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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Folgechemie des Cycloazatriphosphans
Mes*N(u-PCl),PMes* prasentiert. Nach der erfolgreichen Optimierung der Synthese, durch
Nutzung eines Gemisches aus Acetonitril und Dichlormethan zur Cyclisierung des Ringsys-
tems, konnte die Reaktivitdt gegentiber LEwis-S&uren und -basen, nucleophiler Substitution
und Reduktion untersucht werden.

Reaktionsprodukte der Umsetzung mit DMAP, AgCsFs und Cp,Ti(BTMSA) konnten isoliert
und zum Teil bereits vollstdndig charakterisiert werden. Bei der Reduktion wurde ein
Bicyclo[1.1.1]pentaphosphan synthetisiert, eine bisher unbekannte Verbindungsklasse.

Die Isolierung des Hauptproduktes der Reaktion mit GaCl; war nicht moglich. Das durch
Chloridabstaktion entstehende Kation wurde jedoch mittels Tieftemperatur-NMR-Aufnahmen

beobachtet und durch DFT-Rechnungen identifiziert.

Summary

In this study the reactivity of the cycloazatriphosphane Mes*N(u-PCl),PMes* is presented.
After the successful optimization of the synthesis, using a mixture of acetonitrile and di-
chloromethane for the cyclization of the ring system, it was possible to investigate the follow-
up chemistry with respect to LEwis acids and bases as well as nucleophilic substitution and
reduction.

The products of the reaction with dmap, AgCsFs and Cp,Ti(BTMSA) were isolated and some
of them already fully characterized. By reduction it was possible to synthesize a
bicyclo[1.1.1]pentaphosphane, a hitherto unknown compound class.

The isolation of the main product of the reaction with GaCls has not yet been successful.
Nevertheless the cation formed by the abstraction of a chloride ion was observed in low-

temperature NMR studies and identified via DFT calculations.
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Kapitel 1: Zielsetzung

1 Zielsetzung

Ringsysteme der Gruppe-15-Elemente sind ein sehr prasentes Forschungsthema in der
Hauptgruppenchemie und wurden in den letzten Jahren im Arbeitskreis ScHuLz und in
anderen Arbeitsgruppen intensiv untersucht.’ Im besonderen Fokus stehen dabei Verbin-
dungen der Form [XPn(u-ER)]. (E =N, P; Pn =P, As, Sb, Bi; X =Cl, Br, 1), die durch ihre
groRe Variabilitat ein weites Feld fiir Folgechemie erdffnen. Zusétzlich zu den symmetrischen
Molekilen wurden auch Verbindungen mit zwei unterschiedlichen Pnictogenen an den
Halogen-substituierten Positionen synthetisiert.> " Aufgrund ihrer Reaktivitat erlauben diese
Molekile beispielsweise die Synthese von reaktiven Kationen oder Raumtemperatur-stabiler
Biradikaloide, mit denen wiederum die Aktivierung kleiner Molekule wie Alkenen oder

Wasserstoff maglich ist.[**%

Im letzen Jahr wurde eine neue Untergruppe der oben beschriebenen Ringsysteme syntheti-
siert, das Cycloazatriphosphan Mes*N(p-PCI),PMes*.*®! Die Besonderheit dieses Systems
ist, dass zwei unterschiedliche Pnictogene mit dem sterisch anspruchsvollen Rest verkniipft
sind. Bisher wurden hauptsachlich die Halogen-substituierten Pnictogene variiert.

Ziel dieser Bachelorarbeit war zundchst die Verbesserung der Syntheseroute des Cycloazatri-
phosphans, um ausreichende Mengen fiir die anschlielende Untersuchung der Reaktivitat
dieser Verbindung zur Verfiigung zu haben. Dabei sollte insbesondere auf die Reaktionen mit
LEwis-Sauren und -basen sowie die Reduktion eingegangen werden. Neue Verbindungen
sollten, sofern moglich, mittels NMR-Spektroskopie, IR- und Raman-Spektroskopie, Elemen-
taranalyse, Schmelzpunkt, Massenspektrometrie und Einkristallstrukturanalyse charakterisiert
werden. Zur Auswertung der Reaktionen sollten zusatzlich DFT-Rechnungen herangezogen

werden.
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2 Einleitung

Der Grundstein der Chemie dieser Bachelorarbeit wurde bereits 1894 von MICHAELIS und
ScHROTER gelegt.™ Durch die Reaktion von salzsaurem Anilin mit PCl; erhielten sie das
erste Cyclodiphosphadiazan [CIP(u-NPh)],. Sie gingen jedoch vom Monomer der Verbin-
dung, dem Chlor(phenylimino)phosphan, als Reaktionsprodukt aus. Lediglich in einer
FuBnote wurde aufgrund der doppelten molaren Masse die mogliche Dimerisierung und somit
Bildung eines viergliedrigen Rings erwahnt.

Die Stabilitat von Cyclodiphosphadiazanen wird stark durch den sterischen Anspruch der

Substituenten bestimmt.

Tabelle 1: Maximaler Kegelwinkel 6 ausgewahlter, sterisch anspruchsvoller Substituenten fur die E—
N- und E-P-Bindungslangen.!*>*®

, e/°

Substituent ) E_pY

a) 199 178
Mes

220 196

Hyp 213 190

Ter 232 221

Mes* 251 224

3 Mes wird stellvertretend fir Dmp aufgefihrt. Der Einfluss der Substitution am para-Kohlenstoff auf
den Kegelwinkel kann ndherungsweise vernachlassigt werden. Es werden Kegelwinkel fur zwei
energetisch ahnliche Isomere angegeben, die durch Rotation der Me-Gruppen entstehen.

YE = C fiir Mes, Ter, Mes* (Zro(C-N) = 1.46 A, Zr,.,(C—P) = 1.86 A),

E = Si fur Hyp (Sro(Si—N) = 1.87 A, Eriou(Si-P) = 2.27 A)."

Abhéngig vom Kegelwinkel des Restes (Tabelle 1) liegt die N-P-Verbindung als Monomer,
Dimer, Oligomer oder in einem Gleichgewicht zwischen diesen Formen vor (Schema 1).1*! So
ist beispielsweise von Mes*NPCI bisher nur das Monomer bekannt, mit den weniger sterisch

anspruchsvollen Ter- oder Hyp-Resten liegt die Verbindung als Dimer, d.h. Cyclodiphospha-

diazan, vor.[*¢%
Cl:l
2 MNNG = > R-N N-R
cl

Schema 1. Monomer-Dimer-Gleichgewicht von Iminophosphanen, abhéngig vom Substituenten R.
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Deutlich jlinger sind die Untersuchungen zu Cyclotetraphosphanen. Bis zum Jahr 2009
konnten nur Verbindungen mit vier organischen Substituenten isoliert werden.”*%3 2009
gelang es LORBACH et al. das cyclische Tetraphosphan [IP(u-PSi(CMes)s)], zu isolieren.
Die Chlor-substituierte Verbindung [CIP(u-PMes*)], (3) wurde erstmals 2014 von SCHULZ et
al. synthetisiert.) Die Synthese kann analog zu den N—P-Systemen durchgefiihrt werden,
lauft im Gegensatz dazu aber tber ein offenkettiges Isomer ab, welches in polaren Lésungs-

mitteln zum Ring isomerisiert (Schema 2).

+ C|3 (XS)
+ NEt; (xs) (,:I
— 4 NEtz*HCI JCla CH,Cl,
2 Mes*—PH, P Mes*— —Mes*
Mes*” Mes*
1 2 3 ¢

Schema 2. Synthese von [CIP(u-PMes*)],.”!

Wird statt Mes* Ter als Substituent verwendet, wird nicht der viergliedrige Ring als Haupt-
produkt gebildet, sondern eine Spezies der Form TerP3(Cl)P(Cl)Ter mit einem Phosphor-

Dreiring.?"

Im letzten Jahr wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von SUHRBIER im Arbeitskreis SCHULZ
das unsymmetrische Molekil Mes*N(u-PCl),PMes* (9), ein Cycloazatriphosphan, syntheti-
siert, welches als Briicke zwischen den Diphosphadiazanen und den Tetraphosphanen
betrachtet werden kann.*¥! Dieses Strukturmotiv war zuvor nur als Teil polycyclischer

Molekdle oder mit pentavalentem Phosphor bekannt,?5-271

2.1 Cycloazatriphosphan Mes*N(u-PCI),PMes* — Bisheriger

Kenntnisstand

Die Schwierigkeit der Synthese dieser Verbindung ist die Asymmetrie des Molekdls. Es ist
nicht maoglich, die Verbindung durch Cycloaddition der Monomere Mes*NPCI und
Mes*PPCI zu gewinnen, da Letzteres zu dem symmetrischen Dimer reagieren wirde. Das
Problem wird umgangen, indem das Molekul schrittweise durch einzelnes Einfiihren der

Phosphoratome aufgebaut wird (Schema 3).1*%!
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1) NEt3 1) Mes*PH, (1)
2) PCl3 2) NEt,
— 2 NEtzHClI N— — NEtzHClI N
Mes*—NH2 > Mes*/ \CI —_— Mes*” < \Mes*
4 5 6
+ n-BuLi
— n-BuH
¢ Cl, + PCly ®
R . THF N ~ Licl SN
Mes*—N_ P—-Mes Mes*” P7 "Mes* ~  Mes*” P~ “Mes*
9 8 7

¢l
Schema 3. Syntheseroute von Mes*NH, zu Mes*N(p-PCl),PMes*."
Als Ausgangstoff dient Mes*NH, welches durch baseninduzierte HCI-Eliminierung bei
Umsetzung mit PCl; und NEt; zu Mes*NPCI reagiert. Dieses ist, wie zuvor bereits erwéhnt,
als Monomer stabil und zeigt keinerlei Anzeichen der Dimerisierung. Die Einfihrung des
zweiten Phosphoratoms erfolgt auf ahnliche Weise. Erneut wird die Bindung bei Zugabe von
1 und NEtz zu 5 durch baseninduzierte HCI-Eliminierung gebildet. Durch anschlieBende
Deprotonierung am Stickstoff mit n-BuLi und Umsetzung des isolierten Lithiumsalzes 7 mit
PCl; wird das offenkettige Isomer 8 der Zielverbindung erhalten. Dieses cyclisiert wie die
entsprechende Tetraphosphan-Verbindung 2 in polaren Ldsungsmitteln. Dabei betragen die
Ausbeuten der einzelnen Reaktionsschritte in der Regel zwischen 60 % und 84 %. Die einzige
Ausnahme bildet die Cyclisierung mit einer deutlich geringeren Ausbeute von 29 %.
Das cyclische Isomer ist nach DFT-Berechnungen energetisch begunstigt. Als Losungsmittel
fiir die Cyclisierung wurden bisher THF und CH,CI, getestet, wobei die Isomerisierung in
beiden Ldsungsmitteln etwa gleich schnell ablief, in THF aber ein geringerer Anteil an
Nebenprodukten entstand.
In unpolaren Losungsmitteln wird keine Bildung des Produktes beobachtet. Uber einen
langeren Zeitraum zersetzt sich 8. Unter Eliminierung von 5 bildet sich 10, ein Tetraphosphan

mit einem Phosphor-Dreiring, aus (Schema 4).

Cl

| Cl

P polare LM | Cl, unpolare LM 2 N=
Mes*—N_ P-Mes* =——— _P. 0.5 A * Mes”  Cl

| Mes*” "P" "Mes" Mes*” _  “Mes*

cl 9 8 10 5

Schema 4. Reaktion von Mes*N(PCl,)PPMes* in Abhangigkeit des Losungsmittels.™
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2.2 Reaktivitat der Cyclodiphosphadiazane [CIP(u-NR)],

Die Reaktivitat von Cyclodiphosphadiazanen (11) héngt stark vom sterischen Anspruch des
Substituenten ab. Vereinfacht lassen sich die wichtigsten Reaktionen wie in Schema 5

dargestellt zusammenfassen.

I
®/ \
R-N. N-R
G ®
13+ % cl Nu DMAP
| |
AN AgNu N DMAP N
R-N. N-R ———> R-N N-R ——— R-N_ N-R
W Nu = OTf
Q L 11 | !
Cl Nu Nu
2o\
R-N_.N-R
12

Schema 5. Vereinfachtes Reaktionsschema von [CIP(U-NR)],. Reaktivitat abhangig von R (R = Ter,
Hyp, DMP; Nu = OTf, C¢Fs).'%1%%®

Mit GaCls ergibt sich bei 11Ter und 11Hyp bei der Zugabe bei —80 °C eine tiefrote Reak-
tionslosung. Diese ist auf das durch Chloridabstraktion entstehende Kation 13Ter™ bzw.

13Hyp" des Ringsystems zuriickzufiihren, %)

Bei der Zugabe von Silbersalzen unterschiedlicher Nucleophile (Nu = OTf fir R = Hyp, Dmp;
Nu = CgFs fur R=Dmp) kommt es zum Austausch des Chlorids gegen das jeweilige
Nucleophil. Die Triebkraft der Reaktion ist die Bildung von AgCl. Bei Zugabe eines Aquiva-
lents des Nucleophils findet der Austausch eines einzelnen Chloratoms pro Molekul statt,
wodurch ein unsymmetrisch substituiertes Molekil mit einem Chlor- und einem
Triflatsubstituenten entsteht. Bei der Zugabe zweier Aquivalente werden beide Chloratome

auSgEtauscht_[ZO,ZS,zg]

Der Triflatsubstituent (fir R = Dmp) kann durch die Zugabe von LeEwis-basischem DMAP
oder PMe3 abgespalten und durch die LEwis-Base ersetzt werden. Bei der Reaktion mit zwei
Aquivalenten der LEwis-Base entsteht ein zweifach positiv geladenes Kation./?®! Die Reakti-
vitat der chlorsubstituierten Verbindung gegenlber LEwis-Basen ist bisher nicht literaturbe-

kannt.
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Besonders sorgfaltig untersucht wurde die Reduktion von Diphosphadiazanen. Hier wird der
Einfluss der Substituenten sehr deutlich. Zusétzlich hat die Variation des Reduktionsmittels
haufig eine veranderte Reaktivitét zur Folge.

Mit einem Uberschuss an Lithium konnen Allyl-ahnliche Anionen der Form [RNPNR]™ aus
11Ter und 11Hyp erhalten werden. Flr beide Ausgangsstoffe kann mit Titanocen(l11)-chlorid
[Cp.TiCl]; das Biradikaloid [P(pu-NR)], (12) gewonnen werden. 12Ter wird dabei in deutlich
besseren Ausbeuten erhalten und ist stabiler als 12Hyp. Wird Cp,Ti(BTMSA) als Redukti-
onsmittel genutzt, wird 12Hyp direkt von dem Alkin Uberbriickt, bei 11Ter wird dies nicht
beobachtet und das Biradikal erhalten. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass der Ter-Rest die
Radikalzentren so stark abschirmt, dass das BTMSA nicht nahe genug kommt, um zu
reagieren.'” 12Ter kann auBerdem in sehr guten Ausbeuten durch die Reduktion von 11Ter
mit aktiviertem Magnesium erhalten werden.™"

Bei 11Dmp flhrt sowohl die Reduktion mit Magnesium als auch mit Cp,Ti(BTMSA) zur
Bildung von Kéfigverbindungen (14). Diese kdnnen in zwei verschiedenen isomeren Formen
(a, p) vorliegen (Schema 6). Die Summenformel von 14, [RNP]4, lasst vermuten, dass
zunachst das Biradikal gebildet wird, welches im Anschluss dimerisiert. Die Bildung von 14
wurde zuvor bereits beim t-Bu-substituierten Diphosphadiazan beobachtet. Hier betrdgt das
Verhaltnis zwischen den Isomeren ca. 50:50, bei Dmp liegt das g-lsomer in deutlichem
Uberschuss (95 %) vor.!**3

Cl {
| _ /R R\N/N\N/R
p RM N I
R-N_ N-R > R-N NN N-R + _p]
| RN \/ ~N—
Cl 11 140 143 Fle

Schema 6. Reduktion von [CIP(-NR)], unter Bildung der a- und B-Kafigstrukur (R = t-Bu, Dmp).**

Dmp und t-Bu scheinen demnach nicht geeignet, um das Biradikaloid zu stabilisieren.

Mit 12Ter kénnen verschiedenste kleine Molekile mit Doppelbindungen wie Alkene, Alkine
oder Ketone unter Uberbriickung des Biradikaloids reagieren. Wasserstoff reagiert mit dem
Biradikalzentrum unter Dissoziation der H-H-Bindung. Die Reaktion ist reversibel, bei
héheren Temperaturen wird der Wasserstoff wieder freigesetzt. Dies macht die Biradiakloide
zu interessanten Zielverbindungen fir eine reiche Folgechemie, insbesondere zur Aktivierung

kleiner Molekiile.[*+*2




Chemie des Cycloazatriphosphans Mes*N(u-PCl),PMes*

2.3 Reaktivitat des Cyclotetraphosphans [CIP(u-PMes*)],

Unter den Cyclotetraphosphanen wurde bisher nur die Reaktivitat der Mes*-Verbindung
untersucht (Schema 7). Dabei sind einige Parallelen zur Reaktivitidt der Diphosphadiazane
erkennbar, beispielsweise bei der nucleophilen Substitution. Andere Reaktionen, wie die
Umsetzung mit DMAP, zeigen einen komplett abweichenden Reaktionsverlauf. Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dass neben dem veranderten Ringsystem auch der Mes*-Substituent
fiir die abweichende Reaktivitat verantwortlich ist, da die N—P-Verbindung mit diesem Rest

nur monomer vorliegt.

Cl
- /I\@
Mes*” \|/ "Mes*
Mes*. / p_\/ Mes” 16a” Mes*
o) I
15 & S _p®
M Cl ¢ Mes*~ \| \CI
' 16b™*
Mes*— —Mes*
| 4
) Cl 9C
/ 3 ) CeFs
|
Mes*” \|/ "Mes* Mes*—P_ P-Mes*
18 17 ¥
CeFs

Schema 7. Reaktivitat von [CIP(u-PMes*)],.[3%2

Bei der Umsetzung von 3 mit DMAP wird unter Abspaltung von Mes*PCl, (20) ein
tricyclisches Hexaphosphan (15), ein Phosphor-Sechsring mit zwei transannularen Bindun-
gen, erhalten. Durch NMR-Aufnahmen konnte ein Zwischenprodukt (197) mit einem
vorgebildeten Phosphor-Dreiring identifiziert werden, wodurch es mdglich wurde, eine
Reaktionsfolge zu postulieren (Schema 8).

Analog zu den Cyclodiphosphadiazanen wird zundchst ein Chloridsubstituent gegen DMAP
ausgetauscht. Durch eine 1,2-Chlorumlagerung des verbleibenden Chloratoms bildet sich das
im NMR-Spektrum beobachtete Zwischenprodukt 19*. Dieses kann durch Eliminierung von
20 und der LEwis-Base formal ein Triphosphiren bilden, welches durch [2+2]-Cycloaddition

zum beobachteten Reaktionsprodukt 15 reagiert.*?
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Schema 8. Formaler Reaktionspfad der Reaktion von [CIP(pu-PMes*)], mit DMAP.1*

Die Reaktion mit GaCl; bildet das exo-exo- und endo-exo-Isomer von Chlor-substituiertem
Tetraphosphabicyclobutan (16%).[) In der Reaktionsldsung wird dabei zunachst wie bei den
Cyclodiphosphadiazanen ein Chloridion abstrahiert (vgl. 13%). Das Molekiil stabilisiert sich
anschlieBend durch eine 1,2-Chlorumlagerung unter Ausbildung der transannularen P—P-
Bindung. Das Intermediat kann durch NMR-Verschiebungen nachgewiesen werden und
auBerdem mithilfe von DMB durch [2+4]-Cycloaddition der Doppelbindung abgefangen

werden.

