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MaRBeinheiten

In dieser Arbeit werden die im Internationalen Einheitensystem (Sl) giltigen MaReinheiten
verwendet. Alle davon abweichenden Einheiten und deren Umrechnung in Sl-Einheiten sind im

Folgenden aufgefihrt.

A Angstrom, 1A=1x10""m h Stunden, 1 h=3600s
°C Grad Celsius, T/K = T/°C - 273.15 min Minuten, 1 min =60 s
eV Elektronenvolt, 1 eV = 1.602 x 10 J



Kapitel 1: Einleitung

1 Einleitung

1.1 Zielstellung

Ziel der Arbeit ist es, Erkenntnisse Giber CN-reiche Phosphorverbindungen, insbesondere Anionen, zu
gewinnen. Besonderer Fokus wurde dabei auf einen moglichen Zugangsweg zum

Hexacyanidophosphat, [P(CN)e] ", gelegt.

1.2 Bisheriger Kenntnisstand

In der Literatur finden sich zahlreiche Hinweise auf CN-Verbindungen des 3-wertigen Phosphors.
Weitgehend charakterisiert ist das Phosphortricyanid, P(CN);, welches erstmalig bereits 1835 von
Cenedella ™ erwshnt wurde. Eine erste Synthesemethode geht auf Hiilbner und Wehrhane aus den
Jahren 1863/64 zuriick '®!. Diese verwendeten AgCN, welches sie mit PCl; in Chloroform tber
mehrere Stunden in zugeschmolzenen Réhren auf 120 - 140°C erhitzten.

CHCl,
PCl3+3 AgCN ——— P(CN); + 3 AgCl
3 g 140°C, langsam ( )3 g

Schema 1: Darstellung von P(CN); nach Hiibner und Wehrhane
Deutlich verbessert wurde diese Synthese 1971 durch Jones und Coskran '“: Bei der Umsetzung von
PCl; mit AgCN in Acetonitril (MeCN) unter Stickstoffatmosphéare lduft die Reaktion bereits bei
Raumtemperatur innerhalb von 2 Stunden mit guter Ausbeute ab. Alternativ kann auch PBr; mit

AgCN in MeCN ™! oder Diethylether (Et,0) © umgesetzt werden.

MeCN, Et,0
PBry+3AgCN ————— > P(CN); + 3 AgBr
RT, schnell

Schema 2: Darstellung von P(CN); ausgehend von Phosphortribromid
Weitere Synthesewege umfassen die Umsetzung von PCl; mit Trimethylsilyl(iso)cyanid (Me;SiCN)
bzw. Methoxydimethylsilylcyanid ), wobei letzteres in 10 bis 25 min bei 30 - 50°C eine Ausbeute von
96.7% an P(CN); erzielt.

PCl; + 3 MesSi-CN  ——— > P(CN); + 3 Me;Si—Cl
Schema 3: Darstellung von P(CN); ausgehend von Me;SiCN

P(CN); hydrolisiert durch Luftfeuchtigkeit zu H;PO; und HCN B Arbeiten missen folglich unter

Schutzgas und in trockenen Losemitteln ausgefiihrt werden. Geeignete Losemittel fiir P(CN);

[11] |

umfassen MeCN, Nitromethan (MeNO,) und 2-Nitropropan 91 sowie Dioxan und Benzen n
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Lésung liegt P(CN); als Dimer oder Tetramer vor ™. Im Kristall ist der Abstand zwischen P und N

[12]

deutlich kleiner als die Van-der-Waals-Radien "**, was auf eine Wechselwirkung zwischen P und N

[10]

hindeutet. Dies steht im Einklang mit Untersuchungen von Wilkie und Parry ", welche das

Phosphoratom im P(CN); als LEwIs-saures Zentrum identifiziert haben.

[2],[11]

Die Kristalle des P(CN); haben die Form flacher farbloser Nadeln . Die Elementarzelle der

Kristalle ist tetragonal (Raumgruppe /42d) mit den Parametern a = b = 14.00 A und ¢ = 10.81 A 2.

[12]

Abbildung 1: Kristallstruktur von P(CN);

Aufgrund des LeEwis-sauren Charakters des P-Atoms gibt es eine Reihe von Addukten der Form

[P(CN)sX]™ (X = Cl, Br, 1) 341241,

MeCN, THF

R
IS

P(CN)s + X~ [P(CN)3X]™

Schema 4: Addition von Halogeniden an P(CN);

Wilkie und Parry berichten auch vom Salz K[P(CN),], weiterfihrende Untersuchungen durch
Schmidpeter et al. ™ haben jedoch gezeigt, dass das [P(CN),]-lon zwar in Lésung durch Addition von
CN™ an P(CN); gebildet wird, dann allerdings im Sinne einer intermolekularen Redoxreaktion rasch

zerfallt.

X3

e ———
_—

P(CN)3+ CNT s=———= [P(CN)J]” [P(CN),I™ + [P5C10N10]*

Schema 5: in-situ-Generierung und Zerfall von [P(CN),]™

Abbildung 2: Schematische Struktur des Anions [PZCmNm]Z_

2-
CN
NC CN o

N P\CN
A
NC—P—N
=\

NC CN lc"lICN
NC
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Hierbei entstehen Dicyanphosphid, [P(CN),]", sowie das ,ungewdhnliche” Anion [P,C10N10]>, dessen

Struktur in derselben Publikation veroffentlicht wurde.

Dicyanphosphid ist ebenfalls gut beschrieben; erstmals berichteten Schmidpeter und Zwaschka 1977
Uber die Synthese und Eigenschaften des lons [ Dieses ist in Form des Kronenether-Natrium-Salzes
sowohl als Feststoff als auch in Losung bestdandig. Die Darstellung erfolgt durch Umsetzung von

P(CN); mit Dialkylphosphiten, NaPO(OR),, und [18]-Krone-6 in THF unter Kiihlung auf —20°C.

[18]-Krone-6 . _
P(CN); + NaPO(OR), W [18]-Krone-6-Na" + [P(CN),]” + NCPO(OR),

Schema 6: Darstellung des Dicyanphosphid-Anions
Dicyanphosphid kann als Pseudohalogenid aufgefasst werden; entsprechend lieBe sich P(CN); als
Interpseudohalogenverbindung beschreiben. Dies steht im Einklang mit der elektrophilen
Ubertragung des Cyanrestes auf das Dialkylphospit im Zuge der o.g. Synthese. Ebenso lieRe sich die
Addition eines Halogenids zum [P(CN);X]” gemaR Schema 4 als Analogon zur Bildung von I3 aus |, und

I” auffassen.

Setzt man [P(CN),]” mit X, (X = Br, 1) um, erhalt man im Zuge einer oxidativen Addition das [P(CN),X,]”

-Anion. Ebenso addiert X—CN zum [P(CN)sX]™-lon. Mit Cl, wird hingegen nur P(CN),Cl gebildet 7.,

PENLT +% — 0 o [p(CN)T

_ THF, Et,0 _
[P(CN),]"+ Cl, ———— >  P(CN),Cl +Cl

[P(CN),]” + XCN ﬂ [P(CN)sX]

Schema 7: Reaktionen von [P(CN),]” mit Halogenen und Halogencyanen

Dicyanphosphid ist gewinkelt; im kristallinen [18]-Krone-6-KP(CN), koordiniert der Stickstoff der CN-

Gruppe an das K*-lon, sodass zickzack-formige P-C—N---K---N-C—P-Ketten im Kristall vorliegen 8.

[
Ry

Abbildung 3: Kristallstruktur von [18]-Krone-6-KP(CN),

(18]

mit P—C—N---K---N—-C—P-Ketten
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Neben dem erwihnten Anion [P(CN);X]” wurde auch das Kation [P(CN),]" gefunden, jedoch lediglich

in Losung zusammen mit anderen Tetra(pseudo)halogenphosphonium-Kationen ™.

Auf andere ,bindre” CN-Verbindungen des 5-wertigen Phosphors gibt es nur wenige Hinweise. Gall
und Schiippen ®) berichteten 1930 von der Synthese des Phosphorpentacyanids, P(CN)s, welches
jedoch bei Raumtemperatur und -druck zu P(CN); und Dicyan zerfallt. Lediglich bei der Umsetzung
von P(CN); und Dicyan unter Uberdruck wurde P(CN)s gebildet. Auch neuere Untersuchungen ™*°!
haben ergeben, dass P(CN)s zwar in oxidierender Umgebung (z.B. fliissige Halogene als Losemittel)

gebildet wird, in Dichlormethan jedoch schnell zu P(CN)3; und vermutlich (CN), zerfallt.

Weitere CN-Verbindungen des PY umfassen Derivate des oktaedrischen [PCl¢]-Anions der
allgemeinen Zusammensetzung [PCle..(CN).]” (n=1-3) . Das lon [PCI5(CN)s]” weist eine groRe
Stabilitat auf; es ist unempfindlich gegeniiber weiterer Substitution sowie Hydrolyse durch
Luftfeuchtigkeit. Als Erklarungsmaoglichkeit wird die formale Aufspaltung der 3d-Orbitale im Sinne der
Ligandenfeldtheorie durch CN™ angefiihrt. Die energetisch abgesenkten t,;, 3d-Orbitale kénnten so
mit den freien Elektronenpaaren der Cl-Atome wechselwirken, was zu erhohter Stabilitat flhrt.

Dargestellt werden die Anionen durch Umsetzung von [NEt,][PClg] mit AgCN in CH,Cl,.

CH,Cl,
[NEty][PClg] + n AgCN  —————  [NEt,][PClg.(CN),] + AgCl
rihren, 20 h

Schema 8: Darstellung von CN-Derivaten des [PClg] -Anions (n=1 - 3)

Ahnlich verhalten sich [PPhCls]” 2% und [P(CCls)Cls]” " gegeniiber CN™. Auch hier findet die
Substitution nur bis zum stabilen [PPhCI,(CN);]” bzw. [P(CCI;)Cl,(CN);]™ statt.

Ph Ph
CI\FI,/CI exhech o CI\FI)/CN
- CH,Cly NC— I\CN

Cl cl

Schema 9: Auch am [PPhCls]” werden nur drei Chloratome durch CN substituiert

Im Gegensatz dazu findet beim [PMeCls] (201 hzw. [PEtCls]” 21 vollstandige Substitution des Chlors

durch CN statt.

