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Zielstellung und Motivation

1 Einleitung

1.1 Zielstellung und Motivation

Wihrend Diazoniumkationen des Typs [Ar-N=N]" seit der Entdeckung der Diazoniumsalze
durch Peter GrieR im Jahre 1858 bekannt sind,!"! gibt es bisher keine Beispiele in der Literatur
fir deren schweres Homolog, das Diphosphadiazoniumkation [Ar—P=P]*, welches ein
Molekil mit einer reaktiven Phosphor-Phosphor-Dreifachbindung darstellen wirde. Eine
solche Dreifachbindung wird bisher einzig bei kleinen Molekilen in der Gasphase, wie etwa
P, oder P,0, diskutiert™™ und konnte aufgrund der Tendenz des Phosphors, Einfachbindungen
auszubilden, bisher nicht in der kondensierten Phase nachgewiesen werden.

Niecke et al. war es im Jahre 1988 gelungen, ein Phosphadiazoniumsalz mit einer N-P-
Dreifachbindung zu isolieren.®! Dartiber hinaus konnte die Arbeitsgruppe von A. Schulz erst
kirzlich die erfolgreiche Isolierung des Arsenderivats mit einer N-As-Dreifachbindung
vermelden. Folglich bestand das Ziel dieser Arbeit darin, neue Synthesewege zu
untersuchen, welche die Darstellung des analogen Diphosphadiazoniumsalzes mit einer P—P-
Dreifachbindung ermdglichen kdnnten. Der Fokus lag hierbei auf der Synthese verwandter
niedervalenter Phosphorverbindungen, die als Precursoren zur Darstellung von Diphospha-
diazoniumsalzen dienen konnten. Ausgangspunkt fur weitere Nachforschungen waren dabei
sowohl bekannte Systeme mit P—P-Mehrfachbindungen als auch die etablierte Chemie der

analogen PN-Derivate.

Die synthetisierten  Verbindungen sollten durch  Einkristallrontgenstrukturanalyse,
schwingungsspektroskopische Methoden wie IR- und RAMAN-Spektroskopie sowie durch
NMR-spektroskopische  Untersuchungen in Losung charakterisiert werden. Diese
experimentell ermittelten Daten sollten dariiber hinaus mithilfe von DFT-Rechnungen
interpretiert werden, um anhand des Zusammenhangs zwischen Struktur, chemischer Bindung
und Ladungsverteilung die Bindungsverhéltnisse sowie die Reaktivitdt der synthetisierten

Molekiile besser zu verstehen.
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1.2 Bisheriger Kenntnisstand

Die Arbeitsgruppe von Niecke konnte im Jahre 1988 ausgehend von Mes*NPCI (1) und AIClI;
das erste Phosphadiazoniumsalz, [Mes*NP][AICl4] (2), herstellen.®) Es handelt sich hierbei
um ein Homolog eines Diazoniumsalzes, bei dem nur eines der Stickstoffatome durch ein

Phosphoratom ersetzt ist.

t-Bu t-Bu t-Bu
Cl, AICI, + -
t-Bu NH, —— t-Bu N, — | t-Bu N= {AICIJ
NEt, —ClI
t-Bu t-Bu t-Bu
1 2

Schema 1. Darstellung von 2 ausgehend von Mes*NPCI, welches durch die Umsetzung von Mes*NH,

mit PCl; in Gegenwart von NEt; erhalten wird.

2 kristallisiert als Toluolsolvat 2-Toluol in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die
N-P-Dreifachbindung mit einer Bindungslange von 1.475(8) A (vgl. Eryo(N=P) = 1.48 A)P!
wird sowohl durch den sterisch anspruchsvollen Mes*-Substituenten als auch durch schwache
Koordination des Anions sowie des Toluolmolekils an das positivierte Phosphoratom des
Kations stabilisiert (vgl. Abbildung 1). 2 stellt damit die erste stabile Verbindung mit einer
P—N-Dreifachbindung dar.

A1’

Abbildung 1. Ball-and-Stick-Darstellung der Molekilstruktur von 2-Toluol im Kristall. Organische
Reste sind der Ubersichtlichkeit halber als Wireframe abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen (A)
und Winkel (°): N1-P1 1.475(8), N1-C11 1.41(1), P1-CI1 3.16, P1-CI2 3.27, P1-Cl4' 3.52, P1-
Toluolcentoig 3.05; P1-N1-C11 177.0(7).

2
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Offensichtlich stellt sich die Frage, ob die Darstellung von 2 auf das entsprechende
Diphosphadiazoniumsalz tbertragen werden kann. Insbesondere ein Phosphorderivat von 1,
etwa das P-Chlordiphosphen Mes*PPCI (3) bzw. dessen Dimer [CIP(u-PMes*)], (4), kdnnte
ein geeigneter Precursor flr die Synthese eines Diphosphadiazoniumsalzes sein. Es gibt
jedoch keinerlei Berichte (ber eine Charakterisierung oder gar Isolierung von 3 oder 4.
Lediglich in einer Publikation von Romanenko et al. Uber Substitutionsreaktionen am
Diphosphen Mes*PPN(i-Pr), (5) in Gegenwart von zwei Aquivalenten HCI (siehe auch Seite
4) wird 3 als labile Zwischenstufe diskutiert.’! Es bleibt jedoch unklar, auf welchen

experimentellen Daten diese Aussage begriindet ist.

Daruber hinaus beschrieben Karaghiosoff et al. die Bildung von [CIP(u-PSi(t-Bu)s)]. (6),
welches als Derivat von 4 mit unterschiedlichen sterisch anspruchsvollen Resten aufgefasst
werden kann, als Nebenprodukt bei der Reaktion von PCl; mit NaSi(t-Bu);. 6 konnte
allerdings nicht isoliert werden, sodass die Identitdt des Produkts lediglich anhand von
$1p_NMR-Daten festgestellt wurde.[”

Abbildung 2. Vergleich der Molekulstrukturen von [Mes*PP(PPhy)][OTf] (7, links) und
[Mes*NP(PPh3)][OTf] (8, rechts) im Kristall. Wahrend 7 am P1 deutlich gewinkelt ist, behalt 8 seine
annahernd lineare Struktur am N1 im Vergleich zu 2 bei. Entsprechend findet man eine P—P-
Doppelbindung in 7, jedoch eine N—P-Dreifachbindung in 8. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und
Winkel (°): (7) P1-P2 2.035(1), P2—P3 2.199(1), P1-C1 1.852(3); C1-P1-P2 97.33(9);"! (8) N1-P2
1.486(4), P2—P1 2.625(2), P2—01 2.298(4), N1-C19 1.404(6); C19-N1-P2 169.5(4)."%

Im Jahre 1995 ver6ffentlichte die Arbeitsgruppe von Romanenko ihre Ergebnisse hinsichtlich
der Darstellung eines vermeintlichen ligandenstabilisierten Diphosphadiazoniumkations:®
Die Protolyse von 5 durch HOTT fiihrt in Gegenwart von PPhz zum [Mes*PP(PPh3)][OTf] (7),
welches zwar formal als Addukt zwischen [Mes*PP]" und PPhs beschrieben werden kann,
strukturell jedoch einem Diphosphenylphosphoniumsalz mit einer typischen (E)-substituierten
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P—P-Doppelbindung  (2.035(1) A) und einer verkiirzten () P-P-Einfachbindung'®!
(2.199(1) A) entspricht (vgl. Zrio(P=P) =2.04 A, Zrio(P—P) =2.22 A).®} Dieser Befund
steht im Gegensatz zur Struktur des analogen [Mes*NP(PPh3)][OTf] (8),™” dessen Kation mit
einer etwas verlangerten N-P-Dreifachbindung (1.486(4) A) tatséchlich als LEwis-
Basenaddukt von [Mes*NP]* und PPh; beschrieben werden kann (vgl. Abbildung 2). Die
Kontakte zwischen dem [Mes*NP]"-Kation und dem PPhs (P2-P1 2.625(2) A) sowie dem
Anion (P2-01 2.298(4) A) sind zwar relativ kurz, aber dennoch deutlich langer als die
jeweiligen Summen der Kovalenzradien (vgl. Zro(P—P) = 2.22 A, Srioy(P-0) = 1.74 A).

DFT-Rechnungen auf PBE1PBE/6-31G(d,p)-Niveau im Rahmen dieser Arbeit ergaben
dariiber hinaus, dass die positive Ladung in 7 hauptsdachlich am P-Atom des PPh; lokalisiert
ist. Eine naturliche Populationsanalyse zeigt beispielsweise, dass das besagte Phosphoratom
eine Partialladung von +1.34 e besitzt und somit die groRte positive Partialladung im
Vergleich zu den anderen P-Atomen aufweist. Dies veranschaulicht, dass es sich bei 7 nicht
um ein ligandenstabilisiertes Diphosphadiazoniumsalz, sondern um ein diphosphenyl-

substituiertes quartéres Phosphoniumsalz handelt.

Aus den Untersuchungen von Romanenko et al. wird nichtsdestotrotz deutlich, dass sich
Diphosphene als mogliche Precursoren fir die Darstellung eines Diphosphadiazoniumsalzes
eignen konnten, wenngleich die Synthese in Gegenwart von LEwis-Basen vermutlich nicht
gelingen wird. Aus diesem Grund erschien es sinnvoll, Substitutionsreaktionen an

Diphosphenen in Abwesenheit von LEwIS-Basen zu untersuchen.

Generell gibt es in der Literatur nur wenige Beispiele flr Substitutionsreaktionen an
Diphosphenen. Diese involvieren zudem LEwis-Basen als Nukleophile, bieten jedoch
immerhin eine Ausgangsbasis fur weitere Nachforschungen. So beschrieben etwa Romanenko
et al. bereits im Jahre 1987, dass die Umsetzung von 5 mit zwei Aquivalenten HCI und
diversen lithiierten Verbindungen RLi zu den entsprechend substituierten Diphosphenen
Mes*PPR fiihrt (vgl. Schema 2).1°!

t-Bu t-Bu

(1) 2 HCI
t-Bu . B— 2 R-LI, t-Bu .
-N -78 °C -R

t-Bu )— t-Bu

Schema 2. Darstellung verschieden substituierter Diphosphene ausgehend von 5 (R = Si(SiMej3)s,
O(t-Bu), S(t-Bu), P(t-Bu),).”!
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Auch das Diphosphen Cp*P=PCp* (9) der Arbeitsgruppe Jutzi kann mit lithiierten
Verbindungen umgesetzt werden, wobei schrittweise sowohl einer als auch beide der Cp*-
Reste nukleophil substituiert werden konnen.™*! Die Triebkraft der Reaktion besteht hierbei in
der Bildung des stabilen LiCp* (vgl Schema 3).

R-Li R-Li R-
AN —_— W —_— W\
- LiCp* R LiCp* —R
9

Schema 3. Darstellung verschieden substituierter Diphosphene ausgehend von 9 (R = CH(SiMes)s,
N(SiMes),, N(SiMe,)t-Bu, C(SiMe3)z).M

Den Substitutionsreaktionen gemein ist die Tatsache, dass die Produkte lediglich NMR-
spektroskopisch charakterisiert wurden, was darauf hindeutet, dass die Isolation selbiger nicht
ohne groBeren Aufwand moglich ist. Dennoch stellt sich die Frage, ob bei Einwirkung von
Séuren oder Lithiumsalzen schwach koordinierender Anionen der Amino- bzw. Cp*-Rest

abgespalten und somit das [Mes*—PP]"-Kation generiert werden kann.

Hinweise auf ein solches Reaktionsverhalten finden sich erneut bei Romanenko et al., welche
die Protolyse von 5 durch Einwirkung von HOTTf auch in Abwesenheit von LEwIS-Basen
untersucht haben.’®! Hierbei entsteht allerdings kein kationisches PP-Fragment, sondern das
Bicyclotetraphosphan Mes*P,Mes* (10). Zudem postulierten Romanenko et al. die Bildung
des Bicyclotetraphosphans Mes*P4N(i-Pr),, da sie neben einem A;X,- auch ein AMX,-Spin-
system im **P-NMR-Spektrum vorfanden. Wie jedoch durch die Arbeitsgruppe von A. Schulz
(siehe auch Abschnitt 2.1.5, Seite 17) gezeigt werden konnte, sind die beobachteten Signale auf

das exo-exo- (10a) sowie das endo-exo-Isomer (10b) von 10 zuriickzufiihren (vgl. Schema 4).™!

t-

Bu I\I/Ies*
- — HOTf ST —p—="\ ST —~p—
t-Bu BN — Mes¥ |/ Mes* 4+ Mes |/
t-Bu )—
5 10a 10b

Schema 4. Die Protolyse von 5 fihrt in Abwesenheit von LEwiS-Basen zu zwei Isomeren des

Bicyclotetraphoshans 10.

Das exo-exo-l1somer 10a konnte zuvor bereits von Fluck et al. durch die Reaktion von weiliem
Phosphor P, mit Mes*Br und Mes*Li dargestellt und strukturell charakterisiert werden (vgl.

Abbildung 3, links)." 10a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n. Mit

5
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Ausnahme der P-P-Bindung zwischen den Briickenkopfatomen entsprechen alle P-P-
Bindungen normalen Einfachbindungen (2.222-2.236 A), die Briickenkopfbindung ist
hingegen mit 2.166(2) A etwas verkirzt. Der Diederwinkel zwischen den Teilflachen des

Bicyclus’ betragt 95.5°.

Abbildung 3. Ball-and-Stick-Darstellung der Molekdilstrukturen von 10a (links) und 10b (rechts, trikline
Modifikation) im Kristall. Organische Reste sind der Ubersichtlichkeit halber als Wireframe abgebildet.
Ausgewdhlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): (10a) P1-P2 2.223(4), P1-P4
2.235(7), P2-P3 2.223(3), P2—-P4 2.166(2), P3—P4 2.236(9); P2—P1-P4 58.1(1), P1-P2-P4 61.2(1),
P1-P2-P3 80.9(1), P3-P2-P4 61.3(1), P2—-P3-P4 58.1(1), P3-P4-P2 60.6(1), P3—P4—P1 80.4(1),
P2-P4-P1 60.7(1); P1-P2—-P4-P3 95.5;*4 (10b) P1-P2 2.229(1), P1-P3 2.234(1), P2—-P3 2.177(2),
P2—P4 2.213(1), P3—-P4 2.210(1); P2—P1-P3 58.39(4), P3-P2—P1 60.92(4), P3—P2—-P4 60.45(5), P4—
P2-P1 88.09(5), P2—-P3—-P1 60.68(4), P2—P3—-P4 60.59(5), P4-P3-P1 88.04(5); P1-P2—P3-P4
105.75(5).°!

Die Struktur des endo-exo-lsomers 10b konnte erstmals von A. Schulz et al. bestimmt werden
(vgl. Abbildung 3, rechts). Geeignete Kristalle wurden dabei durch Kristallisation des
Isomerengemischs von 10a und 10b aus der Reaktion von 5 mit HOTF erhalten.”) 10b
kristallisiert in zwei polymorphen Modifikationen in der monoklinen Raumgruppe P2:/c und
der triklinen Raumgruppe P1. Die Struktur des P,;-Bicyclus’ entspricht weitestgehend derer in
10a; die P-P-Bindungen zwischen den Briickenkopfatomen und dem endo-substitutierten
P-Atom sind jedoch etwas verkiirzt (durchschnittlich 2.212 A), wohingegen der Faltwinkel
des Bicyclus® mit 101.75(5)° deutlich groRer als in 10a ist. Letzteres ist vermutlich auf den
sterischen Einfluss des endo-Mes*-Substituenten zuruickzufiihren. Ein ahnliches Verhalten ist
auch bei den exo-exo- und endo-exo-Isomeren des Ar°""—p,—ArP" zy finden; in diesem Fall
ist der Unterschied zwischen den Faltwinkeln des exo-exo-Isomers (92.9°) und endo-exo-

Isomers (108.1°) noch deutlicher.™™!



Bisheriger Kenntnisstand

Ungeklart bleibt jedoch der genaue Reaktionsverlauf geschweige denn der Mechanismus der
Protolyse von 5. Romanenko et al. vermuteten, dass die Aminosubstituenten reduktiv
eliminiert werden und infolge dessen ein Hydraziniumsalz gebildet wird. Ein experimenteller

Befund, der diese Theorie bestatigt, wurde allerdings nicht angegeben.®!

In diesem Zusammenhang ist auch die Protolyse des symmetrischen Diphosphens
Mes*PPMes* (11), welches im Jahre 1981 von Yoshifuji et al. als erstes stabiles Diphosphen
synthetisiert und charakterisiert wurde,*¥ von Interesse. Wird 11 mit einem Aquivalent
trockener HCI umgesetzt, so ist eine P—P-Bindungsspaltung zu beobachten, was in der Bil-
dung von Mes*PHCI resultiert. Das gleiche Experiment mit (Me3Si);C—P=P-C(SiMe3)3 (12)
anstelle von 11 fiihrt hingegen zum Additionsprodukt (Me3Si)3;C—P(H)-P(CI)-C(SiMe3)s. In
Gegenwart eines Uberschusses von HBF4-Et;O reagiert 11 zu den Phosphaindaniumsalzen
13a und 14a (siehe Schema 5), wéhrend 12 zum Phosphoniumsalz [(Me3Si)3;C—PH3][BF4]

protoniert wird.™™

t-Bu t-Bu

t-Bu H t-Bu
t-Bu . HBF, t-Bu - -
t-Bu 78 °C t-Bu [ BF4]
t-Bu tBu H )
t-Bu
HH
11
l -78 °C
t-Bu

~T

|| t_ ’ tBU
> + - t-BU H ) -
|: :| RI P. |: :|

t-Bu t-Bu

t-Bu

14a ) 13a

Schema 5. Reaktion von 11 mit einem Uberschuss von HBF,-Et,O (nach Cowley et al.)."®

Dieses Reaktionsverhalten deutet darauf hin, dass Diphosphene als LEwis-Basen mit LEwIS-
Sdauren wechselwirken konnen, etwa durch eine LP(P)—Acc oder n(PP)—Acc-Wechsel-
wirkung. Entsprechend wurde das Koordinationsverhalten von verschiedenen Diphosphenen
an Ubergangsmetalle untersucht. Es zeigt sich, dass in der Tat beide Koordinationsmodi

auftreten konnen und somit 5*- und #*-Komplexe gebildet werden. >8]
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Die Synthese von Diphosphenen erfolgt allgemein durch Silylierung und anschlieRende
Lithiierung eines sterisch anspruchsvoll substituierten Phosphans, wie z.B. Mes*PH, (15),
welches daraufhin mit einem Dichlorphosphan umgesetzt wird. Durch Eliminierung von LiCl
und MesSIiCl entsteht so eine P—P-Doppelbindung. Alternativ kann das sterisch
anspruchsvolle Phosphan direkt lithiiert und mit dem Dichlorphoshan umgesetzt werden,

woraufhin die Eliminierung von HCI durch Zugabe einer Base induziert wird (vgl. Schema
6) [18,19]

(1) n-BulLi t-Bu (1) n-BuLi
(2) Me,SiCl H (2) R-PCI,
— tBu ] _—
t-Bu SiMe; t-Bu
t-Bu
t-Bu Hy — — t-Bu "
t-Bu -R
t-Bu H t-Bu
15 —— t-Bu . —_—
(1) n-BuLi (CHR Base
(2) R-PCI, t-Bu

Schema 6. Allgemeine Syntheserouten zur Darstellung von Mes*-substituierten Diphosphenen.

Symmetrisch substituierte Diphosphene lassen sich zudem uber eine reduktive Kupplung
sterisch anspruchsvoll subsituierter Dichlorphosphane mit Magnesium herstellen (vgl.

Schema 7)./

t-Bu tBu BU
2 Mg
2 t-Bu Cl, ———— t-Bu “ -Bu
- 2 MgCl, B
t-Bu B

Schema 7. Darstellung eines symmetrischen Diphosphens durch reduktive Kupplung.



Darstellung und Reaktivitat von Diphosphenen

2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Darstellung und Reaktivitat von Diphosphenen

Vom bisherigen Kenntnisstand ausgehend war es zundchst von Interesse, die Reaktivitat
von Diphosphenen hinsichtlich der Abspaltung einer geeigneten Abgangsgruppe in
Abwesenheit von LEwis-Basen bzw. Nukleophilen zu untersuchen. Hierzu wurden — im
Hinblick auf die Synthese eines Diphosphadiazoniumsalzes — Mes*-subsituierte Diphosphene
verwendet, da sich der Mes*-Rest aufgrund seiner sterischen und elektronischen
Eigenschaften bereits bei der Stabilisierung von anderen reaktiven Mehrfachbindungen

bewihrt hat 13202

2.1.1 Darstellung von Mes*H (16)

Die Darstellung von Mes*H (16) erfolgte anhand der bekannten Syntheseroute durch
FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung von Benzol mit tert-Butylchlorid und AICl; als
Katalysator.?>? Abweichend von der gingigen Vorschrift aus dem Buch ,,Synthetic Methods
of Organometallic and Inorganic Chemistry, Volume 3 wurde jedoch festgestellt, dass das
Ende der Reaktion nicht zwangslaufig mit einem deutlichen Riickgang der HCI-Entwicklung
einhergeht: Auch nach einer deutlich langeren Reaktionszeit als uUblich nahm die HCI-
Entwicklung nicht sichtbar ab; erst nach etwa viereinhalb Stunden war eine Abnahme der
Gasentwicklung zu beobachten. Nach weiterer Aufarbeitung gemald der Literaturvorschrift
konnte zwar ein farbloser, kristalliner Feststoff isoliert werden, welcher nach eingehenden
Untersuchungen durch NMR- und RAMAN-Spektroskopie sowie Einkristallréntgen-
strukturanalyse jedoch hauptsachlich als das formal Gberalkylierte Produkt Ar°H (17, vgl.
Schema 8) identifiziert wurde. Nach der Kristallisation von 17 blieb ein zahes Ol zuriick, aus
welchem durch mehrfaches Umkondensieren im Hochvakuum das gewunschte Produkt 16

isoliert werden konnte.

Die Synthese von 17 wurde bereits 1955 von Barclay und Betts beschrieben: Sowohl die Re-

aktion von 1,4-Di-tert-butylbenzol als auch die Reaktion von 1,3,5-Tri-tert-butylbenzol (16)
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mit tert-Butylchlorid in Gegenwart von AICI; flihrten nach langeren Reaktionszeiten zu 17.
Die Bildung von letzterem lasst sich im Sinne einer C—C-Kupplung im Rickgrat zwischen
zwei tert-Butylgruppen verstehen. Warum hingegen die Gasentwicklung nach vollstandiger
Umsetzung des Benzols zu 16 nicht wie in der Literaturvorschrift beschrieben abnahm, kann
nicht eindeutig geklart werden. Eine mdgliche Ursache kénnte die Reinheit der eingesetzten
Edukte bzw. des AICI; sein.

t BuCl t BuCl

AICI AICI

Schema 8. Darstellung von 16 und Folgereaktion zu 17.

Da bisher keine strukturelle Charakterisierung von 17 publiziert wurde, soll an dieser Stelle
kurz darauf eingegangen werden: 17 kristallisiert aus n-Hexan in zwei polymorphen
Modifikationen nebeneinander in der monoklinen Raumgruppe P2;/n und der triklinen
Raumgruppe P1 mit jeweils einem halben Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Die
Molekdlstruktur in beiden Modifikationen unterscheidet sich nicht wesentlich; im Triklinen
liegt die Verbindung jedoch fehlgeordnet beziglich einer 180°-Drehung um das

Inversionszentrum vor, wobei die Drehachse senkrecht zur Molekiilebene steht.

Abbildung 4. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 17 im Kiristall. Ellipsoide bei 50 %

Wabhrscheinlichkeit. Links: Monokline Modifikation, rechts: trikline Modifikation (mit Fehlordnung).

Der zentrale Benzolring weist typische Bindungsldangen und -winkel mit sechs etwa
quidistanten C—-C-Abstanden von 1.39-1.40 A sowie vier kleineren und zwei gréReren

Innenwinkeln von ca. 118° bzw. 124° auf. Die ankondensierten Sechsringe nehmen eine

10
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half-boat-Konformation ein; alle C—C-Bindungsldangen und Winkel entsprechen denen

ublicher C—C-Einfachbindungen bzw. vierfach substituiertem Kohlenstoff.

Die Eignung von 17 als Precursor fur sterisch anspruchsvoll substituierte Phosphane konnte
im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden, wenngleich dies fir zukinftige
Untersuchungen geplant ist. Eine Synthese fir die Darstellung des Phosphans Ar°PH, wurde
bereits von Yoshifuji et al. beschrieben, was als Ausgangspunkt flr weitere Experimente

dienen konnte.?

2.1.2 Darstellung von Mes*PH, (15)

Zur Darstellung von Mes*PH, (15) wurde 16 nach gangiger Vorschrift!?! zunachst mit Brom
in Trimethylphosphat bei ca. 80 °C zu Mes*Br (18) umgesetzt. Dieses wurde anschlielend
lithiiert und mit PCl3 gequencht. Das entstehende Mes*PClI, wurde dann im letzten Schritt mit
LiAIH, zu 15 hydriert.

t-Bu t-Bu
Br,
t-Bu ——» t-Bu Br
24 h
t-Bu t-Bu
16
t-Bu
(1) n-BuLi LiAIH,
Cl, —»
(2) Cl,

Schema 9. Darstellung von Mes*PH, (15) aus Mes*H (16).

Problematisch bei der Synthese war die Abtrennung von uberschiissigem Mes*H: Bereits die
Bromierung verlief selbst in Gegenwart eines groReren Uberschusses Brom nicht quantitativ;
auch bei der Reaktion des Mes*PCl, mit LiAlH, entstand immer ein wenig Mes*H als
Nebenprodukt.

Das Mes*H liel3 sich selbst durch mehrfaches Umkristallisieren nicht vollstandig abtrennen,
auch Sublimation brachte keinen Erfolg. Erst durch weitere Derivatisierung war es in einigen
Fallen moglich, das Mes*H vollstandig abzutrennen. Demzufolge war es unumganglich, dass
das eingesetzte Mes*PH, mit rund 2% Mes*H (basierend auf 'H-NMR-Daten und

Elementaranalyse) verunreinigt war.

11
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2.1.3 Darstellung von Mes*P(H)SiMe; (19)

Diphosphene lassen sich beispielsweise Uber die eingangs erwéhnte Silylierungsroute
darstellen: Ausgehend von 15 wird bei Umsetzung desselbigen mit n-Butyllithium und
Me3SiCl im ersten Schritt Mes*P(H)SiMes (19) als Zwischenprodukt erhalten, welches iso-
liert und aufgereinigt werden konnte. Somit stellt 19 selbst ein geeignetes Edukt fir die

Synthese von Diphosphenen dar.

t-Bu t-Bu (1) n-BulLi t-Bu
C: (1) n-BulLi H (2) R-PCI, :<<
t-Bu Hy ——— > tBu —— > tBu
(2) Me,SiCl \SiMee, - LiCl ‘b-R
t-Bu t-Bu - Me,SiCl t-Bu
15 19

Schema 10. Darstellung von 19 und weitere Umsetzung zu Diphosphenen.

Cowley et al. geben eine Synthese fir 19 an, bei der sowohl die Lithiierung als auch die
Silylierung bei 0 °C stattfinden, wobei n-Butyllithium und MesSiCl im Uberschuss (ca.
1.1 Aquivalente) zugegeben werden. Um die Reaktivitat zu senken, wird in groRer

Verdiinnung gearbeitet.?®!

Interessanterweise stellte sich jedoch heraus, dass unter diesen Bedingungen am Ende der
Reaktion nicht nur das gewiinschte Produkt 19, sondern ebenso sowohl das ubersilylierte
Produkt Mes*P(SiMe3), (20, vgl. Abschnitt 2.2.1, Seite 33) als auch das Edukt 15 vorlagen.
Wurde die Reaktion hingegen bei —80 °C durchgefihrt, traten die genannten Verun-
reinigungen nicht auf. Dies legt die Vermutung nahe, dass das Mes*P(H)Li, welches durch
die Lithiierung in situ generiert wird, ebenso als Base reagieren kann. Solange beim Zutropfen
des Me3SiCl noch kein vollstandiger Umsatz erreicht ist, liegen Mes*P(H)Li und das Produkt
19 nebeneinander vor, sodass letzteres bei héheren Temperaturen deprotoniert werden kann,
was zur Bildung von 15 und 20 fihrt (vgl. Schema 11). Hierflr spricht vor allem auch die
etwa gleiche Konzentration der beiden Nebenprodukte laut *H- und *P-NMR-Spektrum.

Entsprechend wurde 19 durch Lithiierung und Silylierung bei —80 °C hergestellt und anschlie-
Rend durch eine Kugelrohrdestillation aufgereinigt. 19 liegt bei Raumtemperatur als farbloses,
zéhes Ol vor, welches bei etwa 0 °C fest wird. Im *H-gekoppelten **P-NMR-Spektrum kann 19
durch ein Dublett bei —128.8 ppm mit einer *H-*'P-Kopplung von 216 Hz identifiziert werden.
Wie die meisten anderen Mes*-substituierten Phosphane und Diphosphene 16st es sich sowohl

in unpolaren Losemitteln wie n-Hexan als auch in polaren Losemitteln wie CH,Cl, sehr gut.

12
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t-Bu

t-BuQ— H,
t-Bu t-Bu
,H Mes*P(H)Li 15
t-Bu . —_—
SiMe;
t-Bu +
19 t-Bu . t-Bu .
Li Me,SiCl SiMe;
t-Bu R —> t{-Bu R
SiMeg SiMeg
t-Bu t-Bu

20

Schema 11. Das in situ generierte Mes*P(H)Li kann bei hdéheren Temperaturen vermutlich das
wahrend der Reaktion bereits gebildete Produkt 19 deprotonieren, was zur Bildung des Edukts 15 und

des Ubersilylierten Produkts 20 fiihrt.

2.1.4 Darstellung und Charakterisierung von Mes*PPN(i-Pr), (5)

Da sich die Aminofunktion in Mes*PPN(i-Pr), (5) bereits in den Untersuchungen von
Romanenko et al. als geeignete Abgangsgruppe herausgestellt hatte,® erschien es sinnvoll,

weitere Versuche ausgehend von dieser Verbindung durchzufiihren.

t-Bu (1) n-BulLi

t-Bu t-Bu
(1) n-BuLi H (2) (i-Pr),NPCI,
t-Bu H, ——— tBu 3 —— tBu e
(2) Me,SiCl SiMe, - LiCl -N
t-Bu t-Bu - Me,SiCl t-Bu )—

15 19 5

Schema 12. Darstellung von Mes*PPN(i-Pr), (5) aus Mes*PH, (15).

Fur die Darstellung von 5 wurde die Silylierungsroute ausgehend von 15 gewahlt (vgl.
Schema 12). Nach Umkristallisieren des Rohprodukts aus n-Hexan konnten gelbe Kristalle
von 5 isoliert werden, welche fiir eine Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet waren.?®!
5 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten pro Elementar-
zelle. Die P-P-Bindungslidnge von 2.0380(6) A liegt im erwarteten Bereich einer P—P-
Doppelbindung (vgl. 9: 2.031(3) A, 11: 2.034(2) A" =ro (P=P) = 2.04 AP)), wohingegen
die P-N-Bindung mit einer Lange von 1.669(1) A zwischen einer typischen N—P-Einfach-
und N—P-Doppelbindung liegt (vgl. Zrie(N-P) = 1.82 A, =ro,(N=P) = 1.62 A).®) Die P—C-

Bindungslange von 1.864(1) A stimmt gut mit dem erwarteten Wert fiir eine Einfachbindung
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tiberein (vgl. =rv(P—C) = 1.86 A),®) wahrend die N-C-Bindungen im Vergleich mit einer
typischen N—C-Einfachbindung leicht verlangert sind (vgl. Sr(N-C) = 1.46 A).F!

Abbildung 5. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 5 im Kristall. Ellipsoide bei 50 %
Wabhrscheinlichkeit. Ausgewéhlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): P1-P2
2.0380(6), P2-N1 1.669(1), P1-C1 1.864(1), N1-C19 1.472(2), N1-C22 1.486(2); Cl-P1-P2
92.44(5), N1-P2—P1 108.38(5), C19-N1-P2 125.3(1), C22-N1-P2 117.3(1), C19-N1-C22 117.4(1);
C1-P1-P2-N1 -174.18(7), P1-P2—-N1-C19 6.4(2), P1-P2-N1-C22 —-170.5(1).

