydrofuran (THF),
Dimethoxyethan (DME), BenzolCgHg) und Toluol (GHg) wurden ber Na/Benzophenon
getrocknet und frisch  destilliert, n-Hexan und n-Pentan wurde Uber
Na/Benzophenon/Tetraglyme getrocknet und frisch destilkextton wurde Uber Molsieben
getrocknet, anschlielend frisch destilliert und weiterhin Uber Molsieben aufbewahrt.
Fluorbenzol und Acetonitril wurden UbeCaH, getrocknet und frisch dedidrt.
Ausgangsverbindungen wurden entweder Uber den Chemikalienhandel eflhaliefie X)

oder nach bekannten Literaturvorschriftesrgestellt.

Tabelle 10: Eingesetzte Chemikalien, deren Herkunft und Reinigung.

Substanz Herkunft Reinigung
Schwefel Apolda(99%) sublimiert
Selen Merck (99%) sublimiert
Lithium Merck (99%) -
Magnesium Merck (99.5%) -

Me;SiCl Merck (99%) destilliert
PhsSiCl Aldrich (96%) -

Ps Universitat Bielefeld sublimiert
TEMPO Alfa Aeser (98%) sublimiert
GaCk ABCR (99%) sublimiert
18-Krone-6 Ferak Berlin GmbH (99%) sublimiert
n-Butyllithium Acros -

(2.5M in n-Hexan)
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1,4-Diaminobutan Fluka AG (puriss.)

CS ABCR

CO, Air Liquide (99.9%)
CsF Altbestand

Tolan Aldrich (99%)
[(Et20)H][B(C&Fs)4] Altbestand

Cu(l)Cl; wasserfrei Riedel de Haen
ds-DMSO Aldrich

d,-CD,Cl, Aldrich

ds-CsDs Aldrich

destilliert

destilliert

sublimiert

destilliert

destilliert; tber Cabl
destilliert; tber FO19
Destilliert, Uber Natrium

Literaturbekannte Syhesen: Isonitrile/Diisonitrile’” %% TosNJ124, TerN,™4, HypNH,,

HypNHPCL, [ ENHP).EY, KC', Mes Ny/DippNy/PhCN429)
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5.4 Analysemethoden

Einkristallstrukturanalyse

Kristalle zur Einkristallrontgenstrukturanalyse wurdien Kel-F-Ol (Riedel deHaen) oder
Fomblin YR-1800 (Alfa Aesar) bei Raumtemperatur selektiert. Alle Proben wurden wahrend

der Messung auf 173(2) K gekuhlt. Die Daten wurden auf einem BNieius Apex X8

CCD Diffraktometer oder einem Bruker Apex Kapjpa Diffraktometer mit
monochromatischer (Graphit) MOESt r ahl ung (e = 0.71073 i)
Strukturen wurden durch direkte Method@HELXS20131*2") geldst und durchull-matrix

least  squares Prozeduren SHELXL-20131%®  verfeinert. = Semempirische
Absorptionskorrekturen wurden angewendet (SADAB®) Alle Nicht-WasserstoffAtome

wurden anisotrop verfeinert, Wasserstafbme wurden rechnerisch eingefugt.

NMR-Spektroskopie

13c., 3%p., *H-, und ®SiFINEPT-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE 250
Spektrometer, auf einem Bruker AVANCE 300 Spekteten oder auf einem Bruker
AVANCE 500 Spektrometer aufgenommebDie NMR-Spektren wurden intern auf die
verwendeten deuterierten Losungsmittel oder protischen Verunreinigungen Kkalibriert.
¥C-NMR: ds-CsDs: 128.4ppm, CDCly: 54.0 ppm;H-NMR: CsD¢: 7.16ppm, ¢-DMSO: 2.5

ppm.

IR-Spektroskopie
Fur die Aufnahmen der Spektren wurde ein Nicolet 380R=Bpektrometer mit einer Smart
Orbit ATR-Einheit verwendet.

RamanSpektroskopie

Fir die Aufnahme der Spektren wurde entweder ein a) Bruker VERTEX -1B Riit RAM

Il FT-RamanModul ausgeristet mit einem Nd:YAaser (1064 nm) verwendet oder ein b)
LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON, ausgestattet mit einem BX40 Mikroskop (Fokus 1
em) oder einer Olympus Mplan 50xNA 0.70 Linse. Zur Anregung wurde ein Infrarotlaser
(785 nm, 100 mW, luftgekuhlter Diodenlaser), ein roter Laser (633 nm, 17 mW,
HeNelaser), ein gruner Laser (532 nm, 50 mW, luftgekuhlter, frequenzverdoppelter Nd:
YAG-Festkorperlaser) oder ein blauer Laser (473 nm, 20 mW, luftgekthlter Solid State

Lase) verwendet.
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Elementaranalyse
Verwendet wurde ein Flash EA 1112 Analysator von Thermo Quest oder
C/H/N/SMikroanalysator TruSpe232 von Leco.

Schmelzpunkte/DSC
Die Schmelzpunktesind nicht korrigiert (EAVielt, Stanford Research Systems). Heizrate
20°C/min (Klarpunkte werden angegeben). DSC: 823e von Mé&tlkedo (Heizrate

5°C/min) wurde verwendet.

TGAMessungen

TGA-Messungen wurden an einer Setaram LapSys 1600-D&@ unter Argon mit einer
Heizrate von 5°@nin durchgefuhrt. Massenverluste wurdéber die Ableitung der TG
Kurve ausgewertet (dT-®urve). Die Temperaturen der Massenverluste wurden Uber die
Integration der dT&urve bestimmt. Die angegebenen Temperaturen entsprechen dem
interpolierten Schnittpunkt der Tangente an den Wendepunkt dérKdifve mit der
interpolierten Basislinie der dT&urve. Alle Daten wurden unter Verwendung der Setsoft
2000 Software erhalten.
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5.5 Experimentalteil
Darstellung von [PE-NHyp)]2 (1)

C|)I
P : P,
Mg (Us.)

PR DME, 1.5 h N
Hyp N N Hyp MaCl Hyp N N Hyp
AN / - MgCl, \,/
||D P

Cl

650 mg [CIP§¢-NHyp)]. (0.99 mmol) werden inieen Kolben zu einem Uberschuss an
aktiviertem Magnesium gegeben, das Magnesium wurde eine Woche durch Rihren mit einem
Glasrihrfisch aktiviert, und in 10 mL DME gel6ést. Die daraus resultierende farblose
Reaktionslésung wird 1.5 h bei Raumtemperatur gerthe Farbe schlagt dabei von farblos
nach pink um und die LOsung tribt sich wahrend der Reduktion immer weiter ein.
Nach 1.5 h wird die Reduktion beendet und die Reaktionsldsung vom Uberschissigen
Magnesium mit Hilfe einer G#ritte extrahiert. Die kla rote Losung wird zur Kristallisation

bei 40 AC f ¢r 24 h in den Gefrierschrank
Losung wird mit einer Spritze entfernt und verworfen. Der rote Rickstand wird vollstandig in
10mLn-Hexan gel °st gekimlwobetsich die4LOsund €rneut eintriibt, durch
das bei der Reduktion entstandene Magnesiumchlorid. Die rote Losung wird Uber einer G4

Fritte filtriert um das entstandene MgQ@Ll entfernen. Das Filtrat wird etwa zur Halfte (4 mL)

eingeengt bei eimt Dr uck Ynobnarl Tulinod ei ner Temperatur v

wird zur Kristallisation ¢ber Nacht bei 40
Kristalle in der Mutterlauge. Die Mutterlauge wurde mit Hilfe einer Spritze entfernt und der
pinke Festoff im Vakuum getrocknet. Kristalle der Verbinddngerden in einer gesattigten

n-Hexan L6ésung gewonnen Bel0 °C in einer Ausbeute von 0.25 g (0.34 mmol%&4

Smp.: 205 °C.EA. % gefunden (ber.): C 36.39 (35.76), N 4.79 (4.72), H 9.30 (9.34).
31pfIH}-NMR (25 °C, GsDg extern, 101.25 MHz)ii = 322.4 (quin., 2P 3'P-N) = 44.16
Hz). '"H-NMR (25 °C, GDg extern, 250.13 MHz)ii = 0.34 (s, 54H, Si(Bs)3). *C{*H}-
NMR (25 °C, GDg extern, 75.5 MHz)li = 1.13 (s, 18C, SHs)3). °Si{*H}-NMR (25 °C,
CeDs extern, 59.63 MHz)li = 35.3540. 56 Si(BMCH)PBS) , 13126541 ( m,
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6Si, 23 (*°Si-*H) = 3.35 Hz, SiBi(CHs)3)s). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cf): 2949 (m), 2893

(w), 1439 (vw), 1396 (w)1242 (s), 1011 (w), 970 (w), 910 (w), 822 (vs), 744 (s), 687 (s),
623 (s), 579 (m), 559 (m), 532 (WRaman (633 nm, 25°C, 4 acc., 20 sec.,'ém2950 (3),

2892 (8), 1404 (1), 1259 (1), 1240 (1), 1136 (1), 1115 (1), 1069 (1), 835 (1), 743 (1), 686 (3),
625 (7), 587 (1), 429 (1), 303 (2), 216 (3), 163 (10), 114 (3), 102M3)(CI pos.,iso-
Butan); m/z (%): 247 (1) [Hyp] 264 (2) [HypNH]", 292 (2) [HypNP], 555 (2)
[HypNPNHyp]', 584 (100) [M], 585 (67) [M+HT.
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Darstellung von [(HypN).P]Li -DME (2)

C|:I
P Li (Us.) =
DME, 20 min AN
Hyp—N\ /N—Hyp > Hyp—N_ " N——Hyp
- 2 LiCl s
P A Li®
| A
Cl DME

0.85 g [CIP(-NHyp)]> (1.3 mmol) werden zusammen mit einem Uberschuss an Lithium
zusammengegeben und in 20 mL DME gel6st. Die Reaktionslésung wird bei Raumtemperatur
geruhrt wobei sich die anfangs pinke Reaktionsldsung nach wenigen Minuten grin verfarbt.
Die Losung wird weitex 20 Minuten stark geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wird das
Losungsmittel entfernt und zurtick bleibt ein sirupdser oranger Ruckstand. Dieser wird in
wenigen mLn-Hexan geldst und zur Krsiatllisation bed0 °C aufbewahrt. Es ist nicht
moglich die Verbindung?2 zu isolieren.

3p{*H}-NMR (25°C, GsDg extern, 101.25 MHz)i= 380.7 (s, 1P).



Darstellung von b-[(HypN) 4P4] (3)

Hyp\
N——R
; / \
2 Hyp—N\ /N—Hyp n-Hexan, 24 h - P\\N//P
[
N |/P\\
I N
/ Hyp \
Hyp Hyp

[P(1-NHyp)]2 (0.651 g, 0.99 mmol) und ein Uberschuss an aktiviertem Magnesium (0.172 g,
4.0 mmol)werden zusammeegeben und in 10 mL DME gel6st. Die daraus resultierende
farblose Reaktionslosung wird 1.5 Stunden bei Raumtemperatur stark gerihrt. Nach etwa
einer Stundéarbt sich die anfangs farblose Lésung pink und triibt sich ein. Nach Beendigung
der Reaktion wird die Losung mittels einer Fritte (F4) filtriert um das Uberschissige
Magnesium zu entfernen. D PCelibeR Maahk gelagem wobeél s u n g
dasRohprodukt ausféllt. Das Lésungsmittel wird mit Hilfe einer Spritze abgenommen und
anschlieBend wird das Rohprodukt mit 10 miHexan extrahiert und filtriert(G4) um
Magnesiumchlorid abzutrennen. Das pinke Filtrat wird einen Tag weiter gerihrt bei
Raumtenperatur wobei sich die Lésung langsam entfarbt. AnschlieBend wird die
Reaktionslésung eingeengt und das RohproduktndiHexan bei Raumtemperatur zur
Kristallisation stehen gelassen. Nach 24 Stunden bilden sich gelbliche Kristalle in der
gesattigten Losundes konnen 0.223 g (0.19 mmol, ) desb-[(HypN).P4] als leicht gelben
kristallinen Feststoff erhalten werden.

Smp.: 215°C (zers). EA. % gefunden (ber.): C 36.94 (36.99), N 4.79 (4.87), H 9.30 (8.68).
3p{IH}-NMR (25°C, GsDg, 101.25 MHz)ili = 90.8 (m, 1PPN3), 100.2 (t, 1PX) (*'P-3'P) =
132.34 Hz, PP), 191.0 (dd, 2P, (*'P-*'P) = 132.34 HZ2J (*'P-*'P) = 20.22 HzPPP). H-

NMR (25 °C, GsDs, 250.13 MHz):li = 0.40 (s, 27H), 0.45 (s, 54H), 0.59 (s, 27HZ{*H}-

NMR (25 °C, GDs, 75.5 MHz):ti = 0.13 (s, SiCHs)3). *Si{*"H}-NMR (25 °C, CsDg, 59.63
MHz): 0= 28 .2773. 76 (m)l4. %5 .(3M)1 3. QIR (AOR,)25°C,

32 scans, cn): 2949 (w), 2893 (w), 1595 (vw), 1495 (vw), 1439 (w), 1396 (w), 1309 (w),
1240 (s) 982 (w), 947 (w), 816 (vs), 789 (vs), 760 (s), 750 (s), 681 (s), 623 (s), 559 (mM).
Raman (633 nm, 25°C, 5 acc., 30 sec., ¢h 2950 (1), 2893 (3), 1262 (1), 1241 (1), 1008
(1), 838 (1), 748 (1), 685 (3), 634 (10), 561 (1), 550 (1), 469 (3), 450 (B)(143425 (1),

410 (1), 392 (1), 379 (1), 341 (2), 302 (1), 243 (1), 173 (UH.(CI pos.,iso-Butan); m/z
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(%): 247 (1) [Hyp], 292 (4) [HypNP], 927 (2) [HypNP:HypN.P,Hyp], 1174 (3) [M], 1175
(2) [M+H]".
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Darstellung von [P(mNHyp)]2(C3HeO) (4)

H, CHs
C\ |
o
P ||D He™
. N
Hyp——N \N—H *DVME_ .y —N/ “N—H
yp N~ yp ~CH,.OH yp ~_/ yp
P P

25 mg [P(-NHyp);] (0.043 mmol) werden in 3 mL DME geldst und bei Raumtemperatur
geruhrt. Die anfangs grell pinke Reaktionslosung farbt sich schnell orange. Die
Reaktionslosung wird noch weitere 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Nach
Beendigung der Reaktion wird dag®dungsmittel im Vakuum entfernt und zurtick bleibt ein
oranger o6liger Ruckstand. Dieser wird in wenigdexan gelost und bé&i40 °C aufbewahrt,
nach einer Woche bilden sich farblose Kristalle der Verbindu(é (u-NHyp)].CsHgO) in

einer Ausbeute voR3.5 ng (0.037 mmol, 8%46).

Smp.:171°C (zers). EA. % gefunden (ber.): C 39.44 (39.21), N 443 (4.35), H 942 (9.40.
3pfIH}-NMR (25 °C, GDs, 101.25 MHz):ti = 249 (d, 1P,%J (**P-*'P) =33.4Hz, PCHy),

276 (d, 1P, (3'P-*'P) =33.4Hz, PCHi O). *H-NMR (25 °C, GsDs, 250.13 MHz):li = 0.29

(s, 54H, Si(®3)s). *C{*H}-NMR (25 °C, GDs, 75.5 MHz):ti = 1.09 (s, 18C, SGHa)s),
35.83 (GHy) ,1G,8.R5CHYs,, 816C,7 60H). &Si{"HENDR (26 °C,

CeDe, 59.63 MHZz):U = 37 .3%60. 23 S(CH)PSi , 1614571 20 m,
(*°Si-*H) = 3.56 Hz, SiBI(CHs)s)a).
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Darstellung von [SeP€¢-NHyp)]2 (5)

| N
Hyp—N/.\N—Hyp + 2xSe, —Hexan Hyp—N/\‘N—Hyp
\E,/ \P/

3.8 mg [P¢-NHyp)], (0.0065 mmol) und 1.4 mg Selen (0.018 mmol) werden in 5nmL
Hexan gelost. Die daraus resultierende grReaktionslésung wird anschlielend 2 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Die Losung wird nach Beenden der Reaktion mittels eifett€&4
filtriert um ungelOstes Selen abzutrennen. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum abdestilliert
und zurlck bleibt ein 0lig gelbranger Rickstand. Der Rickstand wird mittelsHE
extrahiert und zur Kristallisation bei Raumtemperatur aufbewahrt. Es bilden sich keine
Kristalle. Das Produkb kann nicht isoliert werden.

p’H}-NMR (25 °C, GDs, 101.25 MHz):lU = 266.47 (s.,2P)!H-NMR (25 °C, GiDs,
250.13 MHz):U = 0.29 (s, 54H, Si(Bs)3). 2°Si{*H}-NMR (25 °C, CsDg, 59.63 MHz):li =

3821- 37.28 SiBI(CH)2:pi , 171®111 7 R°Si-'He SB.35 Hz,
Si(SI(CHz)3)s).
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Darstellung von [SP€-NHyp)]2 (6)

P. F|’\S
/.\ n-Hexan / \ ~
Hyp——N N—H + 1/4 Sg > H N N—-H
yp yp yp yp
\|5 / \P/

Zu einer gut gekg¢hl tef(0.071%nMmolpgElPst inFPrmb-tdexan v on 4
werden unter Ruhren mittels einer Spritze 5 mL einer Lésung1¥8 mg elementaren

Schwefels (0.072hmol) gel6st im-Hexan gegeben. Die anfangs pinke Reaktionsloinhg

sich bei der tropfenweisen Zugabe der Schwefellosung-ggltich. Die Reaktionslosung

wird bei 40 AC noch weitere 20 suNgwrddaenn ger
mittels einer G4Fritte filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum um die Halfesngeengt und die

gesattigte n-Hexan Ldsung zur anschlielenden Kristallisation bei Raumtemperatur
aufbewahrt. Es bilden sich keine Kristalle in der stark gesattigten Reaktionsl@asg.