Me Me
C|\P/C| ex. AgCN > NC\IL/CN
cl— | —cl CH,Cl, NC— | ~=CN

cl CN

Schema 10: Am [PMeCls]” werden alle Chloratome durch CN substituiert
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Ali und Dillon fihren dieses Verhalten auf einen vermutlichen Reaktionsweg Uber eine flinffach-
koordinierte Spezies bei der Substitution zuriick. Elektronenziehende Gruppen stabilisieren das
sechsfach-koordinierte Anion besser, weshalb die Dissoziation zur flinffach-koordinierten Spezies
eingeschrénkt ist. Interessanterweise fihrt die Substitution am [P(C¢Fs)Cls]” jedoch zum
[P(CsFs)CI(CN),]” Y, obwohl die Pentafluorphenylgruppe deutlich elektronegativer als die
Phenylgruppe ist. Als Begriindung werden mogliche sterische Effekte durch die groRere CgFs-Gruppe

angegeben.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Phosphortricyanid P(CN);

2.1.1 Darstellung von Phosphortricyanid
Die Darstellung des P(CN); erwies sich als unproblematisch und konnte nach gangiger
Literaturvorschrift durchgefihrt werden .

PCl; + 3 AgCN Mect P(CN 3 AgCl
N
3+ g RT.3h (CN); + g

Schema 11: Darstellung von Phosphortricyanid
Phosphortrichlorid wurde in Acetonitril gelést und mit Silbercyanid versetzt. Hierbei fiel sofort ein
milchiger weier Niederschlag aus, welcher auf die Bildung von Silberchlorid zuriickgefiihrt werden
kann. Um die Bildung elementaren Silbers zu vermeiden, wurde unter Ausschluss von Licht

gearbeitet.

Nach Abfiltrieren und Waschen des Niederschlags wurde das Filtrat im Vakuum getrocknet. Es zeigte
sich, dass hierfiir ein zusatzlicher Sicherheitskolben mit Kiihlung sinnvoll ist (siehe Abbildung 4), da
das P(CN); im Hochvakuum bereits bei Raumtemperatur zu sublimieren beginnt und insbesondere

aus der Losung vom Acetonitril mitgetragen wird.

k zum Vakuum

\_

Kéltebad (10°C) Kaltebad (0°C)

Abbildung 4: Apparatur zum Trocknen der Losung von P(CN); in MeCN

Zur Aufreinigung wurde das getrocknete Rohprodukt zunachst bei Raumtemperatur, spater unter
leichtem Erwdrmen bis auf ca. 60°C im Hochvakuum sublimiert. Es bildeten sich farblose Kristalle in
langen weiRen Nadeln. Der Riickstand, welcher sich auch bei héheren Temperaturen nicht mehr
sublimieren lieB, bestand sehr wahrscheinlich aus tGberschiissigem AgCN, welches beim Waschen des

Niederschlags wieder in Losung gegangen ist.
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2.1.2 Charakterisierung des Phosphortricyanids

Das IR-ATR-Spektrum des P(CN); zeigt eine deutliche CN-Bande bei 2205 cm™. Dies stimmt sehr gut

mit Vergleichswerten aus der Literatur Gberein #1122,

NMR-Spektren wurden in deuteriertem Dichlormethan aufgenommen. Im 1‘:”C-NMR-Spektrum ist das
Signal der CN-Gruppen des P(CN); durch Kopplung mit dem Phosphoratom zum Dublett aufgespalten
(6 =106.5 ppm, J(**C,*'P) =52.9 Hz). Im >*'P-NMR-Spektrum sind neben dem Singulett fiir das

zentrale Phosphoratom (& = —125.1 ppm) sehr schén die *C-Satelliten zu erkennen.

Die Verschiebung des Phosphoratoms zum Hochfeld fallt hierbei geringer aus als in Acetonitril
(6 =—137.8 ppm) 23] Dies ist durchaus plausibel, da im Acetonitril eine schwache koordinative
Wechselwirkung zwischen der CN-Gruppe des Loésemittels und dem Phosphoratom des P(CN);
diskutiert werden kann. Zudem haben Molmassenuntersuchungen ergeben, dass P(CN); in MeCN-

t ™. Vergleichbar ist die Situation im Festkérper, wo ebenfalls eine

Losung als Dimer vorlieg
Wechselwirkung zwischen den CN-Gruppen und dem Phosphorzentrum des P(CN); besteht ™2,
Entsprechend betragt die isotrope chemische Verschiebung des Phosphoratoms im *P-MAS-NMR-
Spektrum —140.0 ppm, womit der Effekt dhnlich dem der MeCN-Losung ist 2%,

) und liegt damit in

Die Verschiebung des Phosphoratoms in 1-lodpropan betrdgt —129.7 ppm
einem ahnlichen Bereich wie der ermittelte Wert fiir Dichlormethan. Es zeigt sich also, dass P(CN);

von diesen Losemitteln erwartungsgemaR weniger stark koordiniert wird.

2.1.3 Quantenchemische Berechnungen

Diese Befunde stehen im Einklang mit den Ergebnissen von Wilkie und Parry ™

, welche zeigten, dass
das Phosphorzentrum des P(CN); eine LEwis-Sdure darstellt. Formal wiirde man zunachst aufgrund
des freien Elektronenpaars am Phosphor einen Lewis-basischen Charakter erwarten, jedoch ergeben
guantenchemische Berechnungen auf B3LYP/6-31G(d)-Niveau, dass die Gesamtelektronendichte am
Phosphor stark herabgesetzt ist und eine positive Partialladung von etwa +0.9 Elementarladungen

vorherrscht (NPA). Dies lieRe sich im VB-Bild formal folgendermaRen darstellen:

— ® ©
IN=C—P—C=N]| IN=C— :C:N>
L -~ L
1 1
N N

Abbildung 5: Zwei der méglichen Resonanzstrukturen des P(CN); im VB-Bild

Hierbei handelt es sich natiirlich nur um zwei mogliche Grenzstrukturen. Die Berechnungen zeigen,
dass das freie Elektronenpaar am Phosphor einen relativ groRen s-Charakter besitzt, weshalb es

energetisch tief liegt und die Wechselwirkung mit den energetisch vergleichsweise hoch liegenden
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*-Orbitalen der CN-Gruppen nicht sehr groR ist. Die rechte Grenzstruktur in Abbildung 5 besitzt
folglich eher ein geringes Gewicht. Der s-Charakter des freien Elektronenpaars erkldrt somit auch die

trigonal-pyramidale Struktur des P(CN)s.

Die MO-Berechnungen zeigen, dass das HOMO formal das freie Elektronenpaar am Phosphor

darstellt, dieses jedoch auch tber die CN-Gruppen delokalisiert ist.

172.5°

/—\P 179.3 pm

116.3 pm f u

N 99.0°

Abbildung 6: Optimierte Struktur (links) und HOMO (rechts) von P(CN);

Die Energie des HOMOs betragt —9.26 eV. Zum Vergleich: Die HOMO-Energie der schwachen LEwIS-
Base PH; betrdgt —7.48 eV. Somit wird auch deutlich, dass das HOMO des P(CN); energetisch zu tief

liegt, um mit typischen LEwis-Sduren eine wirksame Wechselwirkung einzugehen.

Im LUMO hingegen befindet sich ein groRer Orbitallappen am Phosphor, welcher einem o*(P-C)-
Orbital zugeordnet werden kann. Mit einer Energie von —2.61 eV liegt das LUMO vergleichsweise tief
und lasst wirksame Wechselwirkungen mit Nucleophilen zu, insbesondere wenn man die
Partialladung des Phosphoratoms (+0.9) mit beriicksichtigt. Die Geometrie des LUMOs erklart somit
auch die verzerrt-bisphenoidale Struktur von Addukten der Form P(CN);3X, z.B. P(CN)sCl, in welchem
die axiale CN-Gruppe und das Chloratom einen deutlich groRere Bindungslange aufweisen, als die

beiden dquatorialen CN-Gruppen (4l

|

Abbildung 7: LUMO von P(CN); mit groRem Orbitallappen am Phosphor
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Durch die Wechselwirkung des Nucleophils mit dem LUMO wird folglich die P-C-Bindung geschwaécht,
was in dem verlangerten Bindungsabstand resultiert.

AbschlieBend sollen die berechneten Strukturparameter des P(CN); mit denen durch Réntgenkristall-

12 yerglichen werden. Es zeigt sich, dass die Bindungsldngen und

strukturanalyse ermittelten Werten
der PCN-Winkel in guter Ubereinstimmung stehen; lediglich der Bindungswinkel am Phosphor weicht
starker ab. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass in den Rechnungen keinerlei intermolekulare
Wechselwirkungen beriicksichtigt wurden. Anhand der obigen Erldauterungen ist einleuchtend, dass
die Bindungswinkel am Phosphor kleiner werden, wenn eine intermolekulare Wechselwirkung

zwischen CN und Phosphor stattfindet.

Kristallstruktur ™2 berechnet
P—C 1.788 A 1.793 A
C-N 1.149 A 1.163 A
Cc-P-C 93.5° 99.0°
P—C-N 171.6° 172.5°

Tabelle 1: Bindungslangen und Winkel im P(CN);

10
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2.2 Tetraphenylphosphonium-hexachloridophosphat [PPh,][PClg]

2.2.1 Darstellung von [PPh,][PCl¢]

Fir die Synthese des [PPh,][PCls] wurde eine Literaturvorschrift flr die Herstellung von [NEt,][PCl¢] [6)

angepasst.

CH,Cl,
PCl P cl ——— [P PCl
s+ [PPRCI —— s [PPhA[PCI

Schema 12: Darstellung von [PPh,][PCl¢]
Die Ausgangsstoffe wurden vollstdndig geldst und zusammengegeben. Hierbei zeigte sich, dass
ausreichend Dichlormethan zum Loésen des PCls verwendet werden sollte, da ansonsten die Gefahr
besteht, dass das Phosphorpentachlorid wieder ausfallt, insbesondere wenn beim Umflllen unter
Argon-Gegenstrom Teile des leicht fliichtigen L6semittels verdampfen. Dies erweist sich insofern als
problematisch, dass das schwerer |6sliche Produkt die Edukte umhillt und ein vollstandiger Umsatz

somit erschwert wird.

Die bei der Reaktion erhaltene Suspension wurde im Vakuum weiter eingeengt und abfiltriert. Der

Rickstand wurde mit wenig CH,Cl, gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet.

Nach weiterem Einengen des Filtrats und Aufbewahrung im Kiihlschrank fiel noch mehr weilSer

Feststoff aus, jedoch lediglich in geringen Mengen, sodass eine Isolierung nicht versucht wurde.

2.2.2 Charakterisierung des [PPh,][PClg]

An Luft ist [PPh,][PCl¢] zumindest kurzzeitig bestandig, in Wasser ist eine langsame Gasentwicklung
zu beobachten, die vermutlich auf Hydrolyse des [PClg] -Anions und entsprechende HCI-Entwicklung
zurlckzufiihren ist.

Im 3'P-NMR-Spektrum findet man zwei Singuletts. Das erste Signal besitzt eine Verschiebung von
23.3 ppm und kann dementsprechend dem Tetraphenylphosphoniumkation zugeordnet werden [25],
AuBerdem erkennt man die *C-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von 90.8 Hz. Das zweite,
durch Kopplung mit **Cl bzw. *’Cl verbreiterte Signal weist eine Verschiebung von —297.0 ppm auf;

dies stimmt gut mit Literaturangaben flr das [PClg] -Anion lberein (611261

In DMSO wird das Hexachloridophosphat zersetzt; im *'P-NMR-Spektrum verschwindet das [PClg] -
Signal vollkommen, anstelle dessen tauchen mehrere Signale bei etwa 0 ppm auf. Das [PPh,]*-Kation

ist hingegen bestandig.