Die Reaktion von Cyclotetraphosphanen mit Nucleophilen ist bisher nicht literaturbekannt.
Unverdffentlichte Ergebnisse von BRESIEN zeigen jedoch, dass das System mit AgCesFs
analog zum Diphosphadiazan reagiert, d. h. die Chloratome werden gegen CgFs ausgetauscht.

Diese Ergebnisse werden in Kapitel 3.4 néher ausgefihrt.

Die Reduktion von 3 mit Magnesiumspénen fuhrt selektiv zur Bildung des exo-exo-lsomers
von Tetraphosphabicyclobutan (18). Statt eines Biradikaloids wird hier eine transannulare
Bindung ausgebildet.’®™ Tetraphosphabicyclobutane sind auch tiber eine Vielzahl anderer
Reaktionen, beispielsweise aus weillem Phosphor oder P1- bzw. P2-Bausteinen,
zuganglich.**331 Der Vorteil der Reduktion von 3 liegt jedoch darin, dass selektiv das exo-
exo-Isomer gebildet wird. Bei den Ubrigen Reaktionen wird stets zusétzlich das endo-exo-

Isomer erhalten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese von Mes*N(u-PCl),PMes*

3.1.1 Darstellung und Charakterisierung von Mes*NPCI

Ausgehend von 4 wird mittels PCl; nach einer Vorschrift von BURFORD et al. das erste
Phosphoratom der Zielverbindung eingefiihrt (Schema 9).%! Die Eliminierung von HCI wird

durch Zugabe von NEt; induziert.

1) NEty (xs)
2) PCly (xs)
— 2 NEtz-HCl N=
Mes*—NH, > o \
4 Et,0;-80°C,RT;7d Mes™ 5 Cl

Schema 9. Darstellung von Mes*NPCI.

4 wird vollstandig in Ether geldst und bei —80 °C wird unter Rihren ziigig NEt; und anschlie-
Rend PCl; zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wird das Kaltebad entfernt und die Lésung fiir
eine Woche bei Raumtemperatur geruhrt. Die langsame Farbung des Reaktionsgemisches zu
einem tiefen Rot zeigt dabei die Bildung des Produktes an.

Um das zur Vermeidung von Mehrfachsubstitution im deutlichen Uberschuss zugegebene
PCl; abzutrennen, werden alle flichtigen Bestandteile im HV entfernt und der Ruckstand
anschlieBend eine Stunde im HV getrocknet. Zur Isolierung des Produktes ist die mehrfache

Extraktion des Rickstandes mit n-Pentan nétig.

Aufgrund der in 5 vorhandenen Doppelbindung ist sowohl die cis- als auch die trans-
Konfiguration des Molekuls moglich. In der von NIECKE et al. bestimmten Kristallstruktur
liegt das trans-Isomer vor.[*® Durch DFT-Berechnungen kann bestatigt werden, dass dies die

im Vergleich zum cis-Isomer energetisch gunstigere Konfiguration des Molekails ist.

Das Ramanspektrum zeigt sehr gute Ubereinstimmung mit dem theoretisch berechneten
Spektrum (Abbildung 1). Im Bereich um 3000 cm* sind Banden der C—H- Schwingungen des
Mes*-Restes zu erkennen. Aufgrund der Berechnung kann die sowohl im theoretischen als
auch im praktischen Spektrum sehr intensive Bande bei ca. 1440cm™* der N-P-

Streckschwingung zugeordnet werden.
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Abbildung 1. Ramanspektrum von Mes*NPCI berechnet (rot) und experimentell (blau).

Das 3'P-Spektrum von 5 zeigt, wie zu erwarten, ein Singulett mit einer Verschiebung von
136.1 ppm in Benzen (Abbildung 2) bzw. 130.4 ppm in Dichlormethan.

ol

T T T I T T T e LA LN L RN e LR LR L LR L LN RN LARRN LR RN LR RRaRs LR

TrTT T T T T T RAAAN LARRN LR LAERY LR LR
800 720 640 560 480 400 320 240 160 80 0 -80 -160 -240 -320 Chemical Shift (ppm

Abbildung 2. 31P{lH}-Spektrum von Mes*NPCI in deuteriertem Benzen.

In den Spektren der zweiten und dritten Fraktion sind zusétzlich Resonanzen bei 152.3 ppm
und 269.1 ppm erkennbar (beides in Dichlormethan). Erstere ist auf die Bildung von

Mes*PCl, (20) zuruckzufiihren. Die Verschiebung stimmt in ausreichender Genauigkeit mit
12
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der von FREEMAN et al. in THF bestimmten Verschiebung von 152.5 ppm tberein.2® Fiir das
zweite Signal wurde zundchst angenommen, dass es sich um das Dichlorid der Zielverbin-
dung Mes*N(H)PCI, handle. Das Phosphoratom ist hier aufgrund des zusatzlichen elektro-
nenziehenden Chlorsubstituenten starker entschirmt und sollte somit eine groRRere
Tieffeldverschiebung aufweisen als die monochlorierte Spezies. Um diese Vermutung zu
uberprifen, wurde eine stark verunreinigte Fraktion (Verhaltnis Produkt zu Verunreinigung
ca. 1.00:0.40) erneut mit NEt; versetzt, um das iiberschiissige Aquivalent HCI aus dem
Dichlorid zu eliminieren. Entgegen der Erwartungen nahm das Signalverhéltnis jedoch nicht
deutlich zu, sondern verringerte sich leicht auf 1.00:0.45. Die Vermutung war damit wider-
legt. Stattdessen handelt es sich bei dem Nebenprodukt um die am Phosphor zweifach
substituierte Spezies Mes*N(H)PNMes*. Von HiTcHcocK et al. wurde fir diese Verbindung
eine Verschiebung von 268.4 ppm in Benzen bestimmt.*”! Die Abnahme des Signalverhalt-
nisses ist damit zu erklaren, dass durch die Zugabe der Base das Mes*NPCI mit dem noch in

geringen Mengen in der Lésung vorhandenen 4 abreagieren kann.

In Losung wurde eine starke Temperaturabhangigkeit der Farbe von 5 beobachtet. Die bei
Raumtemperatur vorherrschende tiefrote Farbung nimmt bei Erwdrmen noch zu. Wird die
Losung auf —196 °C abgekuhlt, kann eine Farb&nderung uber Orange zu einem klaren Gelb
beobachtet werden. Ob es sich dabei lediglich um Thermochromie oder mdéglicherweise um
eine Gleichgewichtsreaktion zum bisher nicht beobachteten Cyclodiphosphadiazan
[CIP(u-NMes*)], handelt, konnte in Rahmen dieser Bachelorarbeit aufgrund der zeitlichen

Beschrankung nicht genauer untersucht werden.

13
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3.1.2 Darstellung und Charakterisierung von Mes*N(H)PPMes*

Die Darstellung des Aminodiphosphens ausgehend vom Chloriminophosphan und dem
Phosphan durch baseninduzierte Eliminierung von HCI wurde von SUHRBIER erarbeitet

(Schema 10).*! Abweichend wurde zur Aufarbeitung des Produktes eine SOXHLET-Apparatur

verwendet.
+ NEt; (xs)
— NEtz*HClI H
M AN Noi * Mes™—PH, g Mes*/N\ “ “Mes*
=g ] Et,0; —80 °C, RT 6

Schema 10. Synthese von Mes*N(H)PPMes*.

Bei der Reaktion wird 5 in leichtem Uberschuss eingesetzt, da sich die Abtrennung von nicht
umgesetztem 1 als schwierig erwiesen hat. Die orange Losung wird nach der Zugabe des NEt;
auf Raumtemperatur erwarmt und 2 h gerthrt. Anschlielend werden im HV alle fliichtigen
Bestandteile entfernt und der Rickstand 20 min getrocknet. Um das gelbe Produkt vom
farblosen NEt;*HCI zu trennen, wird der Rickstand wiederholt mit n-Pentan extrahiert. Dies
geschieht tber ca. 25 h mithilfe eines SOXHLET-Extraktors und ersetzt das zuvor angewandte
wiederholte Zuriickkondensieren des Losungsmittels.

Durch Kristallisation aus Benzen werden gelbe, nadelférmige Kristalle gewonnen. Die orange
Farbe der Reaktionsldsung ist auf den eingesetzten Uberschuss des intensiv roten 5 zuriickzu-

fuhren.

Durch Kristallisation aus Benzen konnten noch keine fur die Réntgenstrukturanalyse geeigne-
ten Kristalle gewonnen werden. Dies wurde im Rahmen dieser Bachelorarbeit nicht erneut
versucht. Mithilfe von DFT-Berechnungen lassen sich drei Isomere mit lokalen Energiemini-

ma bestimmen, zwei trans-l1somere und ein cis-1somer (Abbildung 3).

6¢c

Abbildung 3. Mit DFT-Berechnungen bestimmte Isomerstrukturen von Mes*N(H)PPMes*.

14
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Neben den relativen Freien Enthalpien wurden auflerdem die NMR-Verschiebungen berech-
net, um aus dem experimentellen Spektrum auf die Struktur in Losung ruckschlieBen zu
kdnnen (Tabelle 2).

Tabelle 2: Berechnete Freie Enthalpie und **P-NMR-Daten der Isomere von Mes*N(H)PPMes*.

6a 6b 6C
AGE** 1 kI mol™ 0.0 19.4 29.5
5,/ ppm 304.8 326.7 204.4
8/ ppm 461.1 465.4 380.4
Jax / Hz -379 -406 -351

Aufgrund der relativen Freien Enthalpien kann zunéchst davon ausgegangen werden, dass 6a
vorliegt. In den simulierten Ramanspektren der Isomere sind kaum Unterschiede festzustellen.
Daher wird nur das Spektrum von 6a zum Vergleich mit dem experimentellen Ramanspeki-

rum herangezogen (Abbildung 4).

ww
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Abbildung 4. Ramanspektrum von Mes*N(H)PPMes* berechnet (rot) und experimentell (blau).

Beide Spektren zeigen eine gute Ubereinstimmung. Die sehr intensive Bande bei 604 cm™
wird durch die P-P-Streckschwingung verursacht.

Im *'P-NMR-Spektrum von 6 waren nach der Extraktion neben den Produktsignalen zwei
weitere Signale (0 = 10.75 ppm; 11.27 ppm) zu erkennen. Diese sind wahrscheinlich darauf

zuriickzufuhren, dass die SOXHLET-Hilse trotz langerer Aufbewahrung unter Vakuum nicht

15
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vollstandig trocken war oder ihr Stoffe anhafteten, mit denen es zu Nebenreaktionen kam.
Durch Umkristallisation konnten die Verunreinigungen entfernt werden. Das Spektrum des
reinen Produktes zeigt aufgrund der chemisch nicht &quivalenten P-Atome ein AX-
Spinsystem (Abbildung 5). Die Kopplungskonstante der Dubletts betrdgt 531 Hz. Das Signal
des P-Atoms neben dem Stickstoff ist aufgrund der Entschirmung durch den elektronenzie-
henden Effekt des Stickstoffs starker tieffeldverschoben. Die Verschiebungen von 454.1 ppm
und 320.5 ppm sowie die Kopplungskonstante stimmen gut mit den berechneten Daten beider
trans-Isomere (Tabelle 2) tiberein. Aufgrund der grof3en Differenz der Freien Enthalpien kann

jedoch davon ausgegangen werden, dass 6a vorliegt.

L LB L L L b L B L Ll b L L O LR s L e s L LA L L aa ) LA LR LR s Lk
800 720 640 560 480 400 320 240 160 80 0 -80 -160 -240 -320 Chemical Shift (ppm

Abbildung 5. **P{"H}-NMR-Spektrum von Mes*N(H)PPMes*.

In einigen Fraktionen sind zusatzliche Resonanzen eines AX-Spinsystems bei 387.6 ppm und
208.0 ppm mit einer Kopplungskonstante von 525 Hz vorhanden. Diese Werte entsprechen
nahezu den berechneten Werten des cis-lIsomers 6¢ (Tabelle 2). Allerdings lieR sich noch
keine RegelmaRigkeit im Auftreten der Signale erkennen, weshalb keine Riickschliisse
dariiber gezogen werden konnten, wann bzw. warum sich dieses energetisch nicht begunstigte

Isomer bildet.

16
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3.1.3 Darstellung und Charakterisierung von [Li][Mes*NPPMes*]

Eine von SUHRBIER nach NIECKE et al. modifizierte Vorschrift wird zur Synthese des

Lithiumsalzes verwendet (Schema 11).13%!

+ n-BulLi
H — n-BuH Li® o
Mes* N F* > Mes* > N. =
es es *2 TS p”T Y *
Et,0; 0 °C,RT  Mes Mes
6 7

Schema 11. Synthese von [Li][Mes*NPPMes*].

Es ist zu beachten, dass aufgrund der geringen Loslichkeit von 6 in Et,O eine grofie Menge an
Losungsmittel nétig ist. Nach Zugabe der n-BuLi-L6sung ist ein sofortiges Ausfallen des
Produktes in Form von sehr feinen gelben Nadeln zu beobachten. Der Feststoff wird durch
Filtration isoliert und im HV ca. 30 min getrocknet. Das Filtrat wird zur Kristallisation
eingeengt, um eine zweite Fraktion des Produktes zu erhalten.

Durch das Trocknen im HV wird das Losungsmittel nicht vollstandig entfernt, es verbleibt zu
unterschiedlichen Anteilen im Kristall. Bei einer Trocknungszeit von 30 min ist ca. ein
Aquivalent Et,O pro Molekiil 7 koordiniert. Der genaue Anteil kann durch Integration aus

dem *H-NMR-Spektrum ermittelt werden.

17
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Das *'P-NMR-Spektrum (Abbildung 6) ahnelt erwartungsgema® dem von 6 (Abbildung 5).

® L| @ ®
*/N‘ » i ~ *
Mes P Mes
@
@
800 720 640 560 480 400 320 240 160 80 0 -80 -160 -240 -320 Chemical Shift (ppm

Abbildung 6. **P{*H}-NMR-Spektrum von [Li[Mes*NPPMes*].

In den 3'P-Spektren verschiedener Fraktionen und Ansitze von 7 sind im Gegensatz zur
protonierten Spezies 6 keinerlei Anzeichen fur das Vorkommen anderer Isomere zu erkennen.
Fur das Anion kann eine mesomere Form mit einer N—P-Doppelbindung und der negativen
Ladung am zweiten Phosphoratom diskutiert werden. Dadurch ist in Losung die Umwandlung

energetisch ungtinstiger Isomere in das beginstigte sehr einfach moglich.

Aufgrund der sehr hohen Hydrolyseempfindlichkeit von 7 und da die Verbindung bereits

bekannt ist, wurde auf weitere Analytik verzichtet.
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3.1.4 Darstellung und Charakterisierung von Mes*N(PCl,)PPMes*

Die Einflihrung des dritten Phosphoratoms erfolgt nach der Vorschrift von SUHRBIER Uber die

Zugabe von PCls zum Lithiumsalz bei —80 °C unter Eliminierung von LiCl (Schema 12).[**]

@ + C|3 (XS)

Li @ — LiCl C|2
N\ - > ﬁ
n-Pentan; —80 °C, 0 °C Mes*~ P~
7 8

~N

Mes*

Schema 12. Darstellung von Mes*N(PCl,)PPMes*.

Durch die Zugabe von PCls zur gelben Suspension von 7 nimmt diese eine braunliche
Féarbung an. Nach langsamem Erwarmen auf 0 °C und 2 h Reaktionszeit ist die Losung tief rot
gefarbt. Dies ist bereits ein Hinweis auf die Zersetzung des Produktes und die einhergehende
Entstehung von Mes*NPCI (5). Um dies zu verlangsamen, sollte eine Erwarmung des
Reaktionsgemisches vermieden werden. Nach dem Trocknen der Suspension, um uberschis-
siges PCl3 zu entfernen, wird das Produkt erneut in n-Pentan geldst und das unlésliche LiCl
mithilfe einer G4-Fritte abgetrennt. Hier empfiehlt es sich, das Filtrat wahrend der Filtration
ebenfalls auf 0 °C zu kihlen.

Die aus n-Hexan erhaltenen, roten Kristalle werden bei —20 °C isoliert und anschlieRend
vorsichtig bei —80 °C mit n-Hexan gewaschen. Die Farbe der Kristalle hellt dabei deutlich
auf. Durch die tiefe Temperatur wird ein Auflésen der hellorangen Kristalle weitestgehend

verhindert.

Das berechnete und das experimentelle Ramanspektrum zeigen bis auf geringe Verschiebun-
gen in den Wellenzahlen ein sehr ahnliches Bild (Abbildung 7). Die P—P-Streckschwingung

verursacht die Bande bei 613 cm ™.
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Abbildung 7. Ramanspektrum von Mes*N(PCl,)PPMes* berechnet (rot) und experimentell (blau).

Die drei Phosphoratome im Molekiil bilden ein ABX-Spinsystem, das im *P-NMR-Spektrum
(Abbildung 8) drei doppelte Dubletts erzeugt, wobei die 2J-Kopplung mit 10 Hz deutlich
geringer ist als die 'J- und die *J-Kopplung. Das Signal der PCl,-Gruppe ist weniger stark
tieffeldverschoben, da hier der anisotrope Einfluss der Doppelbindung fehlt.

[ ]
?I‘*C|2 °
/N\. ’/;-’\
Mes* P Mes*
[ ]
®
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e
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550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 50 Chemical Shift (ppm

Abbildung 8. **P{*H}-NMR-Spektrum von Mes*N(PCl,)PPMes*.
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Um den Syntheseweg zu verkirzen, wurde im Rahmen dieser Arbeit auch versucht, 8 ohne
die Isolierung des Lithiumsalzes darzustellen. 7 wurde wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben
hergestellt. Statt das ausfallende Produkt abzufiltrieren wurde die Losung lediglich im HV
getrocknet und direkt flr die Synthese von 8 eingesetzt. Die Isolierung des Produktes stellte
sich jedoch als sehr problematisch heraus, da die Verunreinigungen der Kristalle nur durch
Waschen mit sehr viel n-Hexan entfernt werden konnten, wobei sich das Produkt trotz der
niedrigen Temperaturen bereits stark aufloste.

3.1.5 Darstellung, Charakterisierung und Stabilitat von
Mes*N(u-PCl),PMes*

Die Isomerisierung des offenkettigen 8 zum Cycloazatriphosphan 9 soll in Anlehnung an die
Synthese des Cyclotetraphosphans (Schema 2) in polaren Losungsmitteln erfolgen.[”
SUHRBIER erreichte in THF Ausbeuten von 29 %. Auflerdem wurde CH,CI, als Solvenz
getestet, fuhrte aber zu einem groeren Anteil an Nebenprodukten.[**!

Um die Ausbeute zu erhéhen, sollten weitere Losungsmittel fur die Isomerisierung getestet
werden. Als Mal3 flr die Polaritat wurde die Dielektrizitdtskonstante gewéhlt (Tabelle 3).

Tabelle 3: Dielektrizitatskonstanten ausgewahlter Losungsmittel bei Raumtemperatur.®

Losungsmittel Dielektrizitatskonstante &
n-Pentan 1.8371
n-Hexan 1.8865
Benzen 2.2825
Fluorbenzen 5.465
THF 7.52
Dichlormethan 8.93
Acetonitril 36.64

Aufgrund der besonders hohen Polaritat sollte zunachst Acetonitril (MeCN) getestet werden.
Als weitere Moglichkeit wurde auBerdem Fluorbenzen (PhF) in Betracht gezogen. Um erste
Erkenntnisse tber den Ablauf der Reaktion, d.h. Anteil der Nebenprodukte und Geschwindig-
keit, zu erlangen, wurde mit beiden Ldsungsmitteln ein NMR-Versuch angesetzt und regel-
maRig *H- und *'P-Spektren gemessen. In PhF war nach 3 h noch kein Signal fiir das Produkt
zu erkennen, weshalb der Versuch abgebrochen wurde.