Auffallig ist weiterhin der sehr kleine Bindungswinkel am P1 von nur 92.44(5)°, wéhrend der
Bindungswinkel am P2 mit 108.38(5)° zwar relativ groR ist, aber dennoch im Bereich
typischer Werte liegt. Ublicherweise findet man in Diphosphenen Bindungswinkel am
Phosphor zwischen 102° und 109°,M*5 wobei das einzige strukturbekannte Beispiel eines
amino-substituierten Diphosphens (welches allerdings als (Z)-Isomer vorliegt) ebenfalls in
diesen Bereich fallt.l*"] Die CPPN-Einheit ist nahezu planar (Abweichung von der Ebene:
5.82(7)°), die Summe der Bindungswinkel am N betragt 360°, womit sich der Stickstoff in

einer ideal planaren Umgebung befindet.

Fur eine weitere Auswertung dieser Strukturparameter wurde die Struktur von 5 mithilfe der
DFT-Methode PBE1PBE und dem Split-Valence-Basissatz 6-31G(d,p) optimiert. Die berech-
nete Struktur stimmt hierbei gut mit der experimentell gefundenen tberein (vgl. Tabelle 1). Im
MO-Bild zeigt sich, dass das LUMO, HOMO und HOMO-4 ein delokalisiertes z-Bindungs-
system zwischen P1, P2 und N1 beschreiben. Hierbei stellt das LUMO den volistandig
antibindenden und das HOMO-4 den vollstandig bindenden Fall dar, wéhrend das HOMO eine
bindende Wechselwirkung zwischen P1 und P2 sowie eine antibindende Wechselwirkung
zwischen P2 und N1 beschreibt. Das z-Bindungssystem kann somit als Drei-Zentren-Vier-
Elektronenbindung aufgefasst werden. Dies steht im Einklang mit dem kurzen N1-P2-Abstand.

14
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Tabelle 1: Vergleich ausgewahlter experimenteller und auf PBE1PBE/6-31G(d,p)-Niveau berechneter

Strukturparameter von 5. Bindungslangen in A, Winkel und Diederwinkel in °.

Parameter exp. ber. Parameter exp. ber.
P1-P2 2.0380(6) 2.052 P1-C1 1.864(1) 1.867
P2-N1 1.669(1) 1.689 N1-C19 1.472(2) 1.468
N1-C22 1.486(2) 1.477 C1-P1-P2 92.44(5) 94.4
P1-P2-N1 108.38(5) 107.3 C1-P1-P2-N1 —174.18(7) -178.8
P1-P2-N1-C19  6.4(2) 1.45 2(#N) 360.0 360.0

Die LPs an den Phosphoratomen kénnen als Teil des HOMO-1 aufgefasst werden, welches
dartiber hinaus einen o-Bindungsanteil zwischen den Phosphoratomen und einen Teil des z-

Bindungssystems des Aromaten umfasst (vgl. Abbildung 6).

Abbildung 6. Darstellung des LUMO (oben links), HOMO (oben rechts), HOMO-1 (unten links) und
HOMO-4 (unten rechts) von 5.

Eine NBO-Analyse ergab weiterhin, dass die Stabilisierungsenergie der Wechselwirkung des
LP am N1 mit dem antibindenden z-NBO zwischen P1 und P2 145.81 kJ/mol betragt und
damit den wichtigsten Beitrag zur Stabilisierung des Molekuls leistet.
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Die diskutierten Einfliisse lassen sich anschaulich in einem LEwis-Resonanzschema darstellen
(vgl. Schema 13). Hieran wird unter anderem deutlich, warum der Bindungswinkel am P1
sehr klein ist: Durch den partiellen Doppelbindungscharakter zwischen P2 und N1 in
Resonanzstruktur B erhoht sich die LP-Elektronendichte am P1, was nach VSEPR-Modell*”]

zu einer starkeren Abwinklung fiihren muss.

t-Bu t-Bu
t-Bu F 57 t-Bu p: 57
R _N <> N

=N+

t-Bu” )— t-Bu )—

A:71.5% B:28.5%

Schema 13. Wichtige Resonanzstrukturen von 5. Die relativen Wichtungen wurden mittels einer NRT-
Rechnung[zsl anhand der Modellverbindung Ph—P=P—-NMe, bestimmt. Strukturen, welche sich lediglich
durch verschiedene Lokalisation der Elektronen im Aromaten unterscheiden, wurden der

Ubersichtlichkeit halber zusammengefasst.

Der Beitrag der Resonanzstruktur B zur elektronischen Situation von 5 wird ebenfalls durch
die berechneten Partialladungen untermauert: Wahrend P2 eine Partialladung von +0.54 e
aufweist, betrégt die Partialladung am P1 nur +0.05e. Aus der erhéhten Elektronendichte
ergibt sich dementsprechend eine signifikante Hochfeldverschiebung des *P-NMR-Signals
von P1 (269.9 ppm) im Vergleich zu P2 (442.1 ppm) sowie im Vergleich zu anderen
bekannten *'P-NMR-Verschiebungen von symmetrisch substituierten Diphosphenen (ca. 470—
600 ppm).?**% Es sind indes andere asymmetrische amino-substituierte Diphosphene NMR-
spektroskopisch charakterisiert worden, die eine &hnliche Hochfeldverschiebung des
S-Phosphoratoms aufweisen.B®Y In diesem Zusammenhang wurde bereits eine Delokalisiation
des z-Bindungssystems als Erklarung vorgeschlagen, wenngleich dies bisher nicht durch

theoretische Betrachtungen gestitzt wurde.

Weiterhin sind die *P-NMR-Signale erwartungsgema® zu Dubletts mit einer groBen 3'P-*!p-
Kopplungskonstante von -540 Hz aufgespalten. Im RAMAN-Spektrum sind deutlich die
P—P-Valenzschwingung bei 606 cm™, auBerdem die C—H-Valenzschwingungen im Bereich
von 3000 cm™ bis 2860 cm™ sowie die symmetrische Ringschwingung des Aromaten bei
1593 cm* zu erkennen. Das IR-Spektrum weist unter anderem deutliche Banden fiir die N—P-
Valenzschwingung bei 965cm™ sowie die symmetrische und antisymmetrische
Ringschwingung bei 1591 cm™ bzw. 1538 cm™ auf. Die Banden konnten anhand der

berechneten Frequenzen eindeutig zugeordnet werden.
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2.1.5 Darstellung und Charakterisierung von Mes*P,Mes* (10)

Da der Reaktionsverlauf der Protolyse von 5 in Gegenwart &quimolarer Mengen HOTT bisher

nicht verstanden ist, war es von Interesse, diese Reaktion ndher zu untersuchen.

t-Bu

I\I/Ies*
- — HOTf ST —p—="\ ST —p—
t-Bu SN — Mes’ \'|/ Mest + Mest” |/~
t-Bu )—
5 10a 10b

Schema 14. Darstellung des Bicyclotetraphosphans 10 durch Protolyse von 5.

Fur die Durchfihrung der Versuche hat es sich als praktikabel herausgestellt, die HOTf in
eine Loésung von 5 in CH,CI, einzukondensieren. Auf diese Weise konnte einerseits die
Masse der hochreaktiven HOTf problemlos sehr genau bestimmt und andererseits das
Reaktionsgemisch zur besseren Reaktionskontrolle langsam aufgetaut werden, wobei ab etwa
—80 °C eine intensive Rotfarbung beobachtet wurde. Auftauen auf Raumtemperatur tber
mehrere Stunden ergab das Bicyclotetraphosphan Mes*P;Mes* (10) und das Diphosphen
Mes*PPMes* (11) als Nebenprodukt. An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, dass
die Bildung von Mes*P4N(i-Pr), entgegen dem Bericht von Romanenko et al.®¥ nicht nach-
gewiesen wurde und die Identitdt des exo-exo- (10a) sowie des endo-exo-Isomers (10b) von
10 in Ubereinstimmung mit frilheren Untersuchungen im Arbeitskreis Schulz® zweifelsohne
durch Réntgenstrukturanalyse, NMR-Spektroskopie und DFT-Berechnungen bestatigt werden
konnte.

Daruber hinaus war es nicht moglich, einen experimentellen Anhaltspunkt fur die von
Romanenko et al. postulierte reduktive Eliminierung eines Hydraziniumsalzes zu finden.®
Nach Einengen der Reaktionslésung kristallisierten relativ groRe, blockartige Kristalle aus,
welche als [(i-Pr);NH2][OTf] identifiziert werden konnten. Die vorliegende Stochiometrie
von zwei Protonen pro N-Atom unterstitzt immerhin die These Romanenkos, dass formal nur

ein halbes Aquivalent des Diphosphens mit der Saure reagiert.

Ungewiss bleibt indes der weitere Reaktionsverlauf insbesondere im Hinblick auf die
erforderliche reduktive Eliminierung eines Substituenten am verbleibenden halben Aquivalent
des Diphosphens. Um weitere Anhaltspunkte fiir den Fortgang der Reaktion zu finden, wurde
ein Tieftemperatur-NMR-Experiment durchgefihrt: Im *'P-NMR-Spektrum war bei tiefen
Temperaturen deutlich das protonierte Diphosphen mit einer chemischen Verschiebung dexp
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von 425.9 ppm bzw. 537.9 ppm und einer Kopplungsaufspaltung zum Dublett von —593 Hz
zu erkennen. Berechnungen ergaben, dass es sich hierbei um das N-protonierte Diphosphen
handelt  (dpacaic = 546.4 ppm,  Jpgcaic = 393.9 ppm), welches zugleich das energetisch

gunstigste Tautomer im Vergleich zu den beiden P-protonierten Isomeren ist (vgl. Tabelle 2).

Tabelle 2: Berechnete tautomere Strukturen des protonierten Diphosphens 5 (PBE1PBE/6-31G(d,p)).

t-Bu t-B

t-Bu u
+,H
t-Bu A >7 t-Bu A )7 t-Bu A HJ\
Isomer —N +P—N : —N7
t-Bu )7 tBu H )7 t-Bu )\

Op.calc [PPM] 15.9 79.8 546.3
Opg,calc [PPM] 471.9 123.8 393.9
AeiH29g [KI/mol] 30.3 66.1 0

Weiterhin waren bei tiefen Temperaturen zwei breite Multipletts bei 28 ppm und 90 ppm
sowie eine groRere Signalgruppe zwischen —23 ppm und —44 ppm zu finden, welche ab etwa
—50 °C bzw. —10 °C in ihrer Intensitdt abnahmen. Es wurden diverse Versuche unternommen,
die beobachteten Zwischenprodukte bei tiefen Temperaturen zu kristallisieren, was allerdings
nicht erfolgreich war. Die beobachteten Signale konnten daher nicht anhand experimenteller
Befunde zugeordnet werden. Basierend auf DFT-Berechnungen lasst sich jedoch mit relativer
Gewissheit sagen, dass keines der Signale den von Romanenko et al. vorgeschlagenen
Intermediaten [Mes*PP]" oder dem cyclischen Kation [Mes*,P4N(i-Pr),]*, noch den daraus
abgeleiteten Intermediaten Mes*PPOTTf oder dessen cyclischem Dimer [TfOP(u-PMes*)],
entspricht, da deren *'P-NMR-Signale allesamt bei niedrigerem Feld zu erwarten wéren.

-20°C -20°C

AN s, 00°C U\J\ml -60°C

I I I I I e B S AR R R R RS EE S
100 80 60 40 20 -20 -25 -30 -35 -40 -45
Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm)

Abbildung 7. Ausschnitte aus dem *'P-NMR-Spektrum der Reaktion von 5 mit HOTf bei —60 °C und
—-20 °C.
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Erst ab 0 °C waren die Signale zu erkennen, welche 10a, 10b sowie 11 zugeordnet werden
kdnnen, wahrend die meisten der anderen Signale, die bei tiefen Temperaturen beobachtet

werden, erst bei Raumtemperatur vollkommen verschwanden.

10a weist aufgrund der freien Rotation der tert-Butylgruppen auf der NMR-Zeitskala und der
daraus resultierenden C,,-Symmetrie ein A;X,-Spinsystem auf. Die chemische Verschiebung
der Brickenkopfatome betragt —273.1 ppm (dpgcac = —281.9 ppm), die der substituierten
P-Atome —128.3 ppm (dpacaic = —148.5 ppm); die Kopplungskonstante betrdgt —180 Hz und
liegt damit in einem ublichen Bereich fur P—P-Einfachbindungen. 10b weist aufgrund der
Cs-Symmetrie auf der NMR-Zeitskala ein AMX;-Spinsystem auf, mit einer Verschiebung der
Brickenkopfatome von —220.4 ppm (Jpgcaic = —229.6 ppm), wobei das Signal zu einem
Doppeldublett mit Kopplungskonstanten von —234 Hz bzw. —213 Hz zu den inaquivalenten,
substituierten P-Atomen aufgespalten ist. Letzteren kénnen die Signale bei —94.8 ppm bzw.
—54.7 ppm  (Opacaic =—109.1 ppm, Ipccalc =—78.9 ppm) zugeordnet werden, wobei die
Kopplungskonstante zwischen den beiden substituierten P-Atomen —27 Hz betrdgt. Diese
Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit zuvor publizierten NMR-Daten von Jutzi et al.,
welche 10a und 10b durch Photolyse von Mes*PPCp* (21) erhalten und NMR-

spektroskopisch charakterisiert haben.*?

Mes*

P\ /PA\ /PA
Mes*/ I/ Mes* MeS*/ ’\Q

10a 10b

L b ad L

218 -220 -222

Abbildung 8. 31P-NMR-SignaIe von 10a und 10b.

Wie zur Struktur der Bicyclen im Kapitel 1.2 festgestellt, ist die zentrale Bindung zwischen
den Briickenkopfatomen (10a: 2.166(2) A, 10b: 2.177(2) A®)) signifikant kiirzer als eine
typische P-P-Einfachbindung. Dies wird durch DFT-Rechnungen bestétigt, sodass ein
Packungseffekt im Kristall ausgeschlossen werden kann. Wenngleich im MO-Bild eine
m-artige Uberlappung der 3py-Orbitale der Briickenkopfatome gefunden wird (vgl. Abbildung

10), ergeben sowohl die Berechnung des Wiberg-Bindungsindex’ als auch eine Analyse der
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NLMO-Bindungsordnung eine Gesamtbindungsordnung von etwa Eins. Die kurze Bindungs-
lange kann dementsprechend nicht durch primédre Effekte wie etwa einen partiellen
Doppelbindungscharakter erklart werden, sondern ist offenbar die Folge der Gesamtbindungs-
situation im P4-Bicyclus.

Abbildung 9. Auf PBE1PBE/6-31G(d,p)-Niveau optimierte Strukturen von 10a (links) und 10b (rechts).

Abbildung 10. Ausgewahlte MOs von 10a. Oben: Das HOMO (links) und HOMO-10 (rechts) weisen
Koeffizienten fur die LPs an den verbriickenden P-Atomen und fiir eine m-artige Uberlappung der
3p«-Orbitale zwischen den Brickenkopfatomen auf. Unten: Das HOMO-6 (links) und HOMO-5
(rechts, Ansicht von schrag unten) verdeutlichen die asymmetrische Verteilung der Orbitallappen um
die P—-P-Bindungsachse, sowohl fiir die peripheren Bindungen als auch fiir die Bindung zwischen den
Bruckenkopfatomen.
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Weiterhin wird bei Betrachtung der MOs deutlich, dass die Orbitale, welche die Bindungen
im P4-Fragment beschreiben, nicht symmetrisch um die P-P-Bindungsachsen verteilt, sondern
in den Raum hinein verschoben sind (vgl. Abbildung 10). Derartige banana bonds werden
ebenfalls flr das tetraedrische P4-Molekil diskutiert und sind auf die kleinen Bindungswinkel
an den P-Atomen im Bicyclus zuriickzufthren. Mit Innenwinkeln zwischen 58° und 61° sind
diese teilweise sogar kleiner als jene im Ps-Molekil (60.0°).% AuBerdem kann festgestellt
werden, dass samtliche MOs eine starke Delokalisation (ber das gesamte Molekul aufweisen,
was flr eine hohe Stabilitat der Verbindungen spricht. Dies erkléart z.B. auch, warum die
Bildung von 10a und 10b (zumindest als Nebenprodukt) in diversen Reaktionen beobachtet

wird.

Tabelle 3: Vergleich ausgewahlter experimenteller und auf PBE1PBE/6-31G(d,p)-Niveau berechneter

Strukturparameter von 10a und 10b. Bindungslangen in A, Winkel und Diederwinkel in °.

Parameter 10a 10b
experimentell berechnet experimentell berechnet

P1-P2 2.223(4) 2 2.233 2.229(1) ¥ 2.240
P1-P3 2.235(7) 2.234 2.234(1) @ 2.241
P2-P3 2.166(2) 2.165 2.177(2) @ 2.182
P2-P4 2.222(3) 2.233 2.213(1) @ 2.224
P3-P4 2.236(9) 2.234 2.210(1) @ 2.223
P2-P1-P3 58.1(1) * 57.98 58.39(4) ! 58.27
P1-P2—P4 80.9(1) 80.91 88.09(5) ! 89.63
P1-P2-P3-P4 95.5 112 95.78 105.75(5) ! 107.77

Eine Berechnung der absoluten Energien bzw. Enthalpien ergibt, dass das exo-exo-lsomer 10a
bei Raumtemperatur um 9.45 kJ/mol energetisch begunstigt ist, was im Gegensatz zu der
Tatsache steht, dass 10a und 10b bei der Reaktion von 5 mit HOTf im relativen Verhaltnis
von 1:4 gebildet werden und auch bei anderen Reaktionen zumeist das endo-exo-Isomer 10b
in grofleren Mengen vorliegt. Dies kdnnte entweder auf eine kinetisch kontrollierte Reaktion
oder auch ein vorgelagertes Gleichgewicht hindeuten, bei welchem aus einem thermodyna-
misch gulnstigeren Intermediat das thermodynamisch ungunstigere Isomer generiert wird. In
jedem Fall kann durch experimentelle Befunde belegt werden, dass sich 10b bei hoheren
Temperaturen in 10a umwandelt, was fur die Korrektheit der Berechnungen spricht (vgl.
Abschnitt 2.2.1, Seite 36).
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AbschlieRend wurde das Diphosphen 5 mit zwei Aquivalenten HOTf umgesetzt, was zu
einem nicht naher bestimmten Produktgemisch fihrte. Im *H-entkoppelten *P-NMR-
Spektrum sind diverse Singuletts zu erkennen, was fiir eine P—P-Bindungsspaltung (oder
vollstandig symmetrisch substituierte Produkte) sprechen konnte. Eine Isolation der Produkte

mit Ausnahme von [(i-Pr),NH][OTf] war jedoch nicht maglich.

2.1.6  Reaktion von Mes*PPN(i-Pr), (5) mit HCI

Um dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Reaktionsverhalten weiter auf den Grund zu
gehen, wurde die Reaktion von 5 mit einem Aquivalent HCI (als Losung in Et,0) untersucht.
Aufgrund der im Vergleich zur HOTf deutlich geringeren Reaktivitat der HCI konnte die

Reaktion ohne Weiteres bei Raumtemperatur *P-NMR-spektroskopisch verfolgt werden.

C|:I I\I/Ies*
P
Mes*—P(H)CI Mes*—P P—Mes* PP PN N
“p’ Mes* \IID/ Mes* '/ “Mes*
|
Cl A
L J
4 10b 10a

3h

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 11. Ausschnitt des 31P-NMR-Spektrums der Reaktion von 5 mit HCI nach 3 h, 1 d und 3 d.

Die Signale, welche 10b zuzuordnen sind, werden teilweise von weiteren Signalgruppen tberlagert.

Nach drei Stunden Reaktionszeit waren verschiedene Signale im *P-NMR-Spektrum zu er-
kennen. Zwei deutliche Tripletts bei —8.1 ppm und 131.1 ppm mit einer Kopplungs-
aufspaltung von —217 Hz lassen sich mit hoher Wahrscheinlichkeit dem formalen Dimer des
Mes*PPCI (3), dem cyclo-Tetraphosphan [CIP(u-PMes*)], (4), zuordnen. Die berechneten
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chemischen Verschiebungen fur 4 betragen —1.6 ppm sowie 116.9 ppm, die berechnete
Kopplungskonstante betragt —166 Hz. Weitere, komplexere Signalgruppen kénnen nicht mit
Sicherheit zugeordnet werden, geben jedoch mdglicherweise einen Hinweis auf andere, un-
symmetrische Ringsysteme (vgl. auch Abschnitt 2.2.4, Seite 48). Aullerdem deutet ein Signal
bei 23.8 ppm auf die Bildung von Mes*P(H)CI hin.!*® Das protonierte Diphosphen konnte in

diesem Experiment aufgrund dessen Instabilitat bei Raumtemperatur nicht beobachtet werden.

Erst nach einem Tag Reaktionszeit waren die typischen Signalgruppen zu erkennen, welche
auf die Bildung von 10b hinweisen. Die Bildung von 10a konnte sogar erst nach drei Tagen

bestatigt werden, was auf dessen geringere Konzentration zurlickzufiihren ist.

Auffallig ist, dass nach drei Stunden noch etwa die Halfte des Edukts vorhanden war und
selbiges im weiteren Reaktionsverlauf nur noch sehr langsam abreagierte. Dies deutet erneut
darauf hin, dass formal nur ein halbes Aquivalent des Diphosphens mit der Séure reagiert. Im
Umkehrschluss bedeutet dies, dass zur vollstdndigen Abspaltung der Aminofunktion zwei
Aquivalente Protonen bendtigt werden, was sich schlieRlich auch mit der eingangs erwahnten
Maoglichkeit zur Derivatisierung von amino-substituierten Diphosphenen sowie mit der
Darstellung des [Mes*PP(PPh3)]" deckt, fiir welche jeweils zwei Aquivalente HCI bzw. HOTf

benétigt werden. 58

t-Bu (I;|
BU 3_ 2 HCl P, .
R > j2 Mes—P_ P—Mes* + (Lj)k [Mes*PPCl],
T - [(i-Pr),NH,]CI k=3 ..

schnell Cl 0<j<1

5
l\l/les*

Mes*PPN(i-Pr), —p—

> Mes” N1/ Mest + Mes” ?|7 + [~]

langsam

10a 10b

Schema 15. Méglicher Reaktionsweg der Reaktion von 5 mit einem Aquivalent HCI.

Der genaue Reaktionsablauf bleibt dennoch unklar. Relativ gesichert ist, dass ein halbes
Aquivalent des Diphosphens mit einem Aquivalent HCI unter Abspaltung von [(i-Pr),NH,]ClI
zunachst zu 4 und moglicherweise zu anderen, asymmetrisch substituierten Ringsystemen
reagiert, welche als formale Oligomere von 3 aufgefasst werden kdnnen. Untersuchungen der
Reaktivitdt von Mes*P(SiMes), (20) legen dartiber hinaus nahe, dass es sich bei den Signalen

hoherer Ordnung, welche im *P-NMR-Spektrum nach einem Tag Reaktionszeit zu
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beobachten waren, um phosphorreiche Verbindungen (,,P,*) handeln konnte, welche im
Zusammenhang mit der Bildung des Bicyclotetraphosphans 10 entstehen (vgl. Abschnitt
2.2.1, Seite 35). Da derartige Spezies bei der Reaktion von 5 mit HOTT nicht beobachtet
wurden, bleibt vor allem unklar, wann und in welcher Art das zweite Aquivalent des
Diphosphens an der hier beschriebenen Reaktionssequenz teilnimmt und aus welchen

Intermediaten das Bicyclotetraphosphan 10 dabei tatsachlich generiert wird.

2.1.7 Versuchte Darstellung von Mes*PPN(SiMe3), (22)

Um die Reaktivitdt der amino-substituierten Diphosphene weiter zu studieren, war die
Synthese des bisher lediglich NMR-spektroskopisch charakterisierten Diphosphens
Mes*PPN(SiMes), (22) von Interesse.® Es bestand die Hoffnung, dass die Abspaltung des
stabilen Tris(trimethylsilyl)amins N(SiMe3); durch Umsetzung von 22 mit Silylierungs-
reagenzien wie [H(SiMes)2][WCA] eine Moglichkeit zur Generierung des [Mes*PP]*-Kations

darstellt.
t-Bu t-Bu t-Bu
(1) n-BuLi H DBU
t-Bu Hy > t-Bu SiMe; ——> t-Bu . SiMe;
(2) CLPN(TMS), N - DBU-HCI ‘BoN
t-Bu tBu Cl  SiMe tBu  SiMe
15 22
t-Bu t-Bu t-Bu
H n-BuLi L CLPN(TMS), _
t-Bu : ———— tBu \ ————— 5% tBu " SiMe,
SiMe; SiMe; -N
t-Bu t-Bu t-Bu SiMe;
19 22

Schema 16. Beispiele fur die versuchte Darstellung von Mes*PPN(SiMe3), (22).

Allerdings war es nicht moglich, 22 in angemessener Reinheit zu isolieren. Es wurden
verschiedene Synthesewege untersucht, unter anderem die Reaktion von 19 mit
n-Butyllithium und CI,PN(SiMe3), sowie die Darstellung tber die DBU-Route durch
Lithiterung von 15 und anschliefende Umsetzung mit CI,PN(SiMes3), sowie DBU. Zwar
konnte *'P-NMR-spektroskopisch festgestellt werden, dass sich das gewiinschte Produkt zu
jeweils etwa 80 % gebildet hatte, was typischen Werten bei der Synthese von Diphosphenen
vor der Aufarbeitung entspricht. Jedoch war es weder maéglich, das Produkt zu kristallisieren,
noch durch Sublimation oder Kugelrohrdestillation aufzureinigen. Trocknen im Hochvakuum

ergab lediglich ein zahes Ol, welches auch nach langerer Zeit nicht fest wurde.
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Aufgrund der mangelnden Reinheit des Produkts erschien es nicht sinnvoll, dieses fur weitere
Folgechemie einzusetzen. Insbesondere haben zuvor durchgefiihrte Versuche mit auf &hnliche
Weise hergestelltem, verunreinigtem 22 bereits gezeigt, dass aufgrund von Nebenreaktionen
keine Produkte isoliert werden konnten.!

2.1.8 Darstellung und Charakterisierung von Mes*PPCp* (21)

Aufgrund der bereits erwdhnten Mdoglichkeit, die Cp*-Reste am Cp*PPCp* (9) mit
lithiumorganischen Verbindungen und Lithiumamiden zu substituieren,*Y} wurde das analoge
Mes*PPCp* (21) hergestellt und auf seine Reaktivitat hinsichtlich einer Abspaltung des
Cp*-Restes untersucht.

t-Bu (1) n-BulLi t-Bu
H (2) Cp*PCl,
t-Bu . _ » t-Bu .
SiMe, - LiCl
t-Bu - Me,SiCl t-Bu
19 21

Schema 17. Darstellung von Mes*PPCp* (21) ausgehend von 19.

Die Darstellung von 21 war Uber die Umsetzung von 19 mit n-Butyllithium und Cp*PCl,
problemlos moglich, wobei das Cp*PCl, zuvor nach bekannter Literaturvorschrift
hergestellt!*® und durch eine Kugelrohrdestillation aufgereinigt wurde. Die Isolierung von 21
stellte sich jedoch wie zuvor bei 22 als problematisch heraus. Diverse Kristallisationsversuche
aus unterschiedlichen Ldsemitteln und bei unterschiedlichen Temperaturen schlugen fehl,
ebenso konnte das Rohprodukt weder durch Sublimation noch durch Kugelrohrdestillation
aufgereinigt werden. Erst nach Aufbewahrung einer ibersattigten n-Hexan-L6sung bei Raum-
temperatur Uber einen Zeitraum von zwei Wochen konnten Kristalle der Verbindung in guter
Reinheit isoliert werden. Fiur weitere Versuche stellte es sich als praktikabel heraus, einen
Impfkristall zu einer gesattigen n-Hexan-Losung zu geben und das Produkt bei —20 °C zu
kristallisieren. In diesem Fall konnte beobachtet werden, dass die Kristallisation unmittelbar

nach Zugabe des Impfkristalls einsetzt.

Wenngleich 21 bereits literaturbekannt ist,™® wurde es bisher nicht strukturell charakterisiert.
Daher wurden die erhaltenen Kristalle von 21 einer Einkristallrontgenstrukturanalyse
unterzogen. 21 Kkristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit vier

Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das Molekiil liegt dabei auf der Spiegelebene m, sodass
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die asymmetrische Einheit aus einem halben Molekil besteht. Die P-P-Bindungsléange betragt
2.026(1) A und ist damit etwas kiirzer als in vergleichbaren Diphosphenen (vgl. 9:
2.031(3) A, 11 2.034(2) A Ero(P=P) = 2.04 AP)). Der P2-C19-Abstand ist mit
1.906(3) A hingegen etwas langer als eine typische P—C-Einfachbindung (vgl.
TrioW(P—C) = 1.86 A)P). Eine ahnliche Bindungsaufweitung der P-C-Bindung wurde bereits
bei 9 beobachtet; hier liegen die P—C-Bindungslangen bei 1.883(7) A bzw. 1.893(7) A.l') Die

Bindungswinkel an beiden Phosphoratomen sind sehr ahnlich und betragen 100.8(1)° bzw.

101.7(1)° (vgl. Abbildung 12).
- \‘
.
& N )
v
. C13 /

Abbildung 12. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 21 im Kristall. Ellipsoide bei 50 %
Wahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): P1-P2
2.026(1), P1-C1 1.854(3), P2—C13 1.906(3); C1-P1-P2 100.8(1), P1-P2-C13 101.7(1); C1-P1-P2—
C13 180.0.

Im *P-NMR-Spektrum kann 21 durch ein AB-System mit chemischen Verschiebungen von
484.0 ppm und 485.5 ppm sowie einer Kopplungskonstante von -584 Hz charakterisiert
werden. Aufgrund der ahnlichen chemischen Verschiebungen weisen die Signale einen stark
ausgepragten Dacheffekt auf (vgl. Abbildung 13). Anhand von DFT-Berechnungen ist das
Signal bei 484.0 ppm dem Mes*-substituierten P-Atom (Jcaic = 470.6 ppm) und das Signal bei
485.5 ppm dem Cp*-substituierten P-Atom (Jcac = 488.5 ppm) zuzuordnen. Sowohl im
'H- als auch im **C-NMR-Spektrum findet sich lediglich ein Signal fir die fiinf
Methylgruppen des Cp*-Substituenten, was fur eine schnelle [1,5]-sigmatrope Umlagerung
des Cp*-Restes bei Raumtemperatur spricht. Die ermittelten NMR-Daten stehen dabei in

gutem Einklang mit zuvor berichteten Werten.[*®!

Die ahnlichen *P-NMR-Verschiebungen deuten auf eine ahnliche chemische Umgebung der

beiden P-Atome hin, was auch durch die berechneten, vergleichsweise &hnlichen Partial-

26



Darstellung und Reaktivitat von Diphosphenen

ladungen an den beiden P-Atomen von +0.168 e und +0.356 e bestatigt wird, wobei das
Cp*-substituierte P-Atom in Ubereinstimmung mit der gréBeren Tieffeldverschiebung die
hohere positive Partialladung tragt. Auch die &hnlichen Bindungswinkel stehen im Einklang
mit diesen Befunden, da die Bindungswinkel neben sterischen Einflissen mafigeblich durch
die elektronische Situation an den P-Atomen bestimmt werden. Elektronische Einfliisse
kdnnen etwa die Elektronendichte in LP-artigen Orbitalen als auch der s- bzw. p-Charakter

dieser Orbitale sein.

T T T T T
492 490 488 486 484 482 480 478 476 474 472
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 13. **P-NMR-Spektrum von 21. Das AB-System weist aufgrund der dhnlichen chemischen

Verschiebungen der beiden P-Atome einen stark ausgepragten Dacheffekt auf.

Die intensivste Bande im RAMAN-Spektrum bei 616 cm ™ ist laut DFT-Berechnungen auf die
P—P-Valenzschwingung zuriickzufiihren. Eine weitere, relativ intensive Bande bei 1568 cm™
kann der symmetrischen Ringschwingung des Cp*-Restes zugeordnet werden. Auch die
symmetrische Ringschwingung des Aromaten ist anhand einer Bande bei 1593 cm™ zu
identifizieren. Im IR-Spektrum sind unter anderem die symmetrische out-of-plane-Deforma-
tionsschwingung des Aromaten bei 748 cm™, die symmetrische Valenzschwingung der tert-
Butylgruppen bei 1237 cm™*, die asymmetrische und symmetrische Ringschwingung des
Aromaten bei 1530 cm™* bzw. 1593 cm™’ sowie die symmetrische und asymmetrische

Ringschwingung des Cp*-Restes bei 1568 cm ™ bzw. 1632 cm™ zu erkennen.