Produkt6 kann nicht isoliert werden.

3pfIH}-NMR (25 °C, GDs, 101.25 MHz): Ui = 276.42 (s.,2P)!H-NMR (25 °C, GDs,

250.13 MHz):li = 0.28 (s, 54H, Si(B3)3). 2Si{'H}-NMR (25 °C, C;Dg, 59.63 MHz):li =

39.08- 38.28 SiBI(CH)Aspi , 181B.124 FPRSi-'HE SB.21 Hz,
Si(SI(CHz)s)s).
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Darstellung von [P(mNHyp)]2(CIS3)LIC 4H1002 (7)

T' CI\//S
P, Li (Us.) P.
. DME, 7 d

Hyp——N N—Hyp + Sg(Us.) - » Hyp——N N——Hyp
AN - LiCl, Sg A2
P p\
c|:| S\e \,S
\b
LA

H3C (i O_CH3

H2C_CH2

[CIP(u-NHyp)]2 (0.635 g, 0.97 mmol), Schwefel (0.263 g, 1.03 mmol) und ein Uberschuss an
Lithium (0.452 g, 65.13 mmol) werden zusammen in einen Kolben gefillt und anschlieRend
in 15 mL DME geldst. Die anfangs leicht gelbe Reaktionslésung wurde anschliel3end fur 7
Tage be Raumtemperatur gerthrt. Nach 45 Minuten farbt sich die zu Beginn gelbliche
Losung dunkel braurBeim Beenden der Reaktion weist die Reaktionslosung eine dunkel
grine Farbe auf. Diese dunkel grine Losung wird filtriert (F4) um das Ubrige Lithium
abzutrenen. Das Loésungsmittel wird darauf im Vakuum entfernt und der griine Rickstand
mit n-Hexan (15 mL) zweimal extrahiert. Das farblose Filtrat wird erneut filtriert (F4) um das
entstandene Lithiumchlorid zu entfernen. Das Ldsungsmittel wird vom Filtrat entfiednt
zurtick bleibt ein farbloser Feststoff. Dieser Rickstand wird mit Hilfe einer geringen Menge
an deuteriertem Benzgeltst und es bilden sich bei Raumtemperatur farblose Kristalle der
Verbindung? ([P(mNHyp)]2(CISs)LIC 4H1002) mit einer Ausbeute vo@.056 g (0.07 mmol, 7

%).

Smp.: 116°C (zers). EA. % gefunden (ber.): C 32.46 (30.61), N 3.44 (2.13), H 7.93 (5.79),

S 11.82 (13.65).3'P{*H}-NMR (25 °C, GsDs, 101.25 MHz):li = 53.5 (d, 1P2J (**P-*'P) =

17.40 HzP S,), 84.0 (d, 1P4 (**P-*'P) = 1740 Hz,P SCI)."H-NMR (25°C, CsD¢, 250.13

MHz): U = 0.66 (s, 54H, Si(B3)3), 2.98 (s, 4H, (B) ), 3. 06 Hak “Si{f'6iH, O ( (
NMR (25°C, GDs, 59.63 MHz):l = 43 .4027. 1K(Si(CHigs)s) |, 131.28262 ( m,
2] (°Si-'H) = 6.28 Hz, SiBi(CHs)3)3). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cr): 3340 (w), 2947 (m),

2924 (m), 2891 (m), 2852 (w), 2349 (vw), 2146 (vw), 1923 (vw), 1863 (vw), 1633 (w), 1622
(w), 1454 (w), 1398 (w), 1383 (w), 1377 (w), 1365 (w), 1242 (m), 1192 (w), 1082 (m), 1028
(w), 966 (m), 825 (vs), 748 (s), 729 (s), 678 (s), 695600 (s), 575 (M), 555 (m), 528 (m).
Raman (633 nm, 25°C, 1 acc., 40 sec., ¢hy: 2952 (4), 2929 (2), 2894 (9), 2858 (2), 2851
(2), 1473 (1), 1455 (1), 1408 (1), 1264 (1), 1242 (1), 874 (1), 839 (1), 812 (1), 754 (1), 734

11¢



(1), 690 (2), 633 (7), 472), 439 (1), 415 (1), 376 (5), 306 (1), 231 (2), 221 (7), 175 (9), 153
(10), 84 (7)MS (CI pos.,iso-Butan); m/z (%): 247 (15) [Hyp] 264 (3) [HypNH]", 355 (25)
[HypNPPS], 584 (19) [[P¢-NHyp)l2]", 585 (16) [[P¢-NHyp)l+H]", 620 (3) [[P¢-
NHyp)]2+Cl]", 651 (3) [[P€-NHyp)]+CIS]*
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Darstellung von [Li(mSeHyp)b(C4H1002)2 (8)

Hzc_CHz
/ \
H,C——O O—CHjs
cl
| N
P Li (Us.) v Llf
DME, 5d _ ‘@ . ©
Hyp——N N——Hyp + 2/x Sey - > Hyp Se Se Hyp
N/ -2 LiCl C A
p Li®
| AN
cl FoN
H;C——O /O—CHS
Hzc_CHz

[CIP(u-NHyp)]2 (0.134 g, 0.20 mmol), Selen (0.062 g, 0.79 mmol) und ein Uberschuss an
Lithium (0.141 g, 20.30 mmol) wden zusammegegeben und in 10 mL DME gel6st. Die
Reaktionslosung farbt sich sofort Schwarz und wird bei Raumtemperatur 5 Tage geruhrt.
Nach Beendigung der Reaktion wird die immer noch schwarze Ldsung filtriert (F4) um das
Uberschissige Lithium zu entfernen. Das Losuamgel wird vom Filtrat im Vakuum entfernt.

Der gelblich braune Rickstand wird mittelddexan (10 mL) zweimal extrahiert. Die daraus
gewonnene gelbliche Lésung wird erneut filtriert (F4) um das entstandene Lithiumchlorid
abzutrennen. Das Ldsungsmittelrvim Vakuum entfernt, zurlick bleibt ein schwach gelber
Feststoff. Dieser wird in etwas deuteriertem Benzol gelost wobei farblose Kristalle der
Verbindung8 ([Li( mSeHyp)k(CsH1002)2) in einer Ausbeute vof.023 g (0.02nmol, 10%)
gewonnen werden konnten.

Smp.: 166°C (zers). EA. % gefunden (ber.): C 36.85 (35.89), H 8.80 (9.04H-NMR (25

°C, GDs, 250.13 MHz):4 = 0.27 (s, 54H, Si(83)3) , 3.16 (H),3.29@,8H, O
CH,). °Si{*H}-NMR (25 °C, GDs, 59.63 MHz):li = 14 .1636. 4 3i(Si(CH)a)s) ,

11.34- 9 . 7 2J (3ShiH) = 6.80 Hz, SiBI(CHa)s)3). *C{*H}-NMR (25 °C, GDs, 75.5
MHz): 0=2.85 (s, SICH3)3) , 59 . GHB), 76.45,(sChHy). IR (ATR, 25°C, 32 scans,
cmY): 3350 (vw), 2947 (m), 2891 (w), 2831 (w), 2098 (vw), 1921 (vw), 1863 (vw), 1614
(vw), 1473 (vw), 1450 (w), 1441 (w), 1394 (w), 1367 (vw), 1306 (vw), 1240 (s), 1194 (w),
1122 (w), 1109 (w), 1078 (m), 1030 (m), 1024 (m), 982 (w), 935 (w), 824 (vs), 74B&)

(s), 621 (s), 581 (m), 563 (m).
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Darstellung von [P{-NHyp)]2((CH3)2CO) (9)

/

(]
Hyp——N N——Hyp + / \ n-Hexan N

> Hyp N

Zu einer Losung von [RENHyp)]. (0.053 g, 0.09 mmol) in 10 min-Hexan wird bei
Raumtemperatur unter Ruhren ein Uberschuséaaton gegeben (1.5 mL). Die Farbe der
Reaktionslosung schlagt von anfangs grell pink nach schwach gelb um. Die Reaktionslosung
wird weitere 5 Minuten gerihrt und anschlieend wird die Reaktion beendet. Das
Losungsmittel sowie der Uberschuss an Aceton areich Vakuum entfernt und es wird ein
schwach gelber Festdf erhalten. Kristalle der Verbindung ([P(u-NHyp)]2((CHz).CO))
werden aus einer stark gesattigreHexan Losung béi40 °C in einer Ausbeute von 0.021 g
(0.03 mmol, 36%) erhalten.

Smp.: 180°C (zers). EA. % gefunden (ber.): C 39.21 (39.18), N 4.35 (4.40), H 9.40 (8.88).
3p{IH}-NMR (25 °C, GDs, 121.5 MHz):li = 234.3 (d2J (**P-*'P) = 29.01 HzP C), 270.1

(d, 23 *P-*"P) = 29.69 HzP O). 'H-NMR (25 °C, GDs, 250.13 MHz):ti = 0.32 (s, 54H,
Si(CHs)3), 1.60 (d, 6H2I(*H-3'P) = 10.66 Hz, (B3),). “*C{*H}-NMR (25 °C, GDs, 75.5
MHz): U = 1.23 (s, SiCHa)s), 25.50 (s, QCH3)), 27.36 (d,"J(*°*C-*'P) = 16.43 HzC O).
295i{"H}-NMR (25°C, CsDg, 59.63 MHz):li = 39 .3687. 1 6J(°{Sif'R),= 44.57 Hz,

%) (*%Si-H) = 2.72 Hz, S(Si(CHs)3)s) 14122 443 (PsitH) = 6.70 Hz,
Si(S(CHs)s)s). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cr): 2947 (w), 2891 (w), 1442 (vw), 1396 (w),
1373 (w), 1360 (w), 1242 (m), 1192 (w), 1053 (w), 920 (m), 827 (vs), 804 (vs), 754 (m), 744
(m), 700 (s), 687 (s), 623 (s), 546 (Maman (785 nm, 25°C, 4 acc., 60 sec., ¢h) 2950

(1), 2891 (1), 1445 (1), 180(1), 1263 (1), 1242 (1), 1186 (1), 1054 (1), 931 (1), 868 (1), 829
(1), 746 (1), 737 (1), 689 (4), 630 (10), 621 (6), 545 (1), 474 (1), 438 (3), 302 (2), 235 (1),
232 (1), 223 (2)MS (CI pos.,iso-Butan); m/z (%): 584 (100) [[B{NHyp)],]", 585 (87)
[[P(e-NHyp)]2H]", 627 (33) [[P¢-NHyp)],COCH,]", 628 (20) [[P§-NHyp)].COCHs]", 643

(71) [M]", 644 (45) [M+HT.
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Darstellung von [P{1-NHyp)].CS; (10)

C
N
P
Hyp——N .\N—Hyp + cs, —lHexan Hyp—N/\‘N—Hyp
\E/ ~

Zu 33 mg [P@-NHyp)]> (0.057 mmol) geldst in 5 min-Hexan wird unter Rihren bei
Raumtemperatur ein Uberschuss an 25 mL, 3.15 g, 41.38 mmol) gegeben. Die anfangs
pinke Reaktionslosung farbt sich sofort grin. Die Reaktionslésung wird noch weitere 5
Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Beendigung der Reaktemlen das
Losungsmittel und der Uberschuss anp, @% Vakuum entfernt und zurtick bleibt ein griiner
Festsoff. Leuchtend grine Kristalle der Verbindud@ ([P(u-NHyp)].CS,) werden durch
Kristallisation in einer stark gesattigterHexan Losung bei40 °C ineiner Ausbeute von
0.016 g (0.024 mmol, 4%) erhalten.
Smp.: 147°C (zers). EA. % gefunden (ber.): C 34.50 (34.63), N 4.24 (4.37), H 8.23 (8.28),
S 9.7 (10.57)3P{"H}-NMR (25 °C, GsD¢, 101.25 MHz):li = 249.5 (d, 1P%) (*'P-*'p) =
43.90 Hz,P C), 333.1 (d, 1P2J (**P-*'P) = 43.70 HzP S).'H-NMR (25 °C, GsDe, 250.13
MHz): U = 0.24 (s, Si(Bl3)s). “C{*H}-NMR (25 °C, GDs, 75.5 MHz): i = 0.88 (s,
Si(CH3)3). °Si{*H}-NMR (25°C, CsD¢, 59.63 MHz):li = 38 .3577. 6Si(Si(CHiq)s),
15-322. 4 &) ({Sith), = 4.69 Hz,*J (*°Si-*'P) = 64.35 Hz, S§i(CHs)s)s). IR
(ATR, 25°C, 32 scans, cm): 2947 (w), 2891 (w), 1394 (w), 1257 (w), 1241 (m), 1095 (m),
1051 (w), 916 (m), 823 (vs), 783 (s), 743 (s), 687 (s), 621 (s), 60OMB)CI pos.,iso-
Butan); m/z (%): 75 (9) [CS$', 247 (52) [Hyp], 263 (11) [HypNH]*, 264 (17) [HypNH]",
292 (12) [HyMWNPJ", 555 (10) [HypNPNHyp], 584 (30) [HypNP]', 661 (6) [M], 662 (9)
[M+H] ™.



Darstellung von [P{u-NHyp)] .CN(CH3) (11)

H3C\
C
N
P
/.\ n-Hexan - / \‘ -
Hyp——N N——Hyp + CH3CN ————— > Hyp N N Hyp

Zu 40 mg [Pu-NHyp)]. (0.068 mmol) gel6st in 5 mLn-Hexan wird unter Rihren bei
Raumtemperatur ein Uberschuss Aretonitril (1 mL, 0.79 g, 19.15 mmol) gegeben. Die
anfangs pinke Reaktionslosung farbt sicih der Zeitfarblos Die Reaktionslosung wird noch
weitere8 Stunderbei Raumtemperatur geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion werden das
Losungsmittel und der Uberschuss Acetonitril im Vakuum entfernt und zuriick bleibt ein
weilRerFests$off. Versuche Kristalle der Verbindurid zu isolieren schlugen fehl. Es ist nicht
gelungen das reine Produkt zu isolieren.