Bei der Verwendung von MeCN ergab sich das Problem der sehr geringen L&slichkeit des
offenkettigen Isomers. Um dies zu umgehen, wurde 8 zundchst in etwas CH,Cl, geldst und
anschlieRend etwa die doppelte Menge MeCN zugegeben. Dadurch fiel ein Teil des Eduktes
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als geballter Niederschlag wieder aus. Es wurde angenommen, dass dieser sich mit Fortschrei-

ten der Reaktion nachlst.

A (;J‘I
® _
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Abbildung 9. Zeitabhangiges *'P{*H}-NMR-Spektrum der Isomerisierung von Mes*N(PCl,)PPMes* zu
Mes*N(u-PCl),PMes*.

Fur das Gemisch CH,CIl,/MeCN konnte bereits einige Minuten nach Ansetzen des Versuchs
im NMR-Spektrum der viergliedrige Ring detektiert werden (Abbildung 9). Die Signalinteg-
rale fur das Reaktionsprodukt nehmen im Verlauf der Reaktion deutlich zu, wahrend die
Konzentration des offenkettigen Isomers konstant zu bleiben scheint. Dies ist darauf zurtick-
zufuhren, dass sich das zuvor ausgefallene Edukt nachlost. Nach 24 h waren anstelle des
Niederschlages groRe, farblose Nadeln von 9 im NMR-Rohr auskristallisiert.

CIII
Cl, P

N_ _P. - Mes*—N_ P-Mes*
Mes*”~ Mes* CH,Cl, MeCN; RT |
8 9 ¢

Schema 13. Isomerisierung von Mes*N(PCl,)PPMes* zu Mes*N(pu-PCl),PMes*.

Die Isomerisierung in CH,Clo/MeCN (Schema 13) erwies sich auch im Gramm-Mal3stab als
erfolgreich und stellt mit 72 % Ausbeute eine deutliche Verbesserung zur bekannten Synthese

dar.
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Eine bessere Reinheit des Reaktionsproduktes wurde durch Waschen der Kristalle bei —80 °C

mit etwas n-Hexan erreicht.

Aus dem CH,CIl,/MeCN-Gemisch kristallisiert 9 in einer triklinen Elementarzelle der
Raumgruppe P1 mit sechs Formeleinheiten pro Zelle. Zudem kristallisiert pro Molekl etwa
ein halbes Aquivalent CH,Cl, mit aus. Die Kristallstruktur von 9 ist in Abbildung 10 darge-
stellt.

Abbildung 10. Darstellung der Molekulstruktur von Mes*N(u-PCl),PMes* im Kristall. Ellipsoide bei
50 % Wahrscheinlichkeit bei 123(2) K. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel
(°): N1-C1 1.472(2), N1-P1 1.716(1), N1-P3 1.717(1), P1-Cl1 2.0173(7), P1-P2 2.2531(6), P2-C19
1.871(2), P2-P3 2.2590(6), P3—CI2 2.1383(6), P1-N1-P3 107.79(8), N1-P1-P2 87.62(5), P1-P2—P3
75.88(2), N1-P3-P2 87.41(5), C1-N1-P1 115.0(1), C19-P2—P1 100.19(6), Cl1-P1-P2 99.01(3), CI2—
P3-P2 91.74(2), P3-N1-P1-P2 -9.99(6), P1-N1-P3-P2 9.97(6).

Hinsichtlich der Bindungsldngen wird hier nur das NP3z-Ringsystem betrachtet. Die P—P-
Bindungen sind etwas langer, die N-P-Bindungen etwas kurzer, als die Summe ihrer Kova-
lenzradien (Sriov(P—P) = 2.22 A; Srioo(N-P) = 1.82 A).'"! Die Bindungen zu den Substituen-
ten (N-C, P-C, P—CI) entsprechen den Summen der Kovalenzradien (Zrio(N-C) = 1.46 A;
Triov(P—C) = 1.86 A; Zriov(P—Cl) = 2.10 A). Alle Phosphoratome sind trigonal pyramidal von
ihren Substituenten umgeben. Die beiden Chloratome liegen dabei oberhalb des Ringsystems,
der Mes*-Rest ist stark nach unten abgewinkelt, um den Chloratomen auszuweichen. Der
NPs-Ring ist nahezu planar. Das Stickstoffatom ist leicht in Richtung der Chloratome aus der

Ebene der drei Phosphoratome ausgelenkt. Im Gegensatz zum Phosphor ist es eher trigonal
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planar von seinen Substituenten umgeben. Das ipso-Kohlenstoffatom (C19) des Mes*-Restes
liegt somit in etwa in der Ringebene. Durch den sterischen Anspruch der tert-Butylgruppen ist
der Mesitylring am Stickstoff um etwa 60° zum NP3-Ring verdreht. Aullerdem sind die
beiden Chloratome etwas vom Stickstoff weggeneigt, um repulsive Wechselwirkungen mit
den Methylgruppen des Restes zu vermeiden.

Zusétzlich wurde 9 aus Toluol kristallisiert. Die Kristalle besitzen die gleiche Raumgruppe,
allerdings liegen nur zwei Formeleinheiten in der Zelle vor. Pro Zelle kristallisieren sechs
Molekile Toluol mit ein. Da die beobachtete Struktur nur gering von der oben diskutierten
abweicht, wird hier nicht néher darauf eingegangen (genaue Angaben im Anhang, s. Tabelle

10). Diese Abweichungen sind auf Packungseffekte im Kristall zurlickzufiihren.

Im Ramanspektrum (Abbildung 11) werden die meisten intensiven Banden durch Schwin-
gungen der Mes*-Reste verursacht. Eine Ausnahme bildet die gleichphasige Streckschwin-
gung der P-N-P-Einheit bei 567 cm™. Die intensivsten Banden im IR-Spektrum (Abbildung
12) bei 864 cm™* und 741 cm™* gehen auf eine weitere gleichphasige und eine gegenphasige

Streckschwingung derselben Einheit zurtck.

J;ijL z
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Abbildung 11. Ramanspektrum von Mes*N(u-PCl),PMes* berechnet (rot) und experimentell (blau).
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Abbildung 12. IR-Spektrum von Mes*N(u-PCl),PMes* berechnet (rot) und experimentell (blau).

Cl

FLIEN
Mes*—N_ |
° I"

Cl

P-Mes*
[ ]

e RS
350 300 250 200 150 100 50 0 -50 Chemical Shift (ppm

Abbildung 13. **P{*H}-NMR-Spektrum von Mes*N(u-PCl),PMes*.

Im *'P-NMR-Spektrum (Abbildung 13) sind zwei Signale vorhanden. Es handelt sich um ein
AX3-Spinsystem. Aufgrund der Symmetrie des Molekuls in Losung sind die Gberbriickenden
Phosphoratome sowohl chemisch als auch magnetisch aquivalent. Die Tieffeldverschiebung
des Dubletts beruht auf der hohen Elektronegativitat der Chlor- und Stickstoffsubstituenten.

Das Signal des Phosphoratoms mit dem Mes*-Rest ist hochfeldverschoben, da hier keine
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elektronenziehenden Substituenten vorhanden sind und im Vergleich zu den Vorstufen kein

Anisotropieeffekt einer Doppelbindung zum Tragen kommt.

9 schmilzt bei 154 °C, nimmt jedoch bereits ab 140 °C einen zunéchst orangen, mit steigender
Temperatur zunehmend tieferen Rotton an. Dies lasst vermuten, dass bei hohen Temperaturen
Zersetzung einsetzt, wodurch mit grofRer Wahrscheinlichkeit das intensiv rote Mes*NPCI (5)
entsteht.

Fur die Isomerisierung sollten kinetische Untersuchungen durchgefuhrt werden. Da aus den
Daten des bereits durchgefiihrten NMR-Versuchs (Abbildung 9) die Konzentrationen nicht
genau bestimmt werden konnten, wurde ein erneuter Ansatz durchgefuhrt. Zusétzlich zum
offenkettigen Isomer wurde hier eine aquimolare Menge PPhj; als interner Standard eingewo-
gen, um die Konzentrationen der vorhandenen Komponenten Uber die relativen Integrale
bestimmen zu konnen. Aufgrund der Beobachtungen im ersten NMR-Versuch wurde
angenommen, dass die Reaktion tber mehrere Stunden stattfindet, weshalb ein halbstindiges
Messintervall gewéhlt wurde, um geniigend Messpunkte fur die Auswertung zu erhalten. Um
zu vermeiden, dass die Reaktion bereits vor den Messungen einsetzt, wurden die Lésungsmit-
tel bei —30 °C zugegeben und das NMR-Rohr gekuhlt zum Spektrometer transportiert. Wie im
ersten NMR-Versuch fiel bei Zugabe von MeCN ein Feststoff im NMR-Rohr aus. Entgegen
der Erwartungen war allerdings bereits im ersten Spektrum kein Hinweis auf das offenkettige
Isomer zu erkennen. Der Versuch wurde nach zwei weiteren Aufnahmen ohne signifikante
Anderungen abgebrochen. Der Vergleich der Integrale von internem Standard und Produkt-
signalen im ersten Spektrum zeigt, dass es zu einer vollstdndigen Umsetzung gekommen ist.
In den darauffolgenden Spektren nimmt die Konzentration des Produktes jedoch ab, ohne dass
Signale fir Zersetzungsprodukte erkennbar sind. Dies ist darauf zurtickzufihren, dass das
Produkt langsam auskristallisiert. Nach dem Abbruch des Versuchs waren im NMR-Rohr
farblose Kristalle vorhanden.

Da im Vergleich zum ersten NMR-Versuch lediglich der interne Standard zugefligt wurde,
muss die deutlich hohere Reaktionsgeschwindigkeit damit zusammenhédngen. Denkbar ist,
dass das PPh3 die Isomerisierung aufgrund seines LEwIs-basischen Charakters katalysiert. Um
genauere Aussagen dazu treffen zu kénnen, sind jedoch weitere Untersuchungen notig.

Zu einer kurzen kinetischen Betrachtung werden im Folgenden die im ersten NMR-Versuch
gewonnen Daten herangezogen. Die absoluten Integrale wurden auf die Zahl der im jeweili-
gen Molekil vorhandenen Phosphoratome normiert. Neben offenkettigem 8 und cyclischem
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Isomer 9 werden in den Spektren (Abbildung 9) auRerdem Signale fir die schon von SUHR-
BIER beobachteten Zersetzungsprodukte 5 und 10 (Schema 4) detektiert. Fir diese vier

Spezies wurde das normierte absolute Integral gegen die Zeit aufgetragen (Abbildung 14).
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Abbildung 14. Reaktionsverlauf der Isomerisierung .

Im betrachteten Abschnitt von 5h konnen die Konzentrationsverlaufe linear angenahert
werden. Dies deutet auf eine Reaktion pseudo-nullter Ordnung hin. Aufgrund der Uberlage-
rung der Reaktionen mit dem Loslichkeitsgleichgewicht von 8 bleibt dessen Konzentration
annahernd konstant, solange sich noch Feststoff im Ansatz befindet. Bei langeren Reaktions-
zeiten sollte sich jedoch eine Konzentrationsabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
zeigen. Aus den oben aufgetragenen Daten konnten keine Reaktionsgeschwindigkeiten
ermittelt werden, da die genauen Konzentrationen der Komponenten nicht bekannt waren.
Eine Annéherung unter Einbezug der Einwaage des offenkettigen Isomers war nicht moglich,
da ein Teil des Stoffes als Feststoff vorlag.

Der Anteil des cyclischen Isomers an den gesamten Reaktionsprodukten betrug tber den
gesamten betrachteten Reaktionszeitraum etwa 70 %. Unter der Annahme, dass dies bei
langeren Reaktionszeiten anhielt, gelang mit Ausbeuten von bis zu 72 % die nahezu vollstén-

dige Isolierung des Produktes.

Als weitere Verbesserung der Syntheseroute wurde versucht, das offenkettige Isomer 8 ohne
Isolierung zu 9 umzusetzen. Der Vorteil dieser Verkirzung lage darin, dass die komplizierte

und zeitaufwéndige Isolierung von 8 wegfiele. Da das Produkt jedoch nur in sehr feinen
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Nadeln anfiel und zudem in geringerer Reinheit, ist zu empfehlen 8 vor der Isomerisierung zu

kristallisieren.

Um die Folgechemie einer Verbindung untersuchen zu kénnen, ist es zunachst von groRer
Relevanz, deren Stabilitat in den zu verwendenden L&sungsmitteln zu kennen. Um dies zu
untersuchen, wurden Langzeit-NMR-Versuche von 9 in CD,Cl,, C¢Ds und THF-dg durchge-
fihrt und tber zwei Wochen regelmaRig ausgewertet. Dabei wurde angenommen, dass die
Stabilitdt in nicht deuterierten Losungsmitteln der in den deuterierten NMR-Ldsungsmitteln
entspricht. In CD,Cl, war Uber zwei Wochen keine signifikante Zersetzung zu beobachten.
Dieses polare Losungsmittel ist demnach auch fur Langzeitversuche geeignet. In Benzen trat
bereits nach 3 Tagen eine merkliche Zersetzung ein, fiir einige Stunden war 9 allerdings auch
hier stabil, sodass dieses unpolare Losungsmittel fiir Reaktionen, wenn auch nicht Langzeitre-
aktionen, geeignet ist. THF ist besonders fiir Reduktionsversuche von Bedeutung. Auch hier
war nach drei Tagen eine Zersetzung erkennbar, diese fiel jedoch geringer aus als beim
Benzen. Der Einsatz von THF fur (Reduktions-)Reaktionen ist demnach mdglich.
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3.2 Reaktivitat gegentiber DMAP

3.2.1 Reaktivitdit von Mes*N(PCl)PPMes* und Mes*N(u-PCl),PMes*
gegentber DMAP

Um die Reaktivitét des viergliedrigen Rings gegenuber LEwis-Basen zu untersuchen, sollte 9
mit DMAP versetzt werden. Als Reaktionsprodukt wurde erwartet, dass es moglicherweise
zur Stabilisierung des durch Chloridabstraktion entstehenden Kations kommen wirde.

Zunachst wurde jedoch die Reaktivitat des offenkettigen Isomers 8 gegenliber DMAP
untersucht (Schema 14). Dies geschah bereits, wéahrend die Synthese von 9 optimiert wurde. 8
wurde zusammen mit einem Aquivalent DMAP eingewogen und die Feststoffe bei RT in THF
geltst. Bereits nach etwa 30 min begann ein farbloser Feststoff an der Oberflache der
Flussigkeit aufzufallen. Dieser l6ste sich in der Warme nicht wieder. Nach Abfiltrieren des
Niederschlags fiel erneut farbloser Feststoff aus. Schliellich gelang es, aus CH,Cl, Kristalle
zu erhalten. Diese konnten iber die Elementarzelle (a=12.66 A, b=8.56 A, ¢c=17.87 A;
a=90° B=100.8° y=90° vgl. mit Angaben von ScHuLz et al.®?) als Mes*PsMes* (15)

identifiziert werden.

Cl, + DMAP (1 eq) -
N = Mes'\ /p_\/ Mes® +
Mes* THF; RT
8 15

Schema 14. Reaktion von Mes*N(PCl,)PPMes* mit DMAP. Die Identitéat der weiteren Reaktionspro-
dukte wurde fir diese Reaktion nicht untersucht.

Zudem zeigte das Ramanspektrum (Abbildung 15) eine starke Ubereinstimmung: In der
Literatur sind besonders intensive, charakteristische Banden im Fingerprintbereich des
Ramanspektrums von 15 bei 819 cm™?, 564 cm ™, 537 cm ™, 442 cm™* und 414 cm ™ angege-
ben.*? Diese sind im Spektrum des Reaktionsproduktes ebenfalls zu finden, wenn auch um
ein bis zwei Wellenzahlen zu héheren Energien verschoben. Die Schwingungen bei 538 cm 2,
444 cm™* und 417 cm* kénnen durch Vergleich mit dem berechneten Spektrum auf Schwin-

gungen des Pg-Systems zuruickgefiihrt werden.
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Abbildung 15. Ramanspektrum von Mes*P¢gMes* berechnet (rot) und experimentell (blau).

Verschiebungen im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung stimmen mit den Literaturanga-
ben zu NMR-Verschiebungen von 15 (iberein, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass
es sich bei dem isolierten Produkt wirklich um diese Verbindung handelt.

Es wurde angenommen, dass das offenkettige Isomer zunéchst zur Ringverbindung isomeri-
siert und anschlielend die weitere Reaktion mit DMAP stattfindet. Daher wurden keine
weiteren Untersuchungen zu dieser Reaktion durchgefiihrt, sondern ein NMR-Versuch mit
dem cyclischen Isomer angesetzt (Abbildung 16). Dabei wurde ein dhnlicher Reaktionsverlauf
erwartet wie mit dem offenkettigen Isomer. Um den Einfluss der DMAP-Konzentration auf
das Reaktionsergebnis zu untersuchen, wurden zwei Aquivalente der LEwis-Base eingesetzt.
Aulerdem wurde CH,Cl, als Losungsmittel gewahlt, da das vermutete Reaktionsprodukt 15
darin die beste Loslichkeit zeigt.

Den NMR-Spektren kann entnommen werden, dass die Reaktion nach etwa vier Tagen
vollstandig abgelaufen ist. In darauffolgenden Spektren sind keine Anderungen erkennbar,
daher wurden diese in Abbildung 16 nicht mit aufgefthrt.
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Abbildung 16. Zeitabhangiges 31P{lH}-NMR-Spektrum der Reaktion von Mes*N(u-PCl),PMes* mit
DMAP.

Die Signale in den Spektren konnten wie folgt zugeordnet werden: Im Ausgangsspektrum,
direkt nach Ansetzen des Versuches waren lediglich die Signale von 9 zu finden. Bereits nach
einem Tag waren diese jedoch vollstdndig verschwunden. Daflr konnten Resonanzen mit
einer Verschiebung von 153.4 ppm detektiert werden. Dabei handelt es sich um Mes*PCl,
(20). Fir das Singulett bei ca. 108.9 ppm (hach 1d) bzw. 109.7 ppm (nach 4 d) wurde
vermutet, dass es sich um 5 oder ein dazu dhnliches Reaktionsprodukt handelt, denn die
Verschiebung stimmt nicht mit der von reinem 5 in CD,ClI; tiberein. Um dies zu klaren, wurde
ein weiterer Versuch zur Reaktivitat von 5 gegentiber DMAP durchgefiihrt. Die Ergebnisse
werden im folgenden Kapitel dargestellt.

Die Multipletts bei —96.1 ppm und —107.7 ppm kénnen dem Reaktionsprodukt 15 zugeordnet
werden.®? Das doppelte Dublett bei —220.4 ppm kann durch Literaturangaben den Briicken-
kopfatomen im exo-endo-Isomer des Tetraphosphabicyclobutans 18 zugeordnet werden.B
Die Signale fiir das exo- und das endo-Phosphoratom bei —91.2 ppm und —53.7 ppm sind nur
bei starker Vergrolierung zu erkennen.

Wahrend das Signal der Mes*NPCI-Spezies nahezu die gleiche Intensitat zu behalten scheint,
nehmen die Gbrigen bisher diskutieren Signale an Intensitét zu.