Hinsichtlich der Reaktivitat von 21 hat sich gezeigt, dass die Substitution des Cp*-Restes nur
sehr langsam ablauft. Zwar weist die P-C-Bindung im Vergleich zu 9 eine groRere
Bindungsléange auf, was fur sich genommen zunéchst fur eine gute Abspaltbarkeit der
Cp*-Gruppe sprache, jedoch belegt das Experiment das Gegenteil. So konnte in der Reaktion
von 21 mit LiN(SiMes), in THF bei Kochen unter Riickfluss die Bildung von 22 beobachtet
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werden, jedoch lag der Umsatz nach 15 Stunden erst bei ca. einem Drittel. Daruber hinaus
wurden Zersetzungsprodukte wie etwa 10b nachgewiesen, welche sicherlich auf die hohen

Temperaturen zurtickzufuhren sind.

t-Bu t-Bu
t-Bu . LIN(SiMe,), t-Bu ' SiMe;
A N
t-Bu t-Bu SiMe;y
21 22

Schema 18. Die Reaktion von 21 mit LiN(SiMej), fiihrt zur Bildung von 22. Die Reaktion lauft jedoch

sehr langsam ab.

Zuruckfuhren lasst sich der langsame Fortschritt der Substitution vor allem auf den sterischen
Anspruch des Mes*-Substituenten. Dieser steht senkrecht zur Ebene des Cp*-Substituenten
und bildet somit eine Tasche, welche eine Wechselwirkung des LiN(SiMes), mit der
P,-Einheit erschwert. Insbesondere im Vergleich zu 9, in welchem die beiden Cp*-Reste
parallel zueinander stehen, wird deutlich, dass die P-Atome in 21 deutlich starker abgeschirmt
sind (vgl. Abbildung 14).

Abbildung 14. LUMO von 9 (links) und 21 (rechts). Die Abschirmung des P—P-Doppelbindungs-
systems durch die Substituenten wird anhand der Darstellung der VAN-DER-WAALS-Oberflache

(schwarze Umrandung) deutlich.

DFT-Berechnungen zeigen dartber hinaus, dass das LUMO der beiden Verbindungen
hauptséchlich durch das antibindende z*-Orbital zwischen den beiden P-Atomen beschrieben
wird. Das l&sst vermuten, dass das LiN(SiMe3), im ersten Schritt der Substitution an die P—P-
Doppelbindung addiert. Wé&hrend dies im Falle von 9 aufgrund der exponierten Lage der
Orbitallappen vergleichsweise gut moglich ist, wird das LUMO von 21 fast vollstandig vom
Mes*-Substituenten abgeschirmt (vgl. Abbildung 14), was das unterschiedliche Verhalten der
Verbindungen im Hinblick auf die Substitution der Cp*-Reste durch LEwis-Basen erklért.
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Weiterhin war es von Interesse, das Reaktionsverhalten von 21 gegentiber LEwIs-Séauren zu
untersuchen. In einem ersten Versuch wurde 21 mit HOTf umgesetzt, um eine Abspaltung des
Cp*-Restes analog zur Abspaltung der Aminofunktion in 5 zu untersuchen. Die eingefrorene
Reaktionslosung farbte sich beim Auftauen auf —80 °C intensiv rot. Es war jedoch nicht
mdoglich, ein Produkt bei tiefen Temperaturen zu kristallisieren, weshalb das Reaktions-
gemisch auf Raumtemperatur erwarmt wurde. Das *'P-NMR-Spektrum zeigte eine Reihe
unterschiedlicher Signale, was die Bildung verschiedener Produkte belegt. Unter anderem
deutet ein schwaches Signal bei —220 ppm auf die Bildung von 10b hin. Aufgrund der
geringen Konzentration wurden die anderen Signale von 10b jedoch nicht beobachtet. Die
Isolation eines Produkts war nicht mdglich. Auch die Durchfiihrung der Reaktion in
Gegenwart von Tritylazid PhsCNj3 als Abfangreagenz fiihrte nicht etwa zur Bildung eines
P,N3-Rings, sondern im Grofien und Ganzen zum gleichen Produktgemisch wie bei der

Reaktion ohne Ph3CNs. Die Isolation eines Produktes war auch hier nicht moglich.

2.1.9 Darstellung und Charakterisierung von
[Mes*P(H)P(H),Mes*][GaCl,] (23)

Um die LEwis-Aciditat von HCI zu erhéhen und gleichzeitig die Salzbildung zu fordern,
wurde 21 mit einem Aquivalent HCI und einem Aquivalent GaCls bei tiefen Temperaturen
zur Reaktion gebracht. Nach Aufwédrmen der Reaktionslosung auf —40 °C konnte das
Phosphanylphosphoniumsalz 23 (vgl. Schema 19) in geringen Ausbeuten Kristallisiert und

isoliert werden.

t-Bu t-Bu
H t-Bu
t-Bu (1) Gacl, t-Bu B}
XN —_— > A+ t-Bu [ GaC|4 ]
(2) HCI /o
t-Bu t-Bu H H
i t-Bu 1
21 23

Schema 19. Die Reaktion von Mes*PPCp* (21) mit GaCl; und HCI ergibt das Phosphanyl-

phosphoniumsalz 23 in geringen Ausbeuten.

Wahrend neutrale Diphosphane wie PhP(H)P(H)Ph* und Mes*P(H)P(H)Mes**" (24) sowie
Phosphanylphosphoniumsalze mit organischen oder Halogensubstituenten am Phosphor wie
z.B. [Ph,P(CI)PPh,][GaCl,]®¥ durchaus bekannt sind, handelt es sich bei 23 nach bestem

Wissen um das erste Phosphanylphosphoniumsalz mit H-Substituenten am Phosphor.
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23 kristallisiert aus CH,Cl, in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten
und vier CH,Cl,-Molekilen pro Elementarzelle, wobei sich die Ldsemittelmolekile in
Hohlraumen zwischen den lonen befinden. Die P-P-Bindung liegt mit 2.229(2) A im Bereich
einer typischen P—P-Einfachbindung (vgl. Er(P-P) = 2.22 A)."! Auch die P-C-Bindungen
mit 1.794(4) A und 1.832(4) A weisen Bindungsldngen in der GréRenordnung einer
Einfachbindung auf, wobei die Bindung zum formal funfwertigen P1 aufgrund von
Bindungspolarisation etwas verkurzt ist. Der kiirzeste Abstand zwischen Anion und Kation
besteht zwischen CI2 sowie Hla und betragt 2.83(3) A. Damit ist der Abstand nur
unwesentlich kiirzer als die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien (Eryqw(H-Cl) = 2.85 A),B®!
womit lediglich eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen den beiden Zentren diskutiert

werden kann.

Abbildung 15. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 23-CH,Cl, im Kristall. Ellipsoide bei 50 %
Wahrscheinlichkeit. Organische Reste sind der Ubersichtlichkeit halber als Wireframe dargestellt, das
Losemittelmolekill ist nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel
(°): P1-P2 2.229(2), P1-C1 1.794(4), P2—C19 1.832(4), H1a—-CI1 3.18(3), H1a—CI2 2.83(3); C1-P1-
P2 115.5(1), C1-P1-H1a 113(1), C1-P1-H1b 110(1), Hla—P1-H1b 106(2), P1-P2—C19 99.5(1), H2—
P2-C19 102(2), P1-P2-H2 93(2); C1-P1-P2—C19 96.1(2).

Das formal funfwertige Phosphoratom P1 befindet sich in einer leicht verzerrten
tetraedrischen Umgebung, mit Bindungswinkeln zwischen ca. 104° und 116°. Das formal
dreiwertige Phosphoratom P2 hingegen befindet sich in einer verzerrt trigonal-pyramidalen

Umgebung, wobei die Bindungswinkel zwischen ca. 93° und 102° liegen. Der Kkleinste
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Winkel ist jener zwischen P1, P2 und H2, was sich auf die PAuLI-Abstoflung zwischen dem

H-Atom und der ortho-standigen tert-Butylgruppe des Mes*-Restes zurtickfiihren l&sst.

Die beiden Mes*-Reste stehen nahezu senkrecht zur P-P-Bindungsachse, wobei der
Diederwinkel zwischen den beiden ipso-C-Atomen entlang der P—P-Achse 96.1(2)° betrégt.
Somit zeigt jeweils eine Methylgruppe einer ortho-tert-Butylgruppe auf das Zentrum des
jeweils anderen Mes*-Restes (vgl. Abbildung 15), was zur Folge hat, dass die Substituenten
an den P-Atomen entlang der P-P-Bindungsachse nicht in einer gestaffelten, sondern in einer
ekliptischen Konformation angeordnet sind. Dies kann auf die PAuLI-AbstolRung zwischen
den tert-Butylgruppen der beiden Mes*-Reste zuriickgefiihrt werden: Eine Darstellung der
VAN-DER-WAALS-Oberflache des Molekiils zeigt deutlich, dass sich die tert-Butylgruppen in

der vorliegenden Konformation am besten ausweichen kénnen (siehe Abbildung 16).

Abbildung 16. Ball-and-Stick-Darstellung von 23 mit Uberlagerter Darstellung der VAN-DER-WAALS-
Oberflache (schwarze Umrandung). Die tert-Butylgruppen der Mes*-Substituenten kdnnen sich in der

vorliegenden Konformation deutlich sichtbar optimal ausweichen.

Im 3'P-NMR-Spektrum kann die Verbindung durch ein AX-System mit chemischen
Verschiebungen von —65.7 ppm und —25.5 ppm sowie einer Kopplungskonstante von —311 Hz
charakterisiert werden. Im *H-NMR-Spektrum konnen Signale fiir drei indquivalente
Protonen am Phosphor beobachtet werden, wobei die beiden tieffeldverschobenen Signale bei
6.97 ppm sowie 7.24 ppm den Protonen am formal funfwertigen Phosphor und das Signal bei
5.96 ppm dem Proton am formal dreiwertigen Phosphor zugeordnet werden konnen.
Erstgenannte weisen mit 462 Hz bzw. 472 Hz sehr groRe *J-Kopplungen zum *P-Kern auf,

welche mit denen in anderen protonierten Phosphoniumionen wie z.B. [(MesSi)sCPH3]"
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(J3(H,*P) = 502 Hz)™ vergleichbar sind. Die 'J-Kopplungskonstante des dritten Protons
zum *'P-Kern liegt mit 228 Hz im typischen Bereich fiir *H->'P-Kopplungen bei dreiwertigen
Phosphanen (vgl. Mes*PH,: *J(*H,*'P) = 210 Hz). Dariiber hinaus kénnen fiir eines der
Protonen am P1 und das Proton am P2 ebenfalls J-Kopplungen zum benachbarten *'P-Kern
von 30 Hz bzw. 11 Hz beobachtet werden. Warum dies fur das zweite Proton am P1 nicht der
Fall ist, bleibt hingegen unklar. Die Kopplungen der Protonen untereinander sind nicht

aufgelost.

Das Vorhandensein von drei indquivalenten Protonen im *H-NMR-Spektrum deutet darauf
hin, dass die Rotation um die P-P-Bindungsachse auch in Losung eingeschrankt ist.
Dementsprechend werden mehr als vier Signale fir die tert-Butylgruppen gefunden (was fur
zwei indquivalente Mes*-Reste bei freier Rotation zu erwarten ware), welche sich jedoch
teilweise Uberlagern und so eine eindeutige Zuordnung verhindern. AuRerdem sind einige der

Signale verbreitert, was dynamische Effekte in Losung impliziert.

Im RAMAN-Spektrum sind die P—H-Schwingungsbanden zwischen 2390 cm™ und 2520 cm ™,
die symmetrische Ringschwingung des Aromaten bei 1601 cm™ sowie die symmetrische
Ga-Cl-Valenzschwingung des [GaCls]™ bei 357 cm™ zu identifizieren. Dariiber hinaus
kénnen die typischen C—H-Valenzschwingungen bei ca. 2900 cm™ bis 3000 cm™ und die
C-C-Valenz- sowie C—H- und C—C-Deformationsschwingungen unterhalb von 1500 cm™

beobachtet werden.

Wie aus der Zusammensetzung des isolierten Produkts zu erkennen ist, missen weitere
Produkte in der Reaktion entstehen. Erwartungsgema wurden im *P-NMR-Spektrum der
Reaktionsldsung weitere Signale gefunden, welche jedoch weder einer bekannten Verbindung
noch zweifelsfrei einem oder mehreren Spinsystemen zugeordnet werden konnten. Einzig das
Signal bei 23.9 ppm deutet auf die Bildung von Mes*P(H)CI und somit auf eine (zumindest
teilweise) Spaltung der P—P-Bindung hin (vgl. Reaktion von 11 mit HCI).*® AuBer 23
konnten jedoch keine weiteren Produkte kristallisiert werden, weshalb der genaue

Reaktionsverlauf unklar bleibt.
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2.2 Ringsysteme und P-P-Kupplungsreaktionen

In der bereits beschriebenen Reaktion von Mes*PPN(i-Pr), (5) mit HCI wurde unter anderem
die Bildung des bisher nicht bekannten cyclo-Tetraphosphans [CIP(pu-PMes*)], (4) beobachtet
(vgl. Abschnitt 2.1.6, Seite 22). Dies konnte einen Hinweis darauf darstellen, dass sich das
formale P-Chlordiphosphen Mes*PPCI (3) im Sinne einer [2+2]-Cycloaddition durch

Cyclisierung stabilisieren kann.

Ein solches Verhalten ist bereits von den homologen Chloriminophosphanen R—N=P—ClI
bekannt. Diese liegen (mit Ausnahme des Mes*-substituierten Derivats) im Festkorper als
Dimer vor, wahrend in Abhéangigkeit des sterischen Anspruchs des Restes R in Losung formal
ein Gleichgewicht zwischen Monomer und Dimer besteht (vgl. Schema 20).1Y Sollte dies bei
3 ebenso der Fall sein, liele sich 4 als Synthesedquivalent fir 3 einsetzen, was eine Reihe von
neuen Syntheserouten, mdoglicherweise gar die Darstellung eines Diphosphadiazonium-

kations, ermdglichen wiirde.

R
R_ _Cl |l|
N—E R cl Me,SiN, :NTTOE:
vz | == “n=£" — N/
E—N N=E N—N*+
y N + GaCl, N—N"
cl R - Me;SiCl GaCl,
A B C

Schema 20. Reaktivitét von cyclo-Dipnictadiazanen (A). In Losung besteht formal ein Gleichgewicht mit
den monomeren Chloriminopnictanen (B), welche eine dipolarophile [3+2]-Cycloaddition mit Aziden zu den

entsprechenden Tetrazapnictolen (C) eingehen konnen (z.B. R = Ter, E = P oder R = Mes* E = As). "

Aus diesen Grunden war es nur logisch, nach einem Syntheseweg fur die Darstellung von 4
zu suchen. Fir einige erste Versuche bot sich das zweifach silylierte Phosphan
Mes*P(SiMes), (20) an, um reaktive Zwischenstufen wie Lithiumphosphide oder S&uren zu
vermeiden, welche in den bisherigen Untersuchungen hdufig zu einer Vielzahl an

Nebenprodukten geftihrt hatten.

2.2.1 Darstellung und Reaktivitat von Mes*P(SiMes), (20)

Fir den Einsatz in weiteren Reaktionen wurde 20, welches bereits als Nebenprodukt bei der
Darstellung von Mes*P(H)SiMes (19) gemald der Synthesevorschrift nach Cowley et al.
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beobachtet wurde (vgl. Abschnitt 2.1.3, Seite 12), gezielt synthetisiert. Dies gelang durch
erneute Lithiierung und Silylierung von 19 und anschlielende Kristallisation aus n-Hexan,

wobei die isolierte Ausbeute bei 90 % lag (vgl. Schema 21).

t-Bu t-Bu
H (1) n-BuLi SiMe;
t-Bu . — t-Bu .
SiMe; (2) Me,SiCl SiMe,
t-Bu t-Bu
19 20

Schema 21. Synthese von Mes*P(SiMe3) (20) ausgehend von Mes*P(H)SiMe; (19).

Die Molekiilstruktur von 20 im Kristall wurde bereits zuvor bestimmt,®! weshalb nur auf
einige ausgewahlte Parameter eingegangen werden soll: 20 kristallisiert in groRen, farblosen
Kristallblécken in der Raumgruppe P2;/c. Der Phosphor befindet sich hierbei in einer
abgeflacht trigonal-pyramidalen Umgebung und wird von den Substituenten fast vollstandig
abgeschirmt (vgl. Abbildung 17).

Abbildung 17. Ball-and-Stick-Darstellung von 20 mit Uberlagerter Darstellung der VAN-DER-WAALS-
Oberflache (schwarze Umrandung). Das Phosphoratom wird fast vollstandig durch die Substituenten

abgeschirmt.

Aufféllig ist auch die Abwinklung der P-C-Bindung in Bezug auf die Ebene des Aromaten,
die mit etwa 31° sehr groR ausfallt und ein weiterer Hinweis auf die sterische Uberfrachtung
des Molekiils ist. Bei Betrachtung der VAN-DER-WAALS-Oberflédche wird allerdings deutlich,
dass die Substituenten aufgrund der gegenseitigen PAULI-AbstoRung keine andere Anordnung

einnehmen kdnnen.

Das *'P-NMR-Signal von 20 liegt bei —142.6 ppm und ist gegeniiber dem Signal von 19 um
ca. 14 ppm hochfeldverschoben. Im *H-NMR-Spektrum zeigt sich, dass die Trimethyl-
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silylgruppen, die ortho-tert-Butylgruppen sowie die Protonen in meta-Position am Aromaten
jeweils &quivalent sind, was auf eine nicht-starre Konformation in Lésung und dement-

sprechend Cy,-Symmetrie des Molekdls auf der NMR-Zeitskala hinweist.

Im RAMAN-Spektrum sind deutlich die symmetrischen C-Si-Valenzschwingungen anhand
einer Bande bei 647 cm™, diverse C—H-Deformationsschwingungen anhand einer breiten
Bande bei ca. 1460 cm™* sowie die symmetrische Ringschwingung des Aromaten bei
1604 cm ™ zu erkennen. Das Fehlen einer P—H-Schwingungsbande ist dariiber hinaus ein
Beleg fur eine vollstandige Substitution des Phosphors durch MesSi-Gruppen. Im
IR-Spektrum sind unter anderem die asymmetrische C-Si-Valenzschwingung anhand einer
Bande bei 623 cm™* und die C—H-Kippschwingungen der Methylgruppen am Silicium anhand

intensiver Banden zwischen 820 cm™ und 860 cm™ zu identifizieren.

Trotz der sterischen Abschirmung des P-Atoms in 20 konnen Reaktionen mit Kkleinen
Molekiilen beobachtet werden. So ist beispielsweise die Reaktion mit Phosgen bekannt, durch
welche sich das P-analoge Isocyanat Mes*PCO synthetisieren lasst.® Dariiber hinaus wurde
im Rahmen dieser Arbeit die Reaktion mit PCl; untersucht, wobei die Reaktions-
geschwindigkeit offensichtlich stark vom Ldsemittel abhéngig ist. Wahrend z.B. in CH,Cl,
keine Reaktion stattfindet, kann in THF bereits bei Raumtemperatur die langsame Bildung
von Mes*P(SiMe;)PCl, (25) sowie 4 anhand der **P-NMR-Signale bestatigt werden.

t-Bu t-Bu Cl

SiMe; Cl, SiMe; :
t-Bu . —_— t-Bu R _— Mes*— : ,P—Mes*
SiMe, - Me,SiCl —Cl -Me,SiCl
t-Bu t-Bu Cl CIZI
20 25 4
I\I/Ies*
A ~—p— _—
— > Mes” N\ Mess + Mes” \'/ + Mes—P=P—Mes* + | J
10a 10b 11

Schema 22. Reaktion von Mes*P(SiMes) (20) mit PCls.

Erhitzt man die Reaktionslosung auf 70 °C, so sind die Edukte innerhalb weniger Tage
vollstandig verbraucht. Allerdings zersetzen sich bei dieser Temperatur die zuvor
beobachteten Spezies hauptsachlich zu den Bicyclotetraphosphanen 10a und 10b, zum
Diphosphen 11 sowie zu unidentifizierten, phosphorreichen Spezies (,,Pn“, vgl. Schema 22
und Abbildung 18). Bemerkenswert ist, dass die **P-NMR-Signale, welche auf die Bildung
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der phosphorreichen Spezies hinweisen, bereits bei der Reaktion von 5 mit HCI beobachtet
wurden (vgl. Abschnitt 2.1.6, Seite 22). Das lasst darauf schlieRen, dass die Bildung dieser

Spezies in Zusammenhang mit der Bildung von 10 steht.

A A
Mes*—P=P—Mes*
11
| J i ﬁ _ 20dbei70°C FI’4
i
’P\ P—p —P
Mes'—P  P—Mes* Mes” N1/ “Mes
P P
|
Cl A A 10a
4 'S
O ¢ t ‘ . | | 3dbei70°C
PC|3 [ )
SiMe, ! !
Mes‘—P SiMe,
/P—CI Mes*—P\
cl SiMe,
'S
> o én 20 1d bei 25 °C
Jl il N el
480 400 320 240 160 80 0 -80 -160 -240 -320 -400 -480

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 18. 31P—NMR—Spektren der Reaktion von 20 mit PCl; nach einem Tag bei Raum-
temperatur, drei Tagen bei 70 °C und 20 Tagen bei 70 °C. Die Intensitaten der Signale von PCl; und

20 im unteren Spektrum sind nicht maRstabsgetreu.

Weiterhin ist bei Betrachtung der Signale fur die beiden Isomere von 10 festzustellen, dass
nach drei Tagen Reaktionszeit zunéchst ein groRerer Anteil des endo-exo-Isomers 10b vorlag,
wie es auch in anderen Reaktionen beobachtet wurde (vgl. z.B. Abschnitt 2.1.5 und 2.1.6).
Nach langerem Erhitzen der Reaktionslosung auf 70 °C nahm die Konzentration des endo-
exo-Isomers 10b jedoch ab, die Konzentration des exo-exo-Isomers 10a hingegen zu. Dies
spricht deutlich fur eine Umwandlung in die thermodynamisch stabilere Form, bei der es sich
im Einklang mit DFT-Berechnungen (Seite 21) um das exo-exo-Isomer 10a handelt.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die ldee der direkten P—P-Kupplung durch
zweifache Me;SiCl-Eliminierung funktioniert, wenngleich das gewinschte cyclo-Tetra-
phosphan 4 bei hoheren Temperaturen nicht stabil ist. AuRerdem konnte ein experimenteller

Beleg fir die groere Stabilitat des exo-exo-Isomers 10a erbracht werden.
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Daruber hinaus wurde versucht, 20 mit grélReren Molekilen, wie z.B. CI,PN(SiMes), zur
Reaktion zu bringen. Es konnte jedoch selbst nach mehreren Tagen Reaktionszeit bei einer
Temperatur von 50 °C keinerlei Umsatz der Edukte festgestellt werden. Offensichtlich ist der
sterische Anspruch von 20 in diesem Fall zu groB, um eine effektive Wechselwirkung mit der

PCl,-Guppe des CI,PN(SiMe3), zu ermdglichen.

2.2.2 GaCls;-Addukte der Bicyclotetraphosphane 10a und 10b

Die Bildung von 25 und 4 in der vorigen Reaktion spricht fiir eine schrittweise Eliminierung
von MesSiCl und damit eine schrittweise P—P-Kupplung. Folglich war es von Interesse, ob
der Reaktionsverlauf durch Zugabe einer LEwis-S&ure beschleunigt werden kdnne und das in
situ generierte 4 infolge dessen mit der LEwis-Sdaure zu einem Diphosphadiazoniumsalz

reagiert.

Dazu wurden CH,Cl,-Lésungen von 20 und PCl; sowie eine CH,Cl,/Toluol-Lésung (1:1) von
GaCl; bei —80 °C zusammengegeben und langsam auf —50 °C erwérmt, wobei sich die
Losung intensiv rot farbte. Samtliche Versuche, ein Produkt bei dieser Temperatur zu
kristallisieren, schlugen jedoch fehl, weshalb die Ldsung langsam auf Raumtemperatur
gebracht wurde. Es kristallisierten wenige, jedoch relativ grole, farblose Kristallblocke aus,
welche fir eine Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet waren. Uberraschenderweise
handelte es sich nicht um ein Tetrachloridogallat-Salz, wie vielleicht aufgrund der in der
vorigen Reaktion beobachteten Intermediate zu erwarten gewesen ware, sondern um das
GaCls-Addukt des Bicyclotetraphosphans 10b (vgl. Abbildung 19).

10b-GaCl; kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/m mit zwei Formeleinheiten und
zwei Toluolmolekiilen pro Elementarzelle. Das Molekil liegt somit auf der kristallographi-
schen Spiegelebene. Im Vergleich zu 10b verdndern sich die Strukturparameter des P4-Bicy-
clus’ nicht wesentlich. Die Bindungen von P1 zu P2 (und P2") sowie zu C1 sind etwas
verkiirzt (2.1854(5) A bzw. 1.823(2) A), was auf eine Polarisierung der Bindungen hindeutet;
dies wird durch eine NBO-Analyse bestatigt. Die Bindung zwischen den beiden Brickenkopf-
atomen hingegen liegt nun im Bereich einer typischen P—P-Einfachbindung (2.2074(8) A).
Zudem verkleinert sich der Faltwinkel des Ps-Bicyclus’ um ca. 3° auf 102.64(2)°.

Die P-Ga-Bindungslange ist mit 2.3966(5) A etwas langer als die Summe der Kovalenzradien
(Zrov(P—Ga) = 2.35 A).P! Dies kann auf die PAuLI-AbstoRung zwischen dem GaCls-Rest und
den ortho-tert-Butylgruppen des Mes*-Substituenten zurlickgefiihrt werden.
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Abbildung 19. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 10b-GaCls-Toluol im Kristall. Ellipsoide
bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Organische Reste sind der Ubersichtlichkeit halber als Wireframe
dargestellt, das Lésemittelmolekil ist nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°)
und Diederwinkel (°): P1-P2 2.1854(5), P1-Gal 2.3966(5), P1-C1 1.823(2), P2—-P2' 2.2074(8), P2—
P3 2.2365(6), P3-C13 1.864(2); P2—P1-P2' 60.67(2), C1-P1-Gal 136.15(6), P2-P1-Gal 105.23(2),
P1-P2-P3 85.13(2), P1-P2-P2' 59.67(1), P3-P2-P2' 60.43(1), P2-P3-P2' 59.14(2), P2—-P3-C13
96.02(6); P1-P2—P2'-P3 102.64(2).

Der Winkel zwischen der P1-P2-P2'-Ebene und der P1-C1-Bindung in 10b-GaCls;
(116.12(6)°) ist etwa 8° groRer als in 10b, jedoch ist die P1-C1-Bindung in letzterem weniger
stark von der Ebene des Aromaten abgewinkelt, sodass der endo-Mes*-Substituent in beiden
Molekiilen etwa in der gleichen Position Uber dem Bicyclus angeordnet ist. Der Winkel
zwischen der P3-P2-P2'-Ebene und der P3-C13-Bindung in 10b-GaCl; (96.92(6)°) ist
hingegen etwa 8° kleiner als in 10b, was darin resultiert, dass der exo-Mes*-Substituent in
10b-GacCl; dichter zum Bicyclus steht.

10b-GaClj; kristallisiert ebenfalls aus reinem CH,CI; in der gleichen Zelle; die Hohlrdume
sind in diesem Fall mit sechs stark fehlgeordneten CH,Cl,-Molekiilen besetzt. Die Molekiil-
struktur von 10b-GaCl; dndert sich jedoch faktisch nicht.

Das *P-NMR-Spektrum von 10b-GaCls zeigt die drei Signale eines AMX,-Systems bei
—50.1 ppm, —114.5 ppm sowie —224.5 ppm, wobei ersteres dem verbriickenden P-Atom mit
dem endo-Substituenten, zweiteres dem verbriickenden P-Atom mit dem exo-Substituenten

und letzteres den Briickenkopfatomen zugeordnet werden kann. Wahrend das dritte Signal ein
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scharfes Doppeldublett darstellt, ist das zweite Signal bereits etwas, das erste Signal hingegen
stark verbreitert. Dies lasst auf einen dynamischen Effekt in Ldsung schliefen und deutet
darauf hin, dass das GaCl; nicht fest an das P-Atom gebunden ist, sondern in Ldsung
dissoziieren kann. Ein Gleichgewicht zwischen Addukt und ,,freiem* 10b erklart darlber
hinaus, warum die **P-NMR-Signale der Lésung von 10b-GaCls gegeniiber denen von 10b
deutlich weniger verschoben sind, als dies von den Berechnungen vorausgesagt wird (vgl.
Tabelle 4).

Tabelle 4: Experimentell ermittelte und auf PBE1PBE/6-31G(d,p)-Niveau berechnete ¥P.NMR-
Verschiebungen von 10b-GacCl; und 10b im Vergleich.

P.NMR 10b-GaCl, 10b
experimentell berechnet experimentell berechnet
Opp [PPM] -50.1 -78.2 -54.7 —-78.9
Opy [PPM] -114.5 -132.5 -94.8 -109.1
Opy [ppm] —224.5 —246.4 -220.4 —229.6

Tabelle 5: Wichtige RaAMAN-aktive Schwingungsmoden des P,-Bicyclus’. (*) Berechnete Werte.

Schwingungsmodus Beschreibung Frequenz [cm™]

} ! symmetrische 10a: 579*

- ? 2 . i 10b: 554*
/ Valenzschwingung

10a-GaCls: 597

(,Atmungsschwingung®) 10b-GaCl.: 567

4

& 10a: 478*
~ ? f ~ asymmetrische 10b: 487*
/ Valenzschwingung 10a-GaClj: 497
= 10b-GaCls: 518
T 10a: 440*

- 3,?/74 ™~ symmetrische 10b: —
Valenzschwingung 10a-GaClj;: 436

4 10b-GaClj: —
s T ? asymmetrische 10a: 439%
~ Y 7 ~ y . 10b: 418*
/ Valenz-/Deformations- 10a-GaCly: 451
4 schwingung 10b-GaCly: 438

Im RAMAN-Spektrum von 10b-GaCls; sind neben den typischen C-H-Valenzbanden u.a. die
symmetrischen Ringschwingungen der beiden Mes*-Substituenten anhand einer tberlagerten
Bande bei 1582 cm ™ zu erkennen. Weitere in-plane-Ringdeformationsschwingungen werden

z.B. anhand einer etwas breiteren Bande bei 1284 cm™ sowie einer Bande bei 1133 cm™
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deutlich. Die P-C-Valenzschwingung des endo-Mes*-Substituenten kann einer Bande bei
618 cm * zugeordnet werden, wahrend jene des exo-Substituenten vom intensiven Signal bei
567 cm ! tiberlagert wird, welches einer kombinierten Schwingung aus C—C-Deformation und
der symmetrischen Ringschwingung (,,Atmungsschwingung®) des P4-Bicyclus’ zugeordnet
werden kann. Die asymmetrische Ringschwingung des Ps-Bicyclus’ hingegen ist anhand einer
schwachen Bande bei 518 cm™ zu erkennen. Die intensivste Bande bei 348 cm™ ist der

symmetrischen Ga—Cl-Valenzschwingung des GaCl; zuzuschreiben (vgl. Abbildung 20).

3000 30
—exp.
L 07
2500 - ——ber.
L 24
2000 - L,
. ] L 18—~
~ 1500 €
> o
& - 15 =
S 1000 4 2
- J\d L P12 5
= c
= 500 - —— )\.\‘ Lo
0. L 6
U [
500 - L
L0
_1000 T T T T T T '3
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wellenzahl [cm-1]

Abbildung 20. Experimentelles und auf PBE1PBE/6-31G(d,p)-Niveau berechnetes Raman-Spektrum

von 10b-GaCls;. Die berechneten relativen Intensitaten sind aufgrund des kleinen 6-31G(d,p)-

[40]

Basissatzes nicht exakt,” jedoch stimmen die berechneten Frequenzen nach Korrektur mit einem

Faktor von 0.9512*" sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein.