3p{H}-NMR (25°C, CsDg, 101.25 MHz)1i = 234(d, 1P,2 (*'P-*'P) =31 Hz, P C), 270(d,

1P,%) (**P-*'P) =31 Hz, P N).
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Darstellung von [P{-NHyp)]2[C(CsHe)]2 (12)

P

N

Hyp——N N—Hyp + PhCCPh —— > Hyp—N “N——Hyp

ANV4 \P/
P

[P(u-NHyp)]2 (0.058g, 0.099 mmol) und Diphenylacetyléd.018 g, 0.101 mmblwerden
zusammengegebemnd in 10 mL n-Hexan geldst Die daraus resultierende gelbe
Reaktionslésung wird einige Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, sodass eine gesattigexan Losung entstehDie
gesattigte Losung wird b&d0 °C aufbewahrt. Nach Ztunden bilden sich gelbe Kristalle in

der gekihlten Losung. Die Mutterlauge wird mit Hilfe einer Spritze entfernt und der gelbe
kristalline Feststoff im Vakuum getrocknet. Es werdef56 g (0.073 mmol, 72) der
Verbindungl2 ([(HypNPCPhj)]) als gelbekristalliner Feststoff gewonnen

Smp.: 153°C (zers). EA. % gefunden (ber.): C 49.52 50.34), H 8.41 (8.45 N 3.59(3.67).
3p{'H}-NMR (25 °C, GsDg, 101.25 MHz):U = 288.20 (s, 2P)'H-NMR (25 °C, GCDe,
250.13 MHz):0 = 0.29 (s, 54H), 6.84 7.08 (m, 7H, Elpy), 7.92- 7.99 (m, 3H, Elp) .
B3C{*H}-NMR (25 °C, GsD¢, 75.5 MHz):ti = 0.86 (s, 18C, Si{Hs)s), 128.99 (s, 12CCpp),
131.96 (s, 2CC=P).*Si{*H}-NMR (25 °C, C;Ds, 59.63 MHz):li = 43 .4624. 75 ( m,
Si(Si(CH3)3)3) , 1512.699 ( B(CH)H3p IR, (ATR,i2%°C, 32 Scans, crh:

3078 (w), 3063 (w), 3020 (w), 2947 (m), 2891 (w), 1599 (w), 1574 (vw), 1491 (w), 1481 (w),
1443 (w), 1394 (w), 1311 (w), 1294 (w), 1255 (w), 1242 (s), 1171 (w), 1157 (w), 1070 (w),
1051 (w), 1028 (w), 1007 (w), 999 (w), 932 (m), 825 (vs), 783 (s), MYB152 (s), 721 (s),

687 (vs), 640 (m), 621 (s), 590 (m), 552 (m), 536 (Rgman (632 nm, 25°C, 10akk, 1

sec.): 3062 (2), 3048 (1), 2955 (3), 2951 (3), 2892 (7), 2221 (1), 1597 (9), 1564 (3), 1521 (5),
1492 (1), 1471 (3), 1441 (2, 1365 (4), 1264 (242 (1), 1157 (2), 1042 (10), 1032 (7), 1000
(9), 867 (3), 837 (1), 760 (1), 744 (2), 688 (3), 660 (3), 627 (9), 611 (3), 589 (2), 521 (1), 487
(2), 458 (2), 431 (4), 405 (2), 338 (2), 311 (6), 279 (3), 219 (4).
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Darstellung von [Hyp-NPN-(TMS)PN-Hyp] (13)

RN =P P
Hyp——N N—Hyp + TMS N3 > Hyp N/ \N/ N

e,/ —N; |

TMS

N——~Hyp

[P(U-NHyp)]2(0.025 g, 0.04nmo | )  u n ¢(0.00%gs 0.0dnmol) werden zusammen in

einen Kolben gegeben. Die Reaktiiissing wird bei Raumtemperatur wenigdinuten
geruhrt. Die Farbe der Lésung verandert sich von anfangs pirferalos Wéahrend der
Reaktion kann eine Gasentwicklung beobachtet werden. Nach Beendigung der Reaktion wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es bleibt fairbloserFeststoff zurlickEs ig nicht
gelungen das Produkt zu isolieren.

31p{IH}-NMR (25°C, GsDs, 101.25 MHz):li = 250(s, 2P).

12C



Darstellung von [Hyp-NPN-(Hyp)PN-Ter] (14)

Ter

N
- I
/.\ /P =
Hyp——N N——Hyp + Ter N n-Hexan > Hyp N/ \N/
\I;’/ — N, |

Hyp

[P-NHyp)].( 0. 053 g, 0. 0% (0838 g,l0)09 numolyl wefenrzusdinmen in
einen Kolben gegeben und in 5 mik-Hexan gelost. Die Reaktionslésung wird bei
Raumtemperatur Rlinuten gerihrt. Die Farbe der Losung verandert sich von anfangs pink zu
einem tiefen rot. Wahrend der Reaktion kann eine Gasentwicklung beobachtet werden. Nach
Beendigung der Reaktion wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es bleibt ein roter
Feststéf zurtick. Tief roteKristalle der Verindung 14 ([Hyp-NPN-(Hyp)PN-Ter]) werden

aus einer gesattigteamHexan Losung welche bei Raumtemperatur aufbewahrt wird in einer
Ausbeute von 0.028 g (0.031 mmol, &) erhalten.

Smp.: 231°C (zers). EA. % gefunden (ber.): C 55.27 (55.12), N 4.60 (5.02), H 8.72 (8.63).
3P{*H}-NMR (25 °C, GsDg, 101.25 MHz):li = 329.8 bs, 2P).>'P-MAS-SSNMR (25 °C, ss

= 13 kHz):U = 307 (s, 1P), 356 (s, 1PH-NMR (25 °C, GDs, 250.13 MHz):li = 0.25 (s,

54H, (Si(Si(®H3)3)3)2), 2.21 (s, 12Hp-CH3), 2.26 (s, 6Hp-CH3), 6.88 7.12 (m, 7H, AfCH).
BC{*H}-NMR (25°C, GDs, 75.5 MHz):li = 1.54 (s, 18C, (Si(S¥H3)3)3)2), 21.25 (s, 4Co-

CH3), 22.99 (s, 2Cp-CHg), 128.86 136.35 (m, 7C, AICH), 136.88 153.55 (m, 11C, AC).

29Sif'H}-NMR (25°C, GDs, 59.63 MHz): i = 4-3 .4®7 09 S$i(Bi(CH)DsB) ,
1447 13 . 27 2*8i-'H)6 8.25,Hz, SiBi(CH3)3)3)). *Si-CPMAS-SSNMR (25 °C,
ss = 5 kHz)1i = 3843%. 8 Ji(Gi(CH)DB) , - 13.8 (8i(CH)HP.IIR Si (

(ATR, 25°C, 32 scans, cr): 2947 (w), 2893 (w), 1437 (w), 1408 (w), 1242 (m), 1136 (w),

1080 (w), 897 (m), 829 (vs), 798 (s), 770 (m), 752 (s), 735 (m), 687 (s), 663 (m), 621 (s), 600
(m). Raman (633 nm, 25°C, 6 acc., 15 sec., ¢f: 2950 (3, 2893 (3), 1161 (1), 1577 (1),

1436 (1), 1409 (5), 1304 (3), 1285 (4), 1135 (10), 1081 (2), 752 (1), 686 (1), 622 (3), 576 (2),

509 (1), 463 (1), 379 (2), 358 (1), 235 (1), 173 (4), 78 B%.(Cl pos.,iso-Butan); m/z (%):

292 (10) [HypNP], 307 (8) HypNPN], 330 ( 4], [3T5er (NFH)555[(IBer NP]
[HypNPNHyp[, 606 (1) [HypNPTer], 620 (39) [HypNPNTei] 912 (100) [M], 913 (82)

[M+H] "
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Darstellung von [Hyp -NPN-(Dipp)PN-Hyp] (15)

. =P P
Hyp N N Hyp + Dipp N, n-Hexan Hyp N/ \N/ X

N/ —N; |

Dipp

N——"Hyp

Zu 59 mg [P@-NHyp)]2 (0.1 mmol) gel6st in 2 min-Hexanwerden 0.21 mL (0.1 mmol)
einer 0. 49 s/mldexanrllosuriyigegpberNund 2 Minuten bei Raumtemperatur
geruhrt. Eine Gasentwicklung wahrend der Reaktion ist erkennbar. Die anfangs pinke
Reaktionslosung farbt sich bei Zugabe der DigpLOsung sofort aange. Nach Beendigung

der Reaktion wird das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Es bleibt ein gelber Feststoff im
Kolben zurlick. Die Verbindund5 ([Hyp-NPN-(Dipp)PN-Hyp]) kristallisiert in einer stark
gesattigten Toluol Losung bén0 °C mit einer Ausbeuteon 0.017 g (0.022 mmol, 2&).

Smp.: 122°C (zers). EA. % gefunden (ber.):C 47.13 (46.62), N 5.50 (5.57), H 9.89 (8.96).
3P{*H}-NMR (25°C, GsDs, 101.25 MHz)i = 301.3 (s, 2P):H-NMR (25 °C, GDs, 250.13

MHz): U = 0.23 (s, 54H, (Si(Si(83)3)3)2), 1.24 (d, 12HI(*H-'H) = 6.83 Hz,0-CH3), 3.22

(sep., 2H3J(*H-*H) = 6.84 Hz,0-CH), 7.10 7.14 (m, 3H, A+CH). *C{*H}-NMR (25 °C,

CeDe, 75.5 MHZz):U = 0.01 (s, 18C, (Si(STH3)3)3)2), 25.17 (s, 4Cp-CHs ), 29.98 (s, 2Co-

CH), 123.86 (s, 2Cp-Ar-CH), 132.85 (s, 2Cm-Ar-CH), 145.56 (s, 1Cp-Ar-CH). 2°Si{*H} -

NMR (25°C, CsDg, 59.63 MHz):li = 4-5 488 47 S{SHCHy)R)S) , - 1154..9395
(m, 6Si,2(**Si-'H) = 5.64 Hz, SiBi(CH3)3)3)). IR (ATR, 25°C, 32 scans, c): 2947 (w),

2891 (w), 1441 (w), 1394 (w), 1362 (vw), 1242 (s), 1207 (m), 1178 (m), 1101 (w), 1057 (vw),
1043 (vw), 926 (w), 827 (vs), 791 (s), 741 (m), 729 (m), 685 (s), 635 (m), 623 (m), 598 (s),
528 (s).Raman (633 nm, 25°C, 5 acc., 20 sec., ¢fx: 3063 (1), 2949 (3), 2891 (5), 1589 (1),
1441 (1), 1405 (1), 1306 (1), 1248 (9), 1228 (9), 1179 (1), 1101 (1), 1041 (2), 928 (2), 887
(1), 867 (1), 836 (1), 728 (1), 690 (2), 654 (1), 621 (3), 612 (5), 542 (1), 467 (3), 393 (3), 356
(5), 267 (1), 220 (2), 206L), 164 (10), 133 (1), 110 (2MS (CI pos.,iso-Butan); m/z (%):
178 (5) 4 B2 @D [HMNP], 307 (2) [HypNPN], 206 (1) [DippNP], 453 (1)
[HypNPDipp]’, 467 (100) [HypNPNDippg] 555 (1) [HypNPNHyp|, 584 (2) [[P¢-
NHyp)J2]*, 764 (7) [M], 765(2) [M+H]".
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Darstellung von [Hyp-NPN-(CPhz)PN-Hyp] (16)

P.

/.\ P P
Hyp—N\ /N—Hyp + PhsC—N, =2 > Hyp N \N/ \N—Hyp
. —N2 |
P

CPh,

[P NHyp)l. (69.2 mg, 0.12 mmol) und BE@ N (34.2 mg, 0.12 mmol)werden
zusammengegeben und ThmL Toluol gelost. Die Reaktionslésung wird 5 Minuten bei
Raumtemperatur geruhZu Beginn der Reaktion ist eine Gastentwicklung zu beobadagen.

ist ein Farbumschlag von pink @elb und anschlieend zschwach gellzu sehen Nach
Beendigung der Reaktion wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und man erhélt einen
gelben FeststoffDie Isolierung der reinen Verbinduri$ ([Hyp-NPN-(CPh)PN-Hyp]) ist

nicht moglich.

3p{’H}-NMR (25 °C, GsDs, 101.25 MHz):ti = 340.34 (bs, 2P)H-NMR (25 °C, GsDe,
250.13 MHz):U= 0.47 (s, 27H, Si(Si(83)3)3), 7.20- 7.46 (m, 151, Ar-H).

12¢



Darstellung von [Mes*NN-HypN(PN)Hyp] (17)

° P:N
Hyp——N \N—Hyp + Mes’ N, nbHexan | ®
\F.’/ /N—P\N¢N—Mes*
Hyp N@\
Hyp
[P(u NHyp). (0. 045 g, 0.08 mE®M23) g, W08 dmmdy) eveerden N

zusammengegeben und in10 miHexan geldst. Die Reaktionslésung wird 5 Minuten bei
Raumtemperatur gertihrt. Es ist ein Farbumschlag von pink zu orange und anschliel3end zu
dunkel rot braun zu beobachten. Nach Beendigung der Reaktion wird das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt und man eidh&inen rot braunen Feststoff. Kristalle der Verbindung
([Mes*NN-HypN(PNRHyp]) werden aus einer gesattigtem-Hexan Losung bei
Raumtemperatur in einer Ausbeute von 0.023 g (0.03 mm@ék)3halten.

Smp.: 98.1°C (zers). EA. % gefunden (ber): C 4955 (48.49), N 8.02 (7.06), H 9.59 (9.18).
3p{IH}-NMR (25 °C, GsDg, 101.25 MHz):li = 9.9 (dd, 1P%J (*'P-3'P) = 40.37Hz, *J (*'P-

N) = 21.70 HzPNs), 382.5(d, 1P,2J (**P-*'P) = 40.37 HzPN,). 'H-NMR (25 °C, GsDs,
250.13 MHz):t = 0.17 (s, 27H, Si(Si(83)s)s3), 0.47 (s, 27H, Si(Si(B3)3)3), 1.29 (s, 9Hp-

CHs), 1.50 (s, 18Hp-CHs), 7.46 (m, 2H, AH). **C{*H}-NMR (25 °C, GsD¢, 75.5 MHz):ii

= 1.11 (s, 9C, Si(SGH3)3)3), 1.19 (s, 9C, Si(SEHs3)3)3), 31.6 (s, 3Cp-C(CH3)3), 33.9 (s, 3C,
0-C(CHg)3), 41.3 (s, 1Cp-C(CHgy)s), 46.3 (s, 1Cp-C(CHg)s), 133.8 147.4 (m, 6C, AC).
29Si{*H}-NMR (25 °C, GiDg, 59.63 MHz): Ui = 4-5 415 11 SiB(CH)p i ,
1658 13. 06 (I4*18i:>'P)6=$5.35 Hz, SI(CHs)3)3). IR (ATR, 25°C, 32 scans,
cmb): 2951 (m), 2893 (w), 1594 (vw), 1477 (vw), 1464 (w), 1394 (w), 1362 (w), 1333 (s),
1242 (s), 1117 (w), 1007 (w), 974 (w), 827 (vs), 795 (s), 744 (s), 685 (s), 623 (s), 586 (M),
559 (m).Raman (633 nm, 25°C, 1 acc., 60 seccm %): 3001 (3), 2952 (10), 2844 (2), 1727

(1), 1450 (1), 1178 (1), 1096 (3), 1087 (3), 991 (1), 987 (1), 969 (1), 811 (3), 600 (1), 574 (1),
568 (1), 561 (1), 557 (1), 367 (NS (CI pos.,iso-Butan); m/z (%): 245 (29) [Mes*] 247

(18) [Hyp]', 261 (8)[Mes*NH,]*, 263 (10) [HypNH]*, 275 (22) [Mes*NH,]*, 292 (8)
[HypNP]", 307 (59) [HypNPN], 555 (18) [HypNPNHyp], 876 (31) [M[, 877 (32) [M+HT.
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Umsetzung von 1 mit CuCl

TI
P. P
: Toluol o
Hyp—N\ /N—Hyp + 2CuCl > Hyp—N\ /N—Hyp
E) T
Cl

27.1 mg [P@-NHyp)]2 (0.046 nmol) und 9.4 mgCuCl (0.095 mmol) werden zusammen in
einen Kolben gegeben. Dazu werden 5 mL Toluol gegeben, wobeil Sofort |6st. Die

pinke Reaktionslésung wird bei Raumtemperatur sehr stark gertihrt um das Cu(l)Cl zu l6sen.
Nach wenigen Minuten farbt sich die Lésung tber rotbraun zu orange. Die Losung wird eine
Woche bei Raumtemperatur weiter gerthrt. Nach dieser faiie Losung klar und farblos.

Nach Beendigung der Reaktion wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Zurtick bleibt
ein weil3er Feststoff welcher in wenigen miHexan gel6st wird und zur Kristallisation bei

140 °C gelagert wird. Nach wenigen Tagen hildach farblose Kristalle in der gesattigten
Losung. Die analytischen Untersuchungen der Kristalle ergaben die Synthese der Verbindung
[CIP(u-NHyp)]2 in sehr guter Ausbeute.