In den Spektren nach einem bzw. zwei Tagen sind zusatzlich Multipletts bei 9.7 ppm und
78.9 ppm erkennbar. Dabei handelt es sich hochstwahrscheinlich um das bereits bei der
Reaktion von 3 mit DMAP beobachtete Zwischenprodukt 19* (Kapitel 2.3). Sowohl die
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Verschiebungen als auch die Signalformen stimmen Gberein. Im darauffolgenden Spektrum
sind diese Signale auch bei starker VergréRerung nicht mehr erkennbar, da das Zwischenpro-
dukt zu 15 abreagiert ist.

Die Hauptreaktionsprodukte wurden somit als Mes*PCl,, Mes*NPCI und Mes*PgMes*
identifiziert. FUr den Reaktionsweg ist die in Schema 15 abgebildete formale Reaktionsse-

quenz denkbar.

Cl
'\ + DMAP (2 eq) Ne
2 Mes*—N_ P-Mes* 0.5 Mes* //\ \\/ Mes* + 2 Mes*” \CI + Mes*—PCl,
CH,Cl,; RT
] 9 15 5 20
Cl
Cl
" |
N= = v Mo . D~ .
2 Mes*” Cl 2 Mes*” \CI] — Mes*—F_P-Mes* —> [Mes*—P{y | + Mes*—PCl,
5 21 3 ! 20

Cl
Schema 15. Formaler Reaktionspfad der Reaktion von Mes*N(u-PCl),PMes* mit DMAP.

Unter dem Einfluss von DMAP kommt es zun&chst zur formalen Cycloreversion von 9 zu
Mes*NPCI und Mes*PPCI. Zwei Aquivalente von Letzterem konnen zum Cyclotetraphos-
phan reagieren. Allerdings sind im NMR-Spektrum keinerlei Hinweise auf diese Verbindung
zu finden. Mdglicherweise liegt das durch DMAP stabilisierte Kation des viergliedrigen
Rings vor. Der weitere Verlauf der Reaktion entspricht der Reaktion des Cyclotetraphosphans
mit DMAP (Schema 8).
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3.2.2 Reaktivitat von Mes*NPCI gegentiber DMAP

Um zu Uberprifen, ob die Verschiebung bei ca. 109 ppm aus den NMR-Spektren der Reakti-
on von 9 mit DMAP wirklich auf Mes*NPCI zuriickgeht, wurde ein weiterer NMR-Versuch
zur Untersuchung der Reaktivitat von 5 gegenuber DMAP durchgefiihrt. Besonders wahr-
scheinlich schien die Bildung eines Addukts (22) aus beiden Verbindungen (Schema 16).

® O
N— + DMAP (1 eq) DMAP DMAP
7 N > /N— - /N:
Mes Cl CH,Cly; RT Mes*'® Cl - Mes* C?ID

Schema 16. Vermutete Reaktion zwischen Mes*NPCI| und DMAP.

Um zu Uberprifen, ob das DMAP dabei schnell ausgetauscht wird, wurde lediglich ein halbes
Aquivalent DMAP eingesetzt. Bei einem schnellen Austausch sollte ein verbreitertes Signal
auftreten. Findet kein oder ein sehr langsamer Austausch statt, ist je ein Signal fur das reine
Mes*NPCI und das Addukt 22 zu erwarten.
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Abbildung 17. Zeitabh&ngiges 31P{lH}-NMR-Spektrum der Reaktion von Mes*NPCI mit DMAP.

Das Ergebnis entspricht keinem der erwarteten Bilder (Abbildung 17). Wéhrend der ersten
Tage ist eine Verschiebung des Signals zum hoheren Feld zu beobachten. Das Signal ist
deutlich verbreitert und zeigt nach einem bzw. zwei Tagen zwei Maxima. Mdglicherweise ist

dies durch die Uberlagerung eines schnellen und eines langsamen Gleichgewichts zu erklaren.
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Nach fiinf Tagen hat sich das Signal zu einem scharfen Singulett entwickelt. Dieses ver-
schiebt sich im Laufe der Zeit wieder zum tieferen Feld. Eine Erklarung dafir konnte bisher
noch nicht gefunden werden. Fehler bei der Kalibrierung kénnen ausgeschlossen werden, da
die Verschiebung der in geringen Teilen vorliegenden, am Phosphor zweifach substituierten
Verbindung stets bei 269.1 ppm erscheint. Auch Temperaturschwankungen wahrend der
Messung sollten nicht zu diesen starken Abweichungen fuhren, da die Messtemperatur stets in
einem Fenster von 25.16 °C und 26.26 °C lag. Verwunderlich ist aulerdem, dass die Ver-
schiebung des Signals 10 ppm hoher ist als im Reaktionsspektrum von 9 mit DMAP. Dies
kann jedoch darauf beruhen, dass es sich hier um die reine Losung von Mes*NPCI und
DMAP handelt und bei der Reaktion von 9 zahlreiche weitere Substanzen in der Ldsung

vorliegen.

Der Ansatz mit 5 wurde in gréBerem MaRstab und mit einem Aquivalent DMAP wiederholt,
um das Reaktionsprodukt isolieren und eindeutig charakterisieren zu konnen. Dabei ist
deutlich sichtbar, dass eine Reaktion stattfindet, da die Reaktionsldsung lediglich eine orange
Farbung aufweist, im Gegensatz zur tiefroten Farbe von reinem 5. Das Reaktionsprodukt
kristallisiert aus CH,Cl, in gelblich bis orangen Bldcken. Da jedoch auch nach mehreren
Versuchen lediglich Rotationszwillinge isoliert werden konnten, war eine Bestimmung der
Kristallstruktur nicht moglich. Eine Variation des Ldsungsmittels brachte ebenfalls keine
Abhilfe, da das Produkt in allen getesteten Losungsmitteln (PhF, THF, Dichlorbenzen,
MeCN/CHCI,) auch nach Erwarmen nicht vollstandig l6slich war und nur unstrukturierte

Niederschlage bildete.

Im 'H-NMR-Spektrum des isolierten Produktes konnen alle Signale den Protonen der
Verbindung 22 zugeordnet werden (Abbildung 18).

Die Verschiebungen der Mes*-Protonen stimmen dabei allerdings fast mit denen von reinem
Mes*NPCI Uberein, sodass aus dem Spektrum lediglich die Information genommen werden
kann, dass Mes*NPCI und DMAP im Reaktionsprodukt in einem Verhaltnis von 1:1 vorlie-

gen. Uber die Verkniipfung beider Komponenten kann keine Aussage gemacht werden.
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Abbildung 18. 1H—NMR—Spektrum des Reaktionsproduktes von Mes*NPCIl und DMAP.

Tabelle 4. Berechnete Strukturen, relative Freie Enthalpien, 31P—NMR—Verschiebungen und ausge-
wahlte Bindungslangen von 22.

22a 22b

Struktur

AGZEX 1 kI mol™ 0.0 15.4
&/ppm 80.6 134.6
r(P-Npwap) / A 2.3452 2.9462
r(P-N)/ A 1.5259 1.5216
r(P-Cl) / A 2.2337 2.1845

Ausgehend von der Kristallstruktur von 5 wurden zwei Isomere des moglichen Adduktes
berechnet (Tabelle 4). Beide berechneten Isomere dhneln sich strukturell sehr stark. Unter-
schiede gibt es lediglich in der Position des DMAPs. Wahrend der Phosphor in 22a in etwa
trigonal pyramidal von seinen drei Substituenten umgeben ist, liegt das DMAP im zweiten
Isomer in derselben Ebene wie die NPCI-Einheit. Hier ist der Phosphor demnach planar von

den Substituenten umgeben.
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Der Abstand zwischen dem Phosphoratom und dem Stickstoff im DMAP st in beiden
Isomeren deutlich hoher als die Summe der Kovalenzradien.*”? Die P—CI-Bindung ist
lediglich leicht verlangert. Der Bindungslange zwischen Phosphor und Stickstoff liegt in
beiden Fallen zwischen den Kovalenzradien fir eine Doppel- und Dreifachbindung
(Zrkov(N=P) = 1.62 A, Zro(N=P) = 1.48 A). Zu erwarten wire eher ein Wert fiir eine
Einfach- oder Doppelbindung (Schema 16).

In Anbetracht der Freien Enthalpie sollte 22a vorliegen. Allerdings muss besonders bei dieser
Verbindung darauf hingewiesen werden, dass die Strukturoptimierung fir isolierte Molekiile
in der Gasphase durchgefiihrt wird und somit nicht der Struktur im Festkorper entsprechen
muss. Insbesondere die Chloridabstraktion sollte im Feststoff und in Lésung starker begiins-
tigt sein als in der Gasphase. Aus den berechneten NMR-Verschiebungen kann kein Riick-
schluss auf die in Losung vorliegende Struktur gezogen werden, da beide Werte etwa gleich

stark von der gemessenen Verschiebung abweichen.

Die Raman- und IR-Spektren beider berechneter Isomere dhneln sich jeweils sehr stark,
weshalb zur besseren Ubersicht lediglich die Schwingungsspektren von 22a abgebildet
werden (Abbildung 19 (Raman), Abbildung 20 (IR)).

L e e o s N L s o o T T L e o
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Abbildung 19. Ramanspektrum des Reaktionsproduktes von Mes*NPCI und DMAP berechnet (rot)
und experimentell (blau).
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Abbildung 20. IR-Spektrum des Reaktionsproduktes von Mes*NPCI und DMAP berechnet (rot) und
experimentell (blau).

Sowohl im Raman- als auch im IR-Spektrum sind die Ubereinstimmungen zwischen berech-
netem und experimentellem Spektrum eher gering. Dies spricht dafir, dass die berechnete
Struktur nicht der im Festkorper entspricht. Im Ramanspektrum ist besonders auffallig, dass
die berechnete, sehr intensive Bande bei 1484 cm™ im experimentellen Spektrum nicht
beobachtet wird. Diese ist auf die N-P-Doppelbindung in der berechneten Struktur von 22
zuriickzufuhren. Im Spektrum von reinem Mes*NPCI (vgl. Abbildung 1) ist diese Bande auch
im experimentellen Spektrum sehr intensiv. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass

in 22 keine N-P-Doppelbindung mehr vorliegt.

Bei der Messung des IR-Spektrums konnte an den Stellen der Probe, die Luft ausgesetzt
waren, bereits nach kurzer Zeit eine starke Entfarbung der Kristalle beobachtet werden, was
flr eine sehr ausgepragte Hydrolyseempfindlichkeit des Produktes spricht.

Das aufgenommene CIl-Massenspektrum konnte nicht zur Auswertung herangezogen werden.
Bis auf den Basispeak mit einem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis von 123, der auf [DMAP+H]"
zuriickgeht, konnte kein Signal zugeordnet werden und keine Peaks bei zu erwartenden m/z-
Verhéltnissen beobachtet werden. Dies wurde darauf zurtickgefuhrt, dass das Produkt bereits
vor der Messung durch Hydrolyse zersetzt war.

Der Schmelzpunkt des Reaktionsprodukts liegt bei 113 °C und damit etwa 30 °C lber dem

Schmelzpunkt von 5.
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3.3 Reaktivitat gegeniber GaCl,

Das Vorgehen bei der Reaktion von 9 mit GaCls entspricht dem flr die Reaktion des Cyclo-
tetraphosphans (Schema 17).1°! Beide Reaktanden wurden getrennt in CH,Cl, geldst und die
GaCls-Losung bei —80 °C zur LOsung von 9 zugetropft. Dabei war eine sofortige starke
Rotfarbung der zuvor farblosen Ldsung zu beobachten. Aufgrund dieser Farbung konnte
vermutet werden, dass, wie schon beim Cyclodiphophadiazan und beim Cyclotetraphosphan
beobachtet, durch Chloridabstraktion das Kation 23" entsteht.

(of of

'\ + GaCly '\
Mes*—N_ _P—-Mes* - Mes*—N_ _P—-Mes*

> o CH,Cly; -80 °C 23t ©F ©

Cl GaCl,

Schema 17. Reaktion von Mes*N(p-PCl),PMes* mit GaCls.

Die Reaktionslosung wurde bei maximal —50 °C eingeengt und zur Kristallisation langsam
auf —80 °C abgekuhlt. Bisher konnte das Reaktionsprodukt oder Folgeprodukte nicht isoliert
werden. Auch die Variation des Lésungsmittels zu Toluol brachte keinen Erfolg.

Sobald die Reaktionslésung zu stark erwérmt wurde, fand ein Farbwechsel von Rot zu
Tiefviolett statt. Es wurde ebenfalls ohne Erfolg versucht dieses Produkt bei —40 °C zu
kristallisieren. Um zu bestimmen, bei welcher Temperatur die Umwandlung stattfindet,
wurden temperaturabhangige *'P-NMR-Spektren von —80 °C bis 40 °C im Abstand von 10 K
aufgenommen (Abbildung 21). Um den Einfluss der GaCls-Konzentration zu uberprifen,
wurden der NMR-Versuch sowohl mit einem als auch mit zwei Aquivalenten GaClz durchge-
fiihrt. Da jedoch keine signifikanten Unterschiede auftraten, werden im Folgenden lediglich
die Ergebnisse des Versuchs mit einem Aquivalent diskutiert.

Bis zu einer Temperatur von —40 °C sind keine Anzeichen fur eine Zersetzung zu erkennen.
Die Hauptspezies in der Reaktionslosung bei diesen Temperaturen verursacht drei doppelte
Dubletts mit Verschiebungen von 114.1 ppm, 175.4 ppm und 446.42 ppm. Das Kopplungs-
muster sowie das Intensitatsverhaltnis von 1:1:1 spricht fur ein Molekil mit drei Phosphor-
atomen wie beispielsweise 23". Dies sollte durch DFT-Rechnungen uiberpriift werden.

Wird die Losung auf iiber —40 °C erwérmt, nimmt die Intensitat dieser Signale ab. Ab einer
Temperatur von —10 °C ist die Spezies vollstdndig zersetzt.

Drei weitere doppelte Dubletts mit starkerer Hochfeldverschiebung (18.9 ppm, 101.5 ppm,
145.2 ppm) sind im Spektrum bei —80 °C bereits zu erkennen, jedoch in sehr geringer

Intensitat. Diese nimmt bis 0 °C zu, bei weiter steigender Temperatur dann wieder ab.
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Zusitzlich zu diesen drei Signalen sind ab —40 °C vermehrt weitere Zersetzungsprodukte

erkennbar.
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Abbildung 21. Temperaturabhéngige *'P{'"H}-NMR-Spektren der Reaktion von Mes*N(p-PCl),PMes*
mit einem Aquivalent GaClz. Nur Spektren mit wesentlichen Anderungen sind abgebildet.

Aufgrund der Vermutung, dass es sich beim Hauptprodukt bei niedrigen Temperaturen um

23" handeln kénne, wurden zwei Isomere des cyclischen Kations berechnet (Tabelle 5). Sie

unterscheiden sich lediglich in der Orientierung des zweiten Mes*-Restes.

Tabelle 5: Berechnete Strukturen, Freie Enthalpien und ausgewéhlte Bindungslangen von 23"

23a" 23b*
-

Struktur J\‘ )
AGZEK /K3 mol™ 0.0 0.7
r(P1-N) / A 1.6810 1.6907
r(P3-N)/ A 1.7589 1.7554
r(P1-P2) / A 2.1515 2.1273
r(P2-P3)/ A 2.2700 2.2787

Die Struktur von 23" dhnelt der der neutralen Verbindung 9. Der Mes*-Rest am Phosphor ist

jedoch etwas weniger stark nach unten abgeknickt und dafiir etwas starker zum verbliebenen
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Chloratom orientiert. Im zweiten Isomer 23b* hingegen liegt der Substituent am Phosphor-
atom leicht auf der dem Chlor entgegengesetzten Seite. Aullerdem steht der aromatische Ring
fast senkrecht zur Ebene, die die drei Phosphoratome bilden. Dies gilt wie in der neutralen
Verbindung auch fiir den am Stickstoff befindlichen Mes*-Rest.

Bezuglich der berechneten Bindungslangen im Ring fallt erwartungsgemal auf, dass die
Bindung zwischen dem Stickstoffatom und dem unsubstituierten Phosphoratom deutlich
verkiirzt ist und zwischen den Referenzwerten fiir eine Einfach- und Doppelbindung liegt.*"!
Dies gilt ebenso fur die Bindung dieses Phosphoratoms zum Mes*-substituieren Phosphor-
atom (Zryov(P=P) = 2.02 A). Die positive Ladung ist demnach zwischen den drei Atomen
delokalisiert.

Aufgrund der geringen Differenz der Freien Enthalpien der beiden Isomere kann davon
ausgegangen werden, dass beide Isomere zu einem gewissen Anteil vorhanden sind. Fiir beide
Isomere wurden theoretische NMR-Verschiebungen und Kopplungskonstanten bestimmt
(Tabelle 6). Bei einem schnellen Gleichgewicht zwischen den Isomeren in Ldsung kann es
jedoch sinnvoll sein, die BoLTzMANN-gewichteten Mittelwerte der Ergebnisse zu betrachten.
Mithilfe der BoLTzMANN-Statistik (Gleichung 1) kdnnen aus der Energiedifferenz AE die

genauen Anteile der Isomere in Abhangigkeit der Temperatur T berechnet werden.

P,
J _ o—AE/KT
= e—AE/ )

Bei der berechneten Differenz von 0.7 kJ mol™* und einer Temperatur von 193 K bei der
Aufnahme der NMR-Spektren ergibt sich ein Anteil von 60.7 % an 23a” und 39.3 % an 23b".

Tabelle 6: Berechnete und experimentelle $'p_NMR-Daten fiir 23".

6A K 6M © 6)( K ‘]AM J AX J MX
23a" 110.0 139.5 426.0 -205.0 79.0 -355.0
23b* 107.9 149.8 4924  -235.0 1120  -346.0
éi;v(iiﬁgtze'\"s’*m'tel) 109.2 143.6 4521  -216.8 920  -3515
experimentell 1141 175.4 446.4 -317.4 106.8 -470.0

© zuordnung der Indizes zu den Phosphoratomen (vgl. Tabelle 5): A: P3; M: P2 ; X: P1.

Die gemittelten berechneten NMR-Daten stimmen gut mit den experimentell bei tiefen
Temperaturen beobachteten Daten Uberein (Tabelle 6), weshalb davon ausgegangen werden
kann, dass bei der Reaktion von 9 mit GaCls bei tiefen Temperaturen das Kation 23" vorliegt.
Es gelang jedoch weder, dieses bei —80 °C zu isolieren, noch bei —40 °C das bisher
unidentifizierte Hauptzersetzungsprodukt zu kristallisieren. Stattdessen wurden Kristalle von

zwei Nebenprodukten erhalten. In mehreren Ansédtzen wurden geringe Mengen an farblosen,
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fast rechteckigen Kiristallplattchen von [CH3;CNt-Bu][GaCls] ([24][GaCl4]) erhalten
(Abbildung 22). ([24][GaCl.]) kristallisiert in einer monoklinen Elementarzelle der Raum-
gruppe P2,/m.

CH1

Abbildung 22. Darstellung der Molekulstruktur von [CH;CNt-Bu][GaCl,] im Kristall. Ellipsoide bei 50 %
Wabhrscheinlichkeit bei 123(2) K. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°):
N1-C1 1.479(3), N1-C5 1.129(3), C5-N1-C1 178.2(2), N1-C5-C6 180.0(3), C1-N1-C5-C6 180.0.