Im Raman-Spektrum sieht man deutliche Banden bei 357, 281 und 260 cm™, welche fur

Hexachloridophosphate charakteristisch sind %\, Im IR-Spektrum wiirde man Banden bei etwa 440

11



Kapitel 2: Ergebnisse und Diskussion

und 285cm™ erwarten, jedoch liegen diese Wellenzahlen auRerhalb des Scanbereichs des

verwendeten IR-Gerats.

12
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2.3 Tetraphenylphosphonium-cyanid [PPh;]CN

2.3.1 Allgemeines

Ziel der Synthese des Tetraphenylphosphonium-cyanids war es, dieses als CN"-Ubertragungsreagenz
einzusetzen. Der Vorteil lige hierbei darin, dass es sich beim [PPh,]*-Kation um ein schwach-
koordinierendes Kation handelt, weshalb das Cyanid-Anion dementsprechend , nackt” vorlage und

dessen Reaktivitat bzw. Nucleophilie gesteigert ware.

Sollten bei einer Reaktion potentiell instabile Anionen entstehen, kénnte das Tetraphenyl-
phosphoniumkation zudem fiir eine Stabilisierung sorgen. So ware es beispielsweise interessant, ob
sich bei einer Umsetzung von [PPh,]CN mit P(CN); ebenfalls das [P,C1oN10]* -Anion bildet, wie es bei
der Umsetzung von P(CN); mit [PhsP=CH—PPh;]CN der Fall ist 51,

2.3.2 Versuchte Darstellung des [PPh,;]CN

Es wurden verschiedene Synthesemethoden ausprobiert, um Tetraphenylphosphonium-cyanid zu

erhalten, jedoch konnte auf keinem Wege ein Reinstoff gewonnen werden.
Man findet generell nur wenige Informationen zum [PPh,]CN, allerdings erschien der Syntheseweg
gemiR einer Literaturvorschrift ?” vielversprechend.

MeOH
[PPh]Br + K(N =——= [PPh,]CN +KBr
RT,20 h

Schema 13: Erste versuchte Synthese fiir [PPh,]JCN
Der Quelle entsprechend wurde hierbei nicht unter Schutzgas gearbeitet. Kaliumcyanid wurde in
Methanol suspendiert und mit einer Losung von [PPhy]Br im selben Losemittel versetzt. Nach
langerem Riihren wurde getrocknet und mit MeCN extrahiert. Einengen des Extrakts und
Aufbewahrung im Tiefkiihler lieferte farblose Kristalle, die abfiltriert und im Vakuum getrocknet

wurden.

Im IR-Spektrum findet man eine CN-Bande bei 2068 cm™; dies stimmt sehr gut mit dem in der
Vorschrift gegebenen Referenzwert von 2069 cm™ (berein. In der Elementaranalyse zeigt sich
jedoch, dass die gefundene Zusammensetzung deutlich von der berechneten abweicht. Es ist
wahrscheinlich, dass das [PPh,]Br nicht vollstandig umgesetzt und eine Mischung von Edukt und
1

Produkt erhalten wurde. AuBerdem deutet eine breite (wenn auch schwache) Bande bei 3400 cm™

im IR darauf hin, dass trotz Trocknung im Vakuum immer noch Wasser enthalten ist.

Als nachstes wurde in Anlehnung an die Synthese des P(CN); eine Umsetzung von [PPh,]Cl mit AgCN

in Acetonitril versucht.

13
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MeCN
[PPhy]Cl + AgCN ———+—— [PPh,]CN + AgCl
Schema 14: Zweite versuchte Synthese fir [PPh,]CN

Auf diese Weise bildete sich jedoch immer [PPh,][Ag(CN),], selbst wenn die Edukte genau im

stéchiometrischen Verhaltnis von 1:1 eingesetzt wurden. (siehe Abschnitt 2.4)

Auch die Umsetzung von [PPh,]Cl mit MesSiCN lieferte nur einen Teilerfolg. Hierfiir wurde das
Phosphoniumsalz in Acetonitril geldst, mit MesSiCN versetzt, mehrere Stunden geriihrt und
abschlieRend im Vakuum getrocknet.

MeCN
[PPh,]Cl + MesSi—-CN  —————  [PPh,]CN + MesSi—Cl
40°C,2 h

Schema 15: Dritte versuchte Synthese fir [PPh,]CN
Formal ware zu erwarten, dass die Bildung einer Si-Cl-Bindung eine grolRe Triebkraft darstellt und die
Reaktion somit quantitativ ablauft. In der Elementaranalyse zeigt sich jedoch wiederum eine
deutliche Abweichung von der berechneten Zusammensetzung; die gefundene Zusammensetzung
liegt zwischen den berechneten Zusammensetzungen fir Edukt und Produkt. Es muss also davon

ausgegangen werden, dass auch diese Reaktion keinen vollstandigen Umsatz erzielte.

Im IR-Spektrum ist die CN-Bande im Vergleich zum ersten Ansatz zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben; sie befindet sich bei 2042 cm™. Zudem weist eine breite Bande im Bereich von
3400 cm™ ebenfalls auf enthaltenes Wasser hin. Dies war zunichst nicht nachzuvollziehen, da alle
Arbeiten unter Schutzgas durchgefiihrt wurden. Es stellte sich jedoch heraus, dass das [PPh,]Cl aus
dem VorratsgefaR bereits Wasser enthielt. Dies kdnnte nicht zuletzt erklaren, warum die Reaktion
keinen vollstandigen Umsatz lieferte: Bei der Reaktion mit Wasser hydrolysieren die
Trimethylsilylverbindungen zu thermodynamisch stabilen Siloxanen; die Chlorid- und Cyanidionen
liegen also wieder nebeneinander in Losung vor. Beim Trocknen kristallisieren also sowohl [PPh,]CI

als auch [PPh,]CN aus.

Ein erneuter Syntheseversuch mit wasserfreiem [PPhy]Cl konnte aus Zeitgriinden leider nicht
unternommen werden. Dennoch ist nicht einzusehen, warum diese Synthese nicht funktionieren

sollte, sofern vollstandig unter Ausschluss von Feuchtigkeit gearbeitet wird.

Generell hatte man versuchen kénnen, die Produktgemische durch fraktionierte Kristallisation zu
trennen. Aufgrund der geringen Mengen, die jeweils eingesetzt wurden, erwies sich dies jedoch nicht

als praktikabel.

14
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2.4 Tetraphenylphosphonium-dicyanidoargentat(l) [PPh,][Ag(CN),]

2.4.1 Darstellung von [PPh,][Ag(CN),]

Bei der Umsetzung von [PPh,]Cl mit AgCN entstand nicht das erwartete Produkt, [PPh,;]CN, sondern
das komplexe Salz Tetraphenylphosphonium-dicyanidoargentat(l). Zunachst lag die Vermutung nahe,
dass dies durch den eingesetzten Uberschuss an Silbercyanid bedingt war, jedoch wurde auch bei
einer Umsetzung von [PPhy]JCI mit AgCN im stochiometrischen Verhialtnis von 1:1 das

Tetraphenylphosphonium-dicyanidoargentat(l) gefunden.

MeCN
[PPh,]CI + 2 AgCN ﬁ» [PPhJ][Ag(CN),] + AgCl

Schema 16: Darstellung von [PPh,][Ag(CN),]
Fiir die Synthese wurden [PPh,]Cl und AgCN in Acetonitril suspendiert und unter Lichtausschluss bei
leichtem Erwarmen geriihrt. Der weile Niederschlag wurde anschlieRend abfiltriert, das Filtrat im
Vakuum getrocknet und der hieraus erhaltene weiRe Feststoff aus Dichlormethan umbkristallisiert.

Das Produkt fiel in Form groRer farbloser Kristalle an.

Die Ausbeute der Reaktion konnte sicherlich erhoht werden, wenn man [PPh,]Cl und AgCN im
stochiometrischen Verhadltnis von 1:2 umsetzt. Da jedoch ein anderes Produkt erwartet wurde, lag

AgCN in Bezug auf diese Reaktion letztendlich im Unterschuss vor.

Es ist interessant, dass die Bildung des Dicyanidoargentats in MeCN-Losung offenbar gegeniiber der
Fallung von schwerl6slichem AgCl stark beglinstigt ist. Setzt man beide Edukte im Verhaltnis 1:1 ein,
kann in Bezug auf das Phosphoniumsalz maximal die Halfte zum [PPh,][Ag(CN),] umgesetzt werden,
es liegen folglich noch ,freie” Chloridionen im Uberschuss vor. Dennoch muss die Konzentration an
freiem Ag’ so niedrig sein, dass keine Fallung von AgCl stattfindet. Vermutlich wird das Komplexanion
zusatzlich durch das schwach koordinierende [PPh,]*-Kation stabilisiert, sodass praktisch keine

Dissoziation erfolgt.

2.4.2 Charakterisierung von [PPh,][Ag(CN),]

Im IR-Spektrum ist die CN-Bande im Vergleich zum [PPh,;]JCN zu deutlich héheren Wellenzahlen
verschoben (Vey =2126 cm™). Der Vergleich mit K[Ag(CN),] (Ve =2139 cm™) 8121 ynd AgCN

(Ve = 2162 cm™?) zeigt, dass die Schwingung im Bereich von Ag-gebundenen CN-Gruppen liegt.

Im *C-NMR-Spektrum findet sich ein neben den Signalen fiir die Phenylgruppen des Kations ein
Signal mit einer Verschiebung von 142.2 ppm, welches dem [Ag(CN),] -Anion zugeordnet werden

kann.

15
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2.4.3 Rontgenkristallstrukturanalytik fiir [PPh,;][Ag(CN),]

Wahrend Elementaranalyse sowie IR- und NMR-Spektren lediglich einen Hinweis darauf lieferten,
dass tatsdchlich Tetraphenylphosphonium-dicyanidoargentat(l) bei der Reaktion entstanden war,
konnte der endgliltige Nachweis per Rontgenkristallstrukturanalyse erbracht werden. Auch wenn die
erhaltenen Kristalle eine Fehlordnung aufweisen, durch die eine exakte Strukturlésung nicht moglich
ist, konnte immerhin das Vorhandensein des [Ag(CN),] -lons verifiziert werden. Leider war es aus
Zeitgriinden nicht mehr moglich, bessere Kristalle zu erhalten, sodass an dieser Stelle der

zugegebenermalen nicht optimale Datensatz ausreichen muss.