Die Reaktion von 20 mit PCl3 und GaCls wurde ebenfalls in n-Hexan durchgefihrt. Die Idee
hierbei war es, die Kristallisation von salzartigen Produkten zu férdern und damit die
Triebkraft der Reaktion hinsichtlich der Bildung von Salzen zu erh6hen. Im Gegensatz zur
Reaktion in CH,Cl,/Toluol konnte erst bei Raumtemperatur eine Farbanderung des
Reaktionsgemischs beobachtet werden, was mit der sofortigen Abscheidung eines roten Ols
einherging. Die fast farblose n-Hexan-Phase wurde daraufhin soweit abgenommen, dass das

rote Ol nur noch von wenig n-Hexan bedeckt war. Uber Nacht konnten auf diese Weise bei
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Raumtemperatur einige groRe Kristallbloécke geziichtet werden, die makroskopisch betrachtet
dasselbe Erscheinungsbild und denselben Habitus wie jene von 10b-GaCl; aufwiesen. Eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse zeigte jedoch, dass es sich bei den erhaltenen Kristallen um
10a-GaCls handelte. Dariiber hinaus ergab ein *'P-NMR-Spektrum dieselbe Zusammen-
setzung des roten Ols wie die der zuvor beschriebenen CH,Cl,/Toluol-Reaktionsldsung (siehe
auch Seite 44).

Abbildung 21. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von 10a-GaCls-"2n-Hexan im Kristall.
Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Organische Reste sind der Ubersichtlichkeit halber als
Wireframe dargestellt, das Lésemittelmolekil ist nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen (A),
Winkel (°) und Diederwinkel (°): P1-P2 2.228(1), P1-C1 1.859(4), P2—P2' 2.200(1), P2—P3 2.1805(9),
P3-Gal 2.4206(8), P3—-C13 1.824(3); P2—-P1-P2' 59.15(4), P2-P1-C1 93.8(1), P1-P2-P3 82.41(4),
P1-P2-P2' 60.42(2), P3-P2-P2' 59.71(2), P2—P3-P2' 60.59(4), P2—P3-Gal 119.95(4), C13-P3-Gal
126.7(1); P1-P2-P2'-P3 98.69(3).

10a-GacClj kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit vier Formeleinheiten
und zwei n-Hexan-Molekiilen pro Elementarzelle. 10a-GaCls liegt somit auf der kristallogra-
phischen Spiegelebene. Im Vergleich zu 10a féllt zundchst deutlich auf, dass die Bindungs-
winkel am P3 zu den Briickenkopfatomen und dem ipso-C-Atom des Mes*-Substituenten
aufgrund der Koordination an das GaCls abgeflacht sind. Somit ist einer der Mes*-Substi-
tuenten deutlich weiter vom P4-Bicyclus abgewinkelt. Dartiber hinaus ergeben sich &hnliche
strukturelle Verénderungen des P4-Bicyclus’ wie bei 10b-GaCls. So sind die P-P-Bindungen
zwischen dem koordinierenden P-Atom (P3) und den Briickenkopfatomen (P2 bzw. P2
sowie die P3-C13-Bindung aufgrund der durch die Adduktbildung induzierten
Bindungspolarisierung verkirzt (2.1805(9) A bzw. 1.824(3) A), die Bindung zwischen den
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Briickenkopfatomen jedoch im Vergleich zu 10a verlangert (2.200(1) A). Die P3-Gal-
Bindungslange ist mit 2.4206(8) A noch langer als in 10b-GaCls;, was wiederum auf die
PAULI-AbstoBung zwischen der GaCls-Gruppe und den ortho-tert-Butylgruppen
zuruckgefuhrt werden kann. Der Faltwinkel des Bicyclus’ betragt 98.69(3)° und ist somit

etwas groRer als in 10a.

Der bereits bei 10b-GaCl; beobachtete dynamische Effekt im 3*P-NMR-Spektrum zeigt sich
im Fall von 10a-GaCl; noch deutlicher: Anstelle eines AMX,-Systems, wie sowohl rein
intuitiv als auch laut DFT-Berechnungen zu erwarten ware, zeigt das experimentelle
$'p_.NMR-Spektrum lediglich zwei Signale bei —246.5 ppm und —97.1 ppm, wobei letzteres
stark verbreitert ist. (vgl. Abbildung 22). Dies lasst den Schluss zu, dass wie im Falle des
anderen Isomers ein schnelles Gleichgewicht zwischen dem Addukt und den dissoziierten
Komponenten 10a und GaCls vorliegt. Aufgrund der Aquivalenz der beiden verbriickenden
P-Atome in 10a kann die erneute Assoziation Uber beide Positionen erfolgen, was zur
Aquivalenz der beiden P-Atome auf der NMR-Zeitskala und somit einem formalen

Ao X,-Spinsystem fuhrt.
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Abbildung 22. *P-NMR-Spektrum von 10a-GaCl; in CD,Cl,-Lésung. Aufgrund des dynamischen
Gleichgewichts und der damit einhergehenden Verbreiterung des Signals fur die verbriickenden

P-Atome ist die Kopplungsaufpaltung bei diesem Signal nicht aufgelost.

Dariiber hinaus weisen die chemischen Verschiebungen der 10a-GaCls-Lésung deutliche
Unterschiede im Vergleich zu denen von 10a auf. Die experimentellen Werte stehen hierbei in
guter Ubereinstimmung mit den berechneten Daten. Dies spricht dafiir, dass das
Dissoziationsgleichgewicht deutlich auf der Seite des Addukts liegt. Eine Zusammenstellung
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der experimentellen und berechneten chemischen Verschiebungen von 10a-GaCl; und 10a
findet sich in Tabelle 6.

Tabelle 6: Experimentell ermittelte und auf PBE1PBE/6-31G(d,p)-Niveau berechnete $P_.NMR-
Verschiebungen von 10a-GaCl; und 10a im Vergleich. Die berechneten Verschiebungen fir 10a-GaCl,
entsprechen einem AMX,-Spinsystem, wobei P, das an das GaCl; koordinierte P-Atom darstellt.

Experimentell wird aufgrund des dynamischen Gleichgewichts jedoch ein A,X,-System gefunden.

*P-NMR 10a-GaCls 10a
experimentell berechnet experimentell berechnet
Op, [PPM] -97.1 -117.1 -128.3 -148.5
Opy [PPM] - -150.3 - _
Opy [ppm] —246.5 -257.4 -273.1 -281.9

Im RAMAN-Spektrum ist die symmetrische Ga—Cl-Valenzschwingung des GaCls-Restes
deutlich anhand einer intensiven Bande bei 343 cm™ zu erkennen. Eine weitere intensive
Bande bei 597 cm ™ ist auf die symmetrische Valenzschwingung (,,Atmungsschwingung®) des
P4-Bicyclus’ zuriickzufiihren (siehe auch Tabelle 5). Die P—C-Valenzschwingung zwischen
P3 und C13 spiegelt sich in einer Bande bei 613 cm™ wider, wahrend die P-C-Valenz-
schwingung zwischen P1 und C1 laut Berechnung unter der intensiven Bande der
Ps-,,Atmungsschwingung® liegt und daher nicht beobachtet wird. Die beiden Banden bei
1582 cm* und 1593 cm™ sind auf die symmetrischen Ringschwingungen der im Festkorper

indquivalenten Mes*-Reste zurlckzufiihren.

Die dhnlichen strukturellen Parameter sowie die ahnlichen *'P-NMR-Verschiebungen von
10a:GaCls und 10b-GaCl; im Vergleich zu 10a und 10b implizieren, dass sich die
Bindungssituation nicht wesentlich verandert. Dies kann durch DFT-Berechnungen unter-
mauert werden: So andern sich beispielsweise die Partialladungen an den P-Atomen nur
geringfugig, was fiir eine vergleichbare Elektronendichteverteilung spricht. Auch im MO-Bild
zeigt sich, dass die maRgebenden bindenden Orbitale im P4-Bicyclus intakt bleiben. Dariiber
hinaus finden sich erwartungsgeméal? o-artige Orbitallappen zwischen dem P- und dem
Ga-Atom, welche formal auf das LP am Phosphor in 10a und 10b zurlickgefiihrt werden
konnen (vgl. Abbildung 23).

Wenngleich die Bildung der Bicyclotetraphosphan-Addukte 10a-GaClz; und 10b-GaCls; bei
der Reaktion von 20 mit PCl3; und GacCls; fiir eine erfolgreiche P-P-Kupplung spricht, bleibt
der genaue Reaktionspfad erneut unklar. Tieftemperatur-NMR-Studien zeigten die Bildung
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einer Vielzahl von Intermediaten, was auf einen komplexen Reaktionsweg schliefen lasst.
Zudem wurden keinerlei Anhaltspunkte flr die intermedidare Bildung von 25 oder 4 bzw.
einem entsprechenden Kation, welches durch Abstraktion eines Chloridions entstehen kdnnte,
noch fir die Bildung eines Diphosphadiazoniumkations gefunden. Beim Erwédrmen des
Reaktionsgemischs auf Raumtemperatur entstehen dartiber hinaus diverse Produkte, welche
jedoch mit Ausnahme der beiden Addukte 10a-GaCl; und 10b-GaCl; sowie eines
Phosphaindaniumsalzes (14b, siehe Abschnitt 2.2.3) weder isoliert noch identifiziert werden
konnten. *P-NMR-spektroskopisch konnte allerdings festgestellt werden, dass die Zusam-
mensetzung des Produktgemischs unabhdngig vom verwendeten Ldsemittel ist. Die NMR-
spektroskopische Ausbeute der Bicyclotetraphosphan-Addukte in Bezug auf die eingesetzte

Menge an 20 betragt demnach etwa 30 %.

Abbildung 23. HOMO-3 von 10a-GacClj; (links) und 10b-GaCl; (rechts). Deutlich zu erkennen sind die

LP’s an den Phosphoratomen bzw. der g-artige Orbitallappen zwischen P und Ga.

2.2.3 Charakterisierung von [CygH3P][GaCl,] (14b)

Aus der Reaktionslosung von 20, PCl; und GaCls in reinem Toluol konnten geringe Mengen
nadelformiger Kristalle gezuchtet werden, welche als das Phosphaindaniumsalz
[C1sH30P][GaCly] (14b, vgl. Abbildung 24) identifiziert wurden. Es handelt sich hierbei also
um ein Produkt, bei welchem das P-Atom am ipso-C-Atom formal in eine C—H-Bindung einer
ortho-tert-Butylgruppe insertiert ist. Es ist bekannt, dass C-H-Bindungen beispielsweise
durch niedrig koordinierte P-Spezies aktiviert werden und infolge dessen oxidativ an letztere
addieren konnen,™*®! was fur die intermediare Bildung einer solchen niedrig koordinierten

Spezies, wie z.B. einem Phospheniumion, spricht.
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Es gibt bisher zwei Literaturerwahnungen von Phosphaindaniumsalzen: Uber das
entsprechende Tetrafluoridoboratsalz 14a wurde, wie eingangs erwahnt, erstmals von Cowley
et al. berichtet.™ AuBerdem wird in einer Publikation tber Ringéffnungsreaktionen an
Diphosphiranen von Koenig et al. die Bildung des Phosphaindanium-tetrachloridoaluminats
(14c) als Nebenprodukt der Reaktion eines Mes*-substituierten Diphosphirans mit AlCl;
beschrieben.’?! In beiden Fallen sind jedoch lediglich *'P-NMR-Verschiebungen fir diese

Verbindungen angegeben, sodass weitere Analytik vollkommen fehlt.

Obwohl nur sehr wenige Kristalle von 14b isoliert werden konnten, welche daruber hinaus
mit einer feinkristallinen Substanz verunreinigt waren, konnte 14b im Rahmen dieser Unter-
suchungen durch Einkristallréntgenstrukturanalyse, *H- und 3P-NMR-Spektroskopie sowie

RAMAN-Spektroskopie charakterisiert werden.

(@ L
Abbildung 24. Links: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur des Kations von 14b im Kiristall.
Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Rechts: Darstellung der Fehlordnung des Kations im Kristall.
Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): Pla—C1 1.778(3), P1la—C18a
1.818(6), Pla—H1la/H2a 1.5903, C1-C6 1.391(5), C6-C15a 1.545(6), C15a—C18a 1.571(8); C1-P1-
C18a 97.1(2), P1a—C1-C6 106.9(2), C1-C6-C15a 119.4(4), C6—C15a—C18a 105.8(4), C15a—C18a—
Pla 104.8(3); C6~C1-P1la—C18a 14.9(3), P1la—C1-C6-C15a -1.6(4), C1-C6—-C15a—C18a —-15.2 (5).

14b kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2; mit vier Molekilen pro
Elementarzelle. Das Kation liegt dabei fehlgeordnet beziglich einer Spiegelung senkrecht zur
Molekilebene entlang der C1-C4-Achse vor, sodass der Funfring in der B-Lage formal an die
C1-C2-Bindung kondensiert ist (vgl. Abbildung 24, rechts). Die A-Lage Uberwiegt mit einer
Besetzung von ca. 93 % jedoch deutlich. Die Bindungen von P1 zu C1 (1.778(3) A) und C18a
(1.818(6) A) sind im Vergleich mit einer typischen P—C-Einfachbindung etwas verkiirzt (vgl.

Triov(P-C) = 1.86 A),® was auf die Bindungspolarisierung zwischen den C-Atomen und dem
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positivierten P-Atom zurtickgefiihrt werden kann. Letzteres befindet sich mit Bindungs-
winkeln zwischen ca. 97° und 112° in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung und kann somit
als Phosphonium-Zentrum beschrieben werden, wobei der kleine C1-Pla—Cl8a-
Bindungswinkel von 97.1(2)° wahrscheinlich vor allem in der Ringspannung des Funfrings
begriindet ist. Dieser selbst nimmt eine Envelope-Konformation ein, sodass C18a etwa 0.44 A
unterhalb der Ringebene liegt, was einem C6-C1-P1-C18a-Diederwinkel von 14.9(3)°
entspricht.

Abbildung 25. Im Festkorper werden schwache interionische Wechselwirkungen entlang der
2,-Schraubenachse von 14b gefunden.

Zwischen Anion und Kation bestehen im Festkorper einige kurze Kontakte. Aufgrund einer
formal vierfachen Fehlordnung des Tetrachloridogallats ist es allerdings schwierig, genaue
Abstande anzugeben, da diese je nach Fehlordnungslage zum Teil erheblich differieren. Trotz
der Fehlordnung nimmt das Tetrachloridogallation jedoch eine Vorzugsausrichtung ein,
sodass die Cl-Atome in jeder der vier Lagen fast in die gleichen Richtungen zeigen, was auf
eine Interaktion zwischen zwei der Cl-Atome und den Protonen am Phosphor schliel3en l&sst.
Fur die zu etwa 65 % besetzte A-Lage werden beispielsweise Hla—Cl2a- und H2a-Cl2a-
Abstande von 2.61(2) A bzw. 2.62(3) A gefunden, die signifikant kiirzer als die Summe der
VAN-DER-WAALs-Radien sind (Zryaw(H-CI) = 2.85 A).*®! Der kiirzeste Abstand besteht
zwischen H2a und Cl2d mit lediglich 2.24(3) A. Inwieweit hierbei eine H-Briickenbindung

diskutiert werden kann, bleibt aufgrund der Fehlordnung und der damit einhergehenden
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Unsicherheit bei den Abstéanden fraglich, jedoch kann zumindest von einer elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen den Protonen am Phosphor und den CIl-Atomen ausgegangen
werden. Madglicherweise ist die ungewohnliche Fehlordnung des Tetrachloridogallats auch

auf unterschiedlich starke Wechselwirkungen mit den umgebenden Protonen zuruckzufihren.

Fur die Anordnung der lonen im Kristall bedeutet dies, dass sich entlang der
2;-Schraubenachse Ketten mit einer alternierenden Abfolge von Anion und Kation ausbilden,
wobei die Protonen am Phosphor auf das Anion ausgerichtet sind und der organische Rest von
der Schraubenachse weg steht (vgl.Abbildung 25).

NMR-spektroskopisch kann 14b im *H-entkoppelten **P-NMR-Spektrum durch ein Singulett
bei —17.3 ppm charakterisiert werden. Dies steht im Einklang mit dem fur 14c publizierten

Wert von —17.6 ppm,2

jedoch im Widerspruch zu den Daten flr 14a von Cowley et al.,
welche eine Verschiebung von +17.7 ppm berichteten.*) Moglicherweise liegt hier ein
Vorzeichenfehler vor. Im *H-NMR-Spektrum sind die tert-Butylgruppen erwartungsgeman
jeweils anhand zweier Singuletts zu identifizieren. Die zwei aquivalenten Methylgruppen in
3-Position ergeben ebenso ein Singulett, wahrend das Signal der beiden Protonen in
2-Position durch Kopplung mit dem Phosphorkern und den beiden Protonen am Phosphor zu
einem Dublett von Tripletts aufgespalten ist. Entsprechend zeigt das Signal der Protonen am
P-Atom ebenfalls eine Aufspaltung zum Dublett von Tripletts, wobei die *J-Kopplung mit
dem Phosphorkern 520 Hz betragt. Eine dhnlich groRe Aufspaltung wurde bereits fur das
formal flnfwertige P-Atom in 23 gefunden, was erneut die Beschreibung als Phosphoniumion

untermauert.

Im RAMAN-Spektrum ist deutlich die P—H-Valenzschwingungsbande bei 2409 cm™ zu
erkennen. Diese besteht eigentlich aus zwei getrennten Schwingungsbanden, der
symmetrischen und asymmetrischen P—H-Schwingung, welche beide RAMAN-aktiv sind,
jedoch ist letztere nur anhand einer kleinen Schulter zu erahnen. Die Breite der Bande wird
wahrscheinlich durch die bereits diskutierten Wechselwirkungen mit dem Tetrachloridogallat
verursacht. Weiterhin sind die typische Ringschwingungsbande des Aromaten bei 1597 cm™,
C—H-Deformationsschwingungsbanden zwischen 1400 cm™ und 1500 cm™ sowie die
symmetrische Ga—Cl-Valenzschwingung des Tetrachloridogallats bei 348 cm™ zu erkennen.
AuRerdem werden zwei P—H-Drehschwingungsmoden bei 834 cm™ und 787 cm™ sowie die
P—H-Wippschwingung bei 824 cm™ beobachtet. Die P—H-Deformations- bzw. Scherschwin-
gung kann nicht mit Sicherheit identifiziert werden, da die experimentell beobachteten

Banden im erwarteten Bereich (¥, = 1078 cm™) deutlich von den berechneten Frequenzen
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des Kations abweichen, was erneut auf die Wechselwirkung zwischen Anion und Kation im

Kristall zurtickgefuhrt werden kann.

Uber die Herkunft des zweiten Protons am Phosphor in 14b kann nur spekuliert werden. Da
die Isolation weiterer Produkte der Reaktion von 20 mit PCl; und GaCls wie erwahnt nicht
maoglich war, konnte nicht festgestellt werden, ob eine andere Spezies im Reaktionsgemisch
deprotoniert wurde oder ob etwa das Losemittel beteiligt war. Allerdings konnte die Bildung

von 14b unabhdngig vom gewahlten Losemittel reproduzierbar nachgewiesen werden.

Fiar die Anwesenheit weiterer reaktiver Verbindungen im Produktgemisch konnte zumindest
ein indirekter, chemischer Hinweis gefunden werden: Im Zuge der Aufarbeitung des
Uberstands nach Abtrennung von 10b-GaCls; konnte aus CH,Cl, das GaCls-Addukt von
Mes*PH, (15-GaCls) kristallisiert werden, welches im *P-NMR-Spektrum durch ein breites
Signal bei —78.2 ppm zu identifizieren ist. Dieses Signal wurde jedoch zuvor nicht im
NMR-Spektrum der Reaktionslosung beobachtet, was fur eine nachtragliche Zersetzungs-
reaktion in Zusammenhang mit dem CH,CI, spricht und den besagten Hinweis auf die

Empfindlichkeit der generierten Produktspezies liefert.

2.2.4 Reaktion von Mes*PH, (15) mit PCl; und NEt;

Um weiterhin die Suche nach einer Synthese fir das Dichloro-cyclo-Tetraphosphan 4 zu
verfolgen, wurde Mes*PH, (15) in Analogie zur Synthese des Mes*NPCI (1) mit einem
Uberschuss an PCls in Gegenwart eines Uberschusses an NEt; zur Reaktion gebracht. Dies
knupft folglich an die eingangs gestellte Frage an, ob auf diese Weise Mes*PPCI (3) in situ
generiert werden kann und dieses sich infolge dessen etwa durch Dimerisierung stabilisiert
(vgl. Schema 23).

t-Bu t-Bu (I:I
C|3 ? /N
t-Bu Hy — tBu " —> 12 Mes*—P_ P—Mes*
NEt, —ClI
t-Bu t-Bu (|;|
15 3 4

Schema 23. Reaktionsverlauf der Reaktion von Mes*PH; (15) mit PCl; und NEt;, welcher in Analogie

zur Reaktion von Mes*NH, mit PCl; und NEt; zu erwarten wére.

Die Reaktion von Mes*NH, unter gleichen Bedingungen benétigt ca. finf Tage, bis ein

vollstandiger Umsatz erreicht ist. Umso Uberraschender war es, dass die *P-NMR-
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spektroskopische Untersuchung der intensiv orange gefarbten Reaktionslésung bereits nach
24 Stunden anzeigte, dass 15 vollstdndig verbraucht war. Darilber hinaus war neben dem
intensiven Signal des Gberschiissigen PCl; und wenigen weiteren Signalgruppen geringer
Intensitat lediglich das A;X,-System zu beobachten, welches auf die Bildung von 4

zurlickzufuhren ist (vgl. Abbildung 31).

PCI
3 CII
L P
[~ Mes*—P_ = P—Mes*

P

|

[ ] Cl

4

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 26. 31P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung von 15 mit PCl; und NEt; nach 24 h. Die

Integrale der beiden markierten Tripletts sind gleich grof3.

Die flichtigen Komponenten (PCl;, NEt3) wurden daraufhin im Hochvakuum entfernt und
das ausgefallene [HNEt3]Cl durch mehrfaches Filtrieren abgetrennt. Kristallisation aus
n-Hexan ergab jedoch nicht das gewinschte Produkt 4, sondern ein anderes cyclo-

Tetraphosphan mit exocyclischen Chlorphosphanylgruppen (26, vgl. Abbildung 27).

26 hat die Zusammensetzung Mes*3P¢Cl; und kann somit als formales Trimer von 3
aufgefasst werden. Es war moglich, die Struktur durch Einkristallréntgenstrukturanalyse
aufzuklaren; allerdings muss angemerkt werden, dass die Kristalle von relativ schlechter
Qualitat waren. Die Daten sollen daher lediglich zum Beweis der Verknipfung herangezogen
werden und ein ungefdhres Strukturmodell darstellen. 26 kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Alle P-P-, P—CI- sowie P-C-
Bindungsldngen liegen im Bereich typischer Einfachbindungen. Die Innenwinkel des
P4-Rings liegen zwischen ca. 81° und 86°, womit der Vierring eine leichte Butterfly-
Konformation mit einem Torsionswinkel von ca. 128° einnimmt. Die Substituenten nehmen
dabei alle eine dquatoriale Position ein, was aufgrund des sterischen Anspruches der Mes*-

Substituenten leicht zu verstehen ist. Letztere stehen entsprechend senkrecht zum Ring.
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Cl2

Abbildung 27. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 26 im Kristall. Ellipsoide bei 50 %
Wabhrscheinlichkeit. Organische Reste sind der Ubersichtlichkeit halber als Wireframe dargestellt.
Links: Vollstandiges Molekil. Rechts: Ausschnitt ohne organische Reste, es sind nur die Bindungen
zum jeweiligen ipso-C-Atom dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und
Diederwinkel (°): P1-P2 2.246(3), P1-P4 2.216(3), P2-P3 2.247(3), P3-P4 2.224(4), P3-P5a
2.259(6), P5a—P6a 2.196(6); P4-P1-P2 85.7(1), P1-P2-P3 81.3(1), P2-P3-P4 85.5(1), P3-P4-P1
82.5(1); P1-P2-P3-P4 -36.3(1), P4-P1-P2-P3 36.4(1), P2-P1-P4-P3 -36.7(1), P2-P3-P4-P1
36.7(1), P4-P3—-P5a—P6a 24.4(4).

Es handelt sich bei 26 nach bestem Wissen um das erste cyclo-Tetraphosphan mit
exocyclischen Chlorphosphanylgruppen. Dariiber hinaus ist bisher lediglich ein cyclo-Tetra-
phosphan mit einem Cl-Substituenten am Vierring strukturbekannt.*? In diesem mit drei tert-
Butylgruppen und einem CI-Atom subsituierten Derivat nehmen die Substituenten eine

ahnliche Konformation wie in 26 ein.

26 konnte allerdings nur in sehr geringen Mengen isoliert werden und war zudem mit einer
feinkristallinen Substanz verunreinigt, sodass es nicht mdglich war, weitere Analytik in
zufriedenstellender Qualitat zu erhalten. Vor allem waren die Signalintensitaten in allen
$1p_NMR-Spektren zu gering, um eine zweifelsfreie Zuordnung vorzunehmen oder gar das
durch DFT-Methoden berechnete Spektrum (vgl. Abbildung 28) an die experimentellen Daten

anzufitten.

Durch erneutes Umkristallisieren des in n-Hexan unloslichen Feststoffs aus CH,Cl, konnten
wiederum einige farblose Kristalle sowie eine feinkristalline Substanz erhalten werden. Die
Kristalle wurden durch Einkristallréntgenstrukturanalyse als ein Konstitutionsisomer (27, vgl.
Abbildung 29) von 26 identifiziert, welches ebenfalls in der triklinen Raumgruppe P1
kristallisiert. Die asymmetrische Einheit enthélt hierbei zwei unabhéngige Substanzmolekile

sowie zwei Molekiile CH,Cl,, was das groRe Zellvolumen von 6251.7(6) A2 erklart.
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Abbildung 28. Berechnetes 31P-NMR—Spektrum von 26. Aufgrund der zu geringen Signalintensitaten
in den experimentellen Spektren war eine eindeutige Zuordnung der experimentellen Signale nicht
moglich.

CI3

ci

Abbildung 29. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 27-CH,Cl, im Kristall. Ellipsoide bei 50 %
Wahrscheinlichkeit. Organische Reste sind der Ubersichtlichkeit halber als Wireframe dargestellt, das
Losemittelmolekdl ist nicht dargestellt. Links: Vollstdndiges Molekil. Rechts: Ausschnitt ohne
organische Reste, es sind nur die Bindungen zum jeweiligen ipso-C-Atom dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungslangen (&), Winkel (°) und Diederwinkel (°): P1-P2 2.225(1), P1-P4 2.239(1), P2-P3
2.239(1), P2—-P5 2.229(1), P3-P4 2.220(1), P3—-P6 2.237(1), P1-CI1 2.093(1), P4-C37 1.848(3), P5—
CI3 2.094(1), P5—-C1 1.849(3), P6-CI2 2.104(1), P6—-C19 1.855(3); P2—-P1-P4 80.79(4), P1-P2-P3
87.36(5), P2-P3-P4 80.89(4), P3-P4-P1 87.50(4); P4-P1-P2-P3 35.30(4), P1-P2-P3-P4
-35.62(4), P5-P2-P3-P6 141.34(5), P2—P3-P4—P1 35.37(4), P3—P4-P1-P2 -35.64(4).

Alle P—P-, P—CI- sowie P-C-Bindungslangen liegen wiederum im Bereich typischer Einfach-
bindungen. Die Struktur des P4-Rings ahnelt derer von 26 in Bezug auf die Butterfly-
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Konformation mit einem Torsionswinkel von ca. 128° und Innenwinkeln zwischen 80° und
88° sowie der Anordnung der Substituenten in &quatorialer Position, wobei die Bindungs-
winkel zu den Phosphanylsubstituenten (ca. 92°) deutlich kleiner sind als jene zum Chlor oder
Mes*-Rest (ca. 100° bzw. 110°) Dies ist vermutlich auf sterische Einfliisse zurlckzufihren,
da eine NBO-Analyse keine Unterschiede in der Elektronenkonfiguration an den P-Atomen

ergeben hat.

Wenngleich es im Falle von 27 ebenfalls nicht moglich war, die Substanz in guter Reinheit zu
isolieren, konnten die Signale, welche auf 27 zurlckzufiihren sind, dennoch mithilfe der auf
PBE1PBE/6-31G(d,p)-Niveau berechneten NMR-Daten im *P-NMR-Spektrum identifiziert
werden. Somit kann zumindest zweifelsfrei belegt werden, dass 27 auch in Lésung vorliegt
(vgl. Abbildung 30). Eine Ubersicht der *'P-NMR-Daten findet sich in Tabelle 7.
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Abbildung 30: *'P-NMR-Spektrum von verunreinigtem 27. Mittels Spektrensimulation konnten alle

Signale von 27 identifziert und zugeordnet werden.
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Tabelle 7: Experimentelle 31P-NMR-Verschiebungen und 31P-31P-Kopplungskonstanten von 27.
Berechnete Werte in Klammern (PBE1PBE/6-31G(d,p)).

X o [ppm] J [Hz]
Pa-X Pg-X Pc-X Pp-X Pe-X
P, 147.2 _ _ _ _ _
(144.9)
p 96.0 -24 _ _ _ _
B
(67.5) (—26)
Pc 72.9 +193 -0.5 _ _ _
(52.2) (+151) (-14)
P, -17.4 -210 +303 -19 _ _
(-51.9) (-170) (+191) (-30)
Pe -24.9 -16 -205 +221 -120 _
(-48.7) (-5) (-144) (+103) (-73)
Pe -44.8 -185 +225 -174 +80 -140
(-54.5) (-152) (+183) (-114) (+60) (-97)

Diverse Versuche, das in Losung beobachtete 4 zu kristallisieren, schlugen fehl. Es konnten
lediglich wiederholt geringe Mengen von 26 und 27 erhalten werden. Dies brachte freilich die
Frage auf, ob ein Gleichgewicht zwischen diesen formalen Trimeren von 3 im Festkorper und
dem Dimer 4 in Losung besteht. Da 27 jedoch auch in Ldsung nachgewiesen werden konnte,
ist ein Gleichgewicht eher auszuschlieen. Wahrscheinlicher ist, dass sich 4 in Ldsung
langsam zu 26 und 27 umwandelt, was durch den Fakt untermauert wird, dass der Anteil an 4
im *'P-NMR-Spektrum nach einigen Tagen deutlich zugunsten komplexer Signalgruppen
abgenommen hatte, welche auf die Bildung von 26 und 27 sowie anderer, dhnlicher Systeme

schlieRen lassen.

Hinsichtlich der Bildung der P4-Ringsysteme konnte herausgefunden werden, dass sich
zunachst vergleichsweise selektiv ein diphosphanyl-substituiertes Diphosphen (28, vgl.
Abbildung 31) bildet, welches formal als ein offenkettiges Konstitutionsisomer des cyclo-
Tetraphosphans 4 aufgefasst werden kann. Die Anwesenheit einer solchen Diphosphen-
Spezies konnte dariiber hinaus ein Grund fur die intensiv rot-orange Farbung der

Reaktionsldsung sein.

Bricht man die Reaktion von 15 mit PCl; und NEt; nach ca. zwdlf Stunden ab, kann 28 im
3lp_.NMR-Spektrum anhand von vier Signalen mit einer dreifachen Dublettaufspaltung
identifiziert werden. Zu diesem Zeitpunkt ist jedoch das Edukt 15 noch nicht vollstandig
abreagiert; es liegt etwa ein 1:1-Gemisch der beiden Substanzen vor. AuBerdem deuten einige

weitere Signale hoherer Ordnung bereits auf die Bildung von asymmetrisch substituierten
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P4-Ringen hin, wobei es sich hier um die gleichen Signale handelt, welche auch nach 24
Stunden Reaktionszeit neben dem A,X,-System von 4 beobachtet wurden. Dariiber hinaus ist
festzustellen, dass die Bildung von 4 nach zwdlf Stunden noch nicht zu beobachten ist.
Interessanterweise konnten im *'P-NMR-Spektrum nach vollstandigem Ablauf der Reaktion

(24 Stunden) keine Hinweise mehr auf die Anwesenheit von 28 gefunden werden.