Die Anwesenheit von MeCN spricht dafir, dass die Kristalle von 9 nicht vollstandig getrock-
net waren. In der kristallisierten Verbindung stabilisiert MeCN durch seinen LEwIs-basischen
Charakter ein t-Bu-Kation. Dieses muss von einem Mes*-Rest abgespalten worden sein. Die
N-C-Bindung im MeCN liegt erwartungsgemal im Bereich einer Dreifachbindung, die
Bindung vom Stickstoff zur t-Bu-Gruppe ist minimal langer als die Referenzwerte fir eine
Einfachbindung.l'? Das Kation ist linear aufgebaut, die Atome C1, N1, C5, C6 und ein
weiterer Kohlenstoff in der t-Bu-Gruppe liegen auf der kristallographischen Spiegelebene.
Die Methyl- und t-Bu-Gruppe sowie das GaCls-Anion zeigen keine Besonderheiten in ihrem
Aufbau. Soweit es beobachtet werden konnte, ist [24][GaCl4] wenigstens fur kurze Zeit auch

bei Raumtemperatur stabil. Die Ausbeuten reichten allerdings nicht fir weitere Analytik.

Erstaunlich ist, dass ein weiteres Nebenprodukt mit einer vom Mes*-Rest abgespaltenen t-Bu-
Gruppe isoliert werden konnte, Mes*N(H)PCl, mit einer zusétzlichen t-Bu-Gruppe am
Phosphor und GaCl, als Gegenion (Abbildung 23). [25][GaCl,] kristallisiert in der Raum-
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gruppe P2,/c mit vier Formeleinheiten in der monoklinen Elementarzelle. Zusétzlich kristalli-

sieren vier Molekule CH,CI; pro Zelle mit ein.

Abbildung 23. Darstellung der Molekilstruktur von [Mes*N(H)P(CI),(t-Bu)][GaCl,] im Kiristall.
Ellipsoide bei 50 % Wabhrscheinlichkeit bei 123(2) K. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und
Diederwinkel (°): N1-C1 1.464(3), N1-P1 1.604(2), N1-H1 0.77(3), P1-C19 1.815(3), P1-Ci1
1.9798(9), C1-N1-P1 121.9(2), C1-N1-H1 119(3), P1-N1-H1 119(3), N1-P1-C19 112.1(1), N1-P1-
CI1 111.40(9), C19-P1-Cl1 109.8(1), C1-N1-P1-C19 -179.4(2), C1-N1-P1-CI2 57.2(2).

Die N-P-Bindung im Molekil ist deutlich verkirzt, was fur eine starke Polarisation der
Bindung spricht.') Das Stickstoffatom ist nahezu planar von seinen drei Substituenten
umgeben. Das Phosphoratom ist nahezu perfekt tetraedrisch substituiert, was fur die Lokalisa-
tion der positiven Ladung an diesem Atom spricht. Flr eindeutige Aussagen Uber die
Bindungssituation zwischen dem Stickstoff- und Phosphoratom missten weitere Untersu-

chungen durchgefiihrt werden.

[25][GaCl4] wurde in ausreichender Menge isoliert, um ein NMR-Spektrum der Verbindung
aufnehmen zu konnen. Die *'P-Verschiebung betragt 97.1 ppm. Signale mit dieser Verschie-
bung sind auch in den temperaturabhiangig aufgenommen Spektren zu erkennen. Bei —80 °C
betragt die Verschiebung allerdings nur 95.9 ppm. Sie erhoht sich, wie das Integral des

Signals, mit zunehmender Temperatur.
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Das Auftreten von mindestens zwei Nebenprodukten mit t-Bu-Gruppen zeigt, dass der Mes*-
Rest gegeniiber LEwis-Sduren nicht sehr stabil ist. Die GaCls-assistierte Abspaltung der t-Bu-
Gruppen kann als Riickreaktion der FRIEDEL-KRAFTS-Alkylierung gesehen werden.

Das Auftreten dieser Kationen in GaCls-Ansatzen ist jedoch nicht unbekannt. Auch bei der
Reaktion von 3 mit GaClz konnte ein &hnliches Produkt, [Mes*P(H)(Cht-Bu][GaCly], isoliert

werden.[
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3.4 Nucleophile Substitution

Um die Chlorsubstituenten an 9 auszutauschen, empfiehlt sich die Bildung von AgCl als
Triebkraft. Daher wurde 9, analog zu einer bisher unverdffentlichten Vorschrift von BRESIEN,
zusammen mit zwei Aquivalenten AgCeFs bei —80 °C in CH,Cl, gel6st und anschlieRend auf

Raumtemperatur erwarmt (Schema 18).

Cl + 2 AgCgFs5 CeFs

'\ — 2 AgCl >
Mes*—N_ _P—Mes* > Mes*—N_ _P—Mes*

.9 CH,ClIy; =80 °C, RT; 24 h | 26

Cl CeFs

Schema 18. Reaktion von Mes*N(u-PCl),PMes* mit AgCgsFs.

Innerhalb von 24 h wurde die Ldsung zunehmend gelb und triibte sich durch ausfallendes
AgCI. Nach Abtrennen des AgCI konnten aus dem Filtrat gelbe, blockférmige Kristalle mit

einer triklinen Elementarzelle und der Raumgruppe P1 erhalten werden (Abbildung 24).

Abbildung 24. Darstellung der Molekdilstruktur von Mes*N(u-P(CgFs)),PMes* im Kristall. Ellipsoide bei
50 % Wahrscheinlichkeit bei 123(2) K. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel
(°): P1-C1 1.870(2), P1-P2 2.2461(6), P1-P3 2.2532(6), P2-N1 1.744(1), P2—C37 1.884(2), P3—N1
1.742(1), P3—C43 1.888(2), N1-C19 1.467(2), P2—-P1-P3 76.09(2), N1-P2-P1 88.29(5), N1-P3-P1
88.12(5), P3-N1-P2 105.39(7), C1-P1-P2 100.56(5), C19-N1-P2 116.1(1), C37-P2—-P1 105.36(6),
C43-P3-P1 96.91(5), P1-P3—-N1-P2 -12.49(6), P1-P2—-N1-P3 12.53(6).
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Die Struktur von 26 &hnelt sehr stark der Struktur des Chlor-substituierten viergliedrigen
Rings 9. Die P-P-Bindungslangen uberschreiten, die N-P-Bindungsléangen unterschreiten die
Summe der Kovalenzradien leicht.l*] Der NPs-Ring ist auch hier nahe der Planaritat. Die
Diederwinkel zwischen den Bindungen im Ring sind jedoch etwas gréRer als in 9. Die Mes*-
Reste sind in gleicher Weise orientiert wie in 9. Der ipso-Kohlenstoff des Substituenten am
Stickstoff liegt nahezu mit in der Ebene der drei Phosphoratome, wahrend der Mes*-Rest am
Phosphor stark unter den viergliedrigen Ring abgeknickt ist.

Unterschiede ergeben sich durch den groReren sterischen Anspruch der CgFs-Substituenten im
Vergleich zum Chlor. Ein CgFs-Rest ist exakt entlang der Diagonalen zwischen den Uberbri-
ckenden Phosphoratomen ausgerichtet und gleichzeitig analog zum Chlor in 9 leicht vom
Stickstoff weg gerichtet. Damit erreicht er eine minimale Wechselwirkung mit den Mes*-
Resten. Flr den zweiten Substituenten ist nicht geniigend Platz, um eine dhnliche Orientie-
rung einzunehmen. Er ist entlang der P2—-P1-Bindung ausgerichtet und im Gegensatz zum
Chlor in 9 zum Stickstoff hin gerichtet statt zum Phosphor. Damit weicht er den ortho-t-Bu-
Gruppen des am Phosphor befindlichen Mes*-Restes aus.

Zum Vergleich soll hier zusatzlich die bisher unvertffentlichte Struktur von 17 (Abbildung
25), synthetisiert von BRESIEN, diskutiert werden. Die Verbindung kristallisiert in einer
monoklinen Elementarzelle mit der Raumgruppe P2y/n. Zusatzlich kristallisiert ein Aquiva-
lent PhF mit aus.

Die P-P-Bindungen liegen wie in der NP3-Verbindung leicht tber der Summe der Kovalenz-
radien, mit Ausnahme der P2—P3-Bindung.*”? Allerdings kann der P,-Ring nicht als planar
bezeichnet werden. Er nimmt eine Butterfly-ahnliche Konformation ein, in der alle Phosphor-
atome trigonal pyramidal von ihren Substituenten umgeben sind. Dabei sind beide Mes*-
Reste unter den P4-Ring abgewinkelt, wobei einer der aromatischen Ringe ungefahr senkrecht
zum P4-Ring verdreht ist. Die CgFs-Substituenten sind leicht zu dieser Seite orientiert. Die
beiden planaren aromatischen Ringe sind in etwa winkelhalbierend entlang des P2—P4-P1-
bzw. P4-P2-P1-Winkels ausgerichtet. In 26 war dies nur fur einen der CgFs-Substituenten
maoglich, was vermutlich damit zu begriinden ist, dass der P4-Ring starker gewinkelt ist als der
nahezu planare NP3-Ring, was den Substituenten in 17 eine starkere Abwinklung nach auf3en
ermoglicht. Hinzu kommt, dass das Ringsystem in 17 durch die im Vergleich zur N—P-
Bindung langere P—P-Bindung ohnehin etwas grofRer ist, wodurch sich der Abstand der

Substituenten erhoht.
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Abbildung 25. Darstellung der Molekulstruktur von [P(CgFs)(u-PMes*)], im Kristall. Ellipsoide bei 50 %
Wahrscheinlichkeit bei 173(2) K. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°):
P1-C1 1.888(2), P1-P2 2.2471(8), P1-P4 2.2611(9), P2—C19 1.853(2), P2—-P3 2.1949(9), P3-C25
1.853(2), P3—-P4 2.2367(8), P4—C43 .858(2), C1-P1-P2 97.24(7), P2-P1-P4 84.37(3), P3—-P2-P1
88.99(3), P2—P3-P4 86.17(3), P3-P4-P1 87.61(3), C19-P2—-P3 101.77(8), C25-P3-P2 107.42(7),
C43-P4-P3 98.65(7), P1-P2—P3-P4 -26.94(3), P2—P3-P4-P1 26.78(3).

Die Banden im theoretisch berechneten Ramanspektrum (Abbildung 26) sind im Vergleich
zum experimentellen Spektrum etwas verschoben, zeigen aber eine gute Ubereinstimmung.
Im IR-Spektrum (Abbildung 27) ist die Ubereinstimmung ebenfalls sehr gut. Die Banden im
IR-Spektum bei 1078 cm™ und 1512 cm™* gehen auf Schwingungen des aromatischen

GerUstes in den CgFs-Substituenten zurtick. Eine N—P-Schwingung verursacht die Bande bei
849 cm™™.
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Abbildung 26. Ramanspektrum von Mes*N(u-P(CgFs)).PMes* berechnet (rot) und experimentell
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Abbildung 27. IR-Spektrum von Mes*N(u-P(CgFs)).PMes* berechnet (rot) und experimentell (blau).
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Im *P-NMR-Spektrum von 26 kann neben der Kopplung des AX,-Spinsystems des NPs-
Rings die Kopplung zum Fluor der CgFs-Substituenten beobachtet werden (Abbildung 28).

CsFs
b [ ]
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° “‘
CeFs
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Abbildung 28. *'P{*"H}-NMR-Spektrum von Mes*N(l-P(C¢Fs)),PMes*.

Das Signal der uberbriickenden Phosphoratome bei 119.35 ppm ist dadurch statt zum Dublett
zu einem Multiplett aufgespalten. Fir das Mes*-substituierte Phosphoratom kann ein
Multiplett mit einer Verschiebung von —66.77 ppm beobachtet werden. Allerdings ist die
Grundlinie des Signals zusétzlich deutlich angehoben.

Der Stickstoff im Ringsystem hat einen groRen Einfluss auf die Verschiebung der (iberbri-
ckenden Phosphoratome. Die Resonanz dieser Atome in der von BRESIEN synthetisierten
Tetraphosphan-Verbindung 17 ist mit —15.00 ppm deutlich weiter hochfeldverschoben. Der
Einfluss auf das Mes*-substituierte Phosphoratom ist jedoch sehr gering. Dieses ist mit

—41.15 ppm sogar etwas starker tieffeldverschoben.

Bei der NMR-Probe von 26 wurde nach einem Tag eine deutliche Farbanderung zu hellgriin
beobachtet. Um Zersetzungsprodukte zu detektieren wurde die Probe erneut vermessen. In der
Losung, die zur Kristallisation einer zweiten Fraktion im Kuhlschrank aufbewahrt wurde, war
keine Grinfarbung erkennbar. Ob dies auf die Dunkelheit oder die geringeren Temperaturen
zurlickzufuhren ist, muss noch geklart werden. Da sich die Grinfarbung der NMR-Probe in

den folgenden Tagen bis zu einem tiefen Dunkelgriin intensivierte, wurden die Messungen
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uber zwei Wochen fortgesetzt (Abbildung 29). Danach wurde starke Zersetzung, vermutlich

durch eindringende Feuchtigkeit, beobachtet.
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Abbildung 29. Zeitabhangige 31P{lH}-NMR-Spektren der Zersetzung von Mes*N(u-P(CeFs)).PMes*.

Die Spektren zeigen ein Dublett bei 381.2 ppm und ein doppeltes Triplett bei 568.7 ppm.
Hinzu kommt ein Singulett mit einer Verschiebung von 361.7 ppm. Bei genauerer Betrach-
tung ist dieses zu einem Triplett aufgespalten. Diese Verschiebung stimmt mit der in der
Literatur angegebenen Verschiebung von 361.6 ppm fiir Mes*NP(CgFs) (28) tiberein.”* Die
Aufspaltung des Signals wird durch die ortho-Fluoratome im CgFs-Substituenten hervorgeru-
fen. 28 zeigt eine sehr intensive Blaufarbung, was in Kombination mit dem gelben Edukt die
griine Farbe der Reaktionslosung erkléart. Aufgrund der Identifizierung eines der Zersetzungs-
produkte konnte vermutet werden, dass es sich bei der Reaktion um die Cycloreversion des

Ringsystems handelt (Schema 19).

CeFs

/ = \ + /N: \
Mes* CGF5 Mes* CGF5
26 27 28

4 \
Mes*—N_ P-Mes* = =

|
CeFs

Schema 19. Gleichgewicht von Mes*N(u-P(CsFs)),PMes* in Losung.

Die anderen Signale sollten demnach durch 27 verursacht werden. Flr diese Verbindung
liegen keine analytischen Daten vor. Die starke Tieffeldverschiebung ist jedoch nur durch den

Anisotropieeffekt einer Doppelbindung zu erklaren. Zusétzlich weist die zusétzliche Aufspal-
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tung des einen Dubletts darauf hin, dass sich an diesem Phosphoratom ein CgFs-Substituent
befindet. Um diese Vermutungen zu untermauern, wurden die **P-NMR-Verschiebungen von

27 berechnet (Tabelle 7). Dazu wurden zwei unterschiedliche Basissétze verwendet.

Tabelle 7: Berechnete und experimentelle *P-NMR-Daten mit unterschiedlichen Basisatzen fir
Mes*PP(CgFs).

Basissatz 5, (C'P) / ppm 5« (*'P) / ppm Jax | Hz
dev2svp 417.3 608.9 -389.8
6-31G(d,p) 402.9 604.0 ~465.5
experimentell 381.2 568.7 -556.6

Die berechneten Werte stimmen in guter Genauigkeit mit den experimentell beobachteten
Daten (berein, sodass davon ausgegangen werden kann, dass es sich bei dem zweiten
Reaktionsprodukt wirklich um 27 handelt.

Es ist jedoch erstaunlich, dass in den NMR-Spektren keinerlei Anzeichen flr die Bildung von
17, d.h. die Dimerisierung von 27, beobachtet werden konnten. Die Rickreaktion scheint
demnach sehr selektiv zum Azatriphosphan abzulaufen. Dies steht im Kontrast mit der
Beobachtung, dass bei der Reaktion mit DMAP der Stickstoff eliminiert wird und sich reine

Phosphor-Systeme ausbilden.

Um Information Uber die Kinetik der Zersetzung zu erhalten, wurden die aus der Anfangs-
konzentration von 26 und den absoluten Integralen bestimmten Konzentrationen gegen die
Zeit aufgetragen (Abbildung 30).

Aufgrund des Abflachens der Kurven liegt nahe, dass es sich bei der Reaktion um eine
Gleichgewichtsreaktion handelt. Beim Betrachten der Reaktionsgleichung (Schema 19) ist zu
vermuten, dass es sich um eine Hinreaktion erster und eine Rickreaktion zweiter Ordnung
handelt. Ohne Kenntnis des genauen Reaktionsmechanismus ist dies jedoch nur eine Vermu-
tung. Flr genauere kinetische Untersuchungen muss der Ansatz mit einem internen Standard
zur genaueren Konzentrationsbestimmung wiederholt werden. Aufierdem ist es sinnvoll, die

Spektren in geringerem Abstand aufzunehmen, um mehr Datenpunkte zu erhalten.
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Abbildung 30. Konzentrationsverlauf bei der Zersetzung von Mes*N(u-P(CgFs)2)PMes* in Losung.

Die gelben Kristalle von 26 zersetzen sich ab einer Temperatur von ca. 80 °C. Sie behalten

dabei ihre Form, werden aber zunehmend schwarz. Die Messung einer DSC war bisher
aufgrund eines Geratedefekts nicht maoglich.

51



Chemie des Cycloazatriphosphans Mes*N(u-PCl),PMes*

3.5 Reduktion

Der erste Ansatz zur Reduktion wurde mit Magnesium durchgefiihrt. Dazu wurde 9 in THF
geldst und auf Magnesiumspane gegeben, die zuvor kurz mit einem Glasrihrfisch mechanisch
aktiviert wurden. Nach eineinhalb Stunden nahm die zuvor farblose Lésung einen Orangeton
an, der sich innerhalb der ndchsten drei Stunden zu einem Rotbraun intensivierte. In einem
$'p_.NMR-Spektrum war nach 5 h Reaktionszeit jedoch neben dem Edukt keine weitere
Spezies erkennbar. Nach 24 h war das Edukt vollstandig abreagiert, allerdings kein definiertes
Hauptprodukt zu erkennen, sondern eine Mischung aus Produkten, von denen eines anhand
der Verschiebungen als exo-exo-lsomer des Tetraphosphabicyclobutans 18 identifiziert
werden konnte. Vermutlich ist Magnesium ein zu starkes Reduktionsmittel fur 9, sodass das

gebildete Biradikal oder andere Reduktionsprodukte direkt weiter zersetzt werden.

Um das maoglicherweise in situ entstehende Biradikal zu stabilisieren, sollte als néchstes
Cp,Ti(BTMSA) als Reduktionsmittel getestet werden (Schema 20). Die Dreifachbindung im
BTMSA kann das Biradikal tberbrucken, was dessen Stabilitat deutlich erhoht. Nach Losen
der Reaktanden in THF kann ein Farbverlauf von grunlich tber gelb zu braun beobachtet
werden. Nach 15 h ist 9 vollstandig abreagiert. Das entstehende rote Cp,TiCl, wird durch
Extraktion der Reduktionsprodukte mit Hexan abgetrennt. Aus dem L&sungsmittelgemisch
CH,CI,/MeCN konnten orange, fir Einkristall-Rontgenstrukturanalytik geeignete Nadeln
auskristallisiert werden. Bei dem Produkt handelt es sich nicht um das tberbruckte Biradikal,
sondern um eine neuartige Verbindungsklasse, ein Bicyclo[1.1.1]pentaphosphan (29), das
strukturell dem Propellan gleicht (Abbildung 31).

+ 2 Cp,Ti(BTMSA)

Cl 2 Cp,TiCl, )

P —2BTMSA MeSN /N .
2 Mes*—N_ P-Mes* - N=p" s/ ~Mes

CI:I 9 THF, RT Mes*/ Mes* 29

Schema 20. Reduktion von Mes*N(u-PCl),PMes*mit Cp,Ti(BTMSA).
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29 kristallisiert in einer triklinen Elementarzelle mit der Raumgruppe P1.