Ag

Abbildung 8: Moleklstruktur von [PPh,][Ag(CN),] in ball-and-stick-Darstellung

Das [PPh,][Ag(CN),] kristallisiert vermutlich in der monoklinen Raumgruppe P2:/c mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle sowie den Zellkonstanten a= 10.29 A, b= 15.10A, c=7.43 A

und B = 111.14°. Damit ergibt sich ein Zellvolumen von 1077 A>,

Beim Umbkristallisieren aus Dichlormethan scheint ein partieller Austausch zwischen Cl und CN am
[Ag(CN),] stattgefunden zu haben. In der Losung der Kristallstruktur konnen entsprechend Cl-Atome
gefunden werden, welche die CN-Gruppen iberlagern. Da in der asymmetrischen Einheit lediglich
eine Ag-X-Einheit enthalten ist, kann jedoch nicht nachvollzogen werden, ob ein Mischkristall aus

[Ag(CN),]” und [AgCl,]", oder partiell eine fehlgeordnete ternare Spezies [Ag(CN)CI]™ vorliegt.

Ebenso sind die Phenylgruppen des Kations fehlgeordnet; fir die Abbildung der Molekilstruktur
wurde eine mogliche Ausrichtung der Ringe gewahlt. Dies erklart, warum die Phenylgruppen leicht

verdrillt” erscheinen.

Auffallig ist in jedem Fall der hohe Chlor-Anteil, welcher aus der Strukturverfeinerung hervorgeht, mit

einem Verhaltnis von Cl zu CN von etwa 49 : 51. Dies steht deutlich im Widerspruch zum gefundenen
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Stickstoffanteil von rund 4.3 % in der Elementaranalyse, was die Vermutung bestatigt, dass das zum
Umkristallisieren verwendete CH,Cl, nachtrdglich Chlor gegen CN am Anion ausgetauscht hat, und
urspriinglich tatsachlich [PPh,][Ag(CN),] vorlag. Andernfalls hatte der Stickstoffanteil rechnerisch nur

bei 2.8 % liegen dirfen.
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2.5 Reaktion von Hexafluoridophosphat mit Me;SiCN

2.5.1 Allgemeines

Die Reaktion von MesSiCN mit Hexafluoridophosphat war vor allem im Hinblick auf einen méglichen
Zugangsweg zum Hexacyanidophosphat (oder zumindest ein mehr als dreifach CN-substituiertes
Derivat des PFz ) von Interesse, da die Si-F-Bindung eine sehr hohe Bindungsenergie besitzt und
somit theoretisch eine groRe Triebkraft fiir den F-CN-Austausch gegeben ist. Zudem siedet Me;SiF
bereits bei 16 bis 17°C BB weshalb die Méglichkeit bestiinde, dieses bei Erwdrmen als Gas aus

dem System auszutreiben.

2.5.2 Reaktion von [NBu,][PF¢] mit Me;SiCN

Als Losemittel wurde Acetonitril gewahlt — einerseits, weil alle Reaktionspartner hierin sehr gut
|6slich sind, und andererseits, um dem System beim Kochen unter Rickfluss ein gewisses Mals an
thermischer Energie zuzufiihren (Sdp. 82°C). AuRerdem hat sich MeCN bei Austauschreaktionen am

dreiwertigen Phosphor (PX;) als hervorragendes Losemittel erwiesen.

MeCN
[NBU4][PF6] + Me3S|—CN —— [NBU4][PF5(CN)] + Megle

reflux
Schema 17: Reaktion von Hexafluoridophosphat mit Me;SiCN
MesSiCN wurde im Uberschuss eingesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde {iber lingere Zeit unter
Riickfluss erhitzt und der Reaktionsfortschritt NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach 30 h Reaktionszeit
hatte sich nur wenig [PF5(CN)]™ gebildet. Die Reaktion lauft offenbar nur sehr langsam ab, weshalb
durch Zugabe von LiF versucht wurde, die Reaktion zu katalysieren: Die Uberlegung bestand darin,
dass einerseits die Wechselwirkung eines Li*-Kations mit dem [PFs]-Anion die Abstraktion eines
Fluoridions erleichtern kdnnte; und andererseits die Reaktion des Me;SiCN mit dem LiF in situ freies
CN™ erzeugen und somit die Reaktion beglinstigen konnte. Die Zugabe des Lithiumfluorids erzielte

jedoch keine messbare Wirkung.

2.5.3 Charakterisierung der Reaktionslosung

Bereits nach wenigen Stunden findet sich im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung neben dem
Signal des Edukts ein weiteres, sehr kleines Signal, welches der einfach CN-substituierten Spezies
zugeordnet werden kann. Erst nach 40 h Reaktionszeit reicht die Konzentration des gebildeten
[PF5(CN)]™ jedoch aus, um die Kopplungsaufspaltung vollstandig aufzulésen. Das NMR-Spektrum mit

Zuordnung der auftretenden Signale ist in Abbildung 9 dargestellt.
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® e [PF]” Septett
6 =-144.6 ppm
Y('P,°F) = 709.2 Hz

¢+ [PF5(CN)] Doppel-Quintet
6 =-158.3 ppm
Y(3*p,*F,) = 758.5 Hz
Y(3*p,*°F,) = 740.5 Hz

w { IWLJ 1

| ! ! ! ! | ! ! ! ! | ! ! ! | | ! !
-130 140 - 150 -160 170 [ppm]

Abbildung 9: *p_NMR der Reaktion von [NBu,4][PF¢] mit Me3SiCN nach 40 h

Das Septett mit einer Verschiebung von —144.6 ppm stammt vom Edukt; man sieht deutlich, dass die
Reaktion weit vom vollstandigen Umsatz entfernt ist. Auf das [PF5(CN)] -lon ist hingegen das Doppel-
Quintett mit einer Verschiebung von —158.3 ppm zurlickzufiihren. Das Aufspaltungsmuster riihrt von
den beiden chemisch nicht dquivalenten Positionen der Fluor-Atome her: Vier dquivalente Fluor-
Atome befinden sich in dquatorialer (e) und eines auf axialer (a) Position. Da es sich bei *°F um einen

Kern mit Spin % handelt, folgt die Aufspaltung zum Doppelquintett.

CN

Fe//,, I a\\ Fe
F&™ | ~~Fe
Fa

Abbildung 10: Schematische Struktur von [PF5(CN)]”

In friheren NMR-Studien des [PFs(CN)]” wurde bei 34.1°C lediglich eine Aufspaltung zum Sextett
beobachtet *?. Dies wurde damit begriindet, dass die Fluor-Atome einem dynamischen Austausch
unterliegen und somit fiir die NMR-Spektroskopie dquivalent erscheinen. Leider wurden keine Daten
flir Raumtemperatur gegeben, anhand derer ein Vergleich mit den vorliegenden Ergebnissen
hinsichtlich der Aufspaltung der Signale moglich ware. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen allerdings,
dass zumindest bei Raumtemperatur eine Unterscheidung zwischen axialer und dquatorialer Position

moglich ist.

Die angegebenen chemischen Verschiebungen sowohl fiir [PFg]™ als auch [PF5(CN)]™ (—145.1 ppm bzw.

—157.7 ppm) stimmen dennoch gut mit den gefundenen Werten tberein.
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2.5.4 Quantenchemische Berechnungen

Fir thermodynamische Studien wurden alle lonen der Reihe [PFs.,(CN),] (n =1 - 6) sowie die Mole-
kille Me3SiCN und Me;SiF optimiert (B3LYP/6-31+G(d)) und die absoluten Enthalpien und freien
Enthalpien bei 298 K anhand der Frequenzanalyse berechnet. Es zeigt sich, dass die freie Enthalpie
der hypothetischen Gesamtreaktion [PFg]” + 6 Me3SiCN — [P(CN)¢]™ + 6 Me;SiF aufgrund der hohen

Si-F-Bindungsenergie erwartungsgemal deutlich negativ ist (-121 kJ/mol).

Dennoch wiirde ein Austausch sequenziell stattfinden, weshalb vielmehr die freien Enthalpien der
einzelnen Teilreaktionen mafigebend sind. Hierbei wird deutlich, dass die ersten flinf Substitutionen

exergon ablaufen, die letzte jedoch endergon ablauft.

Reaktionsschritt AH [k)/mol] AG [ki/mol]
[PFs]” + Me3SiCN — [PFs(CN)]™ + MesSiF -42.6 -51.2
[PE5(CN)]™ + MesSiCN —> cis-[PF4(CN),]™ + MesSiF -27.1 -27.9
[PES(CN)]™ + MesSiCN —> trans-[PF4(CN),]” + MesSiF -37.9 -38.7
trans-[PF4(CN),]” + MesSiCN — fac-[PF3(CN);]™ + MesSiF -10.1 -10.9
trans-[PF4(CN),]” + Me3sSiCN — mer-[PF;(CN);]” + MesSiF -15.2 -16.1
cis-[PF4(CN),]” + MesSiCN — fac-[PF3(CN)s]” + MesSiF -20.9 -21.6
cis-[PF4(CN),]” + MesSiCN — mer-[PF5(CN)s]™ + Me3SiF -26.0 -26.8
mer-[PF;(CN);]” + Me3SiCN — trans-[PF,(CN)4]™ + Me;SiF -7.5 -3.5
fac-[PF3(CN);]” + MesSiCN — trans-[PF,(CN),]” + Me;SiF -12.6 -8.7
mer-[PF3(CN);]” + Me3SiCN — cis-[PF,(CN)4]” + MesSiF -15.7 -16.3
fac-[PF3(CN);s]” + MesSiCN —  cis-[PF,(CN),]” + Me3SiF -20.8 -21.5
cis-[PF,(CN),]” + MesSiCN — [PF(CN)s]™ + MesSiF —6.6 -4.1
trans-[PF,(CN),]” + MesSiCN — [PF(CN)s]™ + MesSiF -14.8 -16.9
[PF(CN)s]” + MesSiCN — [P(CN)¢]™ + MesSiF 2.3 5.8

Tabelle 2: AH und AG (berechnet) fiir den sequenziellen Austausch von F gegen CN am [PFg]”

Beim ersten Austausch wird am meisten Energie freigesetzt. Dennoch lief die Reaktion nur sehr
langsam ab, weshalb davon ausgegangen werden muss, dass eine hohe Aktivierungsenergie und
somit kinetische Kontrolle maRgebend sind. Hierbei ist zu bedenken, dass das [PFs] -lon sterisch gut
abgeschirmt ist; bei einem vermuteten Reaktionsweg Uber eine flinffach-koordinierte Spezies [21]
misste so zunachst ein Fluorid-lon abstrahiert und daraufhin durch eine Cyanidgruppe ersetzt

werden.