Smp.: 271°C (zers). EA. % gefunden (ber): C 32.72(32.99, N 4.09(4.27), H8.37 (8.29.
3p{’H}-NMR (25 °C, GDs, 101.25 MHz)1i = 243.4 (s, 2P)*H-NMR (25 °C, GDs, 250.13

MHz): U = 034 (s, 54H, 2 Si(Si(CHa)3)3). *C{*H}-NMR (25 °C, GDs, 75.5 MHz):li = 1.14

(s, 18C, 2 Si(Si(CH3)3)3). *°Si{*H}-NMR (25 °C, GDs, 59.63 MHz):li = 35.6 (m, 2Si,
Si(Si(CHs)3)s) , 13.5 M, 6Si,%I (*°Si-*P) = 1.3 Hz, SiSi(CHs)s)3). IR (ATR, 25 °C, 32

scans, cnt): 2948 (m), 2891 (w) 1440 (w), 1397 (wW),311 (w), 1257 (m), 1243 (s), 1052

(w), 934 (m), 910 (s), 820 (vs), 745 (s), 687 (s) 621Raman (633 nm, 25°C, 20 acc.,30

sec., crh'): 2950 (5), 2892 (10), 691 (1), 630 (BYS (CI pos.,iso-Butan); m/z (%)5(5),
73(100) [Si(CH)3]" , 74(6), 100(15), 130(21), 131(13),173(5), 204(22), 245(12),
275(8), 292(12) , 295 (1635, 2&FI (7D L) ,586'411(12)

12t

[



Darstellung von [POP{-NHyp)] (18)

T@
P. P.
* n-Hexan
Hyp——N N—Hyp + CO; > Hyp—N N——Hyp
\I;/ -Co \g/

56 mg [P{-NHyp)]> (0.096 mmol) werden in 5 mln-Hexan geldst. Aus einer
Druckgasflasche wird Uber eine Waschflasche mit NaOH und einen mit Sikggféiiten
Trockenturm ein Uberschuss an £i@ eine gekihlten-Hexan Losung geleitet. Von dieser
mit CO, gesattigten Losung werden wenige pL mittels einer Spritze direkt zur der pinken
Reaktionslosung gegeben. Die Farbe der Loésung schlagt sofort nadle aram Die
Reaktionslosung wird anschlieend 20 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Nach
Beendigung der Reaktion wird der Kolben einige Minuten mit Argon gespult und
anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entferdarick bleibt ein  siruposer
orangefarbeer Ruckstand im Kolben. Es ist nicht moglich die reine Verbindin(@POP -
NHyp).]) zu isolieren.

3P’ H}-NMR (25°C, GsDg, 101.25 MHz)1i = 187.5 (s, 1PPN,), 330.8 (s, 1PPO).

12¢



Darstellung von [Hyp.N2P.CN DMP] (19)

Hyp\

P + DMP—NC —R

Hyp —— / \ n-Hexan N \\

yp N\ /N Hyp - , /C—N\
P N Hyp

60 mg [P(1-NHyp)]> (0.1 mmol) und 13.5 mg GNDMP (0.1 mmol) werden zusammen in
einen Kolben gegeben und in 5 miHexan gelost. Die Reaktionsldsung wird 2 Minuten bei
Raumtemperatur gerihrt. Die anfangs pinke LOsung farbt sich innerhalb weniger Sekunden
grell gelb bis leich grin. Nach Beenden der Reaktion wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und es bleibt ein gelber Feststoff im Kolben zuriick. Das Rohprodukt wird innetwas
Hexan gelost. Nach wenigen Stunden werden aus der gesattigten Losung Kristalle der
Verbindung19 ([Hyp2N2P,CN DMP]) in einer Ausbeute von 30 mg (0.042 mmol, %23
erhalten.

Smp.: 205 °C (zerg. EA. % gefunden (ber): C 45.36 (45.26), N 5.70 (5.87), H 9.04 (8)86
3p{IH}-NMR (25 °C, CsDg, 101.25 MHz):li = 208.9(d, 1P,%J (**P-*'P) =27.4Hz, CPN),

297.4 @, 1P,2) (*'P-*'P) =27.4Hz, NPN). *H-NMR (25°C, GDs, 250.13 MHz)li= 021 (s,

27H, PNR Si(Si(CHa3)3)3), 0.33(s, 27H,CNCi Si(Si(CH3)3)3), 2.39 (s, 6, 0-CH3), 6.94 (m,

3H, Ar-H). BC{*H}-NMR (25 °C, GDs, 75.5 MHz):U = 0.64 (s, 9C, PNFSi(Si(CH3)3)3),

1.40 (m, 2C0-CH3), 2.37 (s, 1C, €N), 2.56 (s, 9C, CNCSI(Si(CHa3)3)3), 129.9 131.4 (m,

6C, ArC). °Si{*H}-NMR (25 °C, GDs, 59.63 MHz): U = 3-4.3230. 49 ( m,
Si(Si(CHa)3)s) -1 4.290 2 ( Bi(CH:)9s8 IR, (ATR,i 26 °C, 32 scans, cr):

2949 (w), 2893 (w), 1599 (w), 1578 (w), 1539 (m), 1470 (w), 1441 (w), 1398 (w), 1325 (w),
1242 (s), 1203 (m), 1194 (m), 1097 (w), 993 (m), 937 (m), 910 (m), 825 (vs), 791 (s), 744 (s),
685 (s), 621 (s), 554 (m), 540 (nRaman (633 nm, 25°C, 10 acc., @ sec., cit): 2952 (3),

2894 (6), 1594 (1), 1331 (1), 1262 (1), 1240 (2), 1195 (10), 1163 (1), 1015 (4), 911 (2), 826
(1), 792 (4), 711 (2), 689 (2), 630 (8), 621 (4), 555 (4), 542 (2), 528 (1), 439 (1), 413 (3), 318
(2), 271 (1), 237 (2), 218 (2), 175)(225 (3), 80 (7)MS (CI pos.,iso-Butan); m/z (%): 424

(18) [DmpNHypCNP], 497 (26) [DmpNHypChP,SI]*, 645 (4)
[DmpNHYPCN,P,Si(CHs)s] ", 700 (21) [GHeNsP,CHypz]", 701 (14) [GH;NsP,CHypy]",

702 (10) [GHgN3P-.CHyp,]*, 715 (100) [M], 716 (86) [M+HT.



Darstellung von [Hyp.N.P,CNMes] (20

N
N e e N
Hyp—N\ /N—Hyp > Hyp—n /
P \P%N

45.8 mg [P@-NHyp)]z (0.078 mmol) und 10.6 mg GNWles (0.073 mmol) werden
zusammengegeben und in 8 miHexan geldst. Die Reaktionsldsung wird 3 Minuten bei
Raumtemperatur geruihrt. Die Farbe der Losung schlagt zu iBelginReaktion sofort von
pink nach zitronengelb um. Nach Beendigung der Reaktion wird das Ldsungsmittel im
Vakuum entfernt. Es bleibt ein grell gelber Feststoff zurlick. Dieser Riickstand wird mittels
wenig n-Hexan geldst und bei Raumtemperatur aufbewafmistalle der Verbindung20
([Hyp2N2P.CNMes) werden aus dieser gesattigten Losung mit einer Ausbeute von 31.6 mg
(0.043 mmol, 5%6) erhalten.

Smp.: 208°C (zers.)EA. % gefunden (ber): C 46.01 (46.04), N 5.50 (5.75), H 9.04 (897
3p{IH}-NMR (25 °C, C¢Ds, 101.25 MHz):li = 209.0 (d, 1P (**P-*'P) = 18.4 Hz, ©N),

297.4 (d, 1P2J (*'P-*'P) = 18.4 Hz, ®N). *H-NMR (25°C, GDs, 250.13 MHz)ii= 0.22 (s,

27H, PNPR Si(Si(CHs)3)3), 0.35 (s, 27H, CNCSI(Si(CH3z)3)3), 1.99 (s, 3Hp-CH3), 2.39 (s,

6H, 0-CHs), 6.77 (m, 2HmM-Ar-H). *C{*H}-NMR (25°C, G;Ds, 75.5 MHz):ti= 0.68 (s, 9C,

NPNI Si(Si(CHzs)3)3), 1.42 (s, 2Cp-C(CH3)3), 2.05(s, 1Cp-C(CHa)s), 2.4 (s, 1C, BN), 2.61

(s, 9C, CNCSI(Si(CH3)3)3), 130.79 132.45 (m, 6C, AC). °Si{*H}-NMR (25 °C, GsDs,

59.63 MHz):li = 3-4 33 23 S(Si{CH))S. , 142961 Q&swiH) 6Si ,
= 2.27 Hz,Si(Si(CHs)3)3). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cr): 2949 (w), 2891 (w), 2351 (vw),
1863 (vw), 1608 (vw), 1529 (w), 1477 (w), 1439 (w), 1396 (w), 1333 (m), 1304 (w), 1259
(m), 1240 (m), 1200 (m), 1188 (w), 1157 (w), 1034 (w), 1013 (w), 984 (w), 957 (w), 908 (w),
825 (vs), 771 (s), 744 (m), 710 (m), 683 @21 (s), 579 (m), 567 (m), 528 (nkaman (633

nm, 25°C, 10 acc., 20 sec., ¢hr. MS (ClI pos.,iso-Butan); m/z (%): 350 (1) [HypMP.C]",

482 (1) [HypNP.CMesJ, 583 (1) [HypNP,CSK(CHs)s]", 656 (28) [HypNP.CSi(CHa)e] ",

714 (28) [HypN3sP.CCgHg]*, 715 (19) [HypN3sP.CCsHg] ¥, 716 (13) [HypNsP.CCgH1q]*, 729

(100) [M]", 730 (83) [M+HT.
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Darstellung von [Hyp.N.P,CNMes] (21)

N N
/P§C/ \Hyp __hwv P\C/ \Hyp
Hyp——nN / <«—— Hyp—n / ”

Bei der Untersuchung der RoOntgenstruktur der Verbindi2@® mittels Rontgen
Einkristallstrukturanalyse dtmmt es aufgrund der Energie durch die Einwirkung der
Rontgenstrahlung auf die VerbinduB@ zur Ausbildung einer HP-Einfachbindung innerhalb

des Cyclopentadiens. Die Farbe des Produktes verandert sich daiieibs handelt sich

dabei um einen reversiblen Reaktionsmechanismus der es nicht moéglich macht neben der
Kristallstruktur noch weitere analytische Daten zur Charakterisierung der Verbi20ung
beschreiben. Es ist nicht méglich diese Reaktion mit Héiiees UV/Vis-Reaktos mit
MitteldruckQuecksilberdampflampan Losung oder im Festkérper zu beobachtes.war

nicht moglich das ProdukRl rein zu isolieren oder in Loésung ein NMbpektrum

aufzunehmen wegen der schnellen Rickreaktion.

12¢



Darstellung von [Hyp.N2P,CNMes|CS; (22)

P PN N
/ C Hyp P ~ AN
Hyp—nN / CeDs /N Hyp
o=—N S
/N
P

Einige mg der Verbindung@0 werden in ein NMRROhrchen gegeben und ins[ geldst.
Anschlie3end werden einige Spritzer Gfizu gegeben und das Rohrchen wird direkt im
NMR-Gerat vermessen. Die Farbe der Reaktionslosung verandert sich sofort von pink zu
blau-griin. Die Verbindung?2 kann nur im*‘P-NMR-Spektrum beobachtet werden. Es ist
nicht moglich das Produkt zu isolieren.

3P{*H}-NMR (25°C, GsDg, 101.25 MHz)1i=70.4 (s 1P, ®N), 217.9 (s 1P, NPS).
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Darstellung von [Hyp,N2P.CNTer] (23)

N—Ter
P + Ter—NC P—_ C/
'\ n-Hexan /
—>
Hyp——N N—Hyp > Hyp—N \
N/ - Ter—NC AN '/N\
P P Hyp

35 mg [P{-NHyp)]2 (0.059 mmol) werden mit 18 mg CHNer (0.053 mmol)
zusammengegeben und in 5 mhb-Hexan gelost. Die Reaktionslosung wird bei
Raumtemperatur gerthrt. Es kommt sofort zu einem Farbumschlag von pink Uber violett zu
dunkel blau. Nach Beendigung der Reaktion wird etwas L&sungsmittel entfernt und die
gesattigte Loésung bei Raumtemperaturkustallisation stehen gelassen. Die Verbind28g

kann nicht isoliert werden. Es bilden sich weder bei Raumtemperatur nocheC oder

780 °C geeignete Kristalle fir die RontgEmkristallstrukturanalyse. Das'P-NMR-
Spektrumder Reaktionslésung zgiein Gleichgewicht zwischen Edukt und ProdukDie
Verbindung23 kann nur im*P-NMR-Spektrum beobachtet werden. Es ist nicht méglich das
Produkt zu isolieren.

31p{IH}-NMR (25°C, GsDg, 101.25 MHz)ili = 213.4(d, 1P,%J (**P-3'P) =127.89Hz, CPN),
276.0(d, 1P,2) (3'P-*P) =127.89Hz, NPN).
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Darstellung von [Hyp,N2P.CNTer] (24)

N——Ter N——Ter
\ n-Hexan / \
Hyp——N N <= Hyp—N \
NG -
P Hyp P \Hyp

Neben der Synthese der Verbindu® kommt es bei der Reaktion zu Ausbildung eines
weiteren Gleichgewichts und somit zur Bildung der VerbindB&gDurch die Einwirkung
der Energie des Lichts kommt bei deeaktion zur Ausbildung deriP-Einfachbindung
innerhalb deLyclo-pentanl,3-diyls. Es bildet sich das strukturanaloQgclo-pentalien zur
Verbindung?2l. Es ist nicht méglich die Verbindur@ft zu isolieren. Durch Entfernung des
Lésungsmittels verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Eduktseite. *PasMR-
Spektrumder Reaktionsldsung zeigt eindeutig die Existenz der VerbingddngL6sung.Die
Verbindung24 kann nur im*P-NMR-Spektrumbeobachtet werden. Es ist nicht moglich das
Produkt zu isolieren.

3p*H}-NMR (25°C, GDs, 101.25 MHz):li=167.8(d, 1P,"J (3*'P-*'P) =90.27Hz, NPN),
1127.0(d, 1P,'J (®'P-*'P) =90.27Hz, CPN).
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Darstellung von [Hyp.N2P.CNCgH4]» (25)

Hyp Hyp
P
2 Hyp N/.\N Hyp + CN—(GgHe)y—NC ——exan \NN/
— I —(CeHs)y™NC ————>
N/ / AN

P /C\ //C\N
N P P
W \
P—N N—P
\ /
Hyp Hyp

49 mg [P@E-NHyp)]> (0.084 mmol) werden mit 8.5 mg [GReH4, (0.042 mmol)
zusammengegeben und in 8 mh-Hexan gelost. Die Reaktionslosung wird beli
Raumtemperatur stark gertihrt. Die Anfangs pinke Reaktionslosung farbt sich sofort orange
und nach weiteren 2 Minuten Ruhren gelbgriin. Die Reaktionslésung wird insgesamt 1 Stunde
bei Raumtemperatur gerihrt. Danitdvdas Losungsmittel fast komplett im Vakuum entfernt.
Die gesattigten-Hexan Losung wird bei40 °C zur Kristallisation des Produktes gelagert.
Nach zwei Tagen bilden sich Kristalle der reinen Verbind2hgHyp.N.P.CNCsHg4],) in der
Losung. Das Uberstenden-Hexan wird mittels einer Spritze entfernt und das gelbe Produkt
im Vakuum getrocknet. Die Verbindu2§ kann mit einer Ausbeute vd@#.7 mg

(0.048 mmol, 5P0).