A B C D
t-Bu
t-Bu
t-Bu
//PB— P t-Bu
t-BU PA 'PC_Cl MeS*PHZ
Cl
t-Bu
28
Mm
A B C ) exp.
“" sim.
700 600 500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300

Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 31. 31P-NMR-Spektrum der Reaktion von 15 mit PCl; und NEt; nach 12 h Reaktionszeit.
Das Intermediat 28 konnte durch DFT-Berechnungen identifiziert werden. Das simulierte **P-NMR-

Spektrum ist dargestellt.

Eine Isolation von 28 war bisher nicht moglich. Die experimentellen **P-NMR-Signale
konnten jedoch anhand der berechneten 3*P-NMR-Verschiebungen und *'P-*'P-Kopplungs-
konstanten mit groBer Sicherheit identifiziert und zugeordnet werden. Eine Ubersicht der

experimentellen und berechneten **P-NMR-Daten findet sich in Tabelle 8.
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Tabelle 8: Experimentelle 31P-NMR-Verschiebungen und 31P-31P-Kopplungskonstanten von 28.
Berechnete Werte in Klammern (PBE1PBE/6-31G(d,p)).

X & [ppm] J [HZ]
Pa-X Pg-X Pc-X

B 587.0 ~ ~ ~
(605.1)

P, 463.2 _578 ~ ~
(468.5) (=507)

Pe 209.5 +44 +22 _
(163.9) (+79) (+1)

Po 21.7 +322 —-283 —-261
(7.412) (+194) (-243) (-439)

Die Bildung von 28 belegt, dass tatsachlich Spezies mit P—P-Doppelbindungen in situ
generiert werden. Es ist vorstellbar, dass durch die Reaktion von 15 mit PCls in der Tat
zundchst 3 entsteht, welches dann jedoch nicht dimerisiert, sondern mit einem zweiten
Aquivalent von 15 zu Mes*—P=P-P(H)Mes* reagiert. Letzteres kann erneut unter formaler

HCI-Eliminierung mit dem Uberschissigen PCl3 reagieren, was zur Bildung von 28 fiihrt.

Daruber hinaus kann durch die intermediare Bildung von 28 die Entstehung von 26 im Sinne
einer [2+2]-Cycloaddition zwischen 28 und 3 rationalisiert werden. Die Generierung von 4

hingegen konnte auf eine intramolekulare Umlagerung zuruickzufiihren sein (vgl. Schema 24).

t-Bu t-Bu
Cl, J=Cl
t-Bu H, — t-Bu
NEt,
t-Bu t-Bu

15 3
Cl Cl
| AY
t-Bu Mes*PPCI P fa
——>  Mes*—P_ P—
t-Bu \Mes*
Cls t-Bu I\I/Ies*
Mes*PH Jf-P tBu
——— 5 tBu p=cl — 26
NEt, cl
t-Bu cl
28 —> Mes*— : : —Mes*
Umlagerung :
Cl
4

Schema 24. Mdglicher Reaktionsweg der Reaktion

Gegenwart von NEts.

von 15 mit einem Uberschuss von PCl; in
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2.2.5 Weitere Reaktionen von Mes*PH, (15) mit PCl;

Um die Synthese von 4 mdglicherweise etwas selektiver zu gestalten, wurde versucht, 15 mit
PCl; in Gegenwart der sterisch anspruchsvolleren Base DBU umzusetzen. Ein *H-gekoppeltes
$1p_NMR-Spektrum bestatigte nach einem Tag Reaktionszeit erwartungsgemaR die Bildung
von Mes*P(H)PCl, (29), welches sich als Precursor fur die Darstellung von 4 eignen wirde,
jedoch lief die Reaktion nur sehr langsam ab und es war noch ein groRer Anteil des Edukts 15
vorhanden. Die Reaktionslosung wurde demnach mehrere Tage auf 50 °C erwéarmt, jedoch
konnte selbst nach dieser Zeit noch immer kein vollstandiger Umsatz festgestellt werden.
Zudem hatten sich diverse Nebenprodukte gebildet, welche allerdings nicht identifiziert

werden konnten.

Dies brachte die Uberlegung auf, 29 durch Lithiierung von 15 und anschlieRende Reaktion
mit PCl; darzustellen. Unabhédngig davon, ob PClz in stéchiometrischen Mengen oder im
Uberschuss eingesetzt wurde, konnte im **P-NMR-Spektrum jedoch kein Anhaltspunkt fiir
die Bildung von 29 gefunden werden; es wurde jeweils ein Produktgemisch gleicher
Zusammensetzung erhalten. Unter anderem kann anhand eines intensiven Signals bei
—64.1 ppm auf die Bildung von Mes*P(H)P(H)Mes* (24) geschlossen werden. AulRerdem
konnte aus der Reaktionslosung (Mes*PH)3P (30) kristallisiert werden, welches bereits zuvor
als Nebenprodukt der Reaktion von (verunreinigtem) Mes*PPN(SiMes),; (22) mit HOTf
isoliert wurde.”® Eine gezielte Synthese fur 30 unter stéchiometrischem Einsatz von 15 und

PCl3 war nur in geringen Ausbeuten maglich.

2.2.6 Darstellung und Charakterisierung von
Mes*P(H)P(H)Mes* (24)

Da die Reaktion von Lithiumphosphiden mit PCl3 nicht zum gewiinschten Ergebnis geflhrt
hatte, wurde Uber die Mdglichkeit nachgedacht, Zinnphosphide als milderes Reagens
einzusetzen. Die homologen cyclo-Distannadiazane kdnnen beispielsweise eingesetzt werden,
um durch Reaktion mit SbCl; bzw. BIiCl; selektiv cyclo-Distibadiazane und cyclo-Dibisma-
diazane herzustellen.!®) Es stellte sich demnach die Frage, ob dieses Reaktionsverhalten auf

cyclo-Distannadiphosphane tbertragen werden kdnne.

Das Ar°"P-substituierte cyclo-Distannadiphosphan [Sn(u-PArP"®P)], ist bereits literaturbekannt
und kann durch Umsetzung von Ar°PPPH, mit Sn(N(SiMes),); (31) in der Schmelze

hergestellt werden.!*®! Dieses Verfahren wurde nun auf Mes*PH, (15) angewendet. Hierbei
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entsteht jedoch nicht [Sn(pu-PMes*)],, sondern es findet eine reduktive Eliminierung des
Zinns statt, sodass Mes*P(H)P(H)Mes (24) sowie in geringeren Mengen auch Mes*PPMes*
(11) erhalten wird.

t-Bu
BU . H t-Bu
Sn(N(SiMe,),), t-Bu '
2 tBu H> g \ o
-2 HN(SiMe,), tBu H
BU -Sn t-Bu
) 24

Schema 25. Die Reaktion von Mes*PH, (15) fuhrt unter reduktiver Eliminierung des Zinns zum
Diphosphan 24.

Wenngleich nur kleine Kristalle maRiger Qualitat erhalten werden konnten, war es dennoch
mdoglich, mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse einen Strukturbeweis fur 24 zu erbringen.
24 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen pro Elementarzelle. Die
Struktur des Molekils &hnelt dabei jener von 23; die Mes*-Substituenten ordnen sich
ebenfalls mit einem Diederwinkel von etwa 100° zueinander an, sodass jeweils eine der
ortho-tert-Butylgruppen ber dem Zentrum des jeweils anderen Aromaten steht. Dies flhrt

wie bei 23 zu einer ekliptischen Konformation der Protonen am Phosphor.

Abbildung 32. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von 24 im Kristall. Ellipsoide bei 50 %
Wahrscheinlichkeit. Organische Reste sind der Ubersichtlichkeit halber als Wireframe dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): P1-P2 2.248(2), P1-H1la 1.32(7),
P1-C1 1.854(5), P2—H2a 1.33(8), P2—C19 1.852(5); C1-P1-P2 102.4(2), P1-P2—C19 103.3(2), .P2-
P1-H1la 117(3), P1-P2—-H2a 97(4); C1-P1-P2—C19 -100.5(3), Hla—P1-P2-H2a 11(5).
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Eine Betrachtung der Restelektronendichten l&sst vermuten, dass eines der P-Atome partiell in
eine C-H-Bindung einer ortho-tert-Butylgruppe insertiert ist und somit ein Phosphaindan
bildet. Aufgrund der kleinen KristallgroRe und der damit verbundenen geringen Anzahl an
Reflexen war die Verfeinerung dieser partiellen Substitution jedoch nicht stabil, sodass keine

exakten Aussagen uber den Anteil getroffen werden kdnnen.

Im ‘H-entkoppelten *P-NMR-Spektrum kann 24 durch ein Singulett bei —64.1 ppm
identifiziert werden. Dies stimmt gut mit zuvor berichteten Daten tberein.!*” Dariiber hinaus
sind einige Dubletts geringer Intensitdt zu erkennen, welche einen Hinweis auf die oben
beschriebene partielle Substitution von 24 durch ein Phosphanylphosphaindan im Kiristall
geben konnten (ca. 4 %). Das Vorhandensein von zwei Paaren von Dubletts mit ahnlichen

Kopplungskonstanten lasst auf verschiedene Diastereomere schliel3en.

Im RAMAN-Spektrum sind deutlich die symmetrische und asymmetrische P—H-Valenz-
schwingungsbande bei 2363 cm™ bzw. 2413 cm™ zu erkennen. Dariiber hinaus werden die
typische Bande der symmetrischen Ringschwingung bei 1588 cm™ sowie die Banden der
P—H-Deformationsschwingungen bei 819 cm™ (uberlagert von C-C-Deformation) und
634 cm™* beobachtet.
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2.3 Zusammenfassung und Perspektiven

Wenngleich es bisher nicht mdglich war, einen Zugang zum Diphosphadiazoniumkation zu
finden, konnte dennoch die Reaktivitit von Diphosphenen bzw. Mes*-substituierten
Phosphorverbindungen im Allgemeinen deutlich besser verstanden werden. Die theoretische
Charakterisierung des Diphosphens Mes*PPN(i-Pr), (5) hat z.B. gezeigt, dass die elektro-
nische Stabilisierung der P—P-Doppelbindung durch Wechselwirkung mit dem LP am
Stickstoff im Sinne einer Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindung deutlich zur Stabilitat des
Molekiils beitragt. Darlber hinaus konnte bei der Reaktion von 5 mit HCI das bisher
unbekannte Dichlor-cyclo-Tetraphosphan 4 *'P-NMR-spektroskopisch beobachtet und damit
ein moglicher Precursor zur Darstellung des gewilinschten Diphosphadiazoniumkations

identifiziert werden.

Auf der Suche nach einer Synthese fiir 4 bzw. fiir das Diphosphadiazoniumkation konnten die
GaCls-Addukte des Bicyclotetraphosphans 10 durch direkte P—P-Kupplungsreaktionen
synthetisiert und charakterisiert werden. Betrachtet man deren Bildung in Zusammenhang mit
anderen Reaktionen, bei denen die Bicyclotetraphosphane bisher gefunden wurden, so
zeichnet sich deutlich ab, dass deren Generierung haufig zu beobachten ist, wenn formal die
Bildung eines neutralen oder kationischen cyclo-Tetraphosphans vorstellbar ware. Zumindest
in einigen Fallen konnte die Bildung des Dichlor-cyclo-tetraphosphans 4 als Intermediat
bestatigt werden. Umso interessanter erscheint daher die Isolierung einer solchen Spezies, um

deren Reaktivitat genauer untersuchen zu kénnen.

Den vielversprechendsten Zugang zu 4 bot bisher die Reaktion von Mes*PH; (15) mit PCl3 in
Gegenwart von NEts. Wenngleich eine Isolierung von 4 bislang nicht mdglich war, konnten
dennoch andere P4-Ringsysteme kristallisiert werden, welche vermuten lassen, dass das
Monomer von 4, Mes*PPCI (3), bei dieser Reaktion in situ generiert wird. Insbesondere
konnte der Reaktionsverlauf durch 3'P-NMR-spektroskopische und theoretische Methoden
teilweise aufgeklart werden. Nicht zuletzt ist die Bildung der Ringsysteme ein Indiz dafur,
dass auch andere Reaktionen mdglicherweise Uber ringférmige Intermediate ablaufen, was
z.B. die hdufiger beobachtete Bildung von Mes*PPMes* (11) im Sinne einer Retro-[2+2]-
Cycloaddition verstandlich macht.

Einen weiteren Zugang zu cyclo-Tetraphosphanen koénnte die Reaktion von cyclo-

Distannadiphosphanen mit PCl; bieten. Der Mes*-Substituent besitzt jedoch anscheinend
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einen zu grofRen sterischen Anspruch, um das entsprechende [Sn(u—PMes*)], zu
synthetisieren, weshalb in Zukunft auf die bekannten terphenyl-substituierten Systeme
ausgewichen werden sollte. Dies gilt natlrlich genauso fir die Synthese der cyclo-
Tetraphosphane durch baseninduzierte P—P-Kupplung, da sich der Ter-Substituent bereits
mehrfach fur die Stabilisierung ungewdohnlicher Ringsysteme bewahrt hat. Zieht man einen
Vergleich mit den bekannten N-P-Sytemen und beriicksichtigt den Fakt, dass Mes*NPCI
lediglich als Monomer bekannt ist, liegt die beobachtete Instabilitdt des cyclo-Tetraphosphans
4 moglicherweise tatsachlich darin begriindet, dass in Losung ein Gleichgewicht zwischen 4

und dessen reaktivem Monomer 3 vorliegt.

Im Vergleich mit N-P-Systemen muss bei Verbindungen mit P-P-Bindungen zudem bedacht
werden, dass eine Stabilisierung durch Delokalisation von z-Elektronen aufgrund des
grolReren Energieunterschieds zwischen s- und p-Orbitalen am Phosphor nur eingeschrénkt
maoglich ist. Folglich sind Mehrfachbindungen zwischen zwei P-Atomen deutlich reaktiver
(Doppelbindungsregel). Dies erkléart vor allem, warum héufig eine Vielzahl an Produkten
erhalten wird. Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob dieser ,,Nachteil“ durch andere

sterisch anspruchsvolle Substituenten ausgeglichen werden kann.
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3 Experimenteller Tell

3.1 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle Experimente unter Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit in einer trockenen Argonatmosphdre mithilfe der SCHLENK-Technik
durchgefuhrt. Alle Glasgerate wurden dafir dreimal mit einem HeiBluftgebldse im
Hochvakuum ausgeheizt und unter Argonatmosphére abgekihlt. Das Ab- und Umfillen
hydrolyseempfindlicher Substanzen wurde in einer Glovebox unter Argonatmosphére
vorgenommen. Losemittel wurden unter Argonatmosphaére destilliert und fur die Versuche mit

Einwegspritzen umgefillt. Die Einwegspritzen wurden zuvor dreimal mit Argon gesplilt.

Die verwendeten Ldsemittel wurden tber den Chemikalienhandel erhalten und, wenn nétig,
nach literaturbekannten Methoden gereinigt sowie getrocknet. Dichlormethan (CH,Cl,) wurde
entsprechend einer Literaturvorschrift!*”? gereinigt, erst tiber P4O1 und dann iiber CaH,
getrocknet sowie frisch destilliert und entgast. Tetrahydrofuran (THF) und Diethylether
(Et,O0) wurden Uber Na/Benzophenon getrocknet und frisch destilliert. n-Pentan sowie
n-Hexan wurden 0ber Na/Benzophenon/Tetraglyme (Tetraglyme = Me(OCH,CH,);0Me)
getrocknet und frisch destilliert.

Alle Ausgangsverbindungen wurden entweder tber den Chemikalienhandel bezogen oder

nach bekannten Literaturvorschriften hergestellt. Details hierzu finden sich in Tabelle 9.

Tabelle 9: Eingesetzte Chemikalien, deren Herkunft und Reinigung.

Verbindung Herkunft Reinigung
PCl; Merck (zur Synthese) Trocknen tber P,044, Destillation, Entgasen
Me;SiCl Merck (99%) Trocknen tber CaH,, Destillation, Entgasen
DBU Merck (zur Synthese) Destillation
HOTf Merck (zur Synthese) Destillation
€3Si); 2 synthetisiert mkondensation
(Me3Si),NPCI ynthetisiert™®! Umkond i
(i-Pr),NPCI, synthetisiert[49] Umkondensation
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Tabelle 9: Fortsetzung.

Verbindung Herkunft Reinigung

Cp*H synthetisiert[So] thermische Destillation bei 0.1 mbar
LiN(SiMes), synthetisiert™"! Feststoffdestillation

Ph3;CNj3 synthetisiert[Sz] —

SnCl, Acros Sublimation

LiAIH,4 AlfaAesar (97%) -

n-Butyllithium Acros (2.5 mol/L in Hexan) -
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3.2 Analysenmethoden

3.2.1 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden in Fomblin YR-1800-OlI
(AlfaAesar) bei Raumtemperatur ausgewahlt und fir die Messung auf 173(2) K abgekdhlt.
Die Messungen erfolgten auf einem Bruker Apex Kappa I1-CCD-Diffraktometer oder Bruker-
Nonius Apex X8-CCD-Diffraktometer mit Graphit-monochromatischer Mo-K,-Strahlung der
Wellenlange 0.71073 A. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS-97)F
gelést und anschlieBend durch full-matrix-least-squares-Verfahren verfeinert (SHELXS-
97).%1 Semiempirische Absorptionskorrekturen wurden angewendet (SADABS).’®! Alle
Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. An Phosphor gebundene Wasserstoff-
atome wurden, wenn maoglich, isotrop frei verfeinert, alle Gbrigen Wasserstoffatome wurden

rechnerisch in die Verfeinerungen eingefligt.

Fehlgeordnete Molekiile bzw. Gruppen wurden in mehrere Lagen gesplittet und die
Besetzung der jeweiligen Lagen frei verfeinert. Stark fehlegordnete Losemittelmolekiile in
10a-GaCls-Y2n-Hexan, 10b-GaCls-1.5CH,CIl, sowie 27-CH,Cl, wurden mithilfe von
Platon/SQUEEZEP® aus dem Modell entfernt, jedoch in die empirische Summenformel
inkludiert. Detaillierte kristallographische Daten sowie ausgewihlte Bindungslangen (A),
Winkel (°) und Diederwinkel (°) aller Datensdtze sind in Anhang 4.1 ab Seite 87

zusammengefasst.

3.2.2 NMR-Spektroskopie

H-, Bc{H}- und *P{*H}-NMR-Spektren wurden auf Bruker-Geraten der Modellreihen
AVANCE 250 (250 MHz), AVANCE 300 (300 MHz) oder AVANCE 500 (500 MHz)
aufgenommen. 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 Ldsemittels
(3C: CD,Cly, dref = 54.0 ppm; CeDs, drer = 128.39 ppm) oder anhand protischer Spezies im
deuterierten Losemittel (*H: CHDCI,, drer = 5.31 ppm; CgHDs, drer = 7.16 ppm) bzw. extern
('P: 85%ige H3POs, Jrer = 0 ppm; 2°Si: SiMes, Jdrer =0 ppm; °Sn: SnMes, Jdrer = 0 ppm).
Alle Messungen erfolgten bei Raumtemperatur, sofern nicht anders vermerkt. Das Vorzeichen

63



Kapitel 3: Experimenteller Teil

fur L3(3*P,*'P)-Kopplungskonstanten ist negativ;®" die Vorzeichen aller anderen "J(3'P,*'P)-
Kopplungskonstanten (n =2, 3, ...) wurden, sofern mdglich, durch theoretische Rechen-
methoden oder Spektrensimulation bestimmt. Andernfalls sind lediglich die absoluten Betrage
angegeben. Relative Konzentrationsverhéltnisse in Produktgemischen wurden anhand der
integrierten 3*P-NMR-Spektren bestimmt, wobei die Genauigkeit fiir gleiche Koordinations-
umgebungen mit etwa +£10 % und fur unterschiedliche Koordinationsumgebungen mit etwa
+20 % abgeschatzt wird.®® CD,Cl, wurde tiber P4,O1 getrocknet, frisch destilliert und

entgast. CsDg wurde Uber Na getrocknet und frisch destilliert.

3.2.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Infrarotspektren wurden auf einem Nicolet 380 FT-IR Spektrometer mit Smart Orbit ATR-

Einheit bei Raumtemperatur gemessen.

Fur die Aufnahme der RAMAN-Spektren wurde ein LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON
RAMAN-Spektrometer verwendet, welches mit einem Olympus BX41 Mikroskop mit variablen
Objektiven (Olympus MPlan 10x/0.25, 50x/0.75, 100x/0.90 und LMPlanFL N 50x/0.50)
ausgestattet ist. Zur Anregung wurde ein Infrarot-Laser (785 nm, 100 mW, luftgekihlter
Diodenlaser), ein roter Laser (633 nm, 17 mW, luftgekiihlter HeNe-Laser), ein griiner Laser
(532 nm, 75 mW, luftgekihlter, frequenzverdoppelter Nd:YAG-Festkorperlaser) oder ein
blauer Laser (473 nm, 25 mW, luftgekuhlter Ar-Laser) verwendet. Die Messungen wurden bei

Raumtemperatur ausgefiihrt.

3.2.4 Elementaranalyse und Schmelzpunktbestimmung

Die Elementaranalysen wurden mithilfe eines C/H/N/S-Analysators des Typs Flash EA 1112
von Thermogquest durchgefihrt.

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert und wurden mit einem EZ-Melt der Firma Stanford
Research Systems bei einer Heizrate von 20 °C/min bestimmt. Es werden die Klarpunkte

angegeben.
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3.3 Synthesen und analytische Daten

3.3.1 Darstellung von Mes*H (16) und Ar°H (17)

t BuCl t BuCl
AICI AICI

Die Synthese erfolgt entsprechend einer modifizierten Literaturvorschrift.®! Zu einer Losung
von 80 mL (0.90 mol) Benzol in 1L (9.2 mol) tert-Butylchlorid werden bei —40 °C unter
Ruhren 61.8 g (0.46 mol) AICI; portionsweise tber einen Zeitraum von 15 min zugegeben.
Die Reaktionsmischung wird weitere 15 min bei -40°C gerihrt und dann auf
—10 °C erwdarmt. Bei dieser Temperatur wird weiter gerihrt, bis die Gasentwicklung deutlich
abnimmt (ca. 4.5 h). Das Reaktionsgemisch wird im Anschluss auf 1 L Eiswasser gegeben,
gut durchmischt und mit ca. 1 L CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden nochmals mit Wasser gewaschen und dann tber MgSO, getrocknet. Das Ldsemittel
wird am Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand in n-Hexan aufgenommen und mit
4 mol/L Natronlauge sowie zweimal mit Wasser gewaschen. Das Losemittel wird erneut
abrotiert. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und aus n-Hexan umkristallisiert,

woraufhin 30 g von 17 in Form farbloser Kristalle erhalten werden.

Schmelzpunkt: 215 °C. *H-NMR (CDCl,, 300.1 MHz): § =1.30 (m, 8 H, CH,), 1.33 (s,
24 H, Me), 7.26 (s, 2 H, arom.). RAMAN (633 nm, 4 Scans a 20 s): v = 3043 (3), 2966 (9),
2927 (9), 2886 (6), 2863 (5), 2760 (1), 2708 (1), 1617 (2), 1603 (1), 1550 (1), 1461 (4), 1450
(4), 1388 (1), 1356 (1), 1310 (2), 1267 (1), 1243 (1), 1224 (2), 1205 (3), 1184 (4), 1109 (2),
1054 (1), 1026 (1), 973 (1), 936 (3), 898 (4), 890 (4), 834 (4), 740 (1), 705 (10), 673 (1), 562
(1), 522 (4), 484 (1), 469 (1), 420 (1), 377 (1), 346 (1), 294 (5).

Fur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 17 kdnnen aus geséttigter,
50 °C warmer n-Hexan-Losung durch langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur kristallisiert

werden.

Das nach dem Abfiltrieren des zuvor genannten Feststoffes zuriickbleibende Ol wird

mehrfach im Hochvakuum bei 50 °C umkondensiert. Hierbei wird 16 als (verunreinigte)
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kristalline Substanz in der Vorlage erhalten. Umkristallisieren aus MeOH ergibt 35 g von 16

in guter Reinheit.

Schmelzpunkt: 74 °C. Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 87.73 (87.47),
H 12.27 (12.06). *H-NMR (CD,Cl,, 300.1 MHz): 6 =1.31 (s, 27 H, t-Bu), 7.24 (s, 3 H,
arom.). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm): 7= 3076 (w), 2961 (s), 2900 (m), 2864 (m),
2742 (w), 2712 (w), 1780 (w), 1761 (w), 1596 (m), 1531 (w), 1473 (m), 1447 (m), 1428 (m),
1360 (s), 1248 (s), 1202 (w), 1022 (w), 935 (w), 899 (m), 872 (s), 714 (s), 535 (w). RAMAN
(633 nm, 4 Scans a 20 s): ¥ = 3103 (1), 3081 (1), 2969 (8), 2929 (7), 2905 (8), 2868 (5), 2778
(2), 2713 (2), 1602 (1), 1470 (2), 1450 (2), 1397 (1), 1311 (1), 1252 (1), 1208 (2), 1146 (1),
1033 (1), 1007 (6), 938 (2), 929 (2), 895 (1), 829 (10), 769 (1), 646 (1), 566 (5), 540 (1), 462
(1), 383 (1), 301 (1), 261 (3).

3.3.2 Darstellung von Mes*Br (18)

t-Bu t-Bu
Br,
t-Bu — t-Bu Br
t-Bu t-Bu

16 18

Die Synthese erfolgt entsprechend einer modifizierten Literaturvorschrift.”®! Eine Suspension
von 25.1 g (101 mmol) Mes*H in 200 mL Me3PO4 wird unter Rihren auf 80 °C erwarmt,
wobei sich eine klare Losung bildet. Nun wird eine Ldsung von 30 g (187 mmol) Br; in
100 mL (MeO)3PO Uber einen Zeitraum von 1.5 h zugetropft. Die Losung wird anschlieRend
bei 80 °C ca. 30 h lang geruhrt, wobei das Produkt bereits auskristallisiert. Der Fortschritt der
Reaktion wird per DC verfolgt (ggf. zusatzliches Br, zugeben). Nach Beendigung der
Reaktion wird das Reaktionsgemisch auf 0 °C abgekihlt, wobei das Produkt praktisch
quantitativ in hoher Reinheit auskristallisiert. Nach dem Abfiltrieren wird das Produkt im
Hochvakuum bei ca. 60 °C getrocknet, wobei restliches Loésemittel Gber ein Krimmrohr
abkondensiert wird. Ausbeute: 23.61 g (72.5 mmol, 72 %).

Schmelzpunkt: 174 °C. Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 66.45 (66.94),
H 8.98 (9.11). *'H-NMR (CD,Cl,, 300.1 MHz): 6 =1.30 (s, 9 H, p-t-Bu), 1.56 (s, 18 H,
0-t-Bu) 7.40 (s, 2 H, m-H). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): 7 = 3095 (w), 3009 (w), 2957
(s), 2926 (m), 2897 (m), 2868 (M), 2743 (w), 2713 (w), 1764 (w), 1590 (w), 1562 (w), 1535
(w), 1474 (w), 1462 (m), 1395 (m), 1362 (s), 1284 (w), 1263 (m), 1214 (m), 1196 (m), 1155
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(w), 1138 (w), 1054 (w), 1011 (s), 926 (w), 877 (s), 770 (w), 739 (m), 714 (w), 647 (w), 579
(w), 545 (w). RAMAN (785 nm, 4 Scans a 40 s): ¥ = 3005 (2), 2951 (6), 2918 (5), 2900 (6),
2877 (3), 2771 (1), 2702 (1), 1582 (4), 1451 (5), 1440 (5), 1383 (4), 1352 (2), 1276 (3), 1233
(3), 1187 (4), 1169 (3), 1149 (2), 1128 (5), 1017 (2), 1003 (4), 993 (1), 917 (5), 894 (2), 814
(10), 761 (1), 740 (1), 639 (1), 623 (1), 557 (7), 473 (3), 394 (3), 324 (3), 294 (2).

3.3.3 Darstellung von Mes*PH, (15)

t-Bu t-Bu t-Bu
(1) n-Buli LiAIH,
t-Bu Br ——— t-Bu Cl, — t-Bu H,
(2) PCI,
t-Bu t-Bu t-Bu
18 15

Die Synthese erfolgt entsprechend einer modifizierten Literaturvorschrift.? Zu einer Losung
von 19.52 g (60 mmol) Mes*Br in 200 mL THF werden bei —80 °C unter Rihren 29 mL
(73 mmol) einer 2.5 mol/L n-BuLi-L6sung lber einen Zeitraum von 15 min zugetropft. Die
farblose Losung wird eine Stunde bei —80 °C gerthrt, woraufhin eine Lésung von 16.48 g
(120 mmol) PCl; in 10 mL THF Uber einen Zeitraum von 10 min zugetropft wird. Die
Reaktionslosung verfarbt sich hierbei gelb. Im Anschluss wird Uber eine Stunde auf
Raumtemperatur erwdrmt, dann 10 min unter Ruckfluss gekocht, wobei ein weiRer
Niederschlag ausféllt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur werden 250 mL n-Pentan
zugegeben, wobei noch mehr weiller Niederschlag ausfallt. Die Suspension wird mit 100 mL
Eiswasser gewaschen, die klare organische Phase abgetrennt und ber MgSQO,4 ca. 20 min
getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des MgSO,4 wird das Ldsemittel im Vakuum abgezogen,

wobei Mes*PCl, auskristallisiert.

Das Mes*PCl, wird in 120 mL Et,O gel6st und bei —80 °C zu einer geriihrten Suspension von
2.93 g (77 mmol) LiAlH4 in 120 mL THF Uber einen Zeitraum von 15 min zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird Uber eine Stunde auf Raumtemperatur erwérmt und dann fir eine
Stunde unter Ruckfluss gekocht. AnschlieBend wird langsam auf —20 °C abgekuhlt und
vorsichtig (anfangs tropfenweise!) mit ca. 100 mL 1 mol/L wassriger HCI gequencht. Die
leicht gelbliche, klare organische Phase wird abgetrennt und tber MgSQO, fir ca. 20 min
getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des MgSO,4 wird das Ldsemittel im Vakuum abgezogen,
wobei das Rohprodukt in Form farbloser Kristalle auskristallisiert. Die Aufreinigung erfolgt

durch Umkristallisation aus Ethanol in der Siedehitze. Es werden farblose Nadeln erhalten,
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welche abfiltriert und mit wenig kaltem Ethanol nachgewaschen werden. AbschlieRend wird
das Produkt im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 11.36 g (41 mmol, 68%).

Schmelzpunkt: 175 °C. Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 77.65 (77.71),
H 11.22 (11.07). *P{*H}-NMR (CD.Cl,, 121.5 MHz): § =-130.9 (s). *H-NMR (CD,Cl,,
300.1 MHz): §=1.29 (s, 9 H, p-t-Bu), 1.55 (s, 18 H, o-t-Bu), 4.20 (d, *J(*H,*'P) = 210 Hz,
2H, PHy), 7.41 (d, “J(*H,**P) = 2.5 Hz, 2 H, m-H). ®C{*H}-NMR (CD,Cl,, 75.5 MHz):
6 =131.6 (s, p-C(CHa)s), 32.8 (d, *J(**C,**P) = 7.2 Hz, 0-C(CHs3)3), 35.3 (s, p-C(CHs)s3), 38.4
(s, 0-C(CHa)s), 122.6 (d, *J(**C,*'P) = 2.8 Hz, m-C), 149.6 (s, p-C), 154.7 (d, 2J(**C,*'P) =
7.2 Hz, 0-C), ipso-C nicht beobachtet. IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): ¥ = 3102 (w),
2958 (s), 2904 (m), 2868 (m), 2743 (w), 2711 (w), 2350 (w), 2283 (w), 1765 (w), 1597 (m),
1547 (w), 1533 (w), 1473 (m), 1461 (m), 1410 (m), 1394 (m), 1361 (s), 1283 (W), 1238 (m),
1213 (m), 1189 (m), 1128 (w), 1106 (m), 1027 (W), 924 (w), 746 (w), 731 (m), 715 (w), 646
(w), 614 (w), 596 (w), 584 (w), 549 (w). RAMAN (785 nm, 4 Scans a 40 s): ¥ = 3110 (1), 2965
(8), 2926 (7), 2904 (8), 2878 (4), 2780 (1), 2708 (1), 2408 (2), 2351 (2), 2285 (3), 1600 (8),
1462 (6), 1449 (7), 1396 (4), 1363 (4), 1285 (5), 1243 (5), 1204 (6), 1193 (6), 1178 (4), 1163
(4), 1130 (6), 1110 (3), 1048 (6), 1028 (3), 925 (8), 907 (3), 889 (2), 821 (10), 774 (2), 746
(3), 732 (5), 639 (2), 597 (2), 569 (10), 491 (3), 410 (5), 335 (4), 313 (4), 271 (10), 248 (8).