Generell zeigt sich der Trend, dass die Betrdge der freien Reaktionsenthalpien mit zunehmender
Substitution durch CN abnehmen. Insofern lieBe sich das Hexacyanidophosphat auf diesem Wege,

sofern sich ein geeigneter Katalysator finden lasst, vermutlich nur im Gleichgewicht mit anderen,
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weniger substituierten Spezies darstellen. Der Erfolg ware auch maRgeblich davon abhédngig,
inwieweit das Gleichgewicht durch Austreiben des Me;SiF bzw. Uberschuss an MesSiCN etc. in

Richtung des Endproduktes verschoben werden kann.
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2.6 Reaktion von PCl; mit NaCN in Pyridin

2.6.1 Allgemeines

Die Reaktion wurde grob an die Herstellung von Hexaazidophosphat aus PCls und Li[N3] in Pyridin (38]

angelehnt. Da die Substitution am [PClg]-Anion mit Cyanidsalzen bekanntermalen lediglich zum
[PCI3(CN);]™ fiihrt ), sollte untersucht werden, ob der reaktivere PCls-py-Komplex héhere

Substitutionen zulasst.

2.6.2 Reaktionsdurchfiihrung

PCls wurde in Pyridin gelést und mit rund einem Aquivalent [PPh,]Br sowie NaCN im Uberschuss
versetzt. Das Tetraphenylphosphoniumkation sollte fiir die Loslichkeit der entstehenden Phosphate
sorgen, wahrend hingegen NaCl und NaBr ausfallen. Dieses Ziel wurde zumindest erreicht; eine
Untersuchung des festen Riickstandes nach Beendigung der Reaktion zeigte, dass keine Phosphor-
Spezies enthalten waren; alle Phosphorverbindungen verblieben also in Loésung. Der feste Riickstand

wurde dementsprechend abfiltriert und die rotbraune Lésung untersucht.

2.6.3 Charakterisierung der Reaktionslosung

Im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung treten zahlreiche Signale auf. Zwar deutet das Fehlen
eines Signals bei etwa —231 ppm (PCls-py) ®* darauf hin, dass das Edukt vollstiandig verbraucht
wurde; allerdings kdnnen die restlichen Signale nicht ohne weiteres zugeordnet werden. Bei
Substitution der Cl-Atome durch CN ware zu erwarten, dass sich Signale bei héherem Feld (also
6 <-231 ppm) finden, dies ist aber nicht der Fall. Anstelle dessen treten verschiedene (scharfe)
Singuletts im Bereich zwischen —10 und —185 ppm auf, deren relative Intensitdten in Bezug auf das
Signal des [PPh,]" jedoch sehr klein sind. Aufgrund dieser Tatsachen erschien es nicht praktikabel,
eine Trennung bzw. Isolierung der enthaltenen Spezies zu versuchen; der Reaktionsweg wurde nicht

weiter verfolgt.
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2.7 Reaktion von PCl; mit Me;SiCN

2.7.1 Allgemeines

Es sollte untersucht werden, ob Me;SiCN Addukte mit PCls bildet, bzw. ob ein Austausch von Cl gegen
CN am Phosphor stattfindet. AuBerdem war von Interesse, ob Adduktbildung der Form Me;SiCN-PX;

[91,(19]

(X = Cl, CN) das sonst nur in oxidierender Umgebung existente P(CN)s stabilisieren kann (vgl.

PCls-py-Komplex B).

2.7.2 Reaktionsdurchfithrung

Da eine heftige Reaktion zwischen PCl; und Me;SiCN zu erwarten war, wurde Me3SiCN unter Kihlung
mit flissigem Stickstoff zusammen mit dem PCls einkondensiert. Langsames Aufwdrmen auf
Raumtemperatur sollte daraufhin die Dissoziation moglicher Komplexe sowie eine mogliche

Abspaltung von (CN), unterbinden.

Sobald das Me;SiCN wieder flissig wurde, farbte sich die anfangs farblose Lésung lGber gelb-orange
nach rotbraun. Gasentwicklung konnte zwar nicht beobachtet werden, jedoch wurde als
Sicherheitsmallnahme konstant im Argon-Gegenstrom gearbeitet und der Gasstrom durch eine
NaOCI-Lésung geleitet, sodass eine langsame Gasentwicklung durchaus hatte unbemerkt bleiben
kénnen. Nach etwas mehr als einer Stunde erhielt man ein braunes Ol, welches durch erneuten

Zusatz von MesSiCN wieder diinnfllssiger wurde.

Kristallisation aus der Reaktionslosung war nicht moglich, man erhielt lediglich eine zahflissige

Masse. Trocknen im Vakuum hingegen erzielte ein schwarz glanzendes feines Pulver.

Diverse Versuche, durch Umkristallisation Einkristalle zu erhalten, schlugen fehl. Aus Acetonitril oder
Dichlormethan erhielt man lediglich eine 6lige Substanz, auch nach mehrfachen Umkristallisations-
versuchen. Ein Teilerfolg konnte bei der Verwendung eines Gemisches aus CH,Cl, und n-Hexan
verbucht werden: Nach Lésen des Feststoffes in 4 mL CH,Cl, und Zugabe von 2 mL n-Hexan konnte

immerhin eine Fallung beobachtet werden; gréRere Kristalle wurden jedoch nicht erhalten.

2.7.3 Charakterisierung des erhaltenen Feststoffs

Im IR-ATR-Spektrum ist eine deutliche, relativ breite CN-Bande bei 2191 cm™ zu sehen, was auf
zahlreiche CN-Gruppen hindeutet. Untermauert wird dies mit dem hohen Stickstoffgehalt von rund
23 %, welcher durch Elementaranalyse bestimmt wurde. Im 'H- und *’Si-NMR-Spektrum findet man
je zwei markante Signale, welche sich anhand der Kopplungskonstanten einander zuordnen lassen.
Das erste Singulett im "H-NMR-Spektrum bei 0.35 ppm ist der Me;Si-Gruppe zuzuordnen. Die

Kopplungskonstante *J(*H,?°Si) = 7.28 Hz wurde anhand der *°Si-Satelliten bestimmt. Im *Si-NMR
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findet man ein Multiplett derselben Kopplungskonstante bei —11.0 ppm. Das zweite Singulett tritt im
'H-NMR-Spektrum bei 0.79 ppm auf; hier kann die Kopplungskonstante %J(*H,?°Si) = 7.1 Hz wiederum
tber die *Si-Satelliten bestimmt werden. Das zugehdrige Multiplett im 2°Si-NMR-Spektrum hat eine
Verschiebung von 28.7 ppm. Das Intensititsverhaltnis der beiden Signale im *H-NMR-Spektrum

betragt 5:1.

Im C-NMR-Spektrum findet man das Signal der Methylgruppen der MesSi-Gruppe bei einer
Verschiebung von —1.5 ppm. Ein weiteres Signal mit einer Verschiebung von 127.5 ppm kann der CN-

Gruppe zugeordnet werden. Aullerdem tritt noch ein Singulett bei 2.1 ppm auf.

Vergleicht man die Signale der Me;Si- bzw. CN-Gruppe mit denen von reinem Me;SiCN, so fallt auf,
dass die Verschiebungen fast tibereinstimmen (‘*H: 0.34 ppm; C: -1.5 ppm, 127.5 ppm; *Si:
—-11.2 ppm, Messung in CD,Cl,). Dies zeigt einerseits, dass zumindest ein Teil des Me;SiCN noch intakt
zu sein scheint, wirft andererseits jedoch die Frage auf, ob die chemischen Verschiebungen sich bei
einer Wechselwirkung mit z.B. einem Phosphorzentrum nicht starker vom Reinstoff unterscheiden
mussten. Dennoch kann es sich nicht um ,freies” Mes;SiCN handeln, da dieses sonst beim Trocknen

im Vakuum verdampft wére.

AuBerdem ist unklar, woher das andere Signalpaar im ‘H- bzw. *’Si-NMR-Spektrum stammt. Die
Kopplungskonstante spricht fiir eine *-Kopplung zwischen *H und *Si; es ist also vorstellbar, dass es
sich um eine weitere MesSi-Gruppe in unterschiedlicher chemischer Umgebung handelt. In diesem
Fall lieRe sich das dritte Signal im “C-NMR-Spektrum bei 2.1 ppm vermutlich den Methylgruppen
dieser Me;Si-Gruppe zuordnen. Dennoch fehlt ein weiteres Signal im >C-NMR-Spektrum fiir die
»zugehorige” CN-Gruppe; hier lasst sich kaum sagen, ob die MesSi-Gruppe abgespalten oder das

Signal aufgrund geringer Intensitdt schlichtweg nicht aufgeldst wurde.

Im *P-NMR schlieRlich sind zwei Singuletts zu beobachten; eines bei ~127.5 ppm und das andere bei
—15.8 ppm. Ersteres ist im Vergleich zu letzterem deutlich verbreitert; dies konnte auf Kopplung mit
*Cl oder *’Cl zuriickzufiihren sein (vgl. Abschnitt 2.2.2). Die Integrale der beiden Signale sind in etwa
gleich grof3; dies muss jedoch nicht zwangslaufig bedeuten, dass beide Phosphorkerne zu gleichen
Anteilen vorliegen, da die Intensitdaten durchaus auch von der chemischen Umgebung abhangig sein
kénnen. Auch erschliet sich anhand der Verschiebungen nicht, in welcher Koordinationsumgebung
die Phosphoratome vorliegen. Fiir sechsfach koordinierten Phosphor wéaren Verschiebungen zu
hoherem Feld zu erwarten; moglicherweise handelt es sich um vier- oder flinffach koordinierte

Spezies, zumindest beim Signal bei —127.5 ppm.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass ein teilweiser Austausch zwischen CN und Cl
wahrscheinlich stattgefunden hat; auflerdem scheint das MesSiCN als Addukt im Feststoff

vorzuliegen. Welche genaue Struktur das erhaltene Produkt aufweist, bleibt jedoch unklar.

24



Kapitel 2: Ergebnisse und Diskussion

2.8 Reaktion von P(CN); mit BCl;

2.8.1 Allgemeines

In dieser letzten Reaktion sollten die Eigenschaften des Phosphortricyanids als CN-Ubertriger in
einer Metathesereaktion getestet werden. Bekannt ist, dass bei Reaktionen vom Typ PX;+ BY;
(X, Y=Cl, Br, 1) Addukte entstehen, die einen Halogenaustausch eingehen kénnen, sofern Y schwerer

t [34]

als X is . Hier war also von Interesse, ob ebenfalls ein Austausch zwischen P(CN); und BCl;

stattfindet bzw. ob sich ebenfalls Addukte beobachten lassen.

2.8.2 Reaktionsdurchfiihrung

Verwendet wurde in n-Hexan einkondensiertes Bortrichlorid. Um Mischbarkeit zu gewahrleisten,
wurde als Losemittel fur das P(CN); Dichlormethan gewahlt, auch wenn die Loslichkeit hierin nur
maRig ist. Nachdem beide Reaktanden zusammengegeben wurden, farbte sich die Lésung innerhalb
einer halben Stunde rétlich braun. Der Reaktionsfortschritt wurde NMR-spektroskopisch verfolgt.
Trocknen im Vakuum erzielte einen braunen Feststoff, welcher ebenfalls durch NMR-Spektroskopie

untersucht wurde.