Smp.: 225°C (zers.)EA. % gefunden (ber): C 43.60 (43.68), N 5.69 (6.11), H 8.52.50.
31p{’H}-NMR (25 °C, CsDg, 101.25 MHz):i = 202.9(d, 2P, 23 (3'P-3'P) =25.41Hz, CPN),
294.6(d, 2P, %) (**P-3'P) =25.41Hz, NPN). 'H-NMR (25 °C, GsDs, 250.13 MHz):li = 0.4

(s, 54, PNRA Si(Si(CH3)3)3), 0.3 (s, 5H, CNG Si(Si(CH3)3)3), 7.28 7.44 (m, &, Ar-H).
B3C{*H}-NMR (25 °C, GsDg, 75.5 MHz):ti = 0.71 (s, 9C, NPNSi(Si(CH3)3)3), 1.49 (s, 2C,
PCN), 1.77 (s, 9C, CNCSi(Si(CHa3)s)s), 140.% 141.67 (m, 12C, AC). *Si{'H}-NMR (25

°C, GDs, 59.63 MHz):U = 313@B. 05 Si(B(CHs)351i28.62 127.43 (m, 2Si,
Si(Si(CHa)3)s) -14.27%8 ( dSi(CH)PsR IRI(ATR, 85 °C, 32 scans, crh):

2947 (w), 2893 (w), 2390 (vw), 2351 (vw), 1537 (w), 1514 (w), 1493 (m), 1396 (w), 1325
(w), 1242 (s), 1217 (m), 1188 (w), 1007 (m), 984 (m), 955 (m), 943 (m), 910 (w), 825 (vs),
758 (m), 744 (s), 710 (m), 687 (s), 654 (m), 621 (s), 592 (M), 571 (M(nB5%42 (m), 532

(m). Raman (633 nm, 25°C, 10 acc., 20 sec., ¢hr 2977 (1), 2953 (1), 2932 (1), 2893
(4),1606 (8), 1521 (1), 1338 (1), 1334 (1), 1329 (1), 1290 (3), 1265 (1), 1260 (1), 1255 (1),
1252 (1),1243 (1), 1216 (1), 1190 (2), 1185 (2), 1129, (1022 (1), 1015 (1), 845 (1), 838

(1), 822 (1), 818 (1), 746 (1), 743 (1), 739 (1), 713 (1), 690 (1), 629 (2), 544 (1), 419 (1), 413
(1), 362 (2), 307 (1), 227 (1), 224 (1), 221 (1), 1708 (CI pos.,iso-Butan); m/z (%): 584

(7) [P-NHyp)]2", 585(6) [[P-NHyp)]>+H]*, 1373 (100) [M], 1374 (75) [M+H].
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Darstellung von [(Hyp2N2P,CNCgHg),CH] (26)

2Hyp—N\ \N—Hyp + NC—DMP(CH,)DMP—NC —HeXan__o /N N\
';/ A °
N P o7 N
\ \
—N_ N—FP
Hyp Hyp/

59 mg [P(-NHyp)]> (0.1 mmol) und 12 mg [(CNCgHs),CH,] (0.043 mmol) werden
zusammengegeben und in 8 miHexan geldst. Die anfangs pink gefarbte Reaktionslésung
wird 1.5 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Allméhlich farbt sich die Lésung gelb. Nach
1.5 Stunden wird das Lésungsmittel fast komplett im Vakuum entfernt sodass eine gesattigte
Losung entstehtNach wenigen Stunden kdnnen Kristalle der Verbind@dggewonnen
werden aus-Hexan Es ist nicht mdglicreinen auswertbaren Datensatz #eistalle der
Verbindung26 ([(Hyp2N2P.CNCgHg),CH;]) durch die Einkristallstrukturanalyse zu erhalten.
Smp.: 198°C (zas.). *'P{*H}-NMR (25 °C, GiDs, 101.25 MHz):1i = 209.07(d, 2P, 2J (*'P-

31p) =29.45Hz, CPN), 297.55(d, 2P, 2J (3*'P-*'P) =29.45Hz, NPN). *H-NMR (25 °C, GsDs,
250.13 MHz):ti = 0.23 (s, 5H, PNHA Si(Si(CH3)3)3), 0.37 (s, 54, CNC Si(Si(CH3)3)3), 2.01

(s, 6H, 2*0-CH3), 2.42 (s, 6H, 26-CH3), 3.54 (s, 2H, €,), 6.75 6.82 (m, H, Ar-H). IR

(ATR, 25°C, 32 scans, cm): 2951 (w), 2893 (w), 2355 (vw), 1605 (vw), 1520 (w), 1477
(w), 1441 (w), 1398 (w), 1331 (w), 1242 (m), 1213 (m), 1155 (w), 984 (m), 827 (vs), 754 (s),
710 (m), 683 (s), 623 (s), 552 (m), 546 (IRapman (633 nm, 25°C, 10 acc., 20 sec., ¢hr

2954 (2), 895 (7), 2845(1), 1608 (1), 1443 (1), 1404 (1), 1379 (1), 1337 (1), 1301 (1), 1263
(1), 1242 (1), 1199 (2), 1187 (1), 1015 (1), 914 (1), 839 (1), 827 (1), 823 (1), 775 (1), 748 (1),
690 (2), 631 (7), 556 (4), 546 (1), 536 (1), 452 (1), 360 (1), 335 (2)(BO272 (1), 224 (2),

220 (2), 173 (5), 128 (1), 125 (1), 116 (1), 102 (2)
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Darstellung von PhSii NH» (27)

Ph Et,O Ph
) + 2 NHj3 )
Ph—Si—Cl >  Ph—Si—NH,
- NH,4CI
Ph Ph

5.12 g Triphenylsilylchlorid (17.37 mmol) werdém 100 mL Diethylethegeltst. Zu dieser
Losung wird bei Raumtemperatur unter Riuhren Ammoraalk einer Druckgasflasche
eingeleitet Die Losung wird 6 Stunden geruhrt. Nachdem kein weiterer Niederschlag an
NH,4CI ausféllt wird die Reaktion beendénschliel3end wird noch wenigeiMiten Argon

durch das Reaktionsgefa@deitet, um den Uberschissigéimmoniak aus dem Kolben zu
vertraben. Das Losungsmittel wird invakuum entfernt und anscidl3end neuer ED
hinzugegeben undenNiederschlagollstandigzu fallen. Der Niederschlag wirdittels einer

Fritte (G4)abfiltriert und das Bisungsmittel im Vakuum entfernZuriick bleibt ein weil3er
kristalliner Feststoff Dieser wird in wenigen mL ED gelost und beii40 °C zur
Kristallisation gelagert. Nach wenigen Tagen bilden sich Kristaltereleen Verbindun@7

mit einerAusbeutevon 4.31 g (15.67 mmol, 90%).

Smp.: 55 °C (zers.)EA % berechnet (gefunden) C 78.5 (78.17), N5.09 (4.16) H 6.22
(6.25) '"H-NMR (25°C CDs, 300, 13 MH@I5 (I5, ZH, NH), 0.1767123 (m,

9H, Ar-H), 7.62- 7.68 (m, 6HAr-H). IR (ATR, 25 °C, 8 scans, crh495 (s), 695 (s), 735 (s),

840 (s), 1110 (s), 1255 (m), 1375 (m), 1425 (s), 1465 (m), 1480 (sh), 1540 (m), 1585 (w),
1770 (w), 1820 (w), 1885 (w), 1960 (w), 2940 (s), 3080 @380 (m), 3440 (m)Raman

(633 nm, 25°C, 10 acc., 20 sec., ¢hr 3176 (1), 3134 (1), 3091 (1), 3053 (8), 3002 (1), 2980
(1), 2963 (1), 1587 (5), 1567 (2), 1427 (1), 1335 (1), 1189 (1), 1157 (1), 1103 (2), 1072 (1),
1029 (4), 997 (10), 920 (1), 855 (1P& (1), 682 (1)MS (CI pos.,iso-Butan); m/z (%)643
(100) T[6F® (I2)[M], 680 (12) [M+HTJ.
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Darstellung von [CIP(u-NSiPhg)]. (28)

cl
Ph + n-BuLi, PCl, F|>
|, + NEty , VRN ,
Ph—Si—NH, > 1/2 PhySi—N N—SiPh,
- NEtg HCI Ny
Ph - Licl |
- n-BuH Cl

27 (4.31 g, 15.67 mmol) wirch 50 mLEt,O geldst. Zu dieser Losung witdngsambei 0 °C
unter Ruhrem-BuLi (2.45 M, 6.39 mL, 15.64 mmol) gelost inRHexan getropft. Man erhalt
eine leicht gelbliche Lésung, die fur weitere 30 Minuten bei 0 °C gewiildt AnschlieRend
wird die Losungin einen Tropftrichter UberfihrtIn einen separaten Kolben wird
Phosphortrichlorid (1.64 mL, 18.77 nafh in 20 mL E3O vorgelegt und auf50 °C gekuhlt
AnschlieCend wird das | ithiierte Alamgsam ¢ ber
zugetropft. Die Suspension wird fur weitere 15 min geruhd der entstandene Niederschlag
Uber eine G<&ritte abfiltriert. Nach Beendigung der Reaktion werden das Lésungsmtiel
der Uberschuss aRCk unter Vakuumentfernt. Zuriick bleibt ein weiRer Feststoff welcher
erneut in EO gel6dstwird und tropfenweise mit Triethylamin (4.34 mB1.29 mmol) bei 0

°C versetzt wirdDie resultierendegelbliche Reaktionslésung wird weitere 30 min geruhrt
und der Niederschlag abfiltriert. DE,O wird entfernt und das Rohprodukt in wenigen mL
Toluolgelést Bei 1 40 Al Vebindusd8anITdluolsDerdbetstand an Toluol
wird mit Hilfe einer Spritze abgenommebdm die Verbindung28 vollstandigzu reinigen
wird der Ruckstandnit Dichlormethan gewaschemnd filtriert (G4). Das Filtrat wird im
Vakuum eingeengt bis zur gesattigten Losung. Um Kiristalle der Verbing8izg erhalten
wird die Lésung bei 40 °C gelagert. Nachwei Wochen werden farblose Kristalle der reinen
Verbindung 28 ([CIP(u-NSiPh)]2) mit einer Ausbeute von 95.8 mg (1.41 mmol, %3
erhalten.

Smp.: 217 °C (zers.)EA. % gefunden (ber.): C 63.62 (63.8% N 4.12 (4.08, H 4.45 (4.56.
31pfIH}-NMR (25 °C, GsDg, 101.25 MHz):U = 221.87 (s 2P). *H-NMR (25 °C, GDe,
250.13 MHz):t = 7.0 - 7.17 (m, 2B, 4 Si(CHs)), 7.75- 7.84 (m, 10H, 2 Si(GHs)). IR
(ATR, 25°C, 8 sa@ans, cnm): 3070 (vw), 3051 (vw), 3001 (vw), 1975 (vw), 1961 (vw), 1892
(vw), 1828 (vw), 1589 (w), 1485 (wlL427 (s), 1387 (vw), 1333 (vw), 1306 (vw), 1261 (w),
1186 (w), 1159 (vw), 1113 (s), 1066 (w), 1030 (vw), 997 @88 (vw), 920 (s), 852 (m), 837
(s), 739 (m), 710 (s), 694 (vs), 621 (vw), 609 (w), 554 (m), 530 Raman (633 nm, 25C,

10 acc., 20 sec., ¢m): 3176 (1), 3134 (1), 3091 (1), 3053 (8), 3002 (1), 2980 (1), 2963 (1),
1587 (5), 1567 (2), 1427 (1), 1335 (1), 1189 (1), 1157 (1), 1103 (2), 1072 (1), 1029 (4), 997
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(10), 920 (1), 855 (1), 708 (1), 682 (WS (CI pos.,iso-Butan); m/z (%)643(100 [M CIJ*,
679(12) [M]", 680 (13 [M+H]".



5.6 Daten zu den Rdntgenstrukturanalysen

Tabelle 11. Daten zur Réntgenstrukturanalyse der Verbindungen 1, 4 und 7.

Chem. Formel

M [ g/Amol

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
alA]

b[A]

c[A]

O[]

b [°]

o[°]

VAT

4

Jber [g CNTTY]

e [mm]

amo « Al
T[K]

Gesammelte
Reflexe
Unabhangige
Reflexe

Reflexe mit | >

20(1)
Rint.

F(000)

RR (R [F?
2 FO))
wR; (F?)

GooF

Parameter

1

[P(mNHyp)] .
CigHs4N,P;Sig
585.29

Pink
Triklin

Pi
9.3153(4)
24.676(2)
25.228(2)
107.604(2)
92.430(2)
90.079(2)
5522.0(4)
6

1.056
0.39
0.71073
173
115109

24538
11225

0.102
1908
0.061

0.144
0.977
865

4

[P(mNHyp)]2(CsHcO)

643.37

Farblos
Monoklin
P2/c
16.3151(5)
9.4823(3)
26.5543(8)
90.00
106.4532)
90.00
3939.9(2)
4

1.085

0.37
0.71073
123

64239

14192
9807

0.055
1400
0.042

0.099
1.019
346

5
[P(mNHyp)] (CIS;)LIC 4H100>

C4H100,Li "+ C1gH54CIN,P,S;Sig'
812.09

Farblos
Orthorhombsch
Pbca
23.9279(1)
17.7584(7)
24.215(1)
90.00
90.00
90.00
10289.5(7)
8

1.152

0.47
0.71073
173

70319

11806
5364

0.199
3824
0.088

0.152
1.013
452
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Tabelle 12. Daten zur Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 8, 9 und 10.

8 9 10
[Li( mSeHyp)L(CsH100,). [P(/mNHyp)]»((CH3),CO) [P(mNHyp)].CS;

Chem. Formel C26H74Li 204SQSi8 C21H60N20P28i8 C19H54N2P2828i8
M [ g'Amol 847.37 643.37 661.42
Farbe Farblos Gelb Grin
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P2,/c P2,/c Pi

a[A] 13.6075(8) 16.5810(8) 9.0101(3)
b [A] 14.6832(1) 18.381(2) 9.6542(3)
c[A] 12.6123(8) 13.4374(6) 25.0750(8)
U] 90.00 90.00 92.256(2)
b[°] 102.252(4) 105.686(2) 97.442(2)
a[°] 90.00 90.00 114.823(2)
VAT 2462.6(3) 3942.9(3) 1952.28(2)
Z 2 4 2

Jber [0 €M7 1.143 1.084 1.125

e [mm] 1.72 0.37 0.48

amo k FA] 0.71073 0.71073 0.71073
TIK] 173 173 173
Gesammelte 31430 66010 50673
Reflexe

Unabhéngige 6478 12555 11806
Reflexe

Reflexe mit | > 3921 8660 5364
20(1)

Rint. 0.089 0.058 0.199
F(000) 896 1400 3824

R (R [F* > 0.043 0.043 0.088

2 tFQ))

wR; (F?) 0.095 0.109 0.152
GooF 0.986 1.058 1.013
Parameter 201 403 452
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Tabelle 13. Daten zur Réntgenstrukturanalyse der Verbindungen 14, 15 und 17.

Chem. Formel
M [ g/Amol
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

O[°]

b[°]

o[°]

VA3

Z

}ber- [ €M7

e [mm™]

amo k (Al

T[K]

Gesammelte
Reflexe

Unabhangige
Reflexe

Reflexe mit | >
20(1)

Rint.

F(000)

R R [FF >
2 )
wWR; (F)

GooF

Parameter

14
[Hyp-NPN-(Hyp)PN-
Ter]
C42H7oN3P,Sig
912.47
Rot
Monoklin
P2/n
12.22793)
25.24866)
18.192@4)
90.00
95.03/1)
90.00
5594.92)
4

1.084
0.28
0.71073
173
91381

18592
10255

0.080
1976
0.055

0.127
1.011
524

15
[Hyp-NPN-(Dipp)PN-
Hyp]
CaoH71N3P,Sig
760.55
Gelb
Monoklin
C2/c
17.14515)
29.64791)
12.879%4)
90.00
131.04Q1)
90.00
4938.d3)
4

1.023
0.30
0.71073
173
40301

8556
5303

0.067
1656
0.044

0.112
1.009
207

17
[Mes*NN-
HypN(PN).Hyp]
CzeHgaNsP,Sig
872.73
Orange
Monoklin
C2/c
24.5292)
16.32028)
27.9072)
90.00
100.93%2)
90.00
10986.91)
8

1.057
0.28
0.71073
173
91036

17484
12932

0.033
3808
0.044

0.127
1.019
640
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Tabelle 14. Daten zur Réntgenstrukturanalyse der Verbindungen 19, 20 und 28.

Chem. Formel

M [ g/Amol

Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

U]

b[°]

o[°]

VA3

Z

yver [9 €M)
g [mm™]
3o k (A
TIK]

Gesammelte
Reflexe
Unabhangige
Reflexe

Reflexe mit | >

20(1)
Rint.

F(000)

R (R [F?
2 FO))
wR; (F?)

GooF

Parameter

19

[Hyp 2N,P,CNDmp]

Co7HeaN3P:Sig
716.46

Gelb
Monoklin
C2/c
29.0174(13)
9.5931(4)
32.4315(16)
90.00
104.701(2)
90.00
8732.3(7)

8

1.090

0.34
0.71073
123

99370

15133
9928

0.065
3104
0.049

0.125
1.010
381

20

[Hyp 2N.P,CNMes]

CagHesN3P,Sig
730.49

Gelb
Monoklin
C2/c
29.0404(12)
9.6147(4)
32.3626(14)
90.00
105.309
90.00
8715.5(6)

8

1.113

0.34
0.71073
123

99670

15706
9727

0.067
3168
0.046

0.107
1.027
398

28
[CIP(u-NSiPhy)]

CasH30ClNP,Six2(CH,CL,)
849.49
Farblos
Monoklin
P2/c
24.2117(11)
10.0911(4)
16.5367(7)
90.00
97.864(3)
90.00
4002.3(3)

4

1.410

0.60
0.71073
123

47970

10101
6054

0.086
1744
0.050

0.107
1.001
479
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5.7 Ausgewahlte Atomabstande und Winkel in den Strukturen

Schema 1. Nummerierungsschema von 1.

C4

c2
o5

C3

/C1

Si3
P2

/
/

Si2

C6

C9/

Sit—N

N
P1

Si4

cs

Cc7

N\
N2
/

C15

C17

™~

~

C13

7~
Si7

Si8
~N

C16

C14
C10

—Si5—Si6—C12

C11
C18

Tabelle 15. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 1.