3.3.4 Darstellung von Mes*P(H)SiMe; (19)

t-Bu t-Bu
(1) n-BulLi H
t'B u H2 t-B u \
(2) Me,SiCl SiMe,
t-Bu t-Bu
15 19

Zu einer Losung von 2.784 g (10 mmol) Mes*PH; in 30 mL THF werden bei —80 °C unter
Rihren 4.8 mL (12 mmol) einer 2.5 mol/L n-BuLi-Lésung Uber einen Zeitraum von 10 min
zugetropft. Die schwach gelbliche Suspension wird eine Stunde bei —80 °C gerthrt, woraufhin
eine LOsung von 1.328 g (12 mmol) MesSiCl in 2 mL n-Hexan Uber einen Zeitraum von
5 min zugetropft wird. Anschliefend wird die klare orangefarbene Losung lber eine Stunde
auf Raumtemperatur erwarmt, das Losemittel im Hochvakuum abgezogen und der Riickstand
mit n-Hexan extrahiert. Der feste Riickstand wird abfiltriert und wenigstens einmal mit wenig

n-Hexan gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt und in eine Kugelrohrdestille berfihrt. Das
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Produkt geht bei 100 °C und 10°° mbar als zahes farbloses Ol tiber. Ubrige Fraktionen werden
verworfen. Ausbeute: 2.377 g (6.8 mmol, 68%).

SIpfIH}-NMR (CD,Cl,, 121.5MHz): 6=-128.8 (s). *H-NMR (CD,Cl,, 300.1 MHz):
§=-0.07 (d, 3J(*H,*'P) = 3.6 Hz, 9 H, SiMes), 1.27 (s, 9 H, p-t-Bu), 1.54 (s, 18 H, o-t-Bu),
4.19 (d, *J(*H,*'P) = 216 Hz, 1 H, PH) 7.41 (d, “J(*H,*'P) = 2.5 Hz, 2 H, m-H).

3.3.5 Darstellung von Mes*P(SiMes), (20)

t-Bu t-Bu
H (1) n-BuLi SiMe;
t-Bu . — {-Bu .
SiMe; (2) Me,SiCl SiMe;,
t-Bu t-Bu
19 20

Zu einer Losung von 2.646 g (5.8 mmol) Mes*PHSiMes in 50 mL THF werden bei 0 °C unter
Rihren 2.80 mL (7.0 mmol) einer 2.5 mol/L n-BuLi-L&sung Uber einen Zeitraum von 5 min
zugetropft. Die rote Losung wird 1.5 h bei Raumtemperatur gerthrt und im Anschluss auf
0 °C abgekunhlt, woraufhin 0.760 g (7.0 mmol) MesSiCl Uber einen Zeitraum von 5 min
zugetropft werden. Die nunmehr fahl gelbliche Lésung wird erneut 1.5 h bei Raumtemperatur
geriihrt, dann das Losemittel abgezogen und der feste Riickstand mit n-Hexan extrahiert. Der
Feststoff wird abfiltriert und mit wenig n-Hexan gewaschen. Nach Einengen des Filtrats
werden farblose Kristalle erhalten. Der Uberstand wird abgenommen und erneut eingeengt,
woraus eine zweite Kristallfraktion gewonnen wird. Ausbeute: 2.207 g (5.2 mmol, 90%).

Schmelzpunkt: 93 °C. Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 68.18 (68.26),
H 11.21 (10.58). **P{*H}-NMR (CD.Cl,, 121.5 MHz): §=142.6 (s). *H-NMR (CD,Cl,,
300.1 MHz): 6 =0.15 (d, %J(*H,*'P) = 6.23 Hz, 18 H, SiMes), 1.26 (s, 9 H, p-t-Bu), 1.60 (s,
18 H, o-t-Bu), 7.32 (d, “J(*H,*'P) = 2.83 Hz, 2 H, m-H). *C{*H}-NMR (CD.Cl,, 75.5 MHz):
5=2.8 (d, 2J(**C,*'P) = 17.6 Hz, SiMe3), 31.6 (s, p-C(CHa)s), 34.1 (d, “J(**C,*'P) = 5.5 Hz,
0-C(CHs)s), 35.2 (5, p-C(CHas)s), 39.1 (d, *J(*3C*'P)= 3.3Hz, 0-C(CHs)3), 121.8 (d,
33(*C,*'P) = 8.8 Hz, m-C), 127.8 (d, 2J(**C,*'P) = 24.2 Hz, ipso-C), 149.5 (d, *3(*C*P) =
2.8 Hz, p-C), 159.2 (d, 2J(**C,*P) = 9.4 Hz, 0-C). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm):
7= 3004 (w), 2953 (s), 2903 (m), 2869 (m), 1590 (m), 1535 (w), 1519 (w), 1469 (m), 1453
(w), 1388 (m), 1354 (m), 1284 (w), 1244 (s), 1211 (m), 1179 (w), 1126 (w), 1028 (w), 923
(w), 903 (w), 873 (M), 854 (s), 826 (vs), 746 (s), 714 (m), 681 (s), 648 (m), 623 (s), 596 (M),
577 (m), 543 (w). RAMAN (785 nm, 4 Scans a 50 s): ¥ =2971 (5), 2906 (8), 1604 (2), 1481
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(2), 1458 (3), 1445 (2), 1298 (2), 1268 (2), 1253 (2), 1220 (2), 1197 (2), 1173 (1), 1141 (1),
1044 (1), 1031 (2), 960 (1), 947 (2), 941 (2), 918 (1), 894 (1), 838 (7), 789 (1), 771 (2), 757
(1), 706 (3), 696 (2), 647 (10), 611 (2), 592 (3), 579 (4), 521 (2), 497 (1), 444 (3), 425 (4),
399 (2), 364 (1), 340 (2), 300 (2), 266 (3).

Fur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen aus gesattigter n-Hexan-

Losung bei 5 °C kristallisiert werden.

3.3.6 Darstellung von Mes*PPN(i-Pr), (5)

t-Bu (1) n-BulLi B

t-Bu u
(1) n-BuLi H (2) iPr,N-PCl,
t-Bu H, ———— t-Bu : —> tBu W
(2) Me,SiCl SiMe; - LiCl -N
t-Bu t-Bu - Me,SiCl t-Bu )—

15 19 5

Zu einer Losung von 2.342 g (8.4 mmol) Mes*PH, in 50 mL THF werden bei —80 °C unter
Rihren 4.1 mL (10.2 mmol) einer 2.5 mol/L n-BuLi-Ldsung Uber einen Zeitraum von 10 min
zugetropft. Die entstehende milchig-gelbe Suspension wird bei —80 °C fir eine Stunde
geriihrt. Anschliefend wird eine Losung 0.940 g (8.6 mmol) MesSiCl in 9 mL THF bei
—80 °C Uber einen Zeitraum von 10 min zugetropft, woraufhin eine klare orangefarbene
Loésung erhalten wird, welche tUber 1.5 h auf Raumtemperatur erwarmt wird. Zu der Lésung
werden bei Raumtemperatur 4.1 mL (10.2 mmol) einer 2.5 mol/L n-BuLi-Ldsung tber einen
Zeitraum von 10 min zugetropft, wobei sich eine dunkelrote Lésung bildet. Nach weiteren
2.5 h Ruhren bei Raumtemperatur wird die Reaktionslésung auf —80 °C abgekihlt und eine
Losung von 1.689 g (8.4 mmol) (i-Pr),NPCI, in 6 mL THF Uber einen Zeitraum von 15 min
zugetropft, wobei sich die Losung dunkelrot verfarbt. Es wird (ber eine Stunde auf
Raumtemperatur erwérmt, wobei ein weilRer Niederschlag ausfallt. Das Ldsemittel wird
infolge im Hochvakuum abgezogen und der Rickstand mit 20 mL n-Hexan extrahiert. Die
l6sliche Phase wird abfiltriert und der Rickstand nochmals mit 15 mL n-Hexan gewaschen,
woraufhin eine goldgelbes, klares Filtrat sowie ein weiRer Ruckstand erhalten werden. Das
Filtrat wird auf ca. 10 mL eingeengt und bei 5 °C tber Nacht kristallisiert. AnschlieBend wird
bei —20 °C nachkristallisiert, der Uberstand abgenommen und die Kristalle bei —60 °C mit
wenig n-Hexan gewaschen. Der Uberstand wird erneut eingeengt, woraufhin eine 2. Fraktion
auskristallisiert. Ausbeute: 1.742 g (4.3 mmol, 51%).
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Schmelzpunkt: 125 °C. Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 70.73 (69.47), H
10.63 (9.86), N 3.44 (3.69). **P{*H}-NMR (CD.Cl,, 121.5 MHz): = 269.9 (d, *J(**P,*'P) =
~540 Hz, 1P, Mes*PPN(i-Pr),), 442.1 (d, J(*'P,*'P) =540 Hz, 1P, Mes*PPN(i-Pr),).
'H-NMR (CD.Cl,, 300.1 MHz): § = 1.26 (d, *J(*H,'H) = 6.61 Hz, 12 H, CH(CHs)), 1.34 (s,
9H, p-t-Bu), 150 (s, 18 H, o-t-Bu), 4.27 (m, 2H, CH(CHs)), 7.41 (s, 2H, m-H).
BC{*H}-NMR (CD,Cl,, 75.5 MHz): 6 =23.8 (d, *J(*3C,*'P) = 4.9 Hz, CH(CHs),), 31.7 (s,
p-C(CHa)3), 34.7 (d, “J(**C*P) = 7.7Hz, 0-C(CHs)3), 35.3 (s, p-C(CHs)s), 39.2 (s,
0-C(CHa)3), 52.9 (d, 2J(*3C,*'P) = 11.6 Hz, CH(CHs),), 122.1 (d, %3(**C,*'P) = 1.7 Hz, m-C),
149.1 (d, “I(*C*P)=2.8Hz, p-C), 157.9 (d, 2(**C*P)=8.8 Hz, 0-C), ipso-C nicht
beobachtet. IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): ¥ = 2961 (s), 2902 (m), 2865 (m), 1626 (w),
1591 (w), 1538 (w), 1478 (m), 1455 (m), 1388 (m), 1359 (s), 1310 (w), 1241 (w), 1211 (w),
1194 (m), 1168 (m), 1152 (m), 1117 (s), 1015 (w), 965 (), 902 (w), 870 (m), 840 (m), 752
(m), 714 (w), 642 (m), 606 (w), 581 (w). RAMAN (532 nm, 4 Scans a 705s): ¥ = 2968 (2),
2930 (1), 2909 (1), 2875 (1), 1593 (1), 1457 (1), 1384 (1), 1360 (1), 1285 (1), 1199 (1), 1171
(1), 1127 (1), 1039 (1), 1017 (1), 967 (1), 929 (1), 873 (1), 853 (1), 823 (1), 754 (1), 651 (3),
606 (10), 568 (1), 520 (3), 441 (1), 423 (1), 342 (1), 250 (1).

Fur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen aus gesattigter n-Hexan-
Losung bei 5 °C kristallisiert werden.

3.3.7 Darstellung von Mes*P,Mes* (10)

Mes*

t-B

—~—

u
HOTf ~p—
tBu pu- TN 2N
SN ——>» Mes \. Mes* =+ Mest \.
t-Bu )7

5 10a 10b

In eine entgaste Losung von 258 mg (0.63 mmol) Mes*PPN(i-Pr), in 5 mL CH,Cl, werden
bei —196 °C im Hochvakuum 95 mg (0.63 mmol) HOTf einkondensiert. Die Reaktions-
mischung wird Gber Nacht langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Anschlielend wird das
Losemittel abgezogen und der Rickstand mit 5 mL n-Hexan extrahiert. Der unlésliche
Rickstand wird abfiltriert. Aus dem klaren orangefarbenen Filtrat kénnen bei 5 °C Kiristalle
des Produkts gezichtet werden. Es bilden sich das exo-exo- (10a) sowie das endo-exo-Isomer

(10b) in einem Verhaltnis von 1:4.
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SIPL'H}-NMR (CD,Cly, 121.5 MHz): § =-273.1 (t, *J(**Par,*'Px1) = —180 Hz, 2 P, exo-exo,
Px1), —220.4 (dd, 23 P2, Px2) = —234 Hz, J('Pm2, > Px2) = —213 Hz, 2 P, endo-exo, Pxy),
~128.3 (t, YJ(*'Pa1,*'Px1) = —180 Hz, 2 P, ex0-ex0, Pa1), —94.8 (td, LJ('Pm2,*'Px2) = —213 Hz,
2JC%P a0, Pyo) =27 Hz, 1P, endo-exo, Pwny), —54.7 (td, J('Par*'Pxo) =234 Hz,
2J(**Pa2,**Pm2) = —27 Hz, 1P, endo-exo, Paz). *H-NMR (CD,Cl,, 300.1 MHz): 6=1.19 (s,
36 H, exo-exo, o-t-Bu), 1.30 (s, 9 H, endo-exo, p-t-Bu), 1.45 (s, 18 H, exo-exo, p-t-Bu), 1.48
(s, 18 H, endo-exo, o-t-Bu), 1.63 (s, 9 H, endo-exo, p-t-Bu), 1.66 (s, 18 H, endo-exo, o-t-Bu),
7.02 (d, *3(*H,*'P) = 1.1 Hz, 2 H, endo-exo, m-H), 7.05 (d, “*J(*H,*'P) = 2.3 Hz, 2 H, endo-exo,
m-H), 7.06 (m, 4 H, exo-exo, m-H).

Fur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen direkt aus dem oben

beschriebenen Filtrat gewonnen werden.

3.3.8 HCI-Losung in Et,0

In einer mit Schutzgas gefullten Gasentwicklungsapparatur werden ca. 159 NaCl
tropfenweise mit insgesamt ca. 30 mL reiner Schwefelséure versetzt. Das entstehende HCI-
Gas wird bei 0 °C langsam in ca. 80 mL trockenen Diethylether unter Rihren eingeleitet, bis
die Schwefelsdure verbraucht und keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist.

Die Bestimmung des Gehalts erfolgt volumetrisch durch Titration. Hierzu wird ein Aliquot
(z.B. 1 mL) der Etherlésung vorsichtig unter Ruhren in 200 mL destilliertes Wasser
eingespritzt. AnschlieBend wird mit 0.1 mol/L Natronlauge gegen einen geeigneten Indikator
(z.B. Tashiro) titriert.

'H-NMR (CD.Cl,, 300.1 MHz): §=1.15 (t, *J(*H,'H)=7.0Hz, 6H, CHs), 3.43 (q,
%J(*H,*H) = 7.0 Hz, 4 H, CH,), 6.92 (s, HCI).

3.3.9 Reaktion von Mes*PPN(i-Pr), (5) mit HCI

Zu einer LAsung von 82 mg (0.2 mmol) Mes*PPN(i-Pr), in 3 mL CH,Cl, werden bei —80 °C
unter Rihren 0.22 mL (0.22 mmol) einer 1.0 mol/L HCI-Ldsung in Et,O zligig zugegeben.

Die Losung wird unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt.

SpH}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz): 6=-220.4 (dd, “JC'P,*'P) =233 Hz, 'J('P¥P) =
213 Hz, 10b), —111 (m), —92 (m), —54.8 (td, “IC'P,*'P) = 233 Hz, 2J(*'P,*!P) = 29 Hz, 10b),
8.1 (t, NEPP) =217 Hz, [CIP(u-PMes*)],), 10 (m), 23.8 (s), 77 (m), 131.1 (t,
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YEPP) =217 Hz,  [CIP(U-PMes®)],), 1569 (d, “J('P*'P)=570Hz), 2702 (d,
('PP) =540 Hz, Mes*PPN(i-Pr);), 3445 (d, ('P¥P)=570Hz), 4421 (d,
(%'P,*'P) = 540 Hz, Mes*PPN(i-Pr),), 489.2 (s, Mes*PPMes*).

3.3.10 Reaktion von Mes*PPN(i-Pr), (5) mit zwei Aquivalenten
HOTf

In eine Losung von 183 mg (0.45 mmol) Mes*PPN(i-Pr); in 5mL CH,Cl, werden bei
-196 °C im Hochvakuum 135 mg (0.90 mmol) HOTf einkondensiert. Die Ldsung wird
zundchst auf —80 °C aufgetaut und dann unter Ruhren langsam auf Raumtemperatur gebracht.
Nach Einengen der Losung kristallisiert [(i-Pr),NH,][OTf] aus.

31p{H}-NMR (CD.Cl,, 121.5 MHz): 6 =-71.8 (5), —1.1 (s), 14.1 (s), 133.0 (s), 157.3 (s),
208.4 (s).

3.3.11 Darstellung von Mes*PPN(SiMes), (22)

t-Bu t-Bu t-Bu
(1) n-BuLi H DBU
t-Bu Hy > t-Bu SiMe; ——> t-Bu . SiMe;
(2) CLPN(TMS), PN - DBU-HCI BN
t-Bu t-Bu Cl  SiMe; t-Bu SiMey
15 22

DBU-Route.Y Zu einer Lésung von 478 mg (1.72 mmol) Mes*PH; in 5 mL THF werden bei
—80 °C unter Rihren 0.7 mL (1.75 mmol) einer 2.5 mol/L n-BuLi-Ldsung Uber einen
Zeitraum von 5 min zugetropft. Die entstehende schwach gelbliche Suspension wird 1.5 h
lang bei —80 °C gerthrt und anschlieRend tber einen Zeitraum von 5 min zu einer geriihrten
und auf —80 °C gekiihlten Ldsung von 450 mg (1.72 mmol) (Me3Si);NPCl, in 5 mL THF
getropft. Hierbei ist auf eine vollstandige Uberfilhrung der Suspension zu achten (ggf. mit
wenig THF nachspulen). Es wird eine rote Lésung erhalten, welche sich nach weiteren 2 h
Rihren bei —80 °C schwach gelb farbt. Nun wird eine Losung von 276 mg (1.81 mmol) DBU
in 2 mL THF zugetropft und die Reaktionsmischung anschlielend Uber einen Zeitraum von
2 h auf Raumtemperatur erwérmt. Das Losemittel wird im Hochvakuum abgezogen und der
Rickstand mit 5 mL n-Hexan extrahiert. Die Losung wird abfiltriert und der Rickstand mit
wenig n-Hexan gewaschen. Das goldgelbe Filtrat wird im Vakuum eingeengt, woraufhin ein
zahes Ol erhalten wird. Reinheit laut **P-NMR-Spektrum ca. 80%.
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t-Bu (1) n-BulLi t-Bu

H
/ 2) (TMS),NPCl
t-Bu 3 @ (MENCL: gy ' SiMe;
SiMe; - LiCl -N
t-Bu - Me,SiCl t-Bu SiMe;
19 22

MesSiCl-Eliminierungsroute. Zu einer Lésung von 200 mg (0.57 mmol) Mes*P(H)SiMes in
3 mL THF werden bei Raumtemperatur unter Rithren 0.23 mL (0.58 mmol) einer 2.5 mol/L
n-BuLi-Losung Uber einen Zeitraum von 2 min zugetropft. Die Reaktionslésung wird 2 h lang
geruhrt und anschlieBend (iber einen Zeitraum von 3 min zu einer gerthrten und auf 0 °C
gekuhlten Lésung von 150 mg (0.57 mmol) (MesSi),NPCI, in 5 mL THF getropft. Die
Reaktionsldsung wird noch 10 min bei 0 °C geruhrt, dann auf Raumtemperatur erwarmt und
fur weitere 1.5 h geruhrt. AnschlieRend wird das Lésemittel im Hochvakuum abgezogen, der
Rickstand mit 6 mL n-Hexan extrahiert und die Loésung abfiltriert. Nach Waschen des
Rickstands mit wenig n-Hexan wird das Filtrat eingeengt, woraufhin ein zihes Ol
zuriickbleibt. Reinheit laut **P-NMR-Spektrum ca. 84%.

SPH}-NMR  (CD.Cl,, 1215MHz): 6=4046 (d, 'J('P*P)=-585Hz, 1P,
Mes*PPN(SiMes),), 498.1 (d, J(*'P,*'P) =-585Hz, 1P, Mes*PPN(SiMes),). 'H-NMR
(CD,Cl,, 300.1 MHz): 6 = 0.33 (s, 18 H, SiMe3), 1.29 (s, 9 H, p-t-Bu), 1.43 (s, 18 H, o-t-Bu),
7.39 (s, 2 H, m-H).

3.3.12 Darstellung von Cp*PCl,

Li Cl,
n-BuLi Cp*Li
— Cl, —

Die Synthese erfolgt entsprechend einer modifizierten Literaturvorschrift.'® zu einer Lésung
von 2.043 g (15.0 mmol) Cp*H in 20 mL n-Hexan werden bei 0 °C unter Ruhren 6.0 mL
(15.0 mmol) einer 2.5 mol/L n-BuLi-Ldsung Uber einen Zeitraum von 5 min zugetropft. Die
entstehende farblose Suspension wird 3 h lang bei Raumtemperatur geriihrt und anschlief3end
uber einen Zeitraum von 10 min zu einer geruhrten und auf —20 °C gekiihlten Lésung von
2.01g (15.3mmol) PCl; in 3mL n-Hexan getropft. Hierbei ist auf eine vollstandige
Uberfiinrung der Suspension zu achten (ggf. mit wenig n-Hexan nachspiilen). Die
Reaktionsmischung wird erneut 3 h lang bei Raumtemperatur gertihrt, anschlieBend auf ca.

25 mL eingeengt und filtriert. Der Rickstand wird zweimal mit wenig n-Hexan gewaschen.
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Das Filtrat wird im Hochvakuum vom Ldsemittel befreit und anschlieBend per
Kugelrohrdestillation bei 75 °C und 10~ mbar von hochsiedenden Verunreinigungen befreit.
Fluchtige Verunreinigungen werden im Anschluss bei Raumtemperatur und einem Druck von
10~° mbar entfernt. Es wird eine klare, schwach gelbliche Fliissigkeit erhalten. Ausbeute:
2.117 g (8.9 mmol, 60 %).

31P{H}-NMR (CD.Cly, 121.5 MHz): ¢ = 123.0 (5). *H-NMR (CD,Cl,, 300.1 MHz): 6 = 1.84
(d, *J(*H,*P) = 2.83 Hz, 15 H, Me). *C{*H}-NMR (CD,Cly, 75.5 MHz): = 11.6 (breit, Me),
136.4 (d, *3(**C,*'P) = 265 Hz, Cs).

Fur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle koénnen durch langsames
Abkiihlen auf —25 °C erhalten werden.

3.3.13 Darstellung von Mes*PPCp* (21)

t-Bu (1) n-BuLi t-Bu
H (2) Cp*PCl,
t-Bu . _ > t-Bu .
t-Bu - Me,SiCl t-Bu
19 21

Die Synthese erfolgt entsprechend einer modifizierten Literaturvorschrift.'® Zu einer Lésung
von 1.862 g (5.31 mmol) Mes*P(H)SiMes in 15 mL THF werden bei Raumtemperatur unter
Rihren 2.2 mL (5.5 mmol) einer 2.5 mol/L n-BuLi-Lésung Uber einen Zeitraum von 5 min
zugetropft. Die entstehende rote Losung wird 1.5 h geruhrt und anschliefend auf —80 °C
gekdhlt. Bei dieser Temperatur wird unter Ruhren eine Lésung von 1.260 g (5.31 mmol)
Cp*PCl; in 8 mL THF (ber einen Zeitraum von 5 min zugetropft, wobei eine klare rote
Losung erhalten wird. Die Reaktionslésung wird im Anschluss (ber eine Stunde auf
Raumtemperatur erwdrmt, wobei ein weiller Niederschlag ausfallt. Alle fluchtigen
Komponenten werden daraufhin im Hochvakuum abgezogen, der feste Riickstand mit 10 mL
n-Hexan extrahiert und die Losung abfiltriert. Der Ruckstand wird zweimal mit wenig
n-Hexan gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt und nach Zugabe eines Impfkristalls bei
—20 °C kristallisiert. Ausbeute: 1.292 g (2.92 mmol, 55%).

Schmelzpunkt: 110 °C. Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 75.30 (75.26), H
10.83 (9.64). *'P{*H}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz): 6 = 484.0 (d, *J(*'P,*'P) = 584 Hz, 1P,
Mes*PPCp*), 4855 (d, 'J(*'P,*P)=-584Hz, 1P, Mes*PPCp*). H-NMR (CD,Cl,,
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300.1 MHz): d =1.31 (s, 9 H, p-t-Bu), 1.44 (s, 18 H, 0-t-Bu), 4.83 (s, 15 H, Cs(CHa)s), 7.39
(s, 2H, m-H). BC{*H}-NMR (CD,Cl,, 75.5MHz): 6=12.6 (s, Cs(CHs)s), 31.7 (s,
p-C(CHs)s), 34.6 (m, 0-C(CHj3)3), 35.3 (s, p-C(CHs3)3), 39.0 (s, 0-C(CHs)3), 122.6 (s, m-C),
124.5 (m, Cs5(CHs)s), 149.7 (s, p-C), 154.2 (m, 0-C), ipso-C nicht beobachtet. IR (ATR-
Messung, 32 Scans, cm): ¥ = 3083 (W), 2960 (vs), 2952 (vs), 2904 (s), 2860 (s), 2738 (W),
2708 (W), 1632 (W), 1593 (m), 1568 (W), 1530 (w), 1479 (m), 1467 (m), 1445 (m), 1402 (m),
1390 (s), 1360 (vs, 1282 (w), 1237 (s), 1213 (m), 1206 (m), 1194 (m), 1178 (m), 1127 (m),
1059 (w), 1043 (w), 1023 (w), 1006 (w), 928 (w), 919 (w), 901 (w), 876 (s), 841 (w), 794
(w), 748 (s), 715 (w), 667 (w), 646 (m), 615 (w), 595 (m), 583 (m) 570 (w), 548 (w), 541 (w).
RAMAN (785 nm, 4 Scans a 30 s): ¥=2971 (1), 2961 (1), 2912 (2), 2868 (1), 1593 (2), 1568
(4), 1445 (1), 1386 (1), 1358 (1), 1338 (1), 1281 (1), 1241 (1), 1136 (1), 1127 (1), 1061 (2),
1043 (3), 1019 (1), 952 (1), 821 (2), 749 (1), 715 (2), 646 (1), 616 (10), 596 (1), 569 (1), 547
(1), 476 (1), 438 (1), 419 (1), 336 (1), 299 (1), 255 (1).

Fur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kbnnen aus gesattigter n-Hexan-

Losung bei 5 °C kristallisiert werden.

3.3.14 Reaktion von Mes*PPCp* (21) mit LiN(SiMej3)

t-Bu t-Bu
t-Bu LiN(SiMe,), t-Bu SiMe,
AN —_— W ’
A N
t-Bu t-Bu SiMeg
21 22

Eine Mischung von 445 mg (1.0 mmol) Mes*PPCp* und 168 mg (1.0 mmol) LiN(SiMe3)
wird in 20 mL THF gel6st und 15 h unter Ruckfluss erhitzt. Der Umsatz der Reaktion betrégt

nur etwa ein Drittel.

pI'H}-NMR (CD,Cly, 121.5 MHz): 6 =-220.5 (dd, J('P,*'P) = —233 Hz, J('P,*'P) =
213 Hz, 10b), —136.6 (d, 2J('P,*'P) = 168 Hz), —129.2 (s, Mes*PHy,), —42.9 (d, *3(*'P,*'P) =
~168 Hz), 319.8 (s), 404.6 (d, “J('P,*P)=-584 Hz, Mes*PPN(SiMes),), 4835 (d,
13(3'P,*'P) = 584 Hz, Mes*PPCp*), 489.1 (d, *J(*'P,*'P) = -584 Hz, Mes*PPCp*) 498.2 (d,
LI(3'P,3P) = —584 Hz, 1 P, Mes*PPN(SiMes),).
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3.3.15 Darstellung von [Mes*P(H)P(H),Mes*][GaCl,] (23)

t-Bu t-Bu
H t-Bu
t-Bu (1) Gacl, t-Bu B
W —_— ot t'BU [ GaC|4 }
(2) HCI /s
t-Bu t-Bu H H
L t-Bu i
21 23

Zu einer auf —80 °C gekdihlten Losung von 122 mg (0.3 mmol) Mes*PPCp* in 4 mL CH,CI,
wird Uber einen Zeitraum von einer Minute unter Rihren eine Lésung von 53 mg (0.3 mmol)
GaCl; in 1 mL CHyCI, getropft. Die erhaltene dunkelrote Ldsung wird 20 min bei
—-80 °C geruhrt, woraufhin 0.3 mL (0.3 mmol) einer 1 mol/L HCI-Lésung in Et,O zigig
dazugetropft werden. Die nunmehr orange-rote Reaktionslosung wird 6 h lang bei —80 °C
gertihrt und dann bei —50 °C weitgehend eingeengt. Kristallisation bei —40 °C ergibt das

Produkt in Form farbloser Kristalle in geringer Ausbeute.

SpIH}-NMR  (CD,Cl,, 1215MHz): 6=-65.7 (d, “CP*P)=-311Hz, 1P,
[Mes*P(H)P(H),Mes*]"), —25.5 (d, *J('P,*P)=-311Hz, 1P, [Mes*P(H)P(H).Mes*]").
'H-NMR (CD,Cl,, 300.1 MHz): 6 = 1.25---1.65 (54 H, t-Bu), 5.96 (m, *J(*H,*'P) = 228 Hz,
2JH®P)=11Hz, 1H, PH), 6.97 (m, “J(H>*P)=462Hz, 1H, PHH), 7.24 (m,
LI(H,®P) = 472 Hz, 2J(*H,*P) =30 Hz, 1 H, PHH), 7.49 (2H, m-H), 7.59 (2 H, m-H).
RAMAN (785 nm, 4 Scans & 70 s): ¥ = 2975 (2), 2935 (2), 2914 (2), 2797 (1), 2727 (1), 2519
(1), 2428 (1), 2392 (2), 1601 (4), 1475 (3), 1458 (3), 1406 (2), 1374 (2), 1297 (3), 1257 (2),
1214 (3), 1190 (2), 1139 (3), 1073 (3), 1052 (4), 1041 (3), 948 (2), 940 (3), 832 (5), 753 (2),
616 (3), 580 (5), 519 (3), 507 (3), 465 (4), 414 (4), 386 (4), 357 (10), 269 (6).

Fir Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen aus geséttigter CH,Cl,-

Ldsung bei —40 °C kristallisiert werden.

3.3.16 Reaktion von Mes*PPCp* (21) mit HOTf

In eine Losung von 64 mg (0.15 mmol) Mes*PPCp* in 2 mL CH,Cl, werden bei —196 °C im
Hochvakuum 22 mg (0.15 mmol) HOTf einkondensiert. Die Reaktionsmischung wird
anschlielend auf —80 °C aufgetaut, wobei sich die Losung langsam rot farbt. Es wird 3 h lang

bei —80 °C gerihrt und danach auf Raumtemperatur erwérmt. Produktgemisch.

3p{H}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz): 6 =-220.5 (dd, *J(*'P,*'P) =233 Hz, *J(*'P.*'P) =
—213 Hz, 10b), —78.3 (dd, J(*'P,*'P) = —400 Hz, JI(*'P,'P)| = 16 Hz), —44.8 (s), —30.1 (S),
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2.9 (s), 10.8 (dd, YJ(®'P,**P) = —202 Hz, [PI(*'P,*'P)| = 16 Hz), 24.0 (), 25.8 (s), 55.5 (dd,
L3¢3P,*P) = —400 Hz, YI(3'P,*'P) = —202 Hz), 60.3 (s), 92.7 (s), 106.8 (S), 113.6 (5).

3.3.17 Reaktion von Mes*PPCp* (21) mit HOTf und Ph3;CN;

In einen Kolben mit 198 mg (0.45 mmol) Mes*PPCp* und 127 mg (0.45 mmol) Ph3CN3
werden 8 mL CH,Cl, und 67 mg (0.45 mmol) HOTf einkondensiert. Das Reaktionsgemisch
wird auf —80°C aufgetaut und bei dieser Temperatur 4 h geriihrt. Die Losung wird
anschlieBend bei -50 °C etwas eingeengt und Uber Nacht langsam auf Raumtemperatur

gebracht. Es wird eine rote Losung erhalten; Produktgemisch.