2.8.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung der Reaktionslosung

Nach zwei Stunden Reaktionszeit sind im 31P-NMR-Spektrum schon alle Spezies der Reihe P(CN);.,Cl,
zu beobachten. P(CN); besitzt eine chemische Verschiebung von —125.1 ppm, wie bereits beim
Reinstoff beobachtet (vgl. Abschnitt 2.1.2). Dies zeigt auch, dass keine Wechselwirkung mit einem
Borzentrum vorliegt. Die weiteren Homologen findet man bei —24.0 ppm (P(CN),Cl), 96.1 ppm
(P(CN)Cl;) und 219.5 ppm (PCls). Auch letzterer Wert stimmt gut mit Literaturangaben fir PCl;
berein (219.6 ppm) %, weshalb hier ebenfalls davon ausgegangen werden muss, dass keine

Adduktbildung vorliegt.

ErwartungsgemaB sind die Signale fiir die chlorreicheren Spezies durch Kopplung mit *°Cl oder *’Cl
verbreitert. Die Integrale kdnnen aufgrund der dhnlichen Koordinationsumgebung gut als MaR fiir die
Konzentration der Spezies angesehen werden; die Verteilung liegt etwa bei 28 : 17 : 27 : 28 (in der

Reihenfolge von P(CN); bis PCls).

Im "B-NMR-Spektrum findet man zwei Singuletts; das erste bei =7.9 ppm, das zweite bei =13.1 ppm.

Somit ist klar, dass alles BCl; reagiert hat (BCl;: § = 46.5 ppm, Messung in CD,Cl,).

Im C-NMR-Spektrum sieht man neben den Signalen des n-Hexans ein Dublett bei 106.6 ppm,

welches den CN-Gruppen am P(CN); zugeordnet werden kann. Auch hier entsprechen Verschiebung
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und Kopplungskonstante mit *'P den Werten des Reinstoffes. Weitere Signale, welche sich den CN-
Gruppen am P(CN),Cl bzw. P(CN)CI, zuordnen lieRen, konnten nicht gefunden werden, auch nicht bei
erhohter Scanzahl (4096 Scans) und damit verbessertem Signal-Rausch-Verhaltnis. Ebenso fehlt jede
Spur von eventuellen CN-Gruppen am Bor. Hierbei ist zu bedenken, dass die Intensitaten von CN-
Gruppen aufgrund der Kopplung mit dem Quadrupolkern N generell gering sind und diese bei

geringer Konzentration der betreffenden Spezies vermutlich nicht aufgel6st werden.

Zwei weitere Singuletts im *C konnten nicht zugeordnet werden; eines mit geringer Intensitét bei

4.2 ppm und ein weiteres bei mit groer Intensitat bei 54.4 ppm.

Weitere NMR-Messungen nach fiinf, 30 und 50 Stunden zeigten keine Veranderung im *'B- und **C-
NMR-Spektrum. Im >!'P-NMR-Spektrum nehmen hingegen die relativen Intensititen der beiden
terndren Phosphorspezies zugunsten der binaren Spezies (PCl; und P(CN);) ab; nach 50 Stunden liegt
die Konzentrationsverteilung bei ca. 42 : 7 : 5 : 46 (in der Reihenfolge von P(CN); bis PCls). Dies kann
darauf zuriickgefihrt werden, dass P(CN),Cl bzw. P(CN)Cl, einer Kommutierung unterliegen, was

auch schon in friiheren Untersuchungen angedeutet wurde ™2

2.8.4 NMR-spektroskopische Charakterisierung des isolierten Produkts

Nach Trocknen im Vakuum verschwinden die Signale fur PCl; und P(CN)Cl, im *'P-NMR-Spektrum
sowie die Signale des n-Hexans und das unidentifizierte Signal bei 54.4 ppm im “*C-NMR-Spektrum.
Die anderen Signale bleiben unverandert. Weitergehende Aufarbeitung und Analytik war aus
Zeitgriinden leider nicht mehr moglich. Fest steht jedoch, dass ein Austausch zwischen CN am
Phosphor und Cl am Bor stattfindet, wenngleich die entstandene Borspezies noch nicht identifiziert

werden konnte.
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2.9 Zusammenfassung und Perspektiven

Auch wenn die Reaktivitdt des Phosphortricyanids bereits einigermaRen gut untersucht ist, war
dessen Einsatz in Reaktionen als CN-Ubertriger bisher meist auf Halogen-CN-Tausch an drei- oder
finfwertigen Phosphorzentren beschrdankt. Hier ertffnen sich also durchaus Mdglichkeiten, das
P(CN); auch in anderen Reaktionen einzusetzen. Im Hinblick auf die Eigenschaften als formaler CN*-
Ubertrager wire es beispielsweise interessant, ob eine Reaktion mit Dicyanamid ([N(CN),]") bzw.
dessen Trimer, Tricyanomelaminat, stattfindet, d.h. ob eine CN-Gruppe auf den Stickstoff tGibertragen
werden kann. Ebenso kdnnte die Metathesereaktion mit BX;-Derivaten (X = Halogen) eingehender

untersucht werden, da hier offensichtlich ein Austausch stattfindet.

Die Darstellung des P(CN); aus AgCN und PCl; hat sich hierbei als unkompliziert herausgestellt, sodass

auch die Synthese groRerer Mengen kein Problem darstellen sollte.

Die Darstellung des [PPh,]CN war bisher nicht von Erfolg gekront, jedoch kdnnte zumindest eine der
versuchten Synthesemethoden zum Ziel fiihren. Sollte dies der Fall sein, lieRe sich das Salz z.B. als
Quelle fir ,nackte” Cyanidionen nutzen, um moglicherweise Substitutionen an sechsfach

koordinierten Anionen zu beglinstigen.

Im Hinblick auf die Substitution am [PFs]” wire eine Umsetzung mit [Me;Si—-CN-SiMe;]*-Salzen B¢
interessant. Als starke Lewis-Sdure kénnte das [MesSi—-CN-SiMe;]*-Kation die Abstraktion eines
Fluorids vom Hexafluoridophosphat beglinstigen, um so einen Mehrfachaustausch zu ermdoglichen.
Ebenso wire eine Reaktion von [PClg]” (z.B. in Form des hergestellten [PPh,]*-Salzes) mit Me5SiCN
bzw. [Me;Si—-CN-SiMe;]" vorstellbar, da die P-Cl-Bindung von vornherein weniger stark als die P-F-

Bindung ist.

Zu guter Letzt ware auch noch die Reaktion von PCl; mit Me;SiCN abschlieRend zu untersuchen, d.h.
insbesondere eine Rontgenkristallstrukturanalyse des erhaltenen Produkts anzufertigen, sofern sich

geeignete Kristalle erhalten lassen.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Aligemeine Informationen

Alle Reaktionen wurden, sofern nicht anders vermerkt, unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit

unter trockenem Argon mittels SCHLENK- bzw. Glovebox-Technik ausgefihrt.

Die fiir die Synthesen verwendeten Ldsemittel wurden getrocknet und kurz vor dem Gebrauch
destilliert. Dichlormethan und Acetonitril wurden Gber P,0,, getrocknet. Pyridin wurde tber NaH
getrocknet und nach dem Destillieren iber Molsieben 4 A aufbewahrt. Die Trocknung von n-Hexan

erfolgte Gber Na/Benzophenon.

Das Trimethylsilylcyanid wurde vor dem Gebrauch destilliert; der Vorlauf mit einem Siedepunkt von

ca. 30°C wurde verworfen.

Cyanid-haltige Abfdlle wurden unter Verwendung von basischem Wasserstoffperoxid oder
gesattigter Natriumhypochlorit-Losung vernichtet. Chemikalienreste, die heftig mit Wasser
reagieren, wie bspw. P(CN)s;, wurden zunachst unter Kihlung auf 0°C vorsichtig mit basischem H,0,

versetzt und nach erfolgter Hydrolyse langsam erwarmt.

NMR: 'H-, 'B-, ®C{'"H}-, F{*H}-, *'P{*H}- und *Si-INEPT-NMR-Spektren wurden auf BRUKER-Geraten
der Modellreihen AVANCE 250 (250 MHz) und AVANCE 300 (300 MHz) gemessen. Die chemischen
Verschiebungen sind in ppm angegeben und tragen ein positives Vorzeichen entsprechend der
Verschiebung zu tiefem Feld relativ zum Standard. Die Kalibrierung der Spektren erfolgte intern
anhand des deuterierten Losemittels (*C, CD,Cl,: Sger = 54.0 ppm) oder anhand protischer Spezies im
deuterierten Losemittel (*H, CHDCl,: 8gzer = 5.31 ppm) bzw. extern (*'B, B(OH)s: 8rer = 0 ppm; *°F, CFCls:
Oret = 0 ppm; 3p, 85%ige HiPO,: bper = 0 ppm; 25i, SiMey: Sres = 0 ppm). Alle Messungen erfolgten bei
Raumtemperatur. CD,Cl, wurde wie das undeuterierte CH,Cl, getrocknet; die Trocknung von C¢Dg

erfolgte Gber Na/Benzophenon.

Réntgenkristallstrukturanalyse: Ein geeigneter Einkristall wurde in Fomblin YR-1800-0l (Alfa Aesar)
bei Raumtemperatur ausgewahlt und fiir die Messung auf 173 K abgekihlt. Die Messung erfolgte auf
einem Bruker Apex Kappa II-CCD Diffraktometer mit Graphit-monochromatischer Mo-K,-Strahlung
der Wellenldnge 0.71073 A. Die Struktur wurde durch direkte Methoden (SHELXS-97) geldst und
anschlieRend durch full-matrix-least-squares-Verfahren verfeinert (SHELXS-97). Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoffatome wurden rechnerisch in die

Verfeinerung eingefligt.
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IR: Die Spektren wurden auf einem Nicolet 380 FT-IR Spektrometer mit Smart Orbit ATR-Einheit bei

Raumtemperatur gemessen.

Raman: Es wurde ein Raman-Spektrometer des Modells RXN1-785 Kaiser Optical Systems (KOSI Inc.,
Michigan, USA) verwendet. Die Anregung erfolgte durch einen 785-nm-Laser, die Messungen wurden

bei Raumtemperatur ausgefihrt.

Elementaranalyse: Die Analysen erfolgten mithilfe eines C/H/N/S-Analysators des Typs Thermoquest

Flash EA 1112.