P1 N2 1.692(3) N2 Si 5 107.62(10)
P1 N1 1.698(3) Si 6 Si5 |111.91(6)
P1 P2 2.5139(15) N2 P2  N|1.36(15)
P2 N1 1.684(3) N2 P2 SiIN| 174.2(2)
P2 N2 1.689(3) P1L P2 N[ 175.6(3)
N1  Si 1 1.790(3) N2 P1  N| 1.36(15)
N2 Si5 1.789(3) N2 P1  N|174.0(3)
Si 1  Si 3 |2.3460(15) P2 P1  N|175.4(3)
Si2 C5 1.861(4) N1 P2  N| 1.36(15)
Si 5 Si6 |23496(14) N1 P2  N|174.9Q2)
Si 6 C12 |1.853(4) P1 P2  N|176.3(3)
N2 P1  N|83.68(14) N1 P1  N|1.35(5)
N2 P1  P|41.92(10) N1 P1 N[ 174.7(3)
N1 P1  P]41.78(10) P2 P1 N| 176.1(3)
N1 P2  N|84.21(14) P2 N1 S|{816()
N1 P2  P|4221(10) P2 N1 S| 3800
N2 P2  P|42.02(9 P1L N1 S| 9230
P2 N1  P|96.02(14) P1 N1  S|{1480(2
P2 N1  S|130.32(18) P2 N1 S| 160.46(19)
P1 N1  S|{133.48(17) PL N1  S|{256Q)
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P2 N2  P]96.05(14) P2 N2  S{39.4(3
P2 N2  S|{130.28(17) P1 N2 S| 1458(2)
P1 N2  S|133.54(17) P2 N2  S|{160.23(19)
N1  Si 1  |106.99(11) P1 N2 S| 249@)
Si 3 Si 1 |110.94(6) P2 N2 S| 820(Q2)
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Schema 2. Nummerierungsschema von 4.

c14 C2b
C15\S!6/C13 FL

C16 / P Cco
C17 >Si7 Si5 N2/ C8

o1 SiB_ cr

c19 C21
C20

Tabelle 16. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°] von 4.
N1 P2A 1.7257(18) C2A P2A P1A 76.23(7)
N1 P1A 1.7348(14) C3A O1A Ci1A 113.91(15)
N1 Sil 1.7556(12) O1A Ci1A C2A 113.92(16)
N2 P1A 1.7361(14) Ol1A C1A P1A 106.49(13)
N2 P2A 1.7381(19) C2A Cl1A P1A 104.37(12)
N2 Si5 1.7599(12) O1A C1A H1A 110.6
Sil Si3 2.3506(6) C2A Cl1A H1A 110.6
Sil Si2 2.3530(6) P1A C1A H1A 110.6
Sil Si4 2.3545(6) Cl1A C2A P2A 104.11(12)
Si2 C5 1.8724(18) Cl1A C2A H2A 110.9
Si2 C4 1.8748(18) P2A C2A H2A 110.9
P1A C1A 1.895(2) O1A C3A H3A 109.5
P1A P2A 2.4616(11) Ol1A C3A H3C 109.5
P2A C2A 1.877(2) H3A C3A H3C 109.5
Ol1A C3A 1.395(3) P2A N1 Si1 Si3 15.21(14)
Ol1A C1A 1.417(2) P1A N1 Sil1 Si3 1166.27(10)
Cl1A C2A 1.534(3) P2A N1 Si1 Si2 1104.40(13)
C2A H2A 0.9900 P1A N1 Si1 Si2 74.12(11)
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P2A N1 P1A 90.69(7) P2A N1 Si1 Si4 135.55(12)
P2A N1 Sil 136.47(9) PIA N1 Si1 Si4 145.93(12)
PIA N1 Si1 132.83(8) PIA N2 Si5 Si6 122.15(10)
PIA N2 P2A 90.23(7) P2A N2 Si5 Si6 148.51(13)
PIA N2 Si6 136.7(2) PIA N2 Si5 Si8 1117.96(11)
PIA N2 Si5 133.76(8) P2A N2 Si5 Si8 71.39(13)
P2A N2 Si5 135.62(9) P2A N1 P1A N2 24.84(7)
N1 Sil1 Si3 109.29(4) Sil N1 P1A N2 1154.14(12)
N1 Sil Si2 106.78(5) P2A N1 P1A CIlA 167.91(8)
Si3 Si1 Si2 110.56(2) Sil N1 P1A CIlA 113.11(12)
N1 Si1 Si4 109.38(5) P2A N2 P1A N1 124.65(7)
Si3 Si1 Si4 109.88(2) Si5 N2 P1A N1 161.87(12)
Si2 Si1 Si4 110.89(2) Si5 N2 P1A CIlA 1107.65(12)
C5 Si2 C4 108.34(9) PIA N2 P2A N1 24.78(7)
C5 Si2 C6 108.33(9) C3A Ol1A CIlA C2A |i81.8(3)
C4 Si2 C6 108.89(10) C3A OlA Cl1A PlA |[163.7(2)
N1 P1A N2 83.92(6) N1 P1A ClA O1A 163.31(13)
N1 P1A CI1A 90.77(8) N2 P1A C1A OIlA 79.36(13)
N2 P1A CIA 92.81(8) P2A P1A Cl1A O1A 121.12(13)
N1 P1A P2A 44.51(6) N1 P1A ClA C2A 42.48(12)
N2 P1A P2A 44.92(6) N2 P1A C1A C2A 141.46(12)
C1A P1Ai P2A |75.28(7) P2A P1A Cl1A C2A 0.30(11)
N1 P2Ai N2 84.13(3) OlA ClA C2A P2A |i116.12(15
N1 P2Ai C2A 91.74(9) PIA ClA C2A P2A 10.39(15)
N2 P2Ai C2A 93.34(9) N1 P2A C2A ClA 142.12(14)
N1 P2A P1A 44.81(5) N2 P2A C2A ClA 42.10(14)
N2 P2A P1A 44.85(5) PIA P2A C2A CIlA 0.30(11)

14=




Schema 3. Nummerierungsschema von 7.

12C——Si7—Si5

c16 C1
18C 17C ClI1 S3 Cc2 C3
J P
. \P{/ & o7
| N |
N2 N1 Si1—Si4—C8
N/

C10 _Si6 N Si3  C9
i \ i
14C/ NMsc ) \31 C4/ cs
C13 Ccé
Lit,
c21—o01 02—C22
C19—C20

Tabelle 17. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°] von 7.

P1 N2 1.712(4) N1 P1 P2 [90.0(Q2)

P1 N1 1.715(4) S1 P11 P2 |046(17)

P1 S1 1.9546(19) S2 P1 P2 | 179.77(
P1 S2 1.9632(18) Li 1 P1  P4937)

P1 P2 2.4527(18) N2 P1 P2 |914(2)

P1 Li1l 2.942(9) NI Pl P2 CIl 90. 1(2)
P1  Li1l 2.942(9) S1 P1 P2 Ci1 179.62(
P2 N2 1.654(4) S2 P1 P2 |016(13)

P2 N1 1.656(4) Li1 P1 P4 87(7)
P2 S3 1.916(2) N2 P1 S1| 134.9(3
P2 CI 1 2.017(2) N1 P1  S1 |130.7(3)

S1  Li1 2.491(9) S2 P1 S1| 1.8(3)
S2 Li1 2.539(10) P2 P1 S1 |178.0(3

N1  Si 1 1.798(4) N2 P1 S2 |134.7(3)

N2 Si5 1.806(4) N1 P1 S2| 131.0(3
01 C19 1.405(7) S1  P1 s2 1703

01 cCc21 1.418(7) P2 P1 S2| 178.0(3
01 Lil1 1.967(10) N2 P2 N1| 1.0(2)
02 C20 1.384(7) S3 P2 N1| 125.82(
02 C22 1.437(7) Cl1 P2  N{107.58(16)

14¢




02 Lil1 1.966(11) N2 P2 N1 |171.4(4)

Si 1 Si2 |[2371(2 S3 P2 N1 |46.6(4)

Si2 C3 1.864(6) Cl1 P2 Ni 80.0(4)
Si 5 Si 7A|236504) P1 P2 N1 |172.4(5

Si 6 C12 |1.858(p) N2 P1 N1 |1.00)

N2 P1  N|84.70(18) S1 P1 N1 |114.05(16)

N2 P1  S|113.25(15) S2 P1 N1 | 112.39(
N1 P1 S|113.54(16) Li1 P1 Ni 179.9(3
N2 P1  S]113.56(15) N2 P1 N1 Sil 172.0(3
N1 P1  S]112.93(15) S1 P1 N1| 58.09(3)
S1 P1  S{115.23(9) S2 P1 N1 |746(3)

N2 P1  P|4232(13) P2 P1 N1| 173.0(4
N1 P1  P]4238(13) Ll P1 N1 Sil 7.2(5)

S1 P1  P{123.15(8) NI P2 N2 P1 1.0(2)

S2 P1 P|121.62(8) S3 P2 N2 |126.45(15)

N2 P1  L|{139.3(2) Cl1 P2 NJ 106. 72
N1 P1 L {136.0(2 N1 P2 N2 | 164.8(3
S1 P11 L|{56.9() S3 P2 N2 | 39.4(4)
S2 P1 L|{583() Cl1 P2 NJ87.4(3)

P2 P1 L |{178.3(2) PL P2 N2 | 165.8(5
N2 P2  N|88.43(19) N1 P1 N2 | 1.0(2)
N2 P2  S|120.23(16) S1  P1 N2 | 114.34(
N1  Ps3 120.97(16) S2 P11 N2 |111.76(16)

N2 P2  C|108.19(16) Li 1 P1  NJ4179.93)

N1 P2  C|[107.31(17) N1 P1 N2 |165.7(3)

S3 P2 C|109.57(10) S1 P1 N2 |523(0)

N2 P2  P|44.17(13) S2 P1 N2| 81.6(3)
N1 P2  P|44.27(13) P2 P1 N2 |166.7(4)

S3 P2  P|135.95(10) Li1 P1 NZ4 13.4(5)
Cl 1 P2 [114.4809) C20 02 Li 10.8(6)
P1 S1 Lil 81.9(2) C22 02 Li 158.4(6
P1 S2 Lil 80.5(2) C20 02 Li1781(5)

P2 N1  P|93.35(19) C22 02  Li 304




P2 N1  S{1354() C20 02 Li86@3)

P1 N1  S{130.8() cC22 02 Li 61(3)
P2 N2  P|9351(19) C20 02 Lil167.7(7)

P2 N2  S{1343() cC22 02 Lil201011)

P1 N2  S{1305(2) C19 01 Li 13.9(6)
C19 01 c21 113.7(5) C21 01 Li 163.0(6
C19 O1 Lil 110.8(5) C19 01  Lil79(4)

C21 O1 Li1 128.8(5) cC21 01 Li 70(4)
C20 02 C22 113.6(5) C19 01 Li175.2(4)

C20 02 Lil 111.9(5) cC21 01 Lil26.1(s)

C22 02 Lil 127.1(5) C19 01 Li167.6(7)

02 Li1l (823@) c21 01 Li 185(11)

02 Li1l |981(4) P1 S1 Li 169.5(4
o1 Li1 {171.2(6) P1 S1 Li 1984

02 Li1l {170.9() P1 S1 Li 11.2518)

o1 Li1 {98.7(4) P1 S2 Li 192%)

S1  Li1 {82303 P1 S2 Li 172. 4( 4
02 Li1l [1383() P1 S2 Li 1.25(18
01 Li1l [139.4(5) N2 P1 Li 1103.7(7)

S1 Li1l [4112(14) N1 P1  Li 75.0(9)
S2 Li1l [41.15(15) S1 P11 Li 115.7(6)

NI Sil Si2 109.38(14) s2 P11 Li 166. 2 (9
N1  Si 1 |111.74(14) P2 P1 Li 78(7)
Si 2 Si1 [107.91(8) N2 P1 Li 78.6(9)
N1  Si 1  |109.46(15) N1 P1  Li 1102.7(7)

N2  Si 5  |111.94(17) S1 P11 Li 166. 6(9
Si 7A  Si 5 [113.93(11) S2 P11 Li 1115(6)

N1 P1 P]178.6(3) P2 P1 Li 4100(7)

S1 P1 P{89.002 N2 P1 Li 1880(@3)

S2 P1 P] 91.2(2) |N1T P1 Li 90. 7(3)
Li1 P1 | 179(100)|S2 P11 Li 11781(3)

N2 P1 P|] 178.6(3)|P2 P11 Li 94 (7)
S1 P1 P] 89.5(2) |N2 P1 Li 90. 1( 4)

14¢




S2 P1 P 190.2(2) N 1 P1 Li §91.2(3)
Li 1 P1 [3(7) S1 P1 Lij] 178. 1(3
N 2 P1 P| 88.6(2) |P2 P1 Li ]88(7)

14¢




Schema 3. Nummerierungsschema von 8.

c21'——C20'
/ \
C22—02  O1'—C19
c3 74
c2 c1 oS co' cs8'
~ v ~
s s N \Si4' C6'
Li1!
c4 2Si—Si1 set /\Se'l’ Si1'—Si2'—C4'
ce/ Si4 A Si3 C5
I l\‘ I L} Ll
co” | cs P e | ez
Cc7 PR Cc3'
Il \\
C19——01 02—C22
\ /
C20—C21
Symmetriec ode: (' ). X, y, 1 z

Tabelle 18. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°] von 8.

Sel Si 1 |22695@8) Si 2 sSi1 {107.37(9)
Sel Li1' |2576(5) Si 4 Si1 {108.67(4)
Sel Li1l |2627(5 01 Li 0 4 83.19(19)
Si 1  Si 2 |[23416(10) 01 Li S ¢ 107.3(2)
Si2 C3 1.869(4) 02 Li S ¢ 130.3(2)
Sel" Si 112.2695(8) 01 Li S { 132.0(2)
Sel" Li 1]2627(5) 02 Li S ¢ 105.3(2)
Sel" Li 1]{2576(5) Sel Li1 {102.21(16)
Si 1° Si 2 {2.3416(10) 01 Li L i| 140.5(3)
Si 2" C2' |1.869(4) 02 Li L i| 136.3(3)
Li1° 02" |1.992(5) Sel Li1l [51.79(19)
Li 1° O1' |2.014(5 Sel" L i 50.42(12)
Li1° Li 1]3.267(9) C10 01 C{11122(2
02" C13' |1.416(4) C10 O1 Li1100(
02" C11 |1.425(4) Cl12 01 Li1283(2
01" C10' |1.430(3) C13 02 C{11121(2
01" C12' |1.431(3) C13 02 Li122.8(2
C11' C1 0 | 1.480(4) Cl11 02 Li1075()

15C




Si 1 Sel |[114.73(11) O1 C20 CJ108.8(2
Si1 Sel |[11652(11) 02 C21 C4107.7(3)
Li1° Se1|77.79(16) Ci12 01 C11747(3)
Sel Si 1 |110.06(4) Li 1 01 C{ 359(0)
Sel Si 1 |107.34(4) C13 02 C11792(3)
Si 2 Si 1l |110.81(4) Li 1 02 C1 43.0(03)
Sel Si 1 |112.62(4) O1 C10 C1529(03)
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Schema 4. Nummerierungsschema von 9.

c2 T e Cz{ /021 CZQ /02é15 T Cc14

C5 \Si3/ C23a 2 8 tVCZ?’b \sw/ C10
C4 liZ Si1 // \ Si5—Si6—C12

| \\ b/

ce _si il Sis C11

co”” | e c1”” | Scis
Cc7 C16

Tabelle 19. Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 9 fiir die Hauptlage.
P1A N1 1.7138(14) [N 2 P1A P2 A | 134.27(10)
P1A N 2 1.7230(13) |[C2 3 A P1A P7114.1(3)
P1A C23A 1.893(9) N 2 P2A 01 A |39.74)
P1A P2A 2.4156(10) | N1 P2A O1A | 43.04)
P2A O1A 1.6482(19) |[P1 A P2A 014 1.8(4)
P2A N 2 1.7489(15) (P2 A O1lA C2 1 119.94)
P2A N1 1.7567(14) (P2 A O1lA C2 1117.7(4)
O1A C23A 1.491(13) P2A O1A C2123(5
C23A CcC21 1.456(11) N1 P1A C2 3 4 157.6(6)
C23A C20 1.537(9) N 2 P1A C2 3 /473.6(6)
N1 Si 1 1.7610(13) [P 2 A P1A C 2 1115.9(6)
N 2 Si 5 1.7596(13) | N1 P1A C 2 3 440.1(5)
Si 1l Si 2 2.3449(6) N 2 P1A C2 34 43.9(5
Si 1 Si 4 2.3487(6) P2A P1A C23 1.5(4)
Si 1 Si 3 2.3571(6) N1 P1A C234 71.1(7)
Si 2 Cl1l 1.866(2) N 2 P1A C2 34 155.1(7)
Si 5 Si 6 2.3429(7) P2A P1A C2 1 112.8(8)
Si 5 Si 8 2.3433(6) N 2 P1A N1 31.41(7)
Si 5 Si 7A 2.361(4) C23A P1A N1 60.2(3)
Si 6 C10 1.858(3) N 2 P1A N1 160.32(13)
N1 P1A N 2 83.87(7) C23A P1A N ] 108.1(3)
N1 P1A C23|93.7(4) P2A P1A N1 |168.27(16)
N 2 P1A C2 3|92.0(3) N 2 P2A N1 31.04(7)
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N1 P1A P2A[46635) |O1A P2A N1 104.36(12)
N 2 PLA P2A|4636() |N2 P2A N1 |159.13(11)
C23A P1A P|716(4) PLA P2A N1 | 169.83(14)
OlA P2A N2|9741(9) |N1 PLA N2 31.57(7)
O1lA P2A N1|9711(99 |C23A P1A N16200)