Abbildung 31. Darstellung der Molekulstruktur von 29 im Kristall. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlich-
keit bei 123(2) K. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): P1-C1 1.876(4),
P1-P4 2.245(1), P1-P5 2.274(1), P2-C19 1.880(3), P2-P4 2.250(1), P2-P5 2.276(1), P3-N1
1.759(3), P3—P5 2.225(1), P3—-P4 2.270(1), P6-N2 1.544(3), P6-N1 1.702(3), N1-C37 1.459(4), P4—
P1-P5 77.66(4), P1-P4—P3 81.23(4), P3-P5-P1 81.58(4), N1-P3-P4 116.2(1), N2-P6-N1 110.6(2),
P4-P3-N1-P6 -61.2(2), P5-P3-N1-P6 26.1(2), P4—P1-P5-P3 46.41(4), P4-P1-P5-P2 -43.25(4).
Die P—P-Bindungen sind alle leicht verlangert. Die Bindungswinkel zwischen den Phosphor-
atomen sind mit ca. 78° an den duReren Phosphoratomen (P1, P2, P3) und 81-87° an den
mittleren Phosphoratomen (P4, P5) sehr spitz, was eine groRe Spannung in dem System
vermuten l&sst. Die Substituenten an den drei duBeren Phosphoratomen sind nicht von dem
Propellan-System weg orientiert, sondern in der in Abbildung 31 gezeigten Blickrichtung im
Uhrzeigersinn um das System herum abgewinkelt. Dadurch sind alle Phosphoratome in dem
System trigonal pyramidal umgeben, wenn auch zum Teil in sehr spitzen Winkeln. Die direkt
an den Phosphor gebundenen Atome der Substituenten liegen dabei alle nahezu in der Ebene,
die die drei duReren Phosphoratome aufspannen.

Die N2-P2-Bindungslénge ist deutlich kiirzer als die Summe der Kovalenzradien und zeigt
eindeutig, dass hier eine Doppelbindung vorliegt.™” Die Doppelbindung ist trans-substituiert.
Das Stickstoffatom zwischen den Phosphoratomen ist nahezu trigonal planar von seinen

Substituenten umgeben.
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Neben den orangen Nadeln des beschriebenen Produktes kristallisierte ein weiteres Produkt in
Form farbloser, spindelformiger Plattchen aus. Dieses wurde auf Grundlage des
Ramanspektrums als Mes*PgMes* (15) identifiziert. Der Anteil dieser Kristalle war jedoch
nur sehr gering.

Weitere Analytik des Reduktionsproduktes konnte aufgrund der zeitlichen Begrenzung der
Bachelorarbeit nicht mehr durchgefiihrt werden. Allerdings wurden die **P-NMR-Daten der
Verbindung auf Grundlage der aus der Festkorperstruktur optimierten Struktur berechnet
(Tabelle 8) und das berechnete Spektrum dargestellt (Abbildung 32).

Tabelle 8: Berechnete *'P-NMR-Daten fiir 29.

x9 &/ ppm J/Hz
Pa Pg Pc Po Pe
Pa -41.7
Pg -41.5 -14.34
Pc 2.2 -12.04 -18.61
Po 138.9 -89.27 -147.51 -124.55
Pe 159.1 -92.01 -107.89 -144.15 -8.75
Pe 221.5 182.43 -11.53 -37.55 0.88 59.93

9 Zuordnung der Indizes zu den Phosphoratomen in 29 (vgl. Abbildung 31): A: P2; B: P1; C: P3; D:
P4; E: P5; F: P6.

Chemu:al Smft (pprn

Abbildung 32. Berechnetes 31P{ H}-NMR-Spektrum von 29.
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Da alle sechs Phosphoratome chemisch nicht dquivalent sind, ergibt sich ein &uRerst kompli-
ziertes Aufspaltungsmuster der einzelnen Signale. Wéhrend die Resonanzen der meisten
Atome rédumlich gut getrennt sind, haben die beiden Mes*-substituierten Phosphoratome
aufgrund ihrer sehr &hnlichen chemischen Umgebung annéhernd dieselbe Verschiebung. Die
ebenfalls sehr ahnlich umgebenen Atome P4 und P5 weisen erstaunlicherweise deutlich
unterschiedliche Aufspaltungsmuster auf. Das Phosphoratom P6 ist am starksten tieffeldver-
schoben, da es mit zwei Stickstoffatomen zum einen die am stérksten elektronenziehenden
Substituenten hat und zusatzlich durch den Anisotropieeffekt der Doppelbindung tieffeldver-

schoben wird.

Die Bildung eines reinen Phosphorké&figs schien zundchst ungewdhnlich. Unter Einbezug der
bereits bei den Cyclodiphosphadiazanen beobachteten Kafigverbindung als Zwischenprodukt

lasst sich ein plausibler Reaktionpfad postulieren (Schema 21).

+ 2 Cp,Ti(BTMSA)

Cl — 2 Cp,TiCl,
P ~2BTMSA Mesy X
2 Mes*—N_ P-Mes* > N-FP_ —Mes*
THF; RT N= Jb”
(IZI 9 Mes* Mes 29

*

Mes™* |
MGS*\N/\N
e b

~

~
—

4

—Mes*

\J

2 Mes*—N. \ —Mes*
30 31

|
Mes*

Schema 21. Formaler Reaktionspfad der Reduktion von Mes*N(p-PCl),PMes*mit Cp,Ti(BTMSA).

Durch das Titanocen wird 9 zundchst zum Biradikal 30 reduziert und dimerisiert im An-
schluss direkt zur p-Kafigstruktur 31 (vgl. Schema 6). Bei den Diphosphadiazanen wurde die
Ké&figstruktur 14 nur mit kleinen Resten beobachtet. Dies deutet bereits darauf hin, dass sie
mit Mes* als Substituent nicht besonders stabil sein kann. Wie in Schema 21 dargestellt,
kommt es zu einem Bruch von zwei Bindungen, durch deren Neuorganisation die N—P-

Doppelbindung und das Phosphorkéafiggertst in 29 entstehen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Bachelorarbeit war zum einen die Optimierung der Synthese des Cycloaza-
triphosphans 9, zum anderen die Untersuchung von dessen Reaktivitéat.

Mit der Isomerisierung von 8 in einem Gemisch aus CH,Cl, und MeCN wurde die Ausbeute
der Cyclisierung zu 9 um tber 40 % auf 72 % erhoht. Damit war die Synthese von 9 in
ausreichenden Mengen zur Untersuchung der Folgechemie maglich. Eine kinetische Betrach-
tung der Isomerisierung war nicht moglich, da sie in Anwesenheit des internen Standards
deutlich schneller ablief als ohne den Standard.

Die beobachtete Reaktivitat von 9 ist in Schema 22 dargestellt.
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Schema 22. Zusammenfassung der Reaktivitat von Mes*N(u-PCl),PMes*,

Isolierte Reaktionsprodukte konnten entweder durch Einkristallstrukturanalyse oder den
Vergleich mit Literaturdaten charakterisiert werden. Die bisher nicht isolierten Produkte
konnten durch DFT-Berechnungen identifiziert werden. Dabei ist insbesondere auf das in der
Reaktion mit GaCls entstehende Kation 23" zu verweisen. Eine Mdglichkeit das cyclische
Kation, zusétzlich zu den Berechnungen, nachzuweisen, wére eine [2+4]-Cycloaddition mit
DMB. Statt des Hauptproduktes konnten in diesen Ansdtzen zwei Nebenprodukte
([24][GaCly], [25][GaCl,]) isoliert werden, die die Labilitdt des Mes*-Restes gegenuber
LEwIS-S&uren zeigen.

Durch die Reduktion von 9 mit Cp,Ti(BTMSA) wurde ein Produkt einer neuen Verbindungs-
klasse, ein Bicyclo[1.1.1]pentaphosphan, erhalten. Die vollstdndige Analytik dieser Verbin-
dung steht noch aus. AulRerdem sollte die Reaktion mit [Cp,TiCl], wiederholt werden, da das

BTMSA keinen erkennbaren Einfluss auf das Reaktionsprodukt zeigte.
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Fur das CgFs-substituierte Cycloazatriphosphan 26 wurde in Losung die reversible Cyclore-
version beobachtet. Aus Zeitgriinden war eine Kinetische Betrachtung der Gleichgewichtsre-
aktion nicht mehr moglich.

Bei Umsetzung von 9 mit DMAP entsteht unter Abspaltung von 5 in situ das Cyclotetraphos-
phan 3, welches, wie fur diese Verbindung bereits bekannt, zu Mes*PsMes* abreagiert.
Allerdings wurde fiir die Reaktion von 5 mit DMAP ein ungewohnlicher Verlauf der NMR-

Verschiebung beobachtet, der bisher noch nicht erklart werden konnte.

Neben der Aufklarung der noch offenen Fragen beziglich der Reaktivitit des Mes*-
substituierten Cycloazatriphosphans ist es von Interesse, die Verbindung mit anderen
anspruchsvollen Resten zu synthetisieren. Aufgrund der unterschiedlichen sterischen Ab-
schirmung kann dadurch moglicherweise eine sehr unterschiedliche Reaktivitat, insbesondere

die Stabilisierung des Biradikaloids, erreicht werden.
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5 Anhang

5.1 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente unter Argon-Atmosphare mit Hilfe
der ScHLENK-Technik durchgefiihrt. Alle Glasgerate wurden daftr dreimal mit einem
HeilRluftfon im HV ausgeheizt, jeweils mit trockenem Argon begast und im HV abgekiihlt.
Das Ab- und Umfillen Hydrolyse-empfindlicher Substanzen wurde in einer Drybox unter
Argonatmosphare durchgefiihrt. Losungsmittel wurden unter Argonatmosphare destilliert und
fir die Versuche mit Einwegspritzen oder Teflonkanllen umgefillt. Die Einwegspritzen
wurden zuvor dreimal, die Teflonkandilen fiir ca. 10 s mit Argon gespult.

Die verwendeten Losungsmittel wurden tiber den Chemikalienhandel erhalten und wenn nétig
nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet.*” Dichlormethan CH,Cl, wurde
analog zu einer Literaturvorschrift gereinigt,*” zunachst tber P4Oi, dann iber CaH,
getrocknet und gelagert und frisch destilliert. Tetrahydrofuran (THF), Diethylether (Et,0),
Benzen (C¢Hg) und Toluol (C;Hg) wurden Uber Na/Benzophenon getrocknet und frisch
destilliert. n-Pentan und n-Hexan wurden tber Na/Benzophenon/Tetraglyme getrocknet und
frisch destilliert. MeCN und PhF wurden tber CaH, getrocknet und frisch destilliert. PhF
wurde zusatzlich frisch entgast.

Deuteriertes Benzen (CgDg) und THF (THF-dg) wurden Uber Na getrocknet und frisch
destilliert; das THF wurde Gber Molsieben (4 A) im Kiihlschrank gelagert. Deuteriertes
Dichlormethan (CD,Cl,) wurde tber P4O19 getrocknet und frisch destilliert. Deuteriertes
Acetonitril (CDsCN) wurde (iber CaH, getrocknet, abdestilliert und iiber Molsieben (4 A)
gelagert.

Ausgangsverbindungen wurden entweder ber den Chemikalienhandel erhalten oder nach

bekannten Vorschriften aus der Literatur hergestellt (Tabelle 9).

Tabelle 9: Eingesetzte Chemikalien, deren Herkunft und Reinigung.

Substanz Herkunft Reinigung
AgCeFs Altbestand

Cp,Ti(BTMSA) synthetisiert“zl

1,3-Dichlorbenzen  abcr

DMAP Aldrich

GaCl; Sigma Aldrich (99.999 %) sublimiert
Mes*NH, synthetisiert™®

Mes*PH, synthetisiert[32]
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Substanz Herkunft Reinigung

Mg-Spéane abcr (for Grignards 99.8 %)
n-Butyllithium
. Acros
(2.5 M in n-Hexan)
NEt; Sigma Aldrich (99 %) getrocknet Giber Na, destilliert
PCl; Merck (zur Synthese) getrocknet Gber P,O,, destilliert, entgast
PPh, Altbestand sublimiert

5.2 Analysemethoden

5.2.1 Einkristallstrukturanalyse

Kristalle zur Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden in Fomblin YR-1800 Perfluorether
(Alfa Aesar) bei Raumtemperatur selektiert. Die Proben wurden wahrend der Messung auf
123(2) bzw. 173(2) K gekdhlt. Die Daten wurden auf einem Bruker D8 Quest Diffraktometer
mit monochromatischer Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A) aufgenommen. Die Strukturen
wurden durch direkte Methoden (SHELXTL)M“! gelost und durch full-matrix least squares
Prozeduren (SHELXL)™? verfeinert. Semi-empirische Absorptionskorrekturen wurden
angewendet (SADABS). Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert,
Wasserstoffatome mit Ausnahme von H1 in Verbindung [25][GaCl,;] wurden rechnerisch

eingefugt.

5.2.2 NMR-Spektroskopie

'H-, B¥¢-, F-, und *'P -NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE 250 Spektrome-
ter, auf einem Bruker AVANCE 300 Spektrometer oder auf einem Bruker AVANCE 500
Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden intern auf die verwendeten deute-
rierten Losungsmittel (3C: CD,Cl, & =54.0 ppm, CeDs dref = 128.4 ppm, THF-dg
Set1=25.4 ppm, Jwer2=67.6 ppm) oder protischen Verunreinigungen (*H: CHDCI,
Oret = 5.32 ppm, CgHDs dres = 7.16 ppm, THF-d7 drer1 = 1.73 ppM, Jrer2 = 3.58 ppm, CHD,CN
Sret = 1.95 ppm) oder extern (3'P: 85 % H3PO, dr = O ppm) kalibriert. Sofern nicht anders
vermerkt, wurden die Messungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Alle *P-NMR-Spektren
wurden *H-entkoppelt aufgenommen. Die Vorzeichen der "J(3'P, *'P)-Kopplungskonstanten
wurden, sofern mdglich, mithilfe von theoretischen Berechnungen ermittelt (Kapitel 5.3).

Andernfalls ist der Betrag angegeben.
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5.2.3 IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer mit einer Smart Orbit

ATR-Einheit bei Raumtemperatur aufgenommen.

5.2.4 Raman-Spektroskopie

Fur die Aufnahme der Spektren wurde ein LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON, ausgestattet
mit einem Olympus BX40 Mikroskop (Fokus 1 um) mit variablen Objektiven, verwendet. Zur
Anregung wurde ein roter Laser (633 nm, 17 mW, HeNe-Laser) genutzt. Die Aufnahmen
fanden bei Raumtemperatur statt.

5.2.5 Elementaranalyse

Verwendet wurde ein C/H/N/S-Analysator vario Micro cube von Elementar.

5.2.6 Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert (EZ-Melt, Stanford Research Systems). Die Heizrate
betrug 20 °C min* (Klarpunkte werden angegeben).

5.2.7 Massenspektrometrie

Massenspektren wurden auf einem Thermo Electron MAT 95-XP  Sektorfeld-

Massenspektrometer aufgenommen.
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5.3 Verwendete Programme

Alle Berechnungen wurden mit dem Gaussian09 Programmpaket*® unter GNU/Linux
ausgefthrt. Daftr wurde das Hybrid-DFT-Funktional PBEOM" ! sowie der Basissatz

dev2svp”!

genutzt. Fir die Berechnungen der NMR-Daten der CgFs-substituierten Verbin-
dungen wurde abweichend Basissatz 6-31G(d,p)®*® verwendet, da dies zu besseren
Ubereinstimmungen mit den experimentellen Daten fiihrte.

Die Strukturen wurden vollstdndig optimiert und durch Frequenzanalysen als Minima
bestéatigt. Fir die Schwingungsspektren wurden Korrekturfaktoren zur Skalierung der x-Achse
angewandt. Bei dev2svp-Berechnungen betrégt der Faktor 0.9462. Er wurde durch Anpassung
bekannter Banden in berechneten Spektren an experimentelle Spektren ermittelt. Der Faktor
von 0.9512 flr die Berechnungen mit dem Basissatz 6-31G(d,p) wurde von MORAN et al.
bestimmt.l!

NMR-Daten (chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten) wurden mit der GIAO-
Methode berechnet.[®>®®! Die dabei erhaltenen absoluten Verschiebungen wurden auf die
extrapolierte absolute Verschiebung von 85 %-iger Phosphorsédure in der Gasphase
(oref1 = 328.35 ppm)®”! bezogen und PHj3 (orer2 = 594.45 ppm)® als zweiter Standard
herangezogen (Gleichung 2).

Ocalc,x = (Urem - Uref,z) - (Ucalc,x - 0ca|c,PH3)

2
= Ocalc,PH; — Ocale,x — 266.1 ppm

Die berechnete absolute Verschiebung von PH3 hangt vom zur Rechnung genutzten Basissatz

ab (dev2svp: yc pr, = 629.14 ppm; 6-31G(d,p): Gcayc pri, = 604.92 ppm).

Alle berechneten Ergebnisse gelten fir isolierte Molekile in der Gasphase. In realen flissigen

oder festen Systemen sind daher mal3gebliche Abweichungen maglich.

Die Visualisierung berechneter NMR-Spektren erfolgte mit gNMR.[GQ] Dargestellt wurden
NMR- und Schwingungsspektren mit dem ACD/Spectrus Processor."® Kristallstrukturen und
optimierte Strukturen wurden mit Diamond 3.2 erstellt und die dreidimensionalen Graphi-
ken mit POV-Ray 3.7l gerendert. Fiir die Auswertung und Darstellung kinetischer Daten

wurde OriginProt™ verwendet.
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5.4 Darstellung der Verbindungen

5.4.1 Darstellung von Mes*NPCI (5)

1) NEt; (xs)
2) PCl3 (xs)
— 2 NEtz*HCI N=
Mes*—NH, > o \
4 Et,0; -80 °C,RT; 7d Mes"™ g Cl

Mes*NH; (10.051 g, 38.44 mmol) wird in 130 mL Et,O geldst und anschlieBend auf —80 °C
gekuhlt. Unter Ruhren wird zunéchst NEt; (26 mL, 186 mmol) zugegeben. Anschlieend wird
zugig PCl; (13 mL, 149 mmol) zugetropft. Durch Entfernen des Kéltebads wird die Losung
langsam auf RT erwarmt und anschlieRend eine Woche geriihrt. Uber die Zeit nimmt die
Losung eine tiefrote Farbe an. Das Losungsmittel wird im HV entfernt und der Rickstand
eine Stunde in einem warmen Wasserbad unter HV getrocknet, um noch vorhandenes PCl; zu
entfernen. Der Feststoff wird wiederholt mit n-Pentan extrahiert, bis der Rickstand farblos
bleibt. Nach Einengen des Filtrats wird dieses zur Kristallisation im Kuhlschrank aufbewahrt.
Die Mutterlauge wird ziigig mit einer Spritze abgenommen, da sich die Kristalle beim
Erwarmen der Losung schnell wieder 16sen, und zur Gewinnung einer zweiten Fraktion weiter
eingeengt. Die erhaltenen tiefroten Kristalle werden im HV getrocknet. Ausbeute: 9.203 g
(73 %).