SPIH}-NMR (CD,Cly, 121.5 MHz): 6=-83.4 (dd, J=422Hz, J=13Hz), -78.2 (dd,
L3(3P,*P) = —399 Hz, PP, 3P)| = 13 Hz), —71.6 (d, J = 296 Hz), —44.2 (s), —29.8 (5), 3.0
(s), 10.8 (dd, “I(*P,*'P) = —202 Hz, [FIC'P,*'P)| = 13 Hz), 11.3 (dd, J = 287 Hz, J = 265 Hz),
14.42 (t, *J(3'P,*'P) = 107 Hz), 20.1 (s), 24.0 (s), 30.4 (dd, J =94 Hz, J = 76 Hz), 31.4 (s),
51.8 (s), 52.4 (s), 52.7 (s), 52.9 (s), 55.5 (dd, *JC'P,3P) =-399 Hz, J(*'P,*'P) = —202 Hz),
61.9 (g, YI(3*P,*'P) = —107 Hz), 71.2 (5), 71.8 (5), 72.0 (s), 73.2 (S), 78.7 (), 81.9 (5), 84.3 (5),
94.6 (s), 94.8 (5), 94.9 (s), 107.0 (s), 113.7 (9).

3.3.18 Reaktion von Mes*P(SiMe); (20) mit PCl; und GacCl,

tBu Cl GaClg Mest
SiMe;  Gacl, ' I
t_Bu JE— . D D N
SiMe, Mes” N1 “Mess T mes” N1 Ygac, T oo
t-Bu
20 10a-GaCl, 10b-GaCl,

Zu einer Losung von 403 mg (0.95 mmol) Mes*P(SiMe)z in 5 mL CH,Cl, werden bei —80 °C
unter Rihren eine Losung von 131 mg (0.95 mmol) PCl; in 1 mL CH,CI, sowie eine Lésung
von 168 mg (0.95 mmol) GaCls in 2 mL eines CH,Cl,/Toluol-Gemischs (1:1) gegeben. Die
farblose Reaktionslosung wird daraufhin langsam auf —50 °C erwarmt, wobei sich die Lésung
allmahlich gelb und spater rot verfarbt. Es wird noch 2 h bei —50 °C geruhrt und die
Reaktionslosung anschliellend bei der gleichen Temperatur eingeengt. Langsames Auftauen
auf Raumtemperatur ergibt groRe farblose Kristallblécke neben einer feinkristallinen
Substanz. Die Kiristallblocke konnen als Mes*P4(GaCls)Mes* (10b-GacCls) identifiziert

werden.
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Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 54.68 (54.15), H 7.39 (7.15). **P{*H}-NMR
(CD,Cly, 121.5 MHz): 6 =—224.5 (dd, 23('P,*'P) = —249 Hz, YJ(*'P,*'P) = —192 Hz, 2 P, Px),
~1145 (dd, JC'P,*P) =-192 Hz, C'P,*P)=-24Hz, 1P, Py), -50.1 (m, breit, Pa).
'H-NMR (CD,Cl,, 300.1 MHz): 6 = 1.21 (s, 9 H, p-t-Bu), 1.33 (s, 9 H, p-t-Bu), 1.49 (s, 18 H,
o-t-Bu), 1.70 (s, 18 H, o-t-Bu), 7.11 (d, “J(*H*P)=15Hz, 2H, m-H), 7.32 (d,
*J(*H,*'P) =5.1 Hz, 2 H, m-H). RAMAN (633 nm, 4 Scans & 10s): ¥ = 3055 (2), 3035 (1),
2973 (5), 2966 (6), 2905 (7), 2866 (3), 2782 (1), 2714 (1), 1603 (1), 1582 (4), 1525 (1), 1463
(2), 1441 (2), 1394 (1), 1362 (1), 1284 (2), 1208 (2), 1173 (1), 1133 (2), 1029 (3), 1011 (2),
1002 (3), 924 (1), 818 (3), 784 (2), 741 (2), 618 (3), 567 (7), 518 (1), 508 (1), 438 (3), 407
(2), 391 (2), 372 (2), 348 (10), 302 (1), 258 (3), 213 (1).

Wird die Reaktion alternativ in einem 1:1-Gemsich von CH,Cl, und Toluol ausgefihrt,
werden nach dem Auftauen nadelférmige Kristalle erhalten, welche als 3,3-Dimethyl-5,7-di-

tert-butyl-1H-1-phosphaindanium-tetrachloridogallat (14b) identifiziert werden kénnen.

3P H}-NMR (CD.Cly, 121.5 MHz): 6 =-17.3 (s). *H-NMR (CD.Cly, 300.1 MHz): § = 1.36
(s, 9 H, t-Bu), 150 (s, 9 H, t-Bu), 1.55 (s, 6 H, Me), 2.98 (dt, 2J(*H,*'P) = 12.5 Hz,
3J(*H,'H) = 5.7Hz, 2 H, CH,), 7.38 (m, 1H, arom. H), 7.63 (dd, *J(*H,*P) =520 Hz,
3J(*H,'H) = 5.7 Hz, 2 H, PH,), 7.67 (m, 1 H, arom. H). RAMAN (633 nm, 4 Scans & 30 s):
7 =3063 (1), 2971 (6), 2925 (5), 2910 (6), 2870 (3), 2785 (1), 2720 (1), 2409 (3), 1597 (3),
1469 (2), 1450 (2), 1367 (1), 1307 (1), 1282 (1), 1244 (1), 1207 (2), 1131 (2), 1087 (1), 1064
(3), 1033 (3), 1006 (1), 933 (2), 861 (1), 834 (2), 824 (2), 787 (3), 746 (2), 597 (2), 566 (5),
499 (2), 368 (4), 348 (10), 304 (2), 263 (3).

Wird die Reaktion wie beschrieben in n-Hexan ausgefuhrt, ist erst nach dem Erwéarmen auf
Raumtemperatur eine Farbverdnderung zu beobachten. Beim Rihren 6lt eine intensiv rot
gefarbte, z&he Fllssigkeit aus. Hieraus kristallisiert bei Raumtemperatur 10a-GacCls; in grof3en
Kristallblocken.

pI’H}-NMR (CD.Cl,, 121.5MHz): 6=-2465 (t, JC'P*P)=-198Hz, 2P, Py),
—97.1 (breit, 2 P, Pa). *H-NMR (CD,Cl,, 300.1 MHz): 6 =1.20 (s, 18 H, p-t-Bu), 1.68 (s,
36 H, o-t-Bu), 7.24 (s, 4 H, m-H). RAMAN (785 nm, 4 Scans a 30 s): v = 3064 (1), 2976 (1),
2960 (2), 2928 (2), 2904 (3), 2869 (1), 2786 (1), 2717 (1), 1593 (3), 1582 (2), 1536 (1), 1477
(2), 1465 (3), 1443 (2), 1393 (2), 1362 (1), 1284 (3), 1250 (2), 1208 (2), 1176 (3), 1031 (3),
1025 (3), 1016 (2), 920 (2), 891 (1), 819 (5), 772 (1), 747 (1), 638 (1), 613 (3), 597 (9), 561
(4), 502 (1), 497 (1), 480 (2), 470 (1), 451 (2), 436 (2), 406 (3), 395 (4), 385 (3), 366 (4), 343
(10), 294 (2), 260 (4).
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Unabhangig vom verwendeten Losemittel weist die Reaktionslosung laut *'P-NMR-
spektroskopischer Untersuchungen jeweils die gleiche Zusammensetzung auf, wobei

zahlreiche andere Spezies zu erkennen sind.

$pfIH}-NMR (PhF, 121.5 MHz): 6 =-245.7 (t, 2J('P,3'P) =—202 Hz, 10a-GaCls), —224.6
(dd, *JC'P,*P) =251 Hz, YI(*'P,*P)= -196 Hz, 10b-GaCls), —115.3 (dd, 'J(*'P,*'P) =
~196 Hz, 23(*'P,*'P) = —20 Hz, 10b-GaCls), —99.6 (breit, 10a-GaCls), -84.2 (d, *2JC'P,*'P) =
~300 Hz), —-69.9 (d, *J(*'P,3'P) = —300 Hz), —63.7 (s), —50.1 (breit, 10b-GaCls), —-47.5 (d,
L3P, 3P) = —163 Hz), —28.8 (s), —17.6 (S, 14b), —10.6 (s), 12.6 (M), 49.6 (s), 75.8 (s), 87.7
(d, YJ(3*P,*'P) = 163 Hz), 107.8 (5), 116.1 (s), 158.3 (S).

Fur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der 0.g. Substanzen erhélt man wie

jeweils im Text beschrieben.

3.3.19 Reaktion von Mes*P(SiMes), (20) mit PCl;

In ein NMR-Rohr mit 160 mg (0.38 mmol) Mes*P(SiMes), werden bei —196 °C im
Hochvakuum 52 mg (0.38 mmol) PCl; und 1.5 mL THF einkondensiert. Die Lésung wird im

Hochvakuum tber mehrere Tage auf 75 °C erhitzt.

$1p'H}-NMR (THF, 121.5 MHz): siehe Abbildung 18, Seite 36.

3.3.20 Reaktion von Mes*PH, (15) mit PCl; und NEt;

t-Bu cl ¢ cl Mes' | -l
cl -Cl Mes*
t-BuQ H, ——> Mes*— —Mest + Mes— - + CI— —
NEt, | | Mes* | cl
t-Bu Cl Mes* Mes*
15 4 26 27

In eine LOsung von 557 mg (2.0 mmol) Mes*PH, und 1.820 g (18.0 mmol) NEt; in 20 mL
n-Hexan werden bei —196 °C im Hochvakuum 2.875 mg (20.9 mmol) PCl; einkondensiert.
Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur gebracht und 24 h geruhrt. Der ausgefallene
Feststoff wird abfiltriert und mindestens einmal durch Zuriickkondensieren des Losemittels
gewaschen. Das Filtrat wird anschlieBend im Hochvakuum getrocknet und der feste
Rickstand erneut in n-Hexan aufgenommen. Es muss so oft filtriert werden, bis die Lésung
vollkommen Klar ist und kein Niederschlag mehr ausféllt. AnschlieRend wird die Losung

eingeengt und langsam auf 0 °C abgekihlt. Dabei kristallisieren kleine gelbe Kristalle neben
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einer mikrokristallinen Substanz aus. Die Kristalle kdnnen als 26 identifiziert werden.
Waschen des Feststoffs mit n-Hexan und Kristallisation aus einer Ubersattigten CH,Cl,-
Losung ergibt erneut schwach gelbe Kristalle neben einer mikrokristallinen Substanz. Die
Kristalle konnen als 27-CH,Cl, identifiziert werden.

31p’H}-NMR der Reaktionsldsung (CD.Cl,, 121.5 MHz): 6 =-76 (m), —49 (m), —23 (m),
-8.0 (t, “J('P,*'P) = —218 Hz, [CIP(u-PMes*)],) 14 (m), 130.6 (t, “JC'P,*'P) =218 Hz,
[CIP(u-PMes*)],), 162.1 (s), 211 (m), 219.4 (s, PCl5).

3.3.21 Reaktion von Mes*PH, (15) mit PCl; und DBU

In eine L6sung von 557 mg (2.0 mmol) Mes*PH; und 640 mg (4.2 mmol) DBU in 20 mL
n-Hexan werden bei —196 °C im Hochvakuum 2.830 mg (20.6 mmol) PCl; einkondensiert.
Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur gebracht und anschlieRend bei 40 °C 5 Tage

lang gerlhrt. Reaktion nicht vollstandig, Produktgemisch.

SIPpfIH}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz): 6 =-297.4 (dd, *J(*'P,*'P) =-198 Hz, *J(*'P.*'P) =
~180 Hz), —242.4 (t, “J('P,*'P) = —233 Hz), —171.4 (dt, *J(*'P,*'P) = 381 Hz, “J(*'P,*'P) =
~180 Hz), —131.2 (s, Mes*PH,), —107.5 (td, “J('P,*'P) = —233 Hz, [PJ(*'P,*'P)| =29 Hz),
-56.3 (dt, YJ(*'P,*'P) =381 Hz, IC'P,*P)=-198 Hz), -31.2 (td, “J('P,*'P) = 233 Hz,
PICP,3P)| = 29 Hz), —25.4 (d, “J('P,*'P) = —238 Hz, Mes*P(H)PCl,), 22.3 (s), 111.1 (s),
152.7 (s), 199.4 (d, 2IC*P,3'P) = —238 Hz, Mes*P(H)PCl,), 219.6 (s, PCls).

3.3.22 Darstellung von (Mes*PH),P (30)

t-Bu Mes* __H
(1) BuLi ,
t-Bu Hy ———— > H___P.__Mes*
(2) 1/3 PCI, > °F

t-Bu Mes* H
15 30

Zu einer Losung von 557 mg (2.0 mmol) Mes*PH, in 12 mL Et,O werden bei —80 °C unter
Rihren 0.90 mL (2.25 mmol) einer 2.5 mol/L n-BuLi-L&sung Uber einen Zeitraum von 3 min
zugetropft. Die schwach gelbliche Reaktionsldsung wird eine Stunde bei —80 °C gerdhrt,
woraufhin eine Losung von 88 mg (0.64 mmol) PCls in 2 mL Et,O (ber einen Zeitraum von
2 min zugetropft wird. Die entstehende weinrote Suspension wird ber 2 h unter Rihren auf

Raumtemperatur erwarmt. Anschlielend wird das Losemittel im Hochvakuum abgezogen, der
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Rickstand mit 3 mL n-Pentan extrahiert und die violette Losung abfiltriert. Der Rickstand
wird mit zusétzlichen 3 mL n-Pentan nachgewaschen und das Filtrat im Hochvakuum
getrocknet. Kristallisation aus CH,ClI; ergibt farblose Kristalle. Ausbeute: 50 mg (0.06 mmol,
9 %).

3p{IH}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz): 6 = —70.2 (breit, 1 P), —48.6 (breit, 3 P).

Fur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen aus gesattigter CH,Cl,-

Losung bei 5 °C kristallisiert werden.

3.3.23 Darstellung von Sn(N(SiMes),), (31)

2 LiN(SiMey), + SnCl, — Sn(N(SiMey),),

Da die zu Rate gezogene Literaturvorschrift®™ sehr vage ist, soll an dieser Stelle eine
detailliertere Vorschrift angegeben werden. Zu einer Suspension von 569 mg (3.0 mmol)
SnCl; in 20mL Et,O wird bei Raumtemperatur eine Losung von 1.004 g (6.0 mmol)
LiN(SiMe3), in 20 mL Et,O Uber einen Zeitraum von 5 min zugetropft. Hierbei ist eine
Tribung sowie orange-gelbe Farbung des Reaktionsgemischs erkennbar. Es wird fur weitere
2 h bei Raumtemperatur geriihrt und das Lésemittel anschliefend im Hochvakuum entfernt.
Der zurtickbleibende Feststoff wird mit 10 mL n-Hexan extrahiert und die Losung abfiltriert.
Das Losemittel wird wiederum im Hochvakuum entfernt und das Rohprodukt anschlieRend

Uber ein Krimmrohr bei 80°C im Hochvakuum abdestilliert.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 32.80 (32.06), H 8.26 (8.91), N 6.37 (6.71).
'H-NMR (CgDs, 300.1 MHz): 6=0.30 (s). *C{*H}-NMR (C¢Ds, 75.5 MHz): 6 =6.1 (s).
2Sj-INEPT-NMR (CgDg, 59.6 MHz): —2.1 (m, 2J(**Si,'H) = 6.54 Hz).

3.3.24 Darstellung von Mes*P(H)P(H)Mes* (24)

t-Bu
t-Bu
. H t-Bu
Sn(N(SiMe,),), Bu /
2 tBu H, > ) t-Bu

- 2 HN(SiMe,), tBu H

t+Bu -Sn t-Bu
15 24

253 mg (0.91 mmol) Mes*PH, und 440 mg (1.00 mmol) Sn(N(SiMes)2), werden im
Hochvakuum unter Rihren auf 170 °C erhitzt, wobei sich die entstehende Schmelze sofort
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dunkelgrin farbt. Die Schmelze wird daraufhin innerhalb einer halben Stunde auf 220 °C
erhitzt (zwischendurch von Zeit zu Zeit kurz Vakuum anlegen) und noch 5 min bei dieser
Temperatur geruhrt. AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile bei ca. 100 °C
abdestilliert. Der feste Ruckstand wird mit 15 mL n-Hexan extrahiert und die unldslichen
Bestandteile werden abfiltriert. Das Filtrat wird eingeengt, bis Kristallisation einsetzt, und
dann bei —24 °C kristallisiert. Ausbeute: 50 mg (0.09 mmol, 10%).

Elementaranalyse berechnet (gefunden) in %: C 77.93 (72.12), H 10.90 (10.43).
31pIH}-NMR (CD,Cl, 121.5 MHz): 6 = —64.1 (s). *H-NMR (CD-Cly, 300.1 MHz): § = 1.26
(s, 18 H, p-t-Bu), 1.32 (s, 36 H, o-t-Bu), 4.76 (d, *J(*H,*'P) = 238 Hz, 2 H, PH), 7.26 (s, 4 H,
m-H). BC{*H}-NMR (CD.Cl,, 75.5 MHz): d =315 (s, p-C(CHa3)s), 34.2 (m, 0-C(CHs)s),
35.2 (S, p-C(CHa)3), 38.7 (s, 0-C(CHs)3), 122.9 (m, m-C), 132.6 (m, ipso-C), 149.2 (s, p-C),
155.4 (m, 0-C). RAMAN (785 nm, 4 Scans & 50 s): 7 = 3095 (1), 2959 (4), 2907 (5), 2869 (3),
2776 (1), 2706 (1), 2413 (1), 2363 (2), 1588 (6), 1460 (3), 1443 (3), 1389 (2), 1358 (1), 1282
(5), 1242 (2), 1201 (3), 1187 (3), 1175 (2), 1160 (1), 1126 (4), 1037 (8), 1024 (5), 924 (5),
902 (1), 878 (1), 819 (8), 771 (1), 751 (1), 716 (1), 634 (1), 594 (4), 565 (7), 495 (4), 446 (3),
423 (3), 379 (10), 349 (1), 322 (1), 267 (2), 252 (4).

Fur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen aus dem oben genannten

Filtrat gewonnen werden.
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3.4 Verwendete Software

3.4.1 Details zu den Computerrechnungen

Alle Berechnungen wurden mit dem G09-Programmpaket®” und dem Programm NBO 5.9!
unter GNU/Linux ausgefuhrt. Es wurde das im Gaussian-Programmpaket implementierte
Hybrid-DFT-Funktional PBE1PBE®? verwendet, welches sowohl Hartree-Fock-Austausch-
energie als auch DFT-Austausch- und Korrelationsenergie in einer 1:3-Wichtung bertick-
sichtigt. Als Basissatz diente der Split-Valence-Basissatz 6-31G(d,p), welcher zusétzliche
Polarisationsfunktionen an allen Atomen enthalt.’*¥ Samtliche Strukturen wurden vollstandig
optimiert und durch eine Frequenzanalyse als Minima bestatigt. Die berechneten
Schwingungsfrequenzen wurden mittels des von Radom et al. fir die Methode und den
Basissatz bestimmten Skalierungsfaktors 0.9512 skaliert.*"! Partialladungen an den einzelnen
Atomen wurden anhand einer Natirlichen Populationsanalyse mithilfe des NBO-Programms

bestimmt. Bindungsindices nach Wiberg®"

und NLMO-Bindungsordnungen wurden
ebenfalls mithilfe des NBO-Programms erhalten. Chemische Verschiebungen und
Kopplungskonstanten fir die Simulation von NMR-Spektren wurden mit der GIAO-
Methode!® berechnet, wobei die berechneten absoluten Verschiebungen (sis) auf die
extrapolierte absolute Verschiebung von 85 %-iger Phosphorsédure in der Gasphase

(ovet = 328.35 ppm) gemaR der Gleichung dearc = oref — diso referenziert wurden.

Es sei darauf hingewiesen, dass alle Berechnungen fir isolierte Molekdile in der Gasphase
durchgefuhrt wurden. Die berechneten Eigenschaften kénnen sich zum Teil erheblich von

denen in kondensierter Phase bzw. Losung unterscheiden.

3.4.2 Simulation von NMR-Spektren

Als Startparameter fir die Simulation von *P-NMR-Spektren dienten die mittels DFT-
Berechnungen erhaltenen chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten. Diese
wurden in das Programm gNMR™ " fir Windows Gbertragen und im Falle einer sinnvollen
Ubereinstimmung an das experimentelle Spektrum angefittet. Auf diese Weise konnten die
korrekten Vorzeichen firr alle 3'P-*'P-Kopplungskonstanten sowie die korrekte Zuordnung der

Signale ermittelt werden.
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3.4.3 Graphische Darstellungen

Abbildungen, welche durch Einkristallrontgenstrukturanalyse ermittelte Molekdlstrukturen
darstellen, wurden mit den Programmen Ortep3v2®® und Diamond 3% fur Windows erstellt.
Fir die Darstellung von berechneten Molekiilstrukturen wurde die Software Avogadrol™ fiir
GNU/Linux eingesetzt. Dreidimensional gerenderte Graphiken wurden mit Povray 3.6 fiir
GNU/Linux erstellt. Eine eventuelle Nachbearbeitung der Abbildungen (Hinzufiigen von
Beschriftungen etc.) wurde mit dem Programm GIMP 2.61"? fiir GNU/Linux oder Adobe
Photoshop CS5 fir Windows vorgenommen. Die Darstellung von NMR-Spektren erfolgte
mithilfe der Software ACD/NMR-Processor Academic Edition 12.011"*! fiir Windows.
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4 Anhang

4.1 Strukturdaten

Tabelle Al: Kristallographische Details von 5, 10a-GaCls-¥2n-Hexan und 10b-GaCls-Toluol.

Verbindung
Chem. Formel

Formelgewicht [g/mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

alA]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

VAT

4

Peaic. [g/cm’]
p[mm™]

TK]

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit | > 20(1)
Rint

F(000)
R.(R[F*>20(F%)])
WR,(F?)

GooF

Parameter

5
C24Ha3NP,

407.53
gelb
monoklin
P2,/c
10.0058(5)
26.484(1)
9.9173(5)
90
101.035(2)
90
2579.4(2)
4

1.049
0.18
173(2)
45447
7502
5859
0.035
896
0.050
0.141
1.03

288

10a-GaCl;-¥an-Hexan

C36H58P4GaCI3
0.5 (CeH14)

833.86
farblos
orthorhombisch
Pnma
26.7411(7)
13.5063(4)
12.5618(3)
90

90

90
4537.0(2)
4

1.221

0.95
173(2)
69297
6840

5540
0.044
1764
0.051
0.136

1.06

267

10b-GaCls;-Toluol
C36H53P4GaCI3' C7H3

822.91
farblos
monoklin
P2;/m
13.2689(4)
12.9252(5)
14.1556(5)
90
90.676(2)
90
2427.6(2)
2

1.208

0.89
173(2)
48175
9856

6949
0.053

932

0.039
0.095

1.02

311
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Kapitel 4: Anhang

Tabelle A2: Kristallographische Details von 10b-GaCls-1.5CH,Cl,, 14b und 15-GacCls.

Verbindung
Chem. Formel

Formelgewicht [g/mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

VAT

Z

Peac. [glem’]
p[mm™

TIK]

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Reflexe mit |1 > 20(l)
Rint

F(000)
R.(R[F*>20(F%)])
WR,(F?)

GooF

Parameter

10b-GaCl;-1.5CH,Cl

C35H58P4GaCI3
1.5 (CH,Cl,)

918.16
farblos
monoklin
P2:/m
13.3333(4)
12.9538(4)
14.1349(5)
90
91.834(2)
90
2440.1(1)
2

1.250

1.05
173(2)
43086
8787

7521
0.035

958

0.026
0.073

1.09

256

14b
[C1gH30P][GaCly]

488.91
farblos
orthorhombisch
Pna2;
10.9513(5)
13.3691(6)
15.9812(7)
90

90

90
2339.8(2)
4

1.388

1.70
173(2)
30701
7120

5156
0.042
1008
0.047
0.132

1.04

315

15-GaCl;
C18H31PGaCI3

454.47
farblos
triklin

P1
10.3346(6)
10.9992(6)
11.0163(6)
86.027(4)
63.712(3)
80.204(4)
1106.3(1)
2

1.364

1.68
173(2)
16621
3903

2612
0.077

472

0.052
0.109

1.02

225
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Strukturdaten

Tabelle A3: Kristallographische Details von 17 (monokline und trikline Modifikation) und 20.

Verbindung

Chem. Formel
Formelgewicht [g/mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

v [°]

V [A%

Z

Pearc. [9/cm”]

p [mm]

T K]

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit | > 20(1)
Rint

F(000)
R.(R[F*>20(F%)])
WR,(F?)

GooF

Parameter

17

CZZH34
298.49
farblos
monoklin
P2./n
9.5237(3)
9.8078(2)
10.4534(3)
90
110.016(2)
90
917.44(4)
2

1.081
0.06
173(2)
17781
3324
2145
0.055
332
0.052
0.136
1.03

104

17

CooHsy
298.49
farblos
triklin

P1
5.9848(2)
8.6710(3)
9.8500(3)
105.125(2)
90.066(2)
109.630(2)
462.55(3)
1

1.072
0.06
173(2)
10023
2311
1427
0.035
166
0.055
0.134
1.02

129

20
C24H47PSi;,
422.77
farblos
monoklin
P2,/c
9.3749(6)
16.953(1)
17.687(1)
90
101.224(3)
90
2757.2(3)
4

1.018
0.19
173(2)
33224
6891
4340
0.060
936
0.048
0.115
1.00

269
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Kapitel 4: Anhang

Tabelle A4: Kristallographische Details von 21, 23-CH,ClI, und 24.

Verbindung
Chem. Formel

Formelgewicht [g/mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

V [AY

4

Peac. [glem’]
pImm™]

TIK]

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Reflexe mit |1 > 20(l)
Rint

F(000)
R.(R[F>>20(F?)])
WR,(F?)

GooF

Parameter

21
CagHasP2

442.57
orange
orthorombisch
Pnma
13.5611(5)
16.7398(7)
12.0251(5)
90

90

90
2729.8(2)
4

1.077

0.17
173(2)
44048
3403

2661
0.059

968

0.063
0.143

1.12

168

23:CH,Cl,

[C3sHe1P2][GaCly]
CH,Cl,

852.23
farblos
monoklin
P2,/c
10.4182(4)
44.694(2)
9.5459(4)
90
96.387(2)
90
4417.2(3)
4

1.281
1.08
173(2)
29385
6324
3827
0.071
1792
0.055
0.092
1.01

445

24*
CSGHGOPZ

554.78
farblos
triklin

P1
10.521(2)
11.274(3)
14.966(3)
102.828(6)
94.440(6)
90.524(6)
1725.1(6)
2

1.068
0.15
173(2)
19268
3947
2266
0.127
612
0.070
0.179
1.04

375

* Aufgrund der kleinen Kristallgro3e konnte die Messung nur bis 26 = 43.0° durchgefuhrt werden.
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Strukturdaten

Tabelle A5: Kristallographische Details von 26, 27-CH,Cl, und 30.

Verbindung

Chem. Formel
Formelgewicht [g/mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[Al

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

Vv [A%]

Z

Pearc. [9/cm”]

p [mm]

TK]

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit | > 20(1)
Rint

F(000)
R1(R[F>>20(F?)])
WR,(F?)

GooF

Parameter

26*
C54H87C|3P6
1028.41
gelb
triklin

P1
10.124(1)
10.956(1)
29.543(3)
96.268(5)
93.390(5)
115.031(5)
2930.8(5)
2

1.165
0.35
173(2)
46965
10341
3210
0.340
1104
0.101
0.254
0.96

503

27-CH,Cl,
Cs4Hg7Cl3Pg-CH,ClI,
1113.33
farblos
triklin

P1
16.223(1)
18.602(1)
22.090(1)
104.535(3)
103.688(2)
90.673(2)
6251.7(6)
4

1.183

0.42
173(2)
104133
29475
14238
0.110
2376
0.067
0.141

0.88

1224

30
C54H90P4
863.14
farblos
monoklin
P2,/c
13.5167(2)
21.2377(4)
19.7305(3)
90
108.402(1)
90
5374.3(1)
4

1.066

0.17
173(2)
81159
17036
9520
0.060
1896
0.062
0.149

1.00

610

* Aufgrund der kleinen Kristallgro3e konnte die Messung nur bis 26 = 50.2° durchgefiihrt werden.
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Kapitel 4: Anhang

Schema Al. Nummerierungsschema von P-(Di-iso-propylamino)-P’-supermesityldiphosphen (5).

ci13p Cl4a C16
C17
Cc13a-C1l1

Cl4b 18 C20

C19
@y 1) c21

C22
co c23 C24

Tabelle A6: Ausgewanhlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 5.

P1-C1 1.864(1) Cc19-C21 1.518(3)
P1-P2 2.0380(6) C19-C20 1.521(2)
P2-N1 1.669(1) C22-C23 1.516(3)
N1-C19 1.472(2) C22-C24 1.527(3)
N1-C22 1.486(2) C19-N1-C22 117.4(1)
C1-P1-P2 92.44(5) C19-N1-P2 125.3(1)
N1-P2-P1 108.38(5) C22-N1-P2 117.3(1)
C6-C1-C2 119.3(1) c3-c2-C1 117.9(1)
C6-C1-P1 120.0(1) C5-C6-C1 118.1(1)
C2-C1-P1 120.5(1) C1-P1-P2-N1 -174.18(7)
C6-C1-C2-C3 -11.0(2) P1-P2-N1-C19 6.4(2)
C1-C2-C3-C4 2.9(2) P1-P2-N1-C22 -170.5(1)
P1-C1-C2-C3 164.2(1) P2-P1-C1-C6 86.2(1)
P1-C1-C2-C7 -20.5(2) P2-P1-C1-C2 -89.0(1)
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Strukturdaten

Schema A2. Nummerierungsschema von 1,4-exo,exo0-Bis(supermesityl)tetraphospha-

bicyclo[1.1.0]butan-Galliumtrichlorid-Addukt (10a-GaCls-¥2n-Hexan).

Cl(1)

C19 C7
(2) Cl—Ga—=Cl(2)
1)

Cc20 C18
Nz
. P Cl2a
C24' ci8 2) Clla
c Clla
c23 Cl2a
6\c10a
C19 (o¥4 C12b'
c23 L, c20 C10b

C10b' Cllellbl

Tabelle A7: Ausgewdhite Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°)
10a-GaCls-¥2n-Hexan.

von

P1-P2 2.228(1) Gal-P3 2.4206(8)
P1-P2' 2.228(1) Gal-Cl1 2.1794(9)
p2-p2' 2.200(1) Gal-Cl2 2.1559(6)
P2-P3 2.1805(9) P1-C1 2.4206(8)
P3-p2' 2.1805(9) P3-C13 1.859(4)
P2-P1-P2 59.15(4) Cl1-Gal-P3 103.83(3)
P2-pP2-P1 60.42(2) Cl2-Gal-P3 108.44(2)
P3-P2—p2' 59.71(2) Cl2-Gal-CI2 112.90(4)
P3-P2-P1 82.41(4) C2-C1-P1 119.1(2)
P2—P3-P2' 60.59(4) C2-C1-C2 119.2(3)
P2-P3-Gal 119.95(4) C14-C13-P3 118.8(1)
C13-P3-Gal 126.7(1) C14-C13-C14 120.4(3)
P1-P2-P2-P3 98.96(3) C2-C3-C4A-C3' -13.2(2)
Cl1-Gal-P3-C13 0.0 C1-C2-C3-C4B -9(3)
P1-C1-C2-C3 -145.1(3) C2-C3-C4B-C3' 2(6)
P1-C1-C2-C5 39.9(4) C2'-C1-C2-C3 16.8(5)
C1-C2-C3-C4A -1.4(9) P3-C13-C14-C15 153.0(2)

Symmetriecode: (i) x, —y+1/2, z.
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Kapitel 4: Anhang

Tabelle A7: Fortsetzung.

P3-C13-C14-C17
C13-C14-C15-C16
C14-C15-C16-C15'
C14-C13-C14-C15
C3-C4A-C9A-C10A
C3-C4A—-C9A-C11A
C3-C4A-C9A-C12A
C3-C4A-C9A-C10A'

~33.0(4)
2.4(4)
5.7(5)
~10.9(4)
-12(2)
~134(1)
111(1)

-173(1)

C3-C4A—-C9A-C11A
C3-C4A-C9A-C12A!
C3-C4B-C9B-C10B
C3-C4B-C9B-C11B
C3-C4B-C9B-C12B
C3-C4B-C9B-C10B
C3-C4B-C9B-C11B

C3-C4B-C9B-C12B'

-51(2)
63(1)
-27(5)
-148(4)
97(4)
-157(4)
-36(5)
79(4)

Symmetriecode: (i) x, —-y+1/2, z.