N 2 P2A N1 |8186(7) |N1 PLA N2 |162.01(12)
O1A P2A P1|7818(8) |C23A P1A NI 1045@)

N 2 P2A P1A|4548(5) |P2A P1A N2 | 166.42(15)
N1 P2A P1A|4516(5) |O1A P2A N2 | 6531(@8)
C23A O1A P[1088(3) |N1 P2A N2 |30.86(6)
C21 C23A 0/10896) |O1A P2A N2 |102.62(12)
C21 C23A C|1139(6) |N1 P2A N2 161.21(11)
O1A C23A C|1052(8) |P1A P2A N2 |167.93(14)
C21 C23A P|11547) |P1A N1  Si 1 |8.08(14)
O1A C23A P|1014(5) |P2A N1  Si 1 |172.36(9)
C20 C23A P|1107(5) |P1A N1  Si 1 |12553(12)
PLA N1  Si 1/13934(8) |[P2A N1  Si 1| 70.18(11)
P2A N1  Si 1]131408) |P1A N1  Si 1| 11556(12)
PLA N2 P2A|8817(7) |P2A N1  Si 1 ]|4872(12)
PLA N2 Si 5|13848®8) |N1 Si 1  Si 2| 174.60(10)
P2A N2  Si5|/13191(8) |Si 4 Si 1  Si {70.0809)
N1  Si 1  Si 2|110355) |P1A N2  Si 5| 1.78(14)
Si 2 Sil1l Si|108902) |P2A N2 Si 5| 163.40(9)
N2 Si5 Si6|111345) |P1A N2  Si 5| 11854(11)
Si 6 Si5 Si|1088709 |P2A N2  Si 5 |79.84(11)
N1 P1A P2A| 112739) |[P1A N2  Si 5 |120.39(13)
N 2 PLA P2A[113000) |P2A N2 Si 5| 41.23(14)
C23A P1A P|[14Q) N2 Si5 Si 6| 51.00(12)
N1 P1A P2A[13427(9 |Si 8 Si 5 Si (6461(11)
C23A P1A P| 1116(3) |Si 7A Si 5 Si 174.95(16)

15¢



Schema 5. Nummerierungsschema von 10.

C11 S2a S2b c2

C10 /C12// \\ C1 C3

C15 \Si4 C193P1 o —C19b \sm/ Cc7

| > |
C14 Si5 Si8 NZ//\\N'l Si7—Si3——C8

c13 _se Sta @ L Sz C9

c16” | Ners ce” | s

C17 C4

Tabelle 20. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 10 firr die Hauptlage.
P1A N 2 1.7198(15) P2A N 2 Si 8]|133.49(9)
P1A N1 1.7229(16) P1A N 2 Si 8|133.83(9)
P1A C19A|1.901(2) C2 Si 1 C1l 107.96(12)
P1A P2A 2.4572(7) N1 Si 7 Si 2|102.80(6)
P2A N1 1.7105(15) N 2 Si 8 Si 6|102.86(6)
P2A N 2 1.7115(15) Si 6 Si 8 Si | 112.30(3)
P2A S1A 2.2763(9) P2A S1A C1|178.8(2)
S1A C19 A|1.736(2) P2A S1A C1l 0.42(15
S2A C1l9 A|1.620(2) N 2 P2A N1 22.46(8)
N1 Si 7 1.7833(15) S1A P2A N1 70. 70( 6
N 2 Si 8 1.7822(14) N 2 P2A N1 169. 55(
Si 1 C2 1.874(2) S1A P2A N 1|97.30(12)
N 2 P1A | 83.76(7) P1A P2A N 1| 168.00(17)
N 2 P1A (94.21(11) N 2 P1A N1 22.37(8
N1 P1A ( 94.20(10) Cl19A P1A N| 71.42(11)
N 2 P1A | 44.13(5) N 2 P1A N1 169.99(14)
N1 P1A | 44.10(5) Cl19A P1A N 96. 23(1
Cl19A P1 A|80.30(7) P2A P1A N1 167. 65
N1 P2A | 84.39(7) N1 P2A N 2 22.50(8
N1 P2A 1 93.10(6) S1A P2A N 2 | 70.28(6)
N 2 P2A | 93.44(6) N1 P2A N 2 169.24(14)
N1 P2A | 44.50(5) S1A P2A N 2 97.98(1

154




N 2 P2A  |44.40(5) PLA P2A N2|] 168. 26
S1A P2A |7888(3) N 1 PLA N2 |22.36(8)
C19A S1A|[89.17(8) Cl9A P1A N| 71.42(1
S2A C109A|[127.62(14) N 1 PLA N2 169. 45 (
S2A C19A|[120.73(14) Cl19A P1A  N|9.77(15)
S1A C109A/[111.65012) P2A P1A  N2|168.20(18)
P2A N1 [ 91.40(7) P2A N1 Si7| 3.29(14
P2A N1  |{132.80(9) P1LA N1  Si 7|159.76(11)
PLA N1  |{1345009) P2A N2  Si 8|174.95(11)
P2A N2 [ 91.47(7) PLA N2 Si 8|11.32(14)

15¢




Schema 7. Nummerierungsschema von 12.

™~

C12QC{1 CT—c6
C1\i /010 Cg// \\05
C14—c9 s =,
c22 -
c23 c21 C26
~
c17  Si3 lz\m
~—
C16——Si2——Si1 N1/\ >N2
/ P1
C15 Si4
C20 ci1s C32
C19

C25

~
Si6

Si8

C31

C24

c27

—Sib——gj7—cC28

C29

cao

15¢€



Schema 8. Nummerierungsschema von 14.
C32 < C31

C28

C22

C11 C21

\Sib‘
c13 |

C12 N1

C10
- P2b
C14——Si7T——Si5 /// P2a P1
N3 N2
C15 C4 C8

C42

si8 C36 c38
177 | Scis co—siz— Sit—sSi4—c7
Cc16 c5 co
Si2 C41
2 | e
C3

Tabelle 21. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°] von 14 fiir die Hauptlage.

P1 N1 1.5527(17) N3 Si5 Si7 109.51(6)
P1 N2 1.6760(16) C20 C19 C24 120.79(19)
P2A N3 1.5498(19) C20 C19 N1 118.57(19)
P2A N2 1.7172(17) C24 C19 N1 120.55(19)
N1 C19 1.411(3) C21 C20 C19 119.0(2)
N2  Si1 1.8296(17) C21 C20 C/1224(Q)
N3 Si5 1.7777(17) Cl19 C20 (| 11856(18)
Si 1 Si 3 |23537(8) C20 C21 (12072
Si 5 Si 7 |2359809) N2 P1 N1 | 169.90(16)
C19 C20 |1.403(3) N1 P1 N2 |22.01(15)
C19 C24 |1411(3) N1 P1 N2 | 161.84(10)
C24 C25 |1.498(3) N3 P2A N2| 165.84(12)
C25 C30 |1.409(3) N3 P2A  N2|[184(2)
C20 C34 |1502(3) N2 P2A  N3|176.47(11)
C30 C33 |1.510(03) P1 N2 Si 1]106.80(9)




C34 C35 |1.394(3) P2A N2  Si| 77.49(15)
C35 C40 |1514(3) P2A N3  Si|67.03(15)
N1 P1  NJ|105.02(9) P1 N1 C1 | 1141(Q2)
N3 P2A 107.40(10) PL N C19 |692(2)
C19 N1 122.91(14) C24 C19 ( 1103
P1 N2  P|116.06(10) N1 C19 C20 C21 | 177.8(2)
P2A N2 126.23(9) C24 C19 C20 C34 | 179.78(19)
P2B N2 122.7(2) NI Cl19 C20 C34 |35(3)
P2B N3 122.0(2) C19 C20 C21 C22 |0.5(4)
P2A N3 120.86(11) C34 C20 C21 C22 |179.2(2)
N2 Sil Si3 105.53(6) N1 C19 C24 C23 |177.4(2)

15¢



Schema 9. Nummerierungsschema von 15.

03'\C2/01' c1 % ca
c4' P2 \Si2/
\ / P P1 /C4
Co' Si3' Si5 / \ / \ Si1—Si3—C6
/ \NZ' N1 N2/ \
C5' s’ Si4 C5
Y cte / ‘ .
Cc9o' cr C7 C9
ce C14 C8
C16' c1o
c12' C12
C13

Symmetriec o d e : (") .1 x, vy, 0.5 z
Tabelle 22. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°] von 15.
P1 N 2 1.5310(13) Cl1 C1l0 118.76(10)
P1 N1 1.7107(9) Clo0 Cl1 122.5(2)
N1 C1l0 1.449(2) N 2 P1 N1 | 0.72(6)
N1 P1° 1.7107(9) N 2 P1 N1| 179.28(6)
N 2 Si 1l 1.7515(13) N1 P1 N2 | 173.25(9)
Si 1l Si 4 2.3486(7) P1 N 2 Si ]152.74(9)
C10 Cl1 1.3956(18) P1 N1 C1( 83.95(8)
P1' N2' 1.5310(13) P1 N1 C1( 83.95(8)
N 2 P1 N | 107.16(7) P1 N1 C 1 (96.05(8)
C10 N1 | 122.05(5) N1 C1l0 C1 179.63(13)
C1l0 N1 | 122.05(5) N2' P1" 0.72(6)
P1 N1 P ] 115.89(10) N2' P1" 179.28(6)
P1 N 2 S| 134.49(8) N1 P1' N 173.25(9)
N2' P1' 107.16(7) N1 C1l0 C1 0.02(18)

15¢



Schema 10. Nummerierungsschema von [P(u-NHyp)]O,H,.

C4

C15

™~

C13

/C14

Si7

c3
c2 c1
g 02 H2
c5 N/
| P2
. , /7 \
Si2 Si1 N7 N2
| Ny
A P
/Si4 01/ \H1
co cs
c7

~

c17

Si5

Si8
ci1s

C16

C10

Si6—C12

Cc11

Tabelle 23. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°] von [P(u-NHyp)]O,H,.

P1 N2 1.665(3) N2 Si 5 109.13(12)
P1 N1 1.674(4) Si 6 Si5 |[113.34(7)
P 2i H2 1.36(6) N1 P1  H|108(2)

P 2102 1.457(3) H2 P2  0]113(2)
Si 5 Si6 |23499(16) H2 P2  NJ|106(2)
Si 6 C12 |1.863(5 02 P2  P|133.24(18)
P1 P2 2.4206(18) H1 P1  N|108(2)
P2 N1 1.675(3) 01 P1 N[ 1224(2)
P2 N2 1.674(4) H1 P1 N[ 84(2)
N1  Si 1 1.800(3) 01 P1  N|45.00)
N2 Si 5 1.805(3) H2 P2 N[ 107(2)
Si 1  Si 3 |[2.3534(19) 02 P2 N|[1229()
Si 2 C5 1.869(5) H2 P2  N|86(2

P 1iH1 1.43(5) 02 P2 N| 439(9)
P 1i01 1.461(4) 01 P1 N[121.7(2)
H1 P1  0]112(2) N2 P2 N[ 1.32(19)
H1 P1  NJ106.9(19) N2 P2 N| 168.1(3)
01 P1 N{120.3(2) P1 P2 N| 166.8(4)
H1 P1  N|108(2) H1 P11  N| 109(2)
01 P1 N|1195(2) N2 P1  N|168.7(3
H1 P1  P|132.70(17) P2 P1 N|167.34)
01 P1  P{132.70(17) 02 P2 N/ 43.9(4)
H1 P1  H]O( N1 P2 N|172.2(3)
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01 P1 H | 112(2) P1 P2 N ] 170.8(4)
N 2 P1 N | 87.39(17) N1 P1 N{ 1.33(19)
N 2 P1 P | 43.68(12) N1 P1 N| 172.8(3)
N1 P1 P {43.73(12) P2 P1 N{ 171.4(4)
N1 P2 N | 87.05(17) P2 N1 S| 143.4(3)
N1 P2 P | 43.69(12) P2 N1 S| 235@)
N 2 P2 P | 43.37(11) P1 N1 S| 543(3)
P2 N 1 P | 92.58(17) P1 N1  S|174.3(2)
P2 N1  S|{130.32(18) P2 N1  S|96.6(3)
P1 N1  S|{131.8(2) P1 N1 S| 656(3)
P2 N 2 P | 96.05(14) P2 N2  S|{136.6(3)
P2 N2  S|{130.28(17) P1 N2 S| 55.6(3)
P1 N2  S|{133.54(17) P2 N2  S|13.7(3)
N1  Si 1  |106.99(11) P1 N2 S| 1785(2)
Si 3 Si 1 |[110.94(6) P2 N2 S| 103.4(3)
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Schema 11. Nummerierungsschema von 17.

Tabelle 24. Ausgewéhite Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 17 fiir die Hauptlage.

C2a
C1i\ /CSa
Cl14a Siza Cda
C15a\ _C13a p2—N1a /
a
N22&—P17a
Sida Cba
S|6a—Si53/ ‘ /
N4a C8a C9a
4\\ C7a

C31a

PLA N3A 15097(13) [C24A C19A  N5]121.76(14)
PLA N1A 1.6878(14) [N2 A P2A N1A |3.2507)
PLA N2A 1.7370(12) [N3A P1A N1A 130. 4
PLA N4A 1.7631(13) [N2A P1A N1A 3. 13
PLA P2A 23535(6) |N4A P1A N1A |9550(08)
P2A N1A 1.6063(15) |[INLA P2A N2A 3. 16 (
P2A N2A 16731(13) [NIA P2A N2A 172. 1
N2A Si5A [18045(13) |[P1A P2A N2A 169. (
N3A Si 1A |1735713) |[N3A P1A N2A |133.22(7)
Si 1A Si 3A [23523(7) |N1IA P1A N2A |3.01()

Si 5A Si 6A |2344407) |N4A P1A N2A 98. 61
N4A N5A 1.2094(19) [IN3A P1A N2A 61. 11
N5A C19A |14502(18) |[N1A P1A N2A |168.68(13)
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C19A C20A |1.408(2) NAA P1A N2A |67.07(14)
C19A C24A |1.413(2) P2A P1A N2A |16567(16)
C20A C25A |1541(2) NIA P1A N3A [42(Q2)
C24A C33A |1546(2) N2A P1A N3A 107. 6
C22A C29A |1535(2) N4A P1A N3A |[13252(14)
N3A P1A N124697) |P2A P1A N3A 51. 9(
N3A P1A N12106(7) |N3A P1A N4A 40. 14
N1A P1A N8819(7) N1IA P1A N4A |9862(15)
N3A P1A N116378) |N2A P1A N4A 171. 4
N1A P1A N101.758) |P2A P1A N4A |142.66(14)
N2A P1A  N9881(7) PLA N4A N5A |180.00(12)
N3A P1A FR141246) |N4A N5A C19A| 110. 7
N1A P1A F43.03(5) N4A N5A C19A|[70302)
N2A P1A  F4524(4) C24A C19A C2( 9. 4( 4
N4A P1A F102296) |N5A C19A C20]1716(3)
N1A P2A N9321(7) C24A C19A C2[1683(2)
N1A P2 H 45.81(5) N5A C19A C20] 10. 7(
N2A P2A F47.49(9) Cl19A C20A C2]28()
P2A N1A FR9117(7) C25A C20A C2| 175.C
P2A N2A  FB87.27(6) C29A C22A C2/176.8(2
P2A N2A §128457) |N5A C19A C24] 172.1
PLA N2A 9142908 |N5A C19A C24]1200)
P1A N3A 91424490 |[C23A C24A C3/9.8(2
N3A Si 1A [109576) |C19A C24A C3| 87. 4(
N2A Si 5A |110284) |C23A C24A C3| 22.5(
N5A N4A  F11433(12) [C19A C24A  C3/153.33(19)
N4A N5A (11438(14) |[C23A C24A C3| 140. 6
C20A C19A |12218(13) |[C19A C24A C3]|352(Q2)
C20A C19A |11606(14) |C23A C22A C| 59. 8¢
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Schema 12. Nummerierungsschema von 17Dimer.