Schmp.: 81°C. EA ber. (gef.) in %: C 66.35 (66.45), H 8.97 (7.89), N 4.30 (4.30).
$IPIH}-NMR (CgDg, 121.5 MHz): 6 = 136.1 (s). *H-NMR (CgDs, 300.1 MHz): 6 = 1.28 (s,
9H, p-tert-Bu), 1.45 (s, 18H, m-tert-Bu), 7.48 (d, *J(*H,*P)=1.9Hz, 2H, m-H).
BC{*H}-NMR (CeDs, 75.5 MHz): d = 31.4 (d, J(**C,*'P) = 2.3 Hz, 0-C(CHs)3), 31.9 (d,
SJ(B3CP)=0.9 Hz, p-C(CHs)s), 35.4 (d, “J(**C*P)=0.9 Hz, p-C(CHs)s), 36.3 (d,
Y(*3CP)=1.8 Hz, 0-C(CHs)s), 1225 (d, 3J(C*P)=3.7 Hz, m-C), 139.2 (d,
2JBCc'P)=41 Hz, ipso-C), 1401 (d, “J(*C*P)=11 Hz, o-C), 1478 (d,
%J(*3C,*P) = 5.5 Hz, p-C). Raman (633 nm, 20 s, 20 scans, cm *):v = 3001 (2), 2997 (1), 2989
(2), 2963 (4), 2929 (3), 2917 (3), 2904 (3), 2894 (3), 2883 (3), 2878 (3), 2874 (3), 2866 (2),
2708 (1), 2706 (1), 1599 (6), 1463 (7), 1454 (8), 1437 (10), 1410 (2), 1392 (3), 1386 (3), 1367
(2), 1364 (2), 1360 (1), 1292 (1), 1199 (2), 1136 (2), 1061 (2), 1028 (1), 926 (2), 822 (4), 782
(1), 757 (1), 616 (1), 568 (3), 485 (1), 381 (10), 335 (2), 331 (2), 322 (2), 267 (2), 259 (3),
204 (1), 146 (5).
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5.4.2 Darstellung von Mes*N(H)PPMes* (6)

+ NEt3 (xs)
— NEt5+HCl H
Mes*/N: Yt Mes™—FH, g Mes*/N\ “ “Mes*
5 1 Et,0; 80 °C, RT 6

Zunéchst wird Mes*NPCI (8.119 g, 24.92 mmol) in 150 mL Et,O und Mes*PH, (6.667 g,
23.95 mmol) in 70 mL Et,0 gel6st. Die Losung des Phosphans wird bei —80 °C unter Riihren
zum Mes*NPCI getropft und anschliefend NEt; (6.7 mL, 48 mmol) bei gleichbleibenden
Bedingungen zugegeben. Nach dem Entfernen des Kéltebades wird die gelb-orange Ldsung
2 h gerthrt und dabei langsam auf RT erwarmt. Im Anschluss wird das Losungsmittel im HV
vollstandig entfernt und die Kristalle fur ca. 15 min im HV getrocknet. Der gelb-orange
Feststoff wird in eine zuvor tber Nacht evakuierte SOXHLET-Hulse gefullt und fir 25 h mit
250 mL n-Pentan extrahiert. Es muss darauf geachtet werden, dass die Hilse lang genug ist,
da sonst NEts*HCI-haltige Suspension herausspritzen kann und das Produkt verunreinigt. Bei
Beendigung der Extraktion sollte das n-Pentan im SoxHLET-Aufsatz nahezu farblos bleiben.
Das Losungsmittel wird erneut im HV entfernt, der Ruckstand in Benzen geltst und das
Produkt nach Einengen der Losung uber Nacht bei Raumtemperatur kristallisiert. Der
Uberstand wird mit einer Spritze abgenommen und die gelben Nadeln im HV getrocknet.
Maoglicherweise ist Umkristallisation aufgrund von Verunreinigungen aus der SOXHLET-Hlse
notig. Ausbeute: 10.263 g (76 %).

Schmp.: 224 °C. EA ber. (gef.) in %: C 76.15 (76.65), H 10.47 (8.55), N 2.47 (2.57).
$p{IH}-NMR (CD,Cly, 121.5 MHz): ¢ = 317.4 (d, *J(**P,*'P) = =531 Hz, 1 P, PMes*), 448.7
(d, YIC*P,*P) = 531 Hz, 1 P, N(H)PP). 'H-NMR (CD.Cl,, 300.1 MHz): 6 =1.31 (s, 9 H,
p-tert-Bu), 1.35 (s, 9 H, p-tert-Bu), 1.49 (s, 18 H, o-tert-Bu), 1.59 (s, 18 H, o-tert-Bu), 6.50
(d, 2J(*H,*'P) = 6.8 Hz, 1 H, NH), 7.40 (s, 2 H, m-H, NMes*), 7.45 (s, 2 H, m-H, PMes*).
BC{*H}-NMR (CD,Cl,, 75.5 MHz): 6 =31.4 (s, p-C(CHs)s, PMes*), 31.5 (s, p-C(CHa)s,
NMes*), 33.2 (d, J(*3C,*'P) = 2.8 Hz, 0-C(CH3)s, NMes*), 34.63 (dd, “J(**C,*'P) = 6.6 Hz,
*J(*3C,*'P) = 2.1 Hz, 0-C(CHs)s, PMes*), 35.1 (s, p-C(CHs)s, PMes*), 35.2 (s, p-C(CHa)s,
NMes*), 37.2 (s, 0-C(CHs)3, NMes*), 39.0 (s, 0-C(CHs)3, PMes*), 122.2 (s, m-C, PMes¥),
123.4 (s, m-C, NMes*), 128.7 (s, ipso-C, PMes*), 148.6 (s, p-C, NMes*), 149.5 (s, p-C,
PMes*), 157.0 (s, 0-C, NMes*), 157.1 (s, 0-C, PMes*), ipso-C (NMes*) nicht beobachtet.
Raman (633 nm, 20's, 20 scans, cm %): v = 3331 (1), 2963 (1), 2903 (1), 2775 (1), 2705 (1),
1590 (1), 1445 (1), 1284 (1), 1243 (1), 1225 (1), 1199 (1), 1143 (1), 1127 (1), 1037 (1), 1024
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(1), 923 (1), 882 (1), 822 (1), 804 (1), 751 (1), 689 (1), 608 (10), 567 (1), 525 (1), 255 (1),
135 (1), 121 (1), 99 (1), 76 (1).

5.4.3 Darstellung von [Li][Mes*NPPMes*] (7)

+ n-BulLi
— n-BuH Li®

Et,0; 0 °C, RT

Fur die Lithiierung wird Mes*N(H)PPMes* (4.153 g, 7.71 mmol) in 250 mL Et,O gelést und
anschlieBend auf 0 °C gekdihlt. Unter starkem Rihren wird n-BuLi (2.5 M, 3.8 mL, 9.5 mmol)
langsam zugetropft. Sofort fallt das Produkt in Form sehr feiner gelber Nadeln aus. Nach
einer Stunde wird die Losung auf RT erwédrmt und eine weitere Stunde gertihrt. Das feste
Produkt wird abfiltriert und im HV getrocknet. Das Filtrat wird fast vollstandig eingeengt,
einige Stunden im Kuhlschrank zur vollstandigen Kristallisation stehen gelassen und der
geringe Uberstand dann mit der Spritze abgenommen. Die zweite Fraktion wird ebenfalls im
HV getrocknet. Das Produkt enthalt ca. ein Molekil Et,O pro Formeleinheit des Lithiumsal-
zes. Der genaue Anteil kann aus dem 'H-NMR-Spektrum bestimmt werden. Ausbeute:
4.584 g (90 %).

Aufgrund der hohen Hydrolyseempfindlichkeit des Salzes wurde auf ausgedehnte Analytik

verzichtet.

$p{IH}-NMR (THF-dg, 121.5 MHz): & = 244.3 (d, *J(3'P,*'P) = —551 Hz, 1 P, PMes*), 488.1
d, JE'™PP)=-551Hz, 1P, NPP). 'H-NMR (THF-dg, 300.1 MHz): 6=1.11 (t,
%J(*H,'H) = 6.99 Hz, CHs, Et,0), 1.24 (s, 9 H, p-tert-Bu), 1.29 (s, 9 H, p-tert-Bu), 1.43 (s,
18 H, o-tert-Bu), 1.65 (s, 18 H, o-tert-Bu), 3.39 (q, *J(*H,'H) = 6.99 Hz, CH,, Et,0), 7.13 (s,
2 H, m-H), 7.27 (s, 2 H, m-H).
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5.4.4 Darstellung von Mes*N(PCl,)PPMes* (8)

® + PCl3 (xs)
Li- o — LiCl Cl,
N\ AN - |

> N
. n-Pentan; —80 °C, 0 °C Mes* 8

“ “Mes*

Das Lithiumsalz (2.940 g, 4.44 mmol) wird in 100 mL n-Pentan suspendiert und auf —80 °C
gekuhlt. Bei dieser Temperatur wird PCl; (1.1 mL, 12.6 mmol) ziigig zugegeben. Die gelbe
Losung nimmt dadurch eine braune Farbe an. Das Kaltebad wird entfernt, die Lésung jedoch
nur bis 0 °C erwarmt und anschlieRend im Eisbad weiter geriihrt. Nach 2 h Reaktionszeit ist
die Losung rot. Das Losungsmittel wird im HV entfernt und der Riickstand ca. 15 min ohne
warmes Wasserbad getrocknet. AnschlieBend wird der Feststoff in n-Hexan gel6st und das
LiCl abfiltriert (G4). Es empfiehlt sich dabei, den Kolben mit dem Filtrat in ein Eisbad zu
héngen, um ein unndétiges Erwarmen und damit Zersetzung des Produkts zu vermeiden.

Im Anschluss wird erneut das Losungsmittel entfernt, der Feststoff in n-Pentan gel6st und bis
zur beginnenden Kiristallisation eingeengt. Die gesattigte Losung wird zundchst in den
Kdihlschrank gestellt und nach einigen Stunden uber Nacht ins Gefrierfach gelegt. Zur
Abnahme des Uberstandes mit einer Spritze sollte der Ansatz auf —20 °C gekiihlt werden. Die
erhaltenen roten Kristalle werden auf —80 °C abgekiihlt und vorsichtig mit kleinen Mengen n-
Hexan gewaschen, bis sie orange sind. Die Waschflissigkeit wird mit einer Spritze abge-
nommen und ggf. mit der Mutterlauge vereinigt. Die Kristalle werden im HV getrocknet.
Ausbeute: 1.678 g (57 %).

Schmp.: 133 °C. EA ber. (gef.) in %: C 64.66 (64.98), H 8.74 (7.88), N 2.09 (1.69).
$P{'H}-NMR (C¢Dg, 121.5 MHz): ¢ = 160.8 (dd, *J(*'P,*'P) = 244 Hz, 2J(*'P,*'P) = —10 Hz,
1P, PCly), 395.2 (dd, 2J(3'P,**P) = —562 Hz, 3J('P,*'P) = 244 Hz, 1 P, PMes*), 461.7 (dd,
L33P,2P) = 562 Hz, 2J(3'P,*'P) = —10 Hz, 1 P, N(PCI,)PP). *H-NMR (CgDg, 300.1 MHz):
0=1.23 (s, 9 H, p-tert-Bu), 1.27 (s, 9 H, p-tert-Bu), 1.60 (s, 18 H, o-tert-Bu), 1.62 (s, 18 H,
o-tert-Bu), 7.58 (s, 2 H, m-H), 7.59 (s, 2 H, m-H). *C{*H}-NMR (C¢Ds, 75.5 MHz): 6 = 31.6
(s, p-C(CHs)s, NMes*), 31.7 (s, p-C(CHs)s, PMes*), 35.1 (d, “J(**C*'P) = 3.7 Hz, 0-C(CHa)s,
PMes*), 35.2 (s, p-C(CHs); PMes*), 353 (s, p-C(CHs); NMes*), 356 (d,
*J(*3C,*'P) = 3.2 Hz, 0-C(CHs)s, NMes*), 38.9 (s, 0-C(CHs)s PMes*), 39.2 (s, 0-C(CHa)s,
NMes*), 123.1 (s, m-C, PMes*), 126.2 (s, m-C, NMes*), 149.5 (s, p-C, NMes*), 150.6 (s,
p-C, PMes*), 157.5 (s, 0-C, NMes*, 157.6 (s, 0-C, PMes*), ipso-C (NMes*), ipso-C (PMes*)
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nicht beobachtet. Raman (633 nm, 20's, 20 scans, cm ™ Y): v=2997 (1), 2970 (3), 2947 (2),
2905 (4), 2862 (2), 2777 (1), 2707 (1), 1601 (1), 1592 (2), 1478 (1), 1465 (1), 1444 (2), 1403
(1), 1392 (1), 1362 (1), 1283 (1), 1245 (1), 1212 (1), 1199 (1), 1191 (1), 1178 (2), 1140 (2),
1127 (1), 1105 (1), 1036 (2), 1017 (1), 930 (1), 924 (1), 918 (1), 822 (3), 774 (1), 767 (1), 748
(1), 646 (1), 613 (10), 576 (3), 495 (5), 482 (2), 475 (2), 453 (2), 430 (2), 412 (1), 395 (1),
369 (1), 339 (1), 259 (3), 195 (1), 167 (2), 156 (2), 135 (2), 117 (4), 102 (4).

5.4.5 Darstellung von Mes*N(pu-PCl),PMes* (9)

Clll
Cl, P

N_ _P. > Mes*—N_ P-Mes*
Mes*”~ Mes* CH,Cl, MeCN; RT |
8 9 ¢

Zur Isomerisierung wird Mes*N(PCl,)PPMes* (1.390 g, 2.07 mmol) in 8 mL CH,CI, gel6st
und anschlieBend 16 mL MeCN zugegeben. Dabei fallt das Edukt wieder aus. Die Reaktions-
l6sung wird tber Nacht ruhig stehen gelassen. Der Uberstand wird mit einer Spritze entfernt
und die Kristalle im HV getrocknet. Ausbeute: 1.002 g (72 %).

Schmp.: 154 °C, Zersetzung ab 140 °C. EA ber. (gef.) in %: C 64.66 (61.65), H 8.74 (7.57),
N 2.09 (2.05). **P{"H}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz): § = —27.7 (t, 2J(*'P,*'P) = —172 Hz, 1 P,
PMes*), 206.5 (d, “J('P,*'P)=—-172 Hz, 2P, u-PCl). 'H-NMR (CD,Cl,, 300.1 MHz):
5=0.94 (s, 9 H, CHs), 1.18 (s, 9 H, CHs), 1.28 (s, 9 H, CHa), 1.40 (s, 27 H, CH3), 7.14 (d,
YJ(*H,*P) = 2.6 Hz, 1 H, m-H, PMes*), 7.27 (m, 1 H, m-H) , 7.27 (m, 1 H, m-H) , 7.28 (m,
1 H, m-H). *C{*H}-NMR (CD.Cl,, 75.5 MHz): § = 31.2 (s, C(CHs)3), 31.4 (s, C(CHs)3), 33.2
— 34.2 (m, C(CHa)3), 34.8 (s, C(CHs)3), 34.9 (s, C(CHa3)3), 35.5 (s, C(CHs)3), 37.6 (s,
C(CHs)3), 38.7 (s, C(CHa)3), 39.5 (s, C(CHa)s), 39.6 (s, C(CHa)3), 122.6 (s, m-C), 125.0 (s, m-
C), 127.8 (s, m-C), 148.5 (s, o/p-C), 149.2 (s, o/p-C), 149.6 (s, o/p-C). IR (32 scans, cm™?):
v=2958 (s), 2902 (m), 2866 (m), 1597 (w), 1583 (w), 1518 (w), 1468 (m), 1444 (m), 1439
(m), 1412 (m), 1392 (m), 1362 (s), 1263 (m), 1240 (m), 1211 (m), 1201 (m), 1171 (m), 1126
(w), 1099 (s), 1026 (w), 935 (w), 918 (w), 887 (s), 879 (s), 864 (vs), 820 (w), 752 (m), 741
(s), 706 (m), 654 (w), 646 (m), 607 (w), 580 (m), 565 (w), 542 (w). Raman (633 nm, 105,
20 scans, cm™2): = 3050 (1), 2963 (7), 2926 (6), 2905 (8), 2873 (3), 2780 (1), 2711 (1), 2113
(1), 1599 (4), 1582 (4), 1478 (2), 1464 (3), 1443 (3), 1413 (1), 1393 (1), 1362 (1), 1292 (2),
1282 (2), 1243 (1), 1203 (2), 1171 (5), 1139 (5), 1127 (3), 1099 (4), 1026 (3), 1017 (2), 936
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(2), 925 (2), 893 (1), 870 (1), 820 (6), 767 (1), 750 (1), 705 (2), 646 (1), 586 (1), 567 (8), 543
(2), 517 (1), 498 (3), 474 (6), 454 (6), 429 (2), 412 (5), 395 (2), 375 (3), 353 (3), 284 (2), 261
(5), 201 (3), 179 (8), 166 (10), 142 (8).

5.4.6 Reaktion von Mes*N(PCl,)PPMes* mit DMAP

Cl, + DMAP (1 eq) —p-P.
llL _P. > Mes* //\ N/ Mes* +
Mes*~ ~ "Mes* THF; RT
8 15

Mes*N(PCl,)PPMes* (300 mg, 0.45 mmol) und DMAP (57 mg, 0.47 mmol) werden zusam-
men in 5 mL THF geldst. Nach einer halben Stunde beginnt sich ein farbloser Feststoff aus
der orangen Losung an der Kolbenwand abzusetzen. Die Reaktionsldsung wird mindestens
vier Tage bei RT stehen gelassen, das Losungsmittel anschlieend im HV entfernt und der
Rickstand mit CH,Cl, aufgenommen. Durch Einengen der Losung und Kristallisation bei RT
werden farblose Kristalle von Mes*PsMes* erhalten. Ausbeute: nicht bestimmt.

Da das Reaktionsprodukt bereits literaturbekannt ist, wurde lediglich eine Ramanmessung

durchgefuhrt.

Raman (633 nm, 20's, 20 scans, cm %): v = 2978 (1), 2970 (2), 2960 (2), 2928 (2), 2902 (3),
2865 (1), 2778 (1), 2709 (1), 1590 (2), 1529 (1), 1476 (1), 1463 (1), 1441 (2), 1400 (1), 1392
(1), 1364 (1), 1359 (1), 1283 (1), 1243 (1), 1203 (1), 1185 (1), 1173 (1), 1152 (1), 1129 (2),
1032 (2), 1026 (2), 1018 (2), 933 (1), 917 (1), 894 (1), 820 (5), 774 (1), 746 (1), 588 (1), 579
(1), 566 (7), 538 (10), 485 (1), 477 (1), 444 (3), 434 (1), 417 (7), 395 (2), 383 (1), 362 (1),
316 (1), 263 (2), 252 (2), 203 (1), 129 (3), 119 (2).
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5.4.7 Reaktion von Mes*N(u-PCl),PMes* mit DMAP

cl
3 + DMAP (2 eq) Ne

2 Mes*—N_ P-Mes* = 05 Mesr /b 1/ “Mes* + 2\ o N+ Mes*™—PCl
& 9 15 5 20

Mes*N(u-PCIl),PMes* (31 mg, 0.046 mmol) und DMAP (11 mg, 0.90 mmol) werden
gemeinsam in ein NMR-Rohr eingewogen und in 0.5 mL CD,Cl, geltst. Die Reaktion ist
nach vier Tagen vollstandig abgelaufen. In dieser Zeit farbt sich die zu Beginn farblose
Losung zunehmend orange.

Die Reaktionsprodukte wurden nicht isoliert. Es liegen lediglich auswertbare *'P-NMR-Daten

aus der Reaktionslésung vor.

$PIH}-NMR (CD:Cly, 121.5 MHz): 6 =—110.6 — —103.9 (m, Mes*PgMes*), —100.1 — —92.0
(m, Mes*PgMes*), 108.9 (s, Mes*NP(CI)DMAP), 153.4 (s, Mes*PCl,).