3.2 Darstellung und analytische Daten zu den Verbindungen

3.2.1 Phosphortricyanid P(CN);
PCl; + 3 AgCN Mect P(CN 3 AgCl
—_—
3t 3 A8 RT.3h (CN)s +3 Ag

Die Synthese erfolgt in Anlehnung an eine Literaturvorschrift . Zu einer Lésung von 0.9 mL PCl,
(1.4 g, 10.3 mmol) in 25 mL MeCN werden unter Rithren 5.0 g AgCN (35.3 mmol) gegeben. Die
erhaltene Suspension wird etwa 3 h lang unter Lichtausschluss geriihrt und anschlieRend das
Uberschiissige AgCN Uber eine G4-Fritte abfiltriert. Der Filterriickstand wird zweimal mit MeCN
gewaschen und das Filtrat vorsichtig im Vakuum getrocknet. Hierbei ist darauf zu achten, dass P(CN);
im Hochvakuum bereits bei Raumtemperatur sublimiert; es sollte durch zusatzliche Kihlung
sichergestellt werden, dass nur das Losemittel verdampft. Der erhaltene weil3-gelbliche Feststoff
wird sodann durch Sublimation bei 1 x 10~ mbar und ggf. leichtem Erwarmen auf 60°C gereinigt.

Man erhalt 730 mg P(CN); (6.7 mmol) in farblosen Nadeln, Ausbeute 65 %.

Bc{*H}-NMR (CD,Cl,, 75.5 MHz): 6 = 106.5 (d, J(**C,*'P) = 52.9 Hz). **P{*H}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz):
§=-125.1 (s, Y(*'P, °C) = 52.9 Hz). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): ¥ = 2205 (m), 1242 (w), 767
(w), 622 (s), 595 (vs), 577 (vs).

3.2.2 Tetraphenylphosphonium-hexachloridophosphat [PPh,][PClg]

CH.Cl,

PC|5+[PP|’14]C| m’ [PPh4][PC|6]

Zu einer Lésung von 0.92 g PCls (4.4 mmol) in 15 mL CH,Cl, gibt man unter Rihren eine Losung von
1.63 g [PPh,]Cl (4.4 mmol) in 20 mL CH,Cl,. Es fallt sofort ein weilRer Niederschlag aus. Es wird noch
eine halbe Stunde geriihrt, die L6sung danach im Vakuum eingeengt und der Niederschlag abfiltriert
sowie im Vakuum getrocknet. Man erhalt ca. 1.5 g eines weillen pulvrigen Feststoffes, Ausbeute

58 %.
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Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 49.44 (49.81), H 3.46 (3.93). 'H-NMR (CD,Cl,,
300.1 MHz): 6 =7.62 (m, 8 H, o-H), 7.76 (m, 8 H, m-H), 7.92 (m, 4 H, p-H). **P{'H}-NMR (CD,Cl,,
121.5 MHz): 6 = 23.3 (s, Y(*'P,"*C) = 90.8 Hz, [PPh,]*), =297.0 (s, [PClg]7). IR (ATR-Messung, 32 Scans,
cm™): ¥=3079 (w), 3060 (w), 3017 (w), 1585 (m), 1481 (m), 1433 (s), 1313 (w), 1261 (w), 1180 (w),
1161 (w), 1106 (s), 1070 (w), 1027 (w), 995 (m), 802 (w), 756 (m), 744 (w), 720 (vs), 686 (vs), 665 (w),
616 (w). Raman (70 mW, 3 Scans, cm™): ¥ = 3061 (1), 1586 (2), 1185 (1), 1160 (1), 1108 (1), 1096 (1),
1025 (4), 998 (6), 677 (1), 614 (1), 357 (10), 281 (2), 260 (2).

3.2.3 Versuchte Darstellung von Tetraphenylphosphoniumcyanid [PPh,]CN

3.2.3.1 Vorschrift adaptiert nach Gloaguen et al. 2/

MeOH
[PPh,]Br + K(N =————= [PPh,]CN + KBr
RT, 20 h

Die Arbeiten werden ohne getrocknete Losemittel oder Schutzgas durchgefiihrt. Zu einer Suspension
von 1.5g KCN (23 mmol) in 10 mL MeOH wird tropfenweise eine Losung von 4.0 g [PPh,]Br
(9.5 mmol) in ca. 10 mL MeOH gegeben. Nach 20 h rihren wird die Suspension im Vakuum
getrocknet und der Riickstand mit 20 mL MeCN extrahiert. Nach Einengen des Extrakts wird dieses
im Tiefkihler bei —38°C gelagert, wobei farblose Kristalle ausfallen. Die Kristalle werden abfiltriert

und 24 h im Vakuum getrocknet. Unvollstandiger Umsatz.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 82.17 (77.00), H 5.52 (5.53), N 3.83 (2.26). IR (ATR-
Messung, 32 Scans, cm™): ¥ = 3401 (w), 3056 (w), 2068 (w), 1633 (w), 1584 (m), 1483 (m), 1435 (s),
1341 (w), 1318 (w), 1189 (w), 1163 (w), 1105 (s), 1027 (w), 997 (m), 939 (w), 855 (w), 761 (s), 720
(vs), 689 (vs), 615 (w).

3.2.3.2 Umsetzung von [PPh,]Cl mit Me;SiCN

[PPh4]Cl + MesSi—CN

PPh,]CN + Me;SiCl
40°c, 2 [PPha] €3l

Zu einer Suspension von 490 mg [PPh,]CI (1.3 mmol) in 2mL MeCN werden unter Rihren
tropfenweise 0.5 mL Me;SiCN (0.40 g, 4.0 mmol) gegeben, wobei eine farblose Losung entsteht.
Unter leichtem Erwarmen auf ca. 40°C wird 2 h lang gerihrt, danach wird die Lésung im Vakuum

getrocknet. Man erhélt einen weiRen Feststoff in quantitativer Ausbeute.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 82.17 (72.91), H 5.52 (5.50), N 3.83 (2.15). IR (ATR-
Messung, 32 Scans, cm™): ¥ = 3361 (w), 3055 (w), 2042 (w), 1626 (w), 1584 (w), 1481 (w), 1434 (m),
1316 (w), 1182 (w), 1105 (s), 1025 (w), 995 (m), 854 (w), 762 (m), 721 (vs), 689 (vs), 615 (w).
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3.2.4 Tetraphenylphosphonium-dicyanidoargentat(l) [PPh,][Ag(CN),]

MeCN
[PPh,]Cl + 2 AgCN ﬁ» [PPh,][Ag(CN),] + AgCl

0.58 g [PPh,]Cl (1.5 mmol) und 0.30 g AgCN (2.2 mmol) werden in etwa 5 mL MeCN suspendiert und
unter anfanglichem Erwarmen auf 50°C 3 h lang unter Lichtausschluss geriihrt. Der weiRe
Niederschlag wird anschliefend abfiltriert und gewaschen. Das Filtrat wird im Vakuum getrocknet,
man erhalt einen weillen Feststoff. Umkristallisation erfolgt aus CH,Cl,; aus einer gesattigten Losung

fallen im Tiefkihler bei —38°C farblose Kristalle aus.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 62.42 (60.89), H 4.23 (3.91), N 5.60 (4.33). '"H-NMR
(CD,Cl,, 250.1 MHz): 6 =7.64 (m, 8 H, o-H), 7.76 (m, 8 H, m-H), 7.92 (m, 4 H, p-H). *C{*H}-NMR
(CD,Cl,, 62.9 MHz): 6 =118.1 (d, Y(*C,*'P) = 89.5 Hz, i-C), 131.2 (d, %(**C,*'P) = 12.9 Hz, m-C), 135.0
(d, *J(**c,*'P) = 10.3 Hz, 0-C), 136.3 (d, “(**C,*'P) = 3.1 Hz, p-C), 142.4 (s, CN). *P{*H}-NMR (CD,Cl,,
101.3 MHz): 6 = 23.3 (s, Y(*'P,*C) = 89.5 Hz, [PPh,]"). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): ¥ = 3075 (w),
3050 (w), 2126 (m), 1583 (m), 1480 (m), 1432 (s), 1314 (m), 1178 (m), 1163 (w), 1106 (s), 1073 (w),
1025 (w), 995 (m), 934 (w), 855 (m), 751 (s), 720 (vs), 689 (vs), 615 (w).

3.2.5 Umsetzung von [NBu,][PFs] mit Me;SiCN

MecCN, LiF
[NBU,][PF] + MesSi—-CN  ————  [NBu,][PFs(CN)] + Me,SiF

reflux

388 mg [NBuy][PF¢] (1.0 mmol) werden in etwa 15 mL Acetonitril gelést und tropfenweise mit 1.3 mL
Me;SiCN (1.03 g, 10 mmol) versetzt. Nach Zugabe einer Spatelspitze LiF wird das Reaktionsgemisch

mehrere Stunden unter Rickfluss erhitzt. Die Umsetzung erfolgt nur teilweise.

3p{*H}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz): 6 = -144.6 (Septett, "J(*'P,"F) = 709.2 Hz, [PF¢]"), —158.3 (Doppel-
Quintett, J(*'P,"F,) = 758.5 Hz, J(*'P,"F.) = 740.5 Hz, [PFs(CN)]).

3.2.6 Umsetzung von PCl; mit NaCN in Pyridin

Zu einer Losung von 935 mg PCls (4.49 mmol) in ca. 20 mL Pyridin werden unter Rihren nachein-
ander 2.1 g [PPh,]Br (5.0 mmol, vollstdndig gel6st) und 4.5 g NaCN (92 mmol, Suspension) gegeben.
Die Reaktionsmischung wird ca. 3 Tage lang geriihrt und der feste Bodensatz abfiltriert.

Produktgemisch.

3p{*H}-NMR (Pyridin, 121.5 MHz, rel. Int. normiert auf [PPh,"]): § = 22.3 (s, [PPh,]", 1.00), =10.2 (s,
0.22), -29.8 (s, 0.05), —156.8 (s, 0.06), —182.9 (s, 0.01).
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3.2.7 Umsetzung von PCl; mit Me;SiCN

In einen SCHLENK-Kolben mit 350 mg PCls (1.68 mmol) werden unter Kihlung mit flissigem Stickstoff
2.5 mL Me;SiCN (1.98 g, 20.0 mmol) einkondensiert. Im Anschluss wird das Gemisch unter Rihren
langsam auf Raumtemperatur aufgewarmt. Moglicherweise entstehende Gase werden durch eine
gesattigte NaOCI-Losung geleitet, um eventuell gebildetes Dicyan zu vernichten. Die Losung verfarbt
sich rot-braun, sobald das Me;SiCN fliissig wird. Nach ca. 1.5 h erhadlt man eine braune olige
Substanz. Durch erneute Zugabe von 1.0 mL Me3SiCN (0.79 g, 8.0 mmol) wird die Reaktionslésung
wieder weniger viskos. Man ldsst fiir weitere 12 h rithren und trocknet dann im Vakuum. Es werden

210 mg eines schwarz-braunen kristallin-glanzenden Pulvers erhalten.