C18a—Si8a—Si5a——Si7a—C13a

C10a
C16a

C12a
/C1 1a
Si6a
C14a

Ct'a
csa |

C8'a Si2' a

C5'a

C7'a—Si4'a—Si1'a—Si3'a—C6'a

ci174 C15a cod C4'a
C35a C34a C28'a
\C/3 ; a/csea cze'aezg a/<:27'a
C31a C23a C24a 4a N2a éZO'a:CZ‘l'a C30'a
032a—029a—022a// C19a Z N\P13/\ ;Pza\m Naf Noa—c1od C22'a—C29'a—C324
c304 C21a=—C20a " N3a/ N1a>23/\ a;ma\’i'a/ CZ>\a—C/2/3'a C3t'a
N
0273/ C\Zsa\czsa \CSGa——CSB < 35
C28a
Cda C15a C17a
C6a—Si3a S|1a—S|4a—-C7a C13a—S|7a—S| —S|8a—C18a
csd CZa/Ti2a\ . CSa C14'a . Sl6a C1O:16a
Cla C12a

Symmetriecode: () Tx+ 1 ,y+ I ,z+115.
Tabelle 25. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 17Dimer fiir die Hauptlage.
P1A N3 A 1.5094(18) C24A Cl19A N 5| 113.48(18)
P1A N1A 1.7216(17) N2 A P2A N1A 7. 01
P1A N2 A 1.6076(18) N3 A P1A N1 A |135.65(10)
P1A N4 A 1.7554(17) N2 A P1A N1A |7.16(8)
P1A P2A 25479(8) N4 A P1A N1A 91. 13
P2A N1A 1.7685(16) N1A P2A N2 A |7.14(8)
P2A N2 A 1.7421(19) N1A P2A N2 A |162.86(12)
P2A P1A 2.6124(10) C23AiI C24Ai C33Ai C35A | 2.6(4)
N2 A Si 5A 1.8186(19) P1A P2A N2 A |155.72(16)
N3 A Si 1A 1.73581(18) N3 A P1A N2 A 137.1
Si 1A4A Si 2.3668(9) N1A P1A N2 A 7. 36
Si 5A Si 6 A |23687(8) N4 A P1A N2 A |100.24(9)
N4 A N5 A 1.254(2) N3 A P1A N2 A |70.20(16)
NS A Cl19A 1.43(3) N1A P1A N2 A 160. 0
Cl19A C20A |1392(3) N4 A P1A N2 A 52. 42
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C19A C24A |1.4253) P2A P1A N2A 152. 6
C20A C25A |158(3 N1A P1A N3A |620(5)
C24A C33A |15503) N2A P1A N3A |173.4(4)
C22A C29A |153(3) N4A P1A N3A 69. 9(
N3A P1A N 1245409) P2A P1A N3A |120.0(4)
N3A P1A N1229510) |[N3A P1A N4A |100.45(17)
N1A P1A N 86.75(@8) N1A P1A N4A | 39.44
N3A P1A N111.27(99 |N2A P1A N4A 128. 8
N1A P1A N107.888) |P2A P1A N4A 85. 37
N2A P1A N 98.88(@8) PLA N4A N5A |175.60(13)
N3A P1A P 14481(7) |N4A N5A C19A52303)
N1A P1A P 44.33(6) N4A N5A C19A 125.5
N2A P1A P 42.88(6) C24A C19A C2[156(3)
N4A P1A P 103456) |N5A C19A C20 162. 1
N1A P2A N111.988 |C24A C19A C2| 153. 3
N1A PIA 85.30(8) NSA C19A C20|29.0Q3)
N2A P2A P 83520 Cl19A C20A C2 4.8(4
P2A N1A P 93.24(8) C25A C20A  C2165.2(3)
P2A N2A P 955809) C29A C22A C2 174.4
P2A N2A S12537(10) |[N5A C19A  C2 4]1625(Q)
PLA N2A 913312(11) |[N5A C19A C24 22.6(
PLA N3A 91653513) |[C23A C24A  C3|1206(3)
N3A Si 1A |12160(7) |C19A C24A C3| 54.0(
C19 C20 (116.8(2) C23A C24A C3] 117.7
N5A N4A P 11715(14) |[C19A C24A C3|67.6(3)
N4A N5A J11202(17) |C23A C24A  C3[26(4)
C20A C19A |12088(18) |[C19A C24A CEB 172.0
C20A C19A |12561(18) |[C23A Ce2%A  C|110.0(4)
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Schema 13. Nummerrierungsschema der Verbindung 19.

C14 _
C15\| /C13 /CG C5
c10 Si3 ¢ Cc4
\ c9 /
— 5 —C3
C11——S8i2—__\ c2
/TSN X /
c12 / N1 \\ c8
N3
__sia | C1— c19
C18 AN P2~ /
< .
/ c17 N2 SIS\SiG—CZO
c16 cpy— S8
~/ c21
C26 o5 SI7\C23
C24 €22

Tabelle 26. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Verbindung 19.

P1 C1 1.7725(19) C3 C2  N[119.68(18)
P1 N1 1.7277(15) C7 C2  N/{118.24(19)
P1 P2 2.8622(9) N1  Si 1 104.95(5)
P2 N1 1.6630(16) Si 3 Si1 [111.02(3)
P2 N2 1.6170(15) C19 Si 6 |106.83(10)
N2 C1 1.344(2) N2 C1  N|117.94(16)
N3 C1 1.376(2) N3 Si5 108.19(5)
N3 C2 1.422(3) C2 C7 Cl{1209(2)
N1  Si 1 1.8208(14) N2 P2  N|0.22(10)
N3 Si5 1.7939(16) N2 P2  N|169.81(9)
Si 1 Si 3 |23524(7) Cl1 P1 N/ 0.60(10)
Si2 C10 |[1.868(2 Cl1 P1  N| 170.24(9)
Si5 Si6 |2370507) N1 P2  NJ|0.44(14)
Si6 C20 |1877(2 P2 N1 S| 90.34(9)
N1 P1  C|91.80(8) Cl N3  S|172.94(11)
Cl1 N2  P|115.2013) P2 N2  C|178.94(12)
Cl N3  C[114.73(15) P2 N2 C| 0.96(18)
Cl1 N3  S|121.18(13) C2 N3  C| 176.33(16)
C2 N3  S|124.08(11) Si 5 N3 2.6(2)

N1  Si 1 |112.45(5) C2 N3 C|[36(2

N1 P2  NJ100.00(8) P1 N1  S|7857(9
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N1  Si 1  |107.67(5) P2 N1  S|148.86(7)
N2 C1  P|117.84(12) N1 P1  C|0.93014)
P2 N1  P|115.15() P1 N1 S| 42.23(10)
P2 N1  S|{122.2509) N1 P1 C| 178.96(14)
P1 N1  S{121.7509) N3 C2  C|179.75(17)
N3 C1 [ 124.22(14) N3 C2 C| 177.87(17)
Si 3 Si1 [111.22(3) C2 N3 S| 823(15)
C10 Si 2 |109.26(10) C2 N3  S{110.89(14)
Cl12 Si 2 |106.19(8) Cl N3  S|5154(13)
C18 Si 4 |107.70(8) P2 N1  S|28.24(10)
N3 Si 5 |115.22(5) P1 N1 S| 162.85(7)
C3 C2 C|122.0(2) C2 N3 S| 129.62(13)




Schema 14. Nummerierungsschema der Verbindung 20.

co
c12 _
c13 | /C” /C4 X
c18 Si2 __C3 Ccé
\ \ cs /
C17—Si4 c2—C7
\sn\ /éa
c19 / N1 \\ C10
N3
__si | C1— c21
C15 / N\ Pax~ / _
e N S5 Si5——gis—c20
|
C27//\ \022
C26 og Si7\C23
c24 €25

Tabelle 27. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Verbindung 20 fiir die Hauptlage.

PLA C1 1.7774(16) Si 3 Sil1 111.02(3)
PLA N1 1.7259(13) Cl19 Si 4 110.01(9)
PLA P2A |28677(9 N2 C1 N3 |118.25(14)
P2A N1 1.6707(14) N3 Si 5  S|{107.96(5)
P2A N2 1.6195(13) C2 C7 C9 120902
N2 C1 1.345(2) N3 Si 5  Sj108.1505)
N3 C1 1.3774(19) C7 C2  C3|121.25(15)
N3 C2 1.450(2) C4 C3 C2|117.92(15)
cC2 C7 1.396(2) C4 C3  C8|120.53(16)
C2 C3 1.401(2) N2 P2A  NJO0.35(10)
C3 C4 1.397(2) N2 P2A  N{171.3909)
C3 Cs8 1.505(2) Cl P1A N 0.86(10)
N1  Si 1 1.8206(13) Cl P1A NJ 171.81(10)
N3 Si5 1.7935(13) N1 P2A  N{05814)
Si 1 Si 4 |23562(7) P2A N1  Sj24.83(10)
Si 2 C1l2 |1.8706(19) Si 4 Sii1 93.19(9)
Si 5 Si6 |23758(6) Si 2 sSii1 146.16(7)
Si 6 C20 |1.8747(19) Si 4 Si1 N|77.1909)
N1 P1A 91.98(7) Si 2 Sii1 43.46(10)
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Cl1 N2  P|11558(11) Si3 Sil1l 164.79(7)
Cl N3  C|114.99(12) Si6 Si5 173.48(11)
Cl1 N3  S|120.75(11) Si8 Si5 52.49(13)
C2 N3  S|124.21(10) Si7 Si5 66.95(13)
N1  Si 1 112.45(5) P2A N2  C{178.07(12)
N1 P2A 99.72(7) P2A N2 C{ 1.32(18)
N1  Si1 104.99(5) C3 N3 C1| 172.81(14)
N2 C1  P|117.52(11) Si 5 N3 Cl49Q2)
P2A N1 115.18(7) C2 N3 C1]|650)
P2A N1 121.62(7) Si 5 N3 C| 175.80(9)
PLA N1 122.56(8) N1 P1A  C{1.30(14)
N3 C1  P|124.22(12) N1 P1A C| 178.05(14)
Si 3 Si 1 |110.39(2) Cl1 N3 C2|8821(17)
Cl12 Si 2 |109.34(9) Si 5 N3 C| 89.36(16)
Cl12 Si 2 |106.19(8) Cl1 N3 C2| 89.11(18)
C18 Si 4 |107.70(8) Si 5 N3 CJ9331(16)
N3 Si 5 116.09(5) C7 C2 C3]|13Q2)

C3 C2 C|122.0(Q) N3 C2  C3|178.60(13)
C3 C2  N|119.83(14) N3 C2 C3| 0802

C7 C2  N|118.86(15) N3 C2 C7| 176.47(13)
N1  Si 1 109.55(2) N3 C2 C7]5902)
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Schema 15. Nummerierungsschema der Verbindung 21.

co
c12 _
c13 |/C11 /C4 C5\
AN cé
c18 /
_ \ _—C7
C17——Ssi4~__\ c2 \
c19 / ™~ C10
si3 c21
C15//
SiS——sis—C20
AN
\ c22
C26 og S|7\023
c24 €25

Tabelle 28. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Verbindung 21 fiir beide Lagen.

PLA C1 1.7774(16) C19 Si 4 110.01(9)
PLA N1 1.7259(13) N2 C1 N3 |118.25(14)
PLA P2A |28677(9 N3 Si 5  Sj107.96(5)
P2A N1 1.6707(14) C2 C7 C9]|1209(2)
P2A N2 1.6195(13) N3 Si 5  Sj108.15(5)
P1B C1 1.86(2) C7 C2  C3|121.25(15)
P1B N1 1.71(2) C4 C3  C2|117.92(15)
P1B P2B |22003) C4 C3  C8|120.53(16)
P2B N1 1.71(2) N2 P2A  NJ0.35(10)
P2B N2 1.84(2) N2 P2B  N|76.4(10)
N2 C1 1.345(2) N2 P2A  N{171.3909)
N3 C1 1.3774(19) N2 P2B  NJ 166.7(3)
N3  C2 1.450(2) Cl P1A NJ| 086(10)
cC2 C7 1.396(2) Cl P1B N 685(11)
C2 C3 1.401(2) Cl P1A N 171.81(10)
C3 C4 1.397(2) Cl P1B NJ|177.3(3)
C3 Cs8 1.505(2) N1 P2A  Nj058(14)
N1  Si 1 1.8206(13) P2A N1  Sj24.83(10)
N3  Si5 1.7935(13) Si 4 Sil1 93.19(9)
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Si 1 Si 4 |23562(7) Si 2 Sil1 146.16(7)
Si 2 C12 |1.8706(19) Si4 Sil NJ|77.1909)
Si 5 Si6 |23758(6) Si 4 Sii1 44.7(10)
Si 6 C20 |1.8747(19) Si2 Sil1 43.46(10)
N1 P1A 91.98(7) Si 2 Sil1 76.0(10)
Cl N2  P|11558(11) Si 3 sSii1 164.79(7)
Cl1 N2  P|98.7(7) Si 3 sSii1 162.7(10)
N1 P1B 89.8(10) P2B P1B 114.2(9)
N1 P1B 50.2(8) P1IB P2B 116.9(9)
Cl P1B 73.4(9) P2B P1B 143.4(7)
N1 P2B 90.0(10) Si6 Si5 173.48(11)
N1 P2B 50.1(8) Si8 Si5 52.49(13)
N2 P2B 79.6(9) Si7 Si5 66.95(13)
P1B N1 79.6(11) P2A N2  C{178.07(12)
Cl N3  C|114.99(12) P2B N2  C| 1455(7)
Cl N3  S|120.75(11) P2A N2  C{ 1.32(18)
C2 N3  S|124.21(10) P2B N2  C|84(11)
N1  Si 1 112.45(5) C3 N3 C1| 172.81(14)
N1 P2A 99.72(7) Si 5 N3 Cl49(2)

N1  Si 1 104.99(5) N1 P2B  NJ 56.2(8)
N2 C1  P|117.52(11) C2 N3 C1]|650)

N2 C1  P|107.4(7) C2 N3  C1|39.3(10)
P2A N1 115.18(7) Si 5 N3 CJ 175.80(9)
P2A N1 121.62(7) Si 5 N3 C| 143.2(10)
P2B N1 116.1(7) P1IB P2B 6.9(9)
PLA N1 122.56(8) N1 P1A  C{1.30(14)
P1B N1 118.6(7) N1 P1B  C|409(11)
N3 C1  P|124.22(12) N1 P1A C| 178.05(14)
N3 C1  P|127.8(6) N1 P1B  C| 168.4(3)
Si 3 Si1 |110.39(22) P2B P1B 7.3(9)
Cl12 Si 2 |109.34(9) Cl N3  C2|8821(17)
Cl12 Si 2 |106.19(8) Si 5 N3 C| 89.36(16)
C18 Si 4 |107.70(8) Cl1 N3 C2| 89.11(18)
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N3 Si5 116.09(5) Si 5 N3  CJ93.31(16)
C3 C2 122.0(2) C7 C2 C3|13(%

C3 C2  N|119.83(14) N3 C2 C3|178.60(13)
C7 C2 118.86(15) N3 C2 C3| 08()

N1  Si 1 109.55(2) N3 C2 C7 | 176.47(13)
Si 3 Sil1 |111.02(3) N3 C2 C7 5902
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Schema 16. Nummerierungsschema der Verbindung 28.

Tabelle 29. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°] der Verbindung 28.

P1 N 1 1.708(2) C13 Bili C1 114.29(12)
PLi N2 1.713(2) N2i BiZi C25 111.31(11)
Pl CI1 2.1094(10) N2i Bizi C19 108.51(11)
Pl P2 2.5230(10) C25 Bi2i C19 110.60(12)
P2 N1 1.704(2) N2i P2 NIi P1  |i6.72(11)
P2 N2 1.708(2) Cl2i P2Zi NIi P1 |i110.65(8)
P2i CI2 2.1067(10) N2i P2 NIi Bil |i176.96(17)
N1i Bil 1.752(2) CI2i P2 NIi Bil |79.10(16)
N2i Bi2 1.756(2) Pl P2 NIi Bil |i170.2(2)
Sili €13 1.857(3) N2i PLi N1i P2 | 6.70(11)
Sili €1 1.861(3) CI1i PLi N1i P2 | 108.81(8)
Si2zi €25 1.861(3) N2i PLi NIi Bil | 176.20(19)
Sizi €19 1.864(3) CI1i PLi NIi Bil |i81.70(18)
Cli C6 1.382(4) P2l PIi NIi Bil | 169.5(2)
C19i €20 1.397(4) N1i PZ N2i P1 | 6.70(11)
NI PLi N2 84.27(10) CI2i P2Zi N2i P1 | 108.59(8)
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