94



Strukturdaten

Schema A3.

Nummerierungsschema

von

1,4-exo,endo-Bis(supermesityl)tetraphospha-

bicyclo[1.1.0]butan-Galliumtrichlorid-Addukt (10b-GacCl;-Toluol).

C30a

C30b

C29a

C29%b

Tabelle A8: Ausgewéhlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 10b-GaCls-Toluol.

C31la

C31b

X
C25b™X,C26a

C26b
7a

C27b
C28b

P1-Gal
P1-P2
P1-P2
p2-p2'
P2-P3
P2-P1-p2'
P1-P2-P2
P2-P2-P3
P2-P3-P2
P1-P2-P3
P2-P1-Gal

Cl1-P1-P2

2.3966(5)
2.1854(5)
2.1854(5)
2.2074(8)
2.2365(6)
60.67(2)
59.67(1)
60.43(1)
59.14(2)
85.13(2)
105.23(2)
112.34(5)

P3-p2'
Gal-ClI1
Gal-ClI2
P1-C1
P3-C13
Cl1-P1-Gal
C13-P3-P2
Cl1-Gal-Cl2
Cl2-Gal-CI2'
Cl1-Gal-P1
C2-C1-P1

Cc2-C1-C2

2.2365(6)
2.1550(5)
2.1560(5)
1.823(2)

1.864(2)

136.15(6)
96.02(6)

111.84(2)
110.72(3)
112.85(2)
117.91(9)

120.6(2)

Symmetriecode: (i) x, —y+3/2, z.
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Kapitel 4: Anhang

Tabelle A8: Fortsetzung.

C14-C13-P3
P1-P2-P2'-P3
C1-P1-Gal-Ci1
C1-P1-Gal-CI2
P1-C1-C2-C3
P1-C1-C2-C5
C1-C2-C3-C4

C2-C3-C4-C3

119.72(9)
102.64(2)°
0.0
-121.78(2)
141.5(1)
-43.8(2)
2.9(2)
10.3(3)

C14-C13-C14'
C2'-C1-C2-C3
P3-C13-C14-C15
P3-C13-C14-C17
C13-C14-C15-C16
C14-C15-C16-C15'

C14-C13-C14-C15

119.2(2)
-16.8(3)
150.4(1)
-34.5(2)
3.3(3)

9.2(3)

-16.2(3)

Symmetriecode: (i) x, —-y+3/2, z.
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Schema A4, Nummerierungsschema von 1,4-exo,endo-Bis(supermesityl)tetraphospha-
bicyclo[1.1.0]butan-Galliumtrichlorid-Addukt (10b-GacCl3-1.5CH,Cl,).

Cc23" C23

C12'

C11

c1f. C10
Ci12

Tabelle A9: Ausgewdhlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von

P3-Gal 2.3999(3) P3-p2' 2.1878(3)
P1-P2 2.2373(4) Gal-Cl1 2.1576(4)
P1-p2' 2.2373(4) Gal-Cl2 2.1617(3)
P2—pP2 2.2092(5) P1-C1 1.868(1)
P2-P3 2.1878(3) P3-C13 1.827(1)
P2-P1-P2' 59.17(1) C13-P3-P2 112.83(3)
P1-P2—p2' 60.415(7) Cl1-Gal-Cl2 112.11(1)
P2'-P2-P3 59.675(7) Cl2-Gal-CI2' 110.49(2)
P2-P3-p2’ 60.65(1) Cl1-Gal-P3 112.34(1)
P1-P2-P3 85.49(1) C2-C1-P1 119.66(5)
P2-P3-Gal 105.57(1) c2-Cc1-C2 119.0(1)
C13-P3-Gal 135.18(4) C14-C13-P3 118.23(5)
C1-P1-P2 94.81(4) C14-C13-C14' 120.3(1)

Symmetriecode: (i) x, —y+3/2, z.
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Tabelle A9: Fortsetzung.

P1-P2-P2-P3
C13-P3-Gal-Cl1
C13-P3-Gal-Cl2
P1-C1-C2-C3
P1-C1-C2-C5
C1-C2-C3-C4

C2-C3-C4-C3

103.1(1)
0.0
121.87(1)
148.28(8)
-37.7(1)
3.5(2)
9.7(2)

C2'-C1-C2-C3
P3-C13-C14-C15
P3-C13-C14-C17
C13-C14-C15-C16
C14-C15-C16-C15'

C14'-C13-C14-C15

-16.9(2)
143.56(7)
-42.0(1)
2.8(1)
9.5(2)
-15.6(2)

Symmetriecode: (i) x, —y+3/2, z.
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Schema A5. Nummerierungsschema von 3,3-Dimethyl-5,7-di-tert-butyl-1H-1-phosphaindanium-

tetrachloridogallat (14b).

(1a) Cl

(1b) Cl

(48) CI
(1c) (:|C (1§1)G
(4b) C| Ga—Cl (2b)
adCl [ &) 3a)

(4c) Cl+—Ga—Cl (2c)
1(T?) Cl (3b)
(4d) Cl—=Ga—ClI (2d)

(1d | Cl (3¢)

a—Cl (2a)

Cl (3d)

Tabelle A10: Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 14b.

P1A-C1
P1A-C18A
P1A-H1A
P1A-H2A

C1-C6

C15A-C6
C15A-C18A
GalA-CI1A
GalA-CI2A
C1-P1A-C18A
Cl1-P1A-H1A
C1-P1A-H2A
C6-C15A—-C18A
C15A-C18A-P1A
C16A-C15A—C6
C17A—-C15A-C6
C16A-C15A—-C18A

C17A-C15A—-C18A

1.778(3)
1.818(6)
1.5903
1.5903
1.391(5)
1.545(6)
1.571(8)
2.176(3)
2.194(3)
97.1(2)
112.3
112.3
105.8(4)
104.8(3)
112.4(4)
108.4(4)
104.9(4)
112.6(6)

P1B-C1
P1B-C18B
P1B-H1B
P1B-H2B

C1-C2

C15B-C2
C15B-C18B
GalA-CI3A
GalA-Cl4A
C1-P1B-C18B
Cl1-P1B-H1B
C1-P1B-H2B
C18B-C15B-C2
C15B-C18B-P1B
Cl16B-C15B-C2
C17B-C15B-C2
C16B-C15B—-C18B

C17B-C15B-C18B

1.78(2)
1.82(1)
1.5919
1.5919
1.419(4)
1.69(4)
1.57(1)
2.173(3)
2.151(3)
108(1)
110.2
110.2
103(2)
102(1)
110(4)
109(3)
106(2)
114(2)
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Kapitel 4: Anhang

Tabelle A10: Fortsetzung.

C6-C1-C2
C2-C1-P1A
C6-C1-P1A
C1-P1A-C18A-C15A
P1A-C1-C2-C15B
C18A-C15A-C6-C1
P1A-C1-C2-C3

C1-C2-C3-C4

121.9(3)
131.1(3)
106.9(2)
-23.0(4)
17(2)
-15.2(5)
-175.0(2)
1.0(4)

C3-C2-C1
C2-C1-P1B
C6-C1-P1B
C1-P1B-C18B—-C15B
P1B—-C1-C2-C15B
C18B-C15B-C2-C1
P1B—-C1-C2-C3

C2-C1-C6-C5

116.0(3)
98.3(6)
139.0(6)
-10(4)
22(2)
-31(3)
~170.2(6)
-1.9(5)
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Schema A6. Nummerierungsschema von 2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphan-Galliumtrichlorid-Addukt

(15-GaCly).

C13

8
H(1lb) CI(3)

G a'_

T(+1) &

Cci18 H(la) CI(1)

cl(2)

Tabelle A11: Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 15-GaCls.

P1-C1

P1-Gal

P1-H1A

P1-H1B
Gal-CI2
Gal-Cl1
Gal-CI3

C1-C6
Cl1-P1-Gal
Cl1-P1-H1A
Cl1-P1-H1B
Cl2-Gal-ClI1
Cl2-Gal-CI3
Cl1-Gal-CI3
C1-P1-Gal-CI2
Cl1-P1-Gal-Cl1
C1-P1-Gal-CI3
Gal-P1-C1-C6

Gal-P1-C1-C2

1.822(4)
2.414(1)
1.24(4)
1.34(4)
2.139(1)
2.160(1)
2.173(1)
1.405(6)
129.6(1)
101(2)
104(2)
113.96(6)
111.54(5)
109.13(5)
-1.6(2)
122.7(2)
-122.2(2)
98.9(3)
-91.0(3)

C1-C2

C2-C3

c2-C7

C3-C4

C4-C5
C4-C11
C5-C6
C6-C15
Cl1-Gal-P1
C6-C1-P1
C2-C1-P1
C3-C2-C1
C1-C2-C7
C1-C6-C15
P1-C1-C2-C3
P1-C1-C6-C5
C1-C2-C3-C4
P1-C1-C2-C7

P1-C1-C6-C15

1.439(5)
1.392(5)
1.540(6)
1.376(5)
1.382(5)
1.543(5)
1.399(5)
1.564(6)
105.66(5)
119.5(3)
118.4(3)
116.3(4)
126.9(4)
126.0(4)
-164.7(3)
164.4(3)
-1.1(6)
14.3(6)
-16.2(6)

101



Kapitel 4: Anhang

Schema A7. Nummerierungsschema von 1,1,4,4,5,5,8,8-Octamethyl-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-
anthracen (17, monokline Modifikation).

C9 C8 C10' C11

Cl1 C10 cg' Cco

Tabelle A12: Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 17 (monokline
Modifikation).

C1-C6 1.404(2) C3-C4 1.513(2)
C1-C7 1.395(2) C4-C5 1.532(2)
C1-C2 1.533(1) C5-C6 1.530(2)
C2-C3 1.535(2) C5-C11 1.538(2)
C2-C8 1.535(2) C5-C10 1.538(2)
C2-C9 1.536(2) Cc6-C7' 1.397(1)
C7-C1-C6 117.81(9) C3-C4-C5 112.1(1)
C1-C2-C3 110.82(9) C6-C5-C4 109.67(9)
C1-C2-C8 109.35(9) C6-C5-C10 111.62(9)
C1-C2-C9 111.08(9) C7-C6-C1 118.03(9)
C4-C3-C2 112.5(1) C1-C7-C6' 124.1(1)
C7-C1-C2-C3 -169.1(1) C7-C1-C6-CT7' 1.5(2)
C1-C2-C3-C4 -42.1(1) C2-C1-C6-C5 -0.5(2)
C2-C3-C4-C5 63.9(1) C6-C1-C7-C6' -1.6(2)

Symmetriecode: (i) —x, —y+1, —z.
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Strukturdaten

Schema A8. Nummerierungsschema von 1,1,4,4,5,5,8,8-Octamethyl-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-
anthracen (17, trikline Modifikation).

Cl1la C10b

C9

Cc8b'

C
C10b' C11a'

Tabelle A13: Ausgewdhlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 17 (trikline

Modifikation).

Ci1-C7 1.397(2) C5A-C6A 1.527(3)
Cil-C2 1.398(2) C6A—-C10A 1.531(3)
C1-C6A 1.531(3) C6A—-C11A 1.536(3)
C1-C6B 1.54(3) C3B-C9B 1.53(1)
c2-C7' 1.392(2) C3B-C4B 1.53(1)
C2-C3A 1.538(3) C3B-C8B 1.54(1)
C2-C3B 1.58(3) C4B-C5B 1.52(1)
C3A-C4A 1.526(2) C5B-C6B 1.53(1)
C3A-C8A 1.534(2) C6B-C10B 1.53(1)
C3A—C9A 1.534(2) C6B-C11B 1.53(1)
C4A—-C5A 1.512(3) c7-c2' 1.39(2)
C7-C1-C2 118.0(1) C5A-C4A-C3A 112.5(2)
C2-C1-C6A 122.7(1) C4B-C3B-C2 109(2)
C2-C1-C6B 118.8(7) C8B-C3B-C2 99(2)
C7-C2-C1 117.8(1) C5B-C4B-C3B 110(1)
C4A-C3A-C2 111.2(2) c2-Cc7-C1 124.2(1)
C8A—C3A-C2 108.3(2) C7-C1-C2-C7' 0.5(2)
C6A—C1-C2-C7' 179.6(2) C1-C2-C3B-C4B 0(2)
C6B-C1-C2-C7' 172(1) C3A-C4A—-C5A—-C6A 63.2(2)
C1-C2-C3A-C4A 13.0(2) C2-C1-C7-C2' -0.6(2)

Symmetriecode: (i) —x+1, —-y+1, —z+2.
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Kapitel 4: Anhang

Schema A9. Nummerierungsschema von Supermesitylbis(trimethylsilyl)phosphan Mes*P(SiMe3),
(20).

C16 c23
024\ /
/(2
C12b Cld4a C5 S'Q
c22
Ci3a /
P (1)

C13b
Cl2a Cl4b C3

C10
C9

Tabelle A14: Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 20.

P1-C1 1.867(2) C1-C2 1.420(2)
P1-Sil 2.2550(7) C1-C6 1.432(2)
P1-Si2 2.2364(7) C2-C3 1.397(2)
Si1-C19 1.871(2) C2-C7 1.560(2)
Si1-C20 1.866(2) c3-ca 1.384(2)
Si1-c21 1.871(2) C4-C5 1.388(2)
Si2—C22 1.870(2) c4-c11 1.532(2)
Si2-C23 1.872(2) C5-C6 1.390(2)
Si2—C24 1.867(2) C6-C15 1.545(2)
C1-P1-Sil 104.71(6) C6-C1-P1 126.8(1)
C1-P1-Si2 127.39(6) C2-C1-C6 117.9(1)
Si2-P1-Si1 109.3(1) C1-C2-C7 125.6(1)
C2-C1-P1 113.3(1) C1-C6-C15 124.0(2)
C1-P1-Si1-C20 -4.7(1) P1-C1-C2-C7 31.8(2)
C1-P1-Si2-C22 172.2(1) P1-C1-C6-C15 -35.6(2)
Si1-P1-C1-C2 97.0(1) C1-C2-C3-C4 -4.5(3)
Si2-P1-C1-C2 -131.9(1) C2-C3-C4-C5 -7.6(3)
P1-C1-C2-C3 -149.5(1) C3-C4-C5-C6 8.8(3)
P1-C1-C6-C5 148.4(1) C2-C3-C4-C11 175.1(2)
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Strukturdaten

Schema Al0.
diphosphen (21).

Nummerierungsschema von

ciy C10

cir

C14'
C15

C15
Cl4

C17

P-(Pentamethylcyclopentadienyl)-P’-supermesityl-

Tabelle A15: Ausgewdhlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 21.

P1-P2 2.026(1) C13-C14 1.502(3)
P1-C1 1.854(3) C14-C15 1.342(4)
P2-C13 1.906(3) C15-C15' 1.463(6)
C14-C17 1.498(4) C15-C18 1.500(4)
C1-P1-P2 100.8(1) C2-C1-C2 119.4(3)
C13-P2-P1 101.7(1) C2-C1-P1 120.3(1)
C1-C2-C5 126.7(2) C3-C2-C1 117.7(2)
C14-C13-C14' 102.6(3) C14-C13-P2 102.2(2)
C15-C14-C13 109.5(2) C16-C13-P2 117.4(2)
C14-C15-C15' 109.2(2) C1-P1-P2-C13 180.0
P2-P1-C1-C2 88.7(2) C2'-C1-C2-C3 10.1(4)
P1-C1-C2-C3 -167.3(2) C1-C2-C3-C4 -2.7(4)
P1-C1-C2-C5 12.7(4) P1-P2-C13-C14 -127.0(1)
P1-P2-C13-C16 0.0 C14'-C13-C14-C15 1.93)
P2-C13-C14-C15 -103.8(2) P2-C13-C14-C17 77.5(3)
Symmetriecode: (i) x, —y+1/2, z.
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Kapitel 4: Anhang

Schema Al1l. Nummerierungsschema von P,P’-Bis(supermesityl)phosphanylphosphonium-
tetrachloridogallat (23:CH,Cl,).

Cl(s)

C14 Ci16
C13
C37

ClI(6)
C30
Cl(4)
) C31
(1)Cl—Ga—-=cCI(3) C34 C32
@
Cl(2)
Tabelle A16: Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 23.
P1-P2 2.229(2) P1-H1A 1.25(4)
P1-C1 1.794(4) P1-H1B 1.29(3)
P2-C19 1.832(4) P2-H2 1.24(4)
C1-P1-P2 115.5(1) C19-P2-P1 99.5(1)
C1-P1-H1A 113(2) C19-P2-H2 102(2)
C1-P1-H1B 110(2) P2-P1-H1B 104(1)
P2-P1-H1A 108(2) P1-P2-H2 93(2)
C6-C1-C2 120.4(4) C24-C19-C20 120.0(4)
C2-C1-P1 118.7(3) C24-C19-P2 116.9(3)
C6-C1-P1 120.2(3) C20-C19-P2 122.8(3)
C1-P1-P2-C19 96.1(2) P2-P1-C1-C6 -105.5(3)
C6-C1-C2-C3 11.6(6) P2-P1-C1-C2 64.6(4)
P1-C1-C2-C3 -158.5(3) P1-P2-C19-C24 76.2(3)
P1-C1-C2-C7 29.1(5) P1-P2-C19-C20 -97.4(3)
C2-C1-C6-C5 -9.8(6) C24-C19-C20-C21 -11.6(6)
C1-C2-C3-C4 -4.1(6) C19-C20-C21-C22 1.2(6)
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Strukturdaten

Schema A12. Nummerierungsschema von P,P'-Bis(supermesityl)diphosphan Mes*P(H)P(H)Mes*

(24).

C13

H(la) H(2b)
o (2)

H(1b) H(2a)

c27

C25
C26

C34 C32

C28

Cc21

C30

C31

Tabelle A17: Ausgewdhite Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 24.

P1-P2
P1-H1A
P1-H1B

P1-C1
C1-P1-P2
P2-P1-H1A
P2—P1-H1B
C19-P2-P1
P1-P2-H2A
P1-P2-H2B
C1-P1-P2-C19
P2-P1-C1-C2
P2-P1-C1-C6
P1-C1-C2-C3
P1-C1-C2-C7
P1-C1-C6-C5
P1-C1-C6-C15

C1-C2-C3-C4

2.248(2)
1.32(7)
1.32(7)
1.854(5)
102.4(2)
117(3)
100(8)
103.3(2)
97(4)
98(6)
-100.5(3)
-66.3(4)
104.8(4)
156.4(4)
-32.0(7)
-157.4(4)
26.8(7)
2.9(8)

P2-H2A

P2-H2B

P2-C19
C2-Ci1-P1
C6—C1-P1
C20-C19-P2
C24-C19-P2
C1-C2-C7
C1-C6-C15
C19-C20-C25
C19-C24-C33
P1-P2-C19-C20
P1-P2-C19-C24
P2-C19-C20-C21
pP2-C19-C20-C25
P2-C19-C24—-C23
P2-C19-C24-C33
C19-C20-C21-C22

1.33(8)
1.33(8)
1.852(5)
120.3(4)
119.5(4)
119.3(4)
121.0(4)
123.1(5)
124.4(5)
125.5(5)
123.7(5)
102.4(4)
-68.6(4)
-155.7(4)
27.0(7)
155.6(4)
-29.9(7)
-3.3(8)
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Kapitel 4: Anhang

Schema A13. Nummerierungsschema von 2-Chlor-1-(P',P'-dichlor-P-supermesityldiphosphanyl)-3,4-
bis(supermesityl)-cyclo-tetraphosphan (26).

P
‘ C37a
P
(6aF)) / (5b) ~—C37b¢

Cca4
P (6b) <yqn C38 ~—C49a
cazp \43a Ca9% C48a/ C47b~CA%b
cl@ C45a C46a C48b
C45b C46h

Tabelle A18: Ausgewanhlte Bindungsldngen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 26.

P1-P2 2.246(3) P6A-CI2 2.05(2)
P1-P4 2.216(3) P6A-CI3A 2.062(7)
P2-P3 2.247(3) P6B-CI2 2.11(4)
P3-P4 2.224(4) P6B-CI3B 2.056(8)
P3-P5A 2.259(6) P1-C1A 1.90(2)
P3-P5B 2.192(8) P1-C1B 1.82(2)
P5A-P6A 2.196(6) P2-C19 1.888(8)
P5B-P6B 2.178(8) P5A-C37A 1.83(1)
P4-ClI1 2.086(4) P5B-C37B 1.93(1)
P4—P1-P2 85.7(1) P2—P3-P5A 94.9(2)
P1-P2-P3 81.3(1) P4—P3-P5A 109.1(2)
P4—P3-P2 85.5(1) P2—-P3-P5B 100.0(2)
P1-P4-P3 82.5(1) P4—P3-P5B 98.5(2)
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Strukturdaten

Tabelle A18: Fortsetzung.

P6A-P5A-P3
P6B—P5B-P3
C1A-P1-P2
C1A-P1-P4
C1B-P1-P2
C1B-P1-P4
C19-P2-P1
C19-P2-P3
C37A-P5A-P3
C37A-P5A-P6A
C37B-P5B-P3
C37B-P5B-P6B
CI2-P6A-P5A
Cl2-P6B-P5B
CI2-P6A-CI3A
P1-P2-P3-P4
P4-P1-P2-P3
P2-P1-P4-P3
P2-P3-P4-P1
C1A-P1-P2-C19
C1A-P1-P4-Cl1
C1B-P1-P2-C19
C1B-P1-P4-Cl1
C19-P2-P3-P5A
C19-P2-P3-P5B
P2-P3-P5A-C37A
P2—P3-P5A-P6A
P2—P3-P5B-C37B
P2—P3-P5B-P6B

P5A-P3-P4—Cl1

102.3(7)
112(1)
110(1)
117.0(6)
111(1)
119.1(7)
104.1(2)
117.1(3)
99.2(5)
114.6(7)
101.8(5)
113.0(9)
102.7(8)
92(1)
102(1)
-36.3(1)
36.4(1)
-36.7(1)
36.7(1)
-90.5(6)
114(1)
-88.2(7)
112(2)
113.5(3)
124.4(3)
-130.8(5)
111.4(4)
~123.4(4)
115.6(6)
-133.2(2)

CI2—-P6A-P5A
Cl2—P6B—CI3B
Cl2—-P6B—-P5B
Cl1-P4-P1
Cl1-P4-P3
C2A-C1A-P1
C6A-C1A-P1
C2B-C1B-P1
C6B—C1B-P1
C20-C19-P2
C24-C19-P2
C38A-C37A-P5A
C42A-C37A-P5A
C38B-C37B—-P5B
C42B-C37B-P5B
P5B-P3-P4-Cl1
P2-P1-C1A-C2A
P1-C1A-C2A-C3A
P1-C1A-C2A-C7A
P1-C1B-C2B-C3B
P1-C1B-C2B-C7B
P1-P2—-C19-C20
P2-C19-C20-C21
P2-C19-C20-C25
P3-P5A-C37A-C38A
P5A-C37A-C38A-C39A
P5A-C37A-C38A-C43A
P5B-C37B-C38B-C39B

P5B-C37B-C38B—-C43B

102.7(8)
98(1)
92(1)
97.8(1)
100.9(2)
129(1)
112(1)
132(1)
109(1)
111.5(6)
129.8(6)
129.3(8)
112.5(8)
125.0(4)
112.2(9)
-127.3(2)
-63(3)
154(3)
-29(4)
154(3)
-31(5)
99.2(5)
-157.3(6)
27.3(9)
-44(1)
157(1)
-25(2)
150.4(5)
-27.8(9)
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Kapitel 4: Anhang

Schema A14. Nummerierungsschema von 3-Chlor-1,2-bis(P-chlor-P-supermesitylphosphanyl)-4-
supermesityl-cyclo-tetraphosphan (27-CH,Cl,).

C16 c27

ci8
Cl(3) C26

co1 C64a C63D

C108

C85

Tabelle A19: Ausgewahlte Bindungslangen (&), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 27-CH,Cl,.

P1-P2 2.225(1) P7-P8 2.227(1)
P1-P4 2.239(1) P7-P10 2.239(1)
P2-P3 2.239(1) P8—P9 2.239(1)
P2-P5 2.229(1) P8-P11 2.229(1)
P3-P4 2.220(1) P9-P10 2.226(1)
P3-P6 2.237(1) P9-P12 2.240(1)
P1-Cl1 2.093(1) P7-Cl4 2.089(1)
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Strukturdaten

Tabelle A19: Fortsetzung.

P5-CI3
P6-CI2
P5-C1
P6-C19
P4-C37
P2-P1-P4
P1-P2-P3
P1-P2-P5
P5-P2-P3
P4-P3-P2
P4-P3-P6
P6-P3-P2
P3-P4-P1
Cl1-P1-P2
Cl1-P1-P4
CI3—P5-P2
C1-P5-CI3
Cl2—P6-P3
C19-P6-CI2
C1-P5-P2
C19-P6-P3
C37-P4-P1
C37-P4-P3
C2-C1-P5
C6-C1-P5
C20-C19-P6
C24-C19-P6
C38-C37-P4
C42-C37-P4
P4-P1-P2-P3

P4-P1-P2-P5

2.094(1)
2.104(1)
1.849(3)
1.855(3)
1.848(3)
80.79(4)
87.36(5)
92.29(5)
99.70(5)
80.89(4)
91.54(4)
92.42(5)
87.50(4)
99.37(5)
101.06(5)
101.26(5)
112.0(1)
97.71(5)
114.7(1)
96.0(1)
103.0(1)
122.0(1)
105.8(1)
109.1(2)
127.9(2)
128.2(3)
109.6(2)
110.6(2)
125.1(2)
35.30(4)
134.91(5)

P11-CI5
P12-Cl6
P11-C55
P12-C73
P10-C91
P8-P7-P10
P7-P8—P9
pP7-P8-P11
P11-P8-P9
P10-P9-P8
P10-P9-P12
P8-P9-P12
PO9-P10-P7
Cl4—P7-P8
Cl4a-P7-P10
CI5-P11-P8
C55-P11-ClI5
Cl6—P12-P9
C73-P12—-Cl6
C55-P11-P8
C73-P12-P9
C91-P10-P7
C91-P10-P9
C60-C55-P11
C56—-C55-P11
C74-C73-P12
C78-C73-P12
C96-C91-P10
C92-C91-P10
P10-P7-P8-P9

P10-P7-P8-P11

2.094(1)
2.103(1)
1.849(3)
1.856(3)
1.848(4)
81.04(4)
87.53(5)
92.15(5)
99.95(5)
81.07(4)
90.52(4)
92.45(5)
87.55(4)
99.97(5)
100.65(5)
100.23(5)
113.5(1)
97.56(5)
114.6(1)
95.9(1)
103.6(1)
121.8(1)
106.7(1)
109.8(2)
128.2(2)
128.2(3)
109.2(2)
111.0(2)
125.0(2)
34.90(4)
134.78(5)
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Kapitel 4: Anhang

Tabelle A19: Fortsetzung.

P1-P2-P3-P4
P5-P2-P3-P4
P1-P2-P3-P6
P5-P2—P3-P6
P2-P3-P4-P1
P6-P3-P4-P1
P2-P1-P4-P3
Cl1-P1-P2-P3
Cl1-P1-P2-P5
P6-P3-P4-C37
P2-P3-P4-C37
Cl1-P1-P4-C37
P2-P1-P4-C37
Cl1-P1-P4-P3
P1-P2-P5-C1
P3-P2-P5-C1
P1-P2-P5-CI3
P3-P2-P5-CI3
P2-P3-P6-C19
P4—-P3-P6-C19
P2-P3-P6-CI2
P4-P3-P6-CI2
P2-P5-C1-C2
P5-C1-C2-C3
P6-C19-C20-C21
P1-P4-C37-C38

P4-C37-C38-C39

-35.62(4)
-127.49(5)
-126.79(4)
141.34(5)
35.37(4)
127.58(5)
-35.64(4)
135.10(5)
-125.29(5)
-109.8(1)
158.0(1)
119.4(1)
-142.8(1)
-133.47(5)
78.9(1)
166.6(1)
-167.28(5)
-79.57(6)
-90.2(1)
-171.1(1)
152.18(5)
71.24(5)
-118.3(2)
148.8(2)
140.5(3)
-131.2(2)
-138.5(3)

P7-P8—P9-P10
P11-P8—P9-P10
P7-P8-P9—P12
P11-P8—P9-P12
P8—P9-P10-P7
P12-P9-P10-P7
P8—P7-P10-P9
Cl4—P7-P8-P9
Cl4—P7-P8-P11
P12-P9-P10-C91
P8—P9-P10-C91
Cl4—-P7-P10-C91
P8—P7-P10-C91
Cl4-P7-P10-P9
P7-P8-P11-C55
P9-P8—P11-C55
P7-P8-P11-CI5
P9-P8-P11-CI5
P8—P9-P12-C73
P10-P9-P12-C73
P8—P9-P12-CI6
P10-P9-P12-CI6
P8—P11-C55-C60
P11-C55-C56-C57
P12-C73-C74-C75
P7-P10-C91-C92

P10-C91-C92—C93

-35.14(4)
~126.89(5)
~125.28(4)
142.96(5)
34.92(4)
127.31(5)
-35.14(4)
134.24(5)
~125.89(5)
-110.2(1)
157.4(1)
118.2(1)
-143.3(1)
-133.69(5)
78.4(1)
166.2(1)
-166.43(5)
-78.57(6)
-89.79(12)
-170.88(12)
152.58(5)
71.49(5)
-119.3(2)
~143.0(3)
140.9(3)
76.9(3)
136.1(3)
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Strukturdaten

Schema A15. Nummerierungsschema von Tris(supermesitylphosphanyl)phosphan (30).

H(2a) 3)

P P
20)H (2) N :
(DH"(2) p) i

C53

C52
C26

C48 C46

Tabelle A20: Ausgewahlte Bindungslangen (&), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 30.

P1-P2
P1-P3
P1-P4
P2-H2A
P2-H2B
P2-P1-P3
P4-P1-P2
P4-P1-P3
P1-P2-H2A
P1-P2-H2B
C1-P2-H2A
C1-P2-H2B

C6-C1-C2

2.2309(7) P2-C1 1.848(2)
2.2343(6) P3-C19 1.863(2)
2.2266(7) P4-C37 1.866(2)
1.20(3) P3-H3A 1.29(2)
1.26(5) P4—H4A 1.36(2)
106.30(3) C1-P2-P1 102.84(6)
95.87(3) C19-P3-P1 96.82(5)
99.32(3) C37-P4-P1 98.31(6)
101(1) P1-P3-H3A 94.2(8)
108(2) P1-P4-H4A 94.5(8)
104(1) C19-P3-H3A 102.5(9)
111(2) C37-P4-H4A 95.1(8)
119.0(1) C24-C19-C20 118.3(2)
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Tabelle A20: Fortsetzung.

C6-C1-P2 120.1(1) C24-C19-P3 120.1(1)
C2-C1-P2 120.5(1) C20-C19-P3 121.2(1)
C1-C2-C7 124.1(2) C19-C20-C25 124.7(1)
C1-C6-C15 124.8(2) C19-C24-C33 126.7(2)
C42-C37-C38 118.9(1) C37-C38-C43 125.9(1)
C42-C37-P4 119.5(1) C37-C42-C51 127.7(2)
C38-C37-P4 120.9(1) P1-P2-C1-C2 ~75.6(1)
P2-P1-P4-C37 -68.52(6) P1-P3-C19-C24 -63.1(1)
P2-P1-P3-C19 175.73(6) P1-P4-C37-C42 -57.6(1)
P3-P1-P2-C1 -62.93(6) P2-C1-C2-C7 -25.8(2)
P3-P1-P4-C37 -176.15(6) P2-C1-C6-C15 27.9(2)
P4-P1-P2-C1 -164.45(6) P3-C19-C20-C25 27.6(2)
P4-P1-P3-C19 -85.29(6) P3-C19-C24-C33 -29.6(2)
P2-C1-C2-C3 158.8(1) P4-C37-C38-C43 26.9(2)
P3-C19-C20-C21 -157.9(1) P4-C37-C42-C51 -29.2(2)
P4-C37-C38-C39 -156.8(1)
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