Elementaranalyse gefunden in %: C 30.07, H 4.05, N 23.09. 'H-NMR (CD,Cl,, 250.1 MHz): 6 =0.35 (s,
2J(*H,%°Si) = 7.28 Hz, (CH5)5Si, rel. Int. 1.00), 0.79 (s, *J(*H,%°Si) = 7.1 Hz, rel. Int. 0.20). *c{*H}-NMR
(CD,Cly, 75.5 MHz): 6§ =-1.5 (s, (CH3)5Si), 2.1 (s), 127.7 (s, CN). **P{*H}-NMR (CD,Cl,, 101.3 MHz):
§=-15.7 (s), =127.5 (s). *°Si-INEPT-NMR (CD,Cl,, 59.6 MHz): 6§ =-11.0 (m, %(*°Si,"H) = 7.28 Hz,
(CH5)5Si), 28.7 (m, *J(*Si,*H) = 7.1 Hz). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): ¥ = 2958 (w), 2192 (m), 1538
(m), 1253 (s), 1049 (w), 835 (vs), 761 (m), 576 (w).

3.2.8 Umsetzung von P(CN); mit BCl;

175 mg P(CN); (1.6 mmol) werden in 3 mL CH,Cl, suspendiert und dazu 380 mg einer 54%igen Lésung
von BCl; (1.8 mmol) in n-Hexan gegeben. Die Suspension wird Uber ldngere Zeit geriihrt und

Reaktionsfortschritt NMR-spektroskopisch verfolgt.

*'p{*H}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz): § = 219.5 (s, PCls), 96.1 (s, PCl,(CN)), —=24.0 (s, PCI(CN),), —=125.1 (s,
YJ(3'P,C) = 52.8 Hz, P(CN)s). *c{*H}-NMR (CD,Cl,, 75.5 MHz): § = 4.2 (s), 14.5 (s, n-Hexan, C-1), 23.2
(s, n-Hexan, C-2), 32.2 (s, n-Hexan, C-3), 54.4 (s), 106.6 (d, “J("*C,*'P) = 52.8 Hz, P(CN)s). “'B-NMR
(CD,Cl,, 96.3 MHz): 6§ =-7.9 (s), —13.1 (s).

Trocknet man das Reaktionsgemisch im Vakuum, erhdlt man einen braunen Feststoff.
3p{*H}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz): § =-24.0 (s, PCI(CN),), —125.1 (s, J(*'P,"*C) =52.8 Hz, P(CN)s).

Bc{*H}-NMR (CD,Cl,, 75.5 MHz): § =4.2 (s), 106.6 (d, *J(**C,*'P) = 52.8 Hz, P(CN);). **B-NMR (CD,Cl,,
96.3 MHz): 6§ =-7.9 (s), =13.1 (s).

3.3 Details zu den Computerrechnungen

Alle Berechnungen wurden mit dem GO3-Programmpaket ")

und der implementierten Version des
NBO-Programms ausgefiihrt B8 verwendet wurde die im Programmpaket implementierte Hybrid-

DFT-Methode B3LYP 1% welche sowohl Hartree-Fock-Austauschenergie als auch DFT-Austausch-
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und Korrelationsenergie beriicksichtigt. Alle Strukturen wurden vollstdndig optimiert und durch
Frequenzanalyse als Minima bestatigt. Partialladungen an den einzelnen Atomen wurden anhand der

NBO-Analyse bestimmt.

Es sei darauf hingewiesen, dass alle Berechnungen fiir isolierte Molekiile in der Gasphase
durchgefiihrt wurden. Die berechneten Eigenschaften kdnnen sich z.T. erheblich von denen in

kondensierter Phase bzw. Losung unterscheiden.

34



Kapitel 4: Anhang

4 Anhang

4.1 Daten zu den Computerrechnungen

Phosphortricyanid: Zusammenfassung der NBO-Analyse
Summary of Natural Population Analysis:

Natural Population

Natural --------cccmmmmceme e
Atom No Charge Core Valence Rydberg Total
P 1 0.88969 9.99753 4.06649 0.04629 14.11031
C 2 -0.09056 1.99921 4.05068 0.04067 6.09056
C 3 -0.09056 1.99921 4.05068 0.04067 6.09056
C 4 -0.09056 1.99921 4.05068 0.04067 6.09056
N 5 -0.20600 1.99966 5.18180 0.02454 7.20600
N 6 -0.20600 1.99966 5.18180 0.02454 7.20600
N 7 -0.20600 1.99966 5.18180 0.02454 7.20600
* Total * 0.00000 21.99414 31.76393 0.24193 54.00000

(Occupancy) Bond orbital/ Coefficients/ Hybrids
1. (1.96444) BD (1) P 1 -C 2

( 36.17%) ©.6014* P 1 s( 14.86%)p 5.65( 83.97%)d ©.08( 1.17%)
0.0000 -0.0003 0.3854 -0.0078 0.0014
0.0000 0.0000 0.0000 -0.0001 0.8084
-0.0386 0.0000 -0.4294 -0.0178 0©0.0000

0.0000 -0.0871 -0.0644 ©0.0009
( 63.83%) ©.7989* C 2 s( 51.78%)p ©.93( 48.15%)d 0.00( ©.06%)
0.0003 0.7184 0.0415 -0.0007 ©.0000
0.0000 -0.6235 0.0470 0.3008 -0.0112
0.0000 0.0000 -0.0180 -0.0172 -0.0053
24. (1.86990) LP (1) P 1 s( 55.41%)p 0.80( 44.54%)d 0.00( ©.05%)
0.0000 -0.0002 0.7444 0.0046 -0.0011
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0.0003 0.6666 0.0318 ©0.0000

0.0000 0.0000 0.0000 -0.0229

Thermodynamische Daten fiir [PF,.,(CN),], Me3SiCN und Me;SiF (in a.u.)
Eo Eo + zpe Uass Haos Goos

[PFe]” —940.715965 —940.697643 —940.691337 -940.690393 —-940.724981
[PF5(CN)I™ —933.678355 —933.654242 —933.646668 —933.645724 —-933.686240
cis-[PF4(CN),]" -926.634824 -926.604972 —926.596117 -926.595173 —-926.638638
trans-[PF4(CN),]- —-926.638992 -926.609094 —926.600243 —-926.599298 -926.642741
fac-[PF3(CN)s]” —919.588915 —919.553346 —919.543214 -919.542269 —919.588645
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Eo Eo + zpe Usos Haog Gaos
mer-[PF3(CN);]” —919.590885 —919.555297 —919.545155 —919.544211 -919.590618
trans-[PF,(CN),]~ —-912.539778 —912.498606 —912.487123 -912.486178 —912.533707
cis-[PF,(CN)4]” —912.542948 -912.501657 -912.490246 -912.489302 —-912.538579
[PF(CN)s]™ —905.491497 -905.444602 -905.431869 -905.430925 —905.481905
[P(CN)e]™ —898.436645 —898.384164 —898.370118 —898.369174 —898.421448
Me;SiCN -502.137082 -502.017090 -502.007568 -502.006624 —-502.049632
MesSiF -509.190671 -509.076891 -509.068450 -509.067505 -509.107872
4.2 Spektren
IR-ATR-Spektrum vom Produkt der Reaktion von PCls mit Me3;SiCN
"100 }18.04.2011, Bresien, JB7. ATR o B
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4.3 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Kristallstruktur von P(CN); (2]
Abbildung 2: Schematische Struktur des Anions [P,C10N10]>
Abbildung 3: Kristallstruktur von [18]-Krone-6-KP(CN), (18] mit P—-C—N---K:--N—C—P-Ketten
Abbildung 4: Apparatur zum Trocknen der Lésung von P(CN);z in MeCN
Abbildung 5: Zwei der moglichen Resonanzstrukturen des P(CN); im VB-Bild

36




Kapitel 4: Anhang

Abbildung 6: Optimierte Struktur (links) und HOMO (rechts) von P(CN)z....cccccveeeieiiieeeeecieee e, 9
Abbildung 7: LUMO von P(CN); mit groRem Orbitallappen am Phosphor .........ccccoecieeiiciee e, 9
Abbildung 8: Molekilstruktur von [PPh,][Ag(CN),] in ball-and-stick-Darstellung.........ccccccceevveeennnen. 16
Abbildung 9: 3'P_NMR der Reaktion von [NBu,][PFs] mit MesSiCN Nach 40 h.....evveereeeeeeeeeeeeeee. 19
Abbildung 10: Schematische Struktur vOn [PFs(CN)] ..ccueeiiieeiieeee et 19

4.4 Schemataverzeichnis

Schema 1: Darstellung von P(CN); nach Hiibner und Wehrhane...............cccocouveceeeecieeesceeccieeciee e 1
Schema 2: Darstellung von P(CN); ausgehend von Phosphortribromid.........cccceeeevveieeciieieeccneee i, 1
Schema 3: Darstellung von P(CN); ausgehend von MesSiCN........ccuviieeiiiieccciiee e 1
Schema 4: Addition von Halogeniden an P(CN)s....c..eeeieciiieieiiiie ettt eeee e e e e e e aae e e ssanaeee s 2
Schema 5: in-situ-Generierung und Zerfall von [P{CN)a] weeeeeooiiie ettt e 2
Schema 6: Darstellung des Dicyanphosphid-ANIONS..........coccciiiiieiiiie e 3
Schema 7: Reaktionen von [P(CN),]” mit Halogenen und Halogencyanen ..........ccccceeeeeieeeecivieeccnnenn. 3
Schema 8: Darstellung von CN-Derivaten des [PClg] -Anions (N =1 -3).cceeiiiiiieiiiiieeeciee e 4
Schema 9: Auch am [PPhCls]” werden nur drei Chloratome durch CN substituiert ........cccoeeeeeeeieiiennnne. 4
Schema 10: Am [PMeCl;]” werden alle Chloratome durch CN substituiert.........ccoccceveeeeeiiiiiineeeeeeeenennns 4
Schema 11: Darstellung von Phosphortricyanid ..........cccueeeieciieeiciiiieecciiee e esseree e ssanee s 7
Schema 12: Darstellung VON [PPHI[PCle] ..eeeeiiieiieeiiee ettt see e e s e e 11
Schema 13: Erste versuchte Synthese fUr [PPha]CN .....oooeiiiiiiiiieeee et erinrreee e e e e e eevarreeee e e e 13
Schema 14: Zweite versuchte Synthese flr [PPhsJCN.......ooiiiiiiiiiceecee e 14
Schema 15: Dritte versuchte Synthese flir [PPha]CN ........viiiiiiiiiicieec et 14
Schema 16: Darstellung von [PPhi][AS(CN) ] .eeeiiieiee ettt et e e e e e eavae e e e e e 15
Schema 17: Reaktion von Hexafluoridophosphat mit Me;SiCN .........ccocciiiieiiiiie e, 18

4.5 Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Bindungslangen und Winkel im P{CN)z....cueiiioiiii ittt e 10
Tabelle 2: AH und AG (berechnet) fir den sequenziellen Austausch von F gegen CN am [PF¢] ......... 20
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