5.4.8 Darstellung von 22

®
o + DMAP (1 eq) DMAP
RN > N—
* ’ AN
Mes Cl CH,Cl;RT  Mes© “CI
5 22

Mes*NPCI (423 mg, 1.30 mmol) und DMAP (157 mg, 1.29 mmol) werden gemeinsam in
4 mL CH,CI, gel6st. Nach 5 min wird die orange Lésung bis zur beginnenden Kristallisation
eingeengt und zur Kristallisation im Kiihlschrank aufbewahrt. Der Uberstand wird mit einer
Spritze abgenommen und die Kristalle im HV getrocknet. Ausbeute: 336 mg (58 %).

Schmp.: 113 °C. EA ber. (gef.) in %: C 67.02 (66.50), H 8.77 (7.66), N 9.38 (9.32).
SPIH}-NMR (CD.Cly, 121.5 MHz): 6 =115.7 (br). *H-NMR (CD,Cl,, 300.1 MHz):
0 =1.33 (s, 9 H, p-tert-Bu), 1.46 (s, 18 H, o-tert-Bu), 3.03 (s, 6 H, N(CH3),), 6.52 — 6.57 (m,
2 H, m-H, DMAP), 7.36 (d, °J(*H,*'P) = 1.9 Hz, 2 H, m-H, Mes*), 8.18 — 8.23 (m, 2 H, o-H,
DMAP). BC{*H}-NMR (CD.Cl,, 75.5 MHz): 6 = 31.1 (d, *J(**C,*'P) = 2.2 Hz, 0-C(CHs3)3),
31.8 (s, p-C(CHa)3), 35.4 (s, p-C(CHa)s, 36.3 (d, “J(*3C,*'P) = 1.7 Hz, 0-C(CH3)3), 39.7 (s,
N(CHs),), 107.1 (s, m-C, DMAP), 122.5 (d, “J(*C,*'P) = 2.8 Hz, m-C, Mes*), 138.4 (d,
2J(C,*'P) = 40.7 Hz, ipso-C, Mes*), 140.5 (d, 2J(**C,*'P) = 12.1 Hz, 0-C, Mes*), 146.6 (br,
p-C, Mes*), 147.0 (br, o-C, DMAP), 155.8 (br, p-C, DMAP). IR (32 scans, cm 1): 3 = 2958
(m), 2949 (m), 2906 (M), 2870 (m), 1645 (s), 1626 (s), 1599 (m), 1560 (s), 1529 (m), 1491
(s), 1454 (s), 1435 (s), 1392 (s), 1358 (s), 1336 (m), 1313 (m), 1267 (m), 1255 (m), 1244 (m),
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1215 (vs), 1132 (m), 1063 (m), 1049 (s), 1001 (vs), 943 (m), 924 (s), 889 (s), 881 (s), 823 (),
810 (vs), 769 (m), 758 (s), 744 (m), 646 (m), 636 (m), 552 (m). Raman (633 nm, 20 s,
20 scans, cm %): v = 3093 (2), 3079 (2), 2981 (2), 2965 (3), 2926 (3), 2909 (3), 2826 (2), 2774
(1), 2707 (1), 1629 (2), 1560 (2), 1524 (1), 1509 (2), 1466 (2), 1444 (2), 1427 (2), 1316 (2),
1290 (1), 1217 (2), 1199 (1), 1047 (7), 1018 (2), 1004 (1), 944 (3), 924 (1), 821 (4), 763 (5),
705 (1), 657 (1), 565 (2), 436 (1), 391 (1), 249 (1), 190 (2), 126 (4), 78 (10), 69 (6).

5.4.9 Darstellung von [23][GaCl,4]

Cl Cl

'\ + GaCl, '\
Mes*—N_ P—Mes* - Mes*—N, _P—Mes*

> o CH,Cl,; =80 °C 23t OF ©

Cl GaCly

Mes*N(p-PCl),PMes* (248 mg, 0.371 mmol) wird in2mL CH,CIl, und GaCl; (69 mg
0.392 mmol) in 1 mL CH,CI, geldst. Die GaCls-Losung wird bei —80 °C unter Riihren zigig
zur ersten Losung zugegeben. Dabei tritt eine sofortige starke Rotfarbung auf. Die Lésung
wird flr 1.5 h bei maximal —50 °C gerihrt, anschlieBend bis zur beginnenden Kiristallisation
eingeengt und bei —80 °C aufbewahrt.

Bisher war keine Isolierung des Produktes méglich. Die *P-NMR-Daten stammen aus
Tieftemperatur-NMR-Aufnahmen einer Reaktionslésung.

pf’H}-NMR (CD.Cl,, 1215 MHz, 193K): 6 =1142 (dd, *J(C'P*P)=-317 Hz;
2J(3*P,*'P) = 106 Hz, 1 P, PCI), 175.4 (dd, *J(*'P,*'P) = —467 Hz, “J(*'P,*'P) = —317 Hz, 1 P,
PMes*), 446.4 (dd, *2J('P,*P) = —467 Hz, 23(*'P,*'P) = 106 Hz, 1 P, P").
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5.4.10 Darstellung von Mes*N(u-P(CgFs),PMes* (26)

Cl +2 AgC6F5 C6F5

'\ — 2 AgCl >
Mes*—N_ _P—Mes* > Mes*—N_ _P—Mes*

.9 CH,CIy; =80 °C, RT; 24 h | 26

Cl CeFs

Mes*N(u-PCI),PMes* (304 mg, 0.455 mmol) und AgCeFs (285 mg, 0.905 mmol) werden
zusammen bei —80 °C in 5 mL CH,CI, geldst. Das Kaltebad wird anschlieRend entfernt und
die Lésung 24 h bei RT geruhrt. Der Kolben wird dabei mit Alufolie umwickelt, um Lichtein-
fall zu vermeiden. Die Losung wird bis zur Trockene eingeengt, der Rickstand erneut mit
CHCl, aufgenommen und Uber eine G4-Fritte filtriert um das entstandene AgCl abzutrennen.
Das klare, gelbe Filtrat wird etwas eingeengt und zusatzlich so viel MeCN zugegeben, dass
sich die Lésung beim Eintropfen an der Eintropfstelle leicht triiot. Uber Nacht bilden sich bei
RT gelbe Kristallblocke. Der Uberstand wird mit einer Spritze abgenommen und die Kristalle
im HV getrocknet. Ausbeute: 204 mg (48 %).

Schmp.: 80 °C (Zersetzung). EA ber. (gef.) in %: C 61.87 (61.16), H 6.27 (5.94), N 1.50
(1.62). *'P{*H}-NMR (CD,Cl,, 121.5 MHz): § = —=70.0 — —64.1 (m, 1 P, PMes*), 117.5 —
121.4 (m, 2 P, p-P(CeFs)). *H-NMR (CD.Cl, 300.1 MHz): § = 0.68 (s, 9 H, CH3), 1.12 (s,
9H, CHs), 1.15 (s, 9H, CH3), 1.22 (s, 18 H, 0-CH3), 1.32 (s, 9 H, CHj3), 6.87 (d,
*J(*H,*'P) = 2.6 Hz, 1 H, m-H, PMes*), 7.27 (m, 1 H, m-H), 7.28 (m, 1 H, m-H), 7.29 (m, 1 H,
m-H). BC{*H}-NMR (CD,Cl,, 75.5 MHz): § = 31.3 (s, C(CHa)3), 31.7 (s, C(CHs)3), 33.6 (s,
C(CHa)3), 33.8 — 34.5 (m, C(CHa)s), 35.0 (s, C(CH3)3), 36.8 (s, C(CHs)s), 39.3 (s, C(CHj3)3),
40.0 (s, C(CHj3)3), 40.0 (s, C(CH3)3), 121.9 (s, m-C, Mes¥*), 125.1 (s, m-C, Mes*), 128.3 (s, m-
C, Mes*), 147.9 (s, Carom.), 148.6 (S, Carom.), 149.1 (S, Carom.), 150.6 — 150.9 (M, Carom.), 156.6
— 156.9 (M, Caom). “"F-NMR (CD,Cl,, 282.4 MHz): § = —162.7 (br, 2 F), —=161.5 (br, 2 F),
—150.4 (t, J =21 Hz, 2 F), —129.4 (br, 2 F), —117.3 (br, 2 F). IR (32 scans, cm%): ¥ = 2962
(m), 2904 (w), 2868 (w), 1635 (m), 1601 (w), 1589 (w), 1512 (s), 1458 (vs), 1412 (m), 1390
(m), 1362 (s), 1279 (m), 1244 (m), 1211 (m), 1201 (w), 1171 (m), 1138 (m), 1078 (s), 1047
(w), 1018 (m), 974 (vs), 947 (m), 916 (w), 881 (m), 858 (m), 849 (s), 823 (w), 802 (w), 766
(w), 744 (m), 725 (w), 654 (w), 646 (m), 629 (w), 586 (w), 573 (m). Raman (633 nm, 20 s,
20 scans, cm ™ 1): v = 3078 (3), 2965 (6), 2953 (6), 2927 (6), 2905 (7), 2878 (4), 2873 (4), 2870
(4), 2867 (4), 2778 (3), 2708 (3), 1637 (7), 1600 (3), 1589 (5), 1463 (4), 1446 (3), 1371 (3),
1360 (2), 1280 (3), 1241 (2), 1202 (2), 1171 (3), 1138 (3), 1124 (3), 1097 (3), 1029 (4), 1024
(4), 1017 (2), 919 (2), 883 (1), 857 (1), 822 (5), 802 (3), 765 (1), 752 (1), 586 (10), 565 (6),
543 (1), 511 (2), 498 (4), 474 (3), 457 (6), 440 (6), 430 (5), 412 (2), 388 (2), 363 (2), 350 (2),
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307 (2), 260 (2), 247 (2), 230 (2), 214 (2), 160 (4), 134 (8), 121 (9). MS (CI pos, m/z): 932 [M
+H]*, 876 [M +H, —iso-Buten]’, 475 [Mes*PP(CeFs) +H]*, 457 [Mes*NP(CeFs)]", 261
[Mes*NH,]".

5.4.11 Darstellung von 29

+2 Cp,Ti(BTMSA)
o] — 2 Cp,TiCl,

F —2BTMSA M .
2 Mes*—N_ P-Mes* - N=p" o ~Mes
THF; RT = Mes*
5 9 ! Mes® ~ Mes™ © o9

Mes*N(u-PCI),PMes* (252 mg, 0.374 mmol) und Cp,Ti(BTMSA) (133 mg, 0.376 mmol)
werden zusammen bei RT in 5 mL THF gelost. Die Farbe der Losung andert sich von grin zu
gelb-bréunlich. Nach 12 h Rihren wird das Ldsungsmittel im HV abgezogen und der
Feststoff mit 3 mL n-Hexan und einmaligem Zurilickkondensieren extrahiert. Bei dem roten
Ruckstand handelt es ich um Cp,TiCl,. Das braune Filtrat wird erneut getrocknet und mit
CH,CI; aufgenommen. Diese Losung wird wieder leicht eingeengt und anschlieRend so viel
MeCN zugegeben, dass beim Eintropfen an der Eintropfstelle eine Triibung entsteht. Durch
langsames Abkuhlen mit Wasserbad im Kihlschrank werden rontgenfahige Kristalle erhalten.
Ausbeute: nicht bestimmt.

Aufgrund der geringen Menge an Produkt und zeitlicher Einschrdnkung war keine Isolierung

des Produktes moglich, sodass nur die Kristallstruktur vorliegt.

72



5.5 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle 10: Daten zu den Roéntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 9+0.575(CH,Cl,) und

9+3(C;Hp).

9+CH.CI, 9C/Hg
Chem. Formel C36HssClL,NP3+0.575(CH,Cl,) CasHssClLNP3+3(C7Hs)
M [g mol™] 717.63 945.04
Farbe farblos farblos
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 =X}
a[A] 10.5403(6) 11.9493(5)
b [A] 17.107(1) 13.7181(6)
c[A] 34.625(2) 18.5992(9)
al] 76.292(2) 108.211(2)
B[] 86.441(2) 94.127(2)
v 78.729(2) 106.350(2)
VA% 5947.7(6) 2735.9(2)
4 6 2
Peate- [9 cm ™7 1.202 1.147
umm™] 0.388 0.242
Avoka [A] 0.71073 0.71073
TIK] 123(2) 123(2)
Gesammelte Reflexe 283684 13851
Unabhangige Reflexe 34681 13851
Reflexe mit | > 20(l) 24879 10717
Rint. 0.0782 0.0580
F(000) 2305 1020
R: (R [F*> 20(F9)]) 0.0489 0.0523
wR; (F%) 0.1008 0.1000
GooF 1.036 1.049
Parameter 1354 589
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Tabelle 11: Daten zu den R&ntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen [24][GaCl,] und
[25][GaCl,]*CH,ClI,.

[24][GaCl,]

[25] [GaC|4] C HzCl 2

Chem. Formel
M [g mol™]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B [°]

v [l

V [A%

y4

Peaic- [9 cm=7]
p[mm™]
Avtoka [A]

TIK]

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit | > 20(1)

Rir1t.

F(000)

R: (R [F*> 20(F?)])

wR; (F%)
GooF

Parameter

[CeH12NP] [GaCly]
309.69
farblos
monoklin
P2,/m
6.2886(2)
7.2063(2)
14.1421(4)
90
101.201(1)
90
628.68(3)
2

1.636
2.993
0.71073
123(2)
20450
2309

1798
0.0612
308
0.0352
0.0476
1.097

69

[C22H3CILNP] [GaCly]*CH,Cl,
715.86
farblos
monoklin
P2,/c
16.0225(8)
11.2599(5)
18.6925(9)
90
97.382(2)
90
3344.4(3)
4

1.422
1.524
0.71073
123(2)
106721
9803

6427
0.1175
1472
0.0446
0.1147
1.045

355
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Tabelle 12: Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 26 und 17+PhF.

26 17°PhF
Chem. Formel CagHsgF1oNP3 CgHsgP4F10°CsHsF
M [g mol™] 931.86 1044.92
Farbe gelb gelb
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2/n
a[A] 14.3400(8) 12.05338(4)
b [A] 17.5014(9) 26.4839(8)
c[A] 19.4609(9) 16.5203(5)
al] 84.018(2) 90
B[] 79.207(2) 98.021(2)
v [°] 86.813(2) 90
Vv [A%] 4768.3(4) 5222.2(3)
z 4 4
Pealc- [g €M™ 1.298 1.329
p[mm™] 0.197 0.220
Awioka [A] 0.71073 0.71073
TIK] 123(2) 173(2)
Gesammelte Reflexe 274725 75106
Unabhangige Reflexe 27808 15204
Reflexe mit | > 20(l) 20044 7912
Rint. 0.0942 0.0976
F(000) 1952 2184
R: (R [F*> 20(F9)]) 0.0502 0.0552
wR; (F%) 0.1158 0.1259
GooF 1.059 1.018
Parameter 1187 697
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Tabelle 13: Daten zu der Rontgenkristallstrukturanalyse der Verbindung 29.

29
Chem. Formel C72H116N2Pg
M [g mol™] 1195.48
Farbe orange
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a[A] 10.2980(6)
b [A] 11.4972(8)
c [A] 30.013(2)
al] 90.254(2)
B[] 94.051(2)
v [°] 94.775(2)
V [AY 3532.1(4)
4 2
Peatc- [0 €M™ 1.124
pmm™] 0.192
Mvioa [A] 0.71073
T [K] 123(2)
Gesammelte Reflexe 26372
Unabhangige Reflexe 26372
Reflexe mit | > 20(l) 19237
Rint. 0.1140
F(000) 1304
R: (R [F*> 20(F9)]) 0.0739
WR; (F%) 0.1381
GooF 1.040
Parameter 824
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5.6 Ausgewahlte Atomabstande und Winkel der Verbindungen

Schema Al. Nummerierungsschema von 9°CH,Cl,.

CA7 c81
CA6 c82
(6)
Cl
CA4b CAd4a (o5 C96 CAS8 | C8 c75 C84a C84b
P
CA3a (8)/ (9\(3) C85a
P N
CA3b / C85b
NP
CA2a CA2b C93 C98 C90 C78 C77 cs6b C86a
CBOb CBOa
/><\ Cl
Cl~ ClI Cl CI (5)
(9b) (9b)  (Ab) (Aa) CAO c88
C99 c89

C71 C45
C46

c3g9 C48a C48b

Cc67

C41  Cc50b C50a

C63 C53

CA9

Cl Cl
@) 8)

C31 C13

c27 Cc17

Tabelle Al: Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 9+CH,Cl,.

N1-C1 1.472(2) N1-P1 1.716(1)
N1-P3 1.717(1) P1-Cl1 2.0173(7)
P1-P2 2.2531(6) P2-C19 1.871(2)
P2-P3 2.2590(6) P3-CI2 2.1383(6)
C1-N1-P1 115.0(1) C1-N1-P3 132.9(1)

1



P1-N1-P3
N1-P1-P2
C19-P2-P1
P1-P2-P3
N1-P3-P2
C1-N1-P1-CI1
C1-N1-P1-P2
C1-N1-P3-CI2
C1-N1-P3-P2

107.79(8)
87.62(5)
100.19(6)
75.88(2)
87.41(5)
91.4(1)
-169.9(1)
-104.2(1)
164.8(2)

N1-P1-CI1
Cl1-P1-P2
C19-P2-P3
N1-P3-CI2
Cl2—P3-P2
P3-N1-P1-ClI1
P3-N1-P1-P2
P1-N1-P3-CI2

P1-N1-P3-P2

104.64(5)
99.01(3)
103.77(6)
108.91(5)
91.74(2)
-108.69(7)
-9.99(6)
100.92(7)
9.97(6)
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Schema A2. Nummerierungsschema von 9+C,Hg.

C56

C42 c43 C57
C41 C51
C13 C31

C49

C50
C48 C44

C47 C45

C46

Tabelle A2: Ausgewahlte Bindungsléangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 9+C;Hs.

Cl1-P2 2.1135(6) Cl2-P3 2.1198(6)
P1-Cl9 1.869(2) P1-P2 2.2485(6)
P1-P3 2.2584(6) P2-N1 1.712(1)
P3-N1 1.719(1) N1-C1 1.473(2)
C19-P1-P2 98.75(5) C19-P1-P3 103.65(5)
P2-P1-P3 75.82(2) N1-P2-Cl1 105.52(5)
N1-P2-P1 87.67(5) Cl1-P2-P1 99.82(2)
N1-P3-CI2 108.21(5) N1-P3-P1 87.17(5)
Cl2-P3-P1 92.38(2) C1-N1-P2 114.4(1)
C1-N1-P3 133.4(1) P2-N1-P3 107.62(8)
Cl1-P2-N1-C1 -89.6(1) P1-P2-N1-C1 170.9(1)
Cl1-P2-N1-P3 111.02(6) P1-P2-N1-P3 11.47(6)
Cl2-P3-N1-C1 103.2(1) P1-P3-N1-C1 -165.3(1)
CI2-P3-N1-P2 -103.00(6) P1-P3-N1-P2 -11.42(6)
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Schema A3. Nummerierungsschema von [24][GaCl,].

c2
(of
c4 c2'
(1)Cl Cl(2)
®N(1) N/
I Pl
C5 (3)Cl CI(3")
C6

Tabelle A3: Ausgewahlte Bindungsléangen (&), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von [24][GaCl].

N1-C1 1.479(3) N1-C5 1.129(3)
C5-C6 1.446(3) C5-N1-C1 178.2(2)
N1-C5-C6 180.0(3) N1-C1-C2' 106.2(1)
N1-C1-C2 106.2(1) C2'-C1-C2 112.7(2)
N1-C1-C4 106.7(2) c2-c1-c4 112.2(1)
C2-C1-C4 112.2(1) Cl3-Gal—Cl2 108.56(2)
cl3'-Gal-CI2 108.56(2) Cl3-Gal-Cl1 108.84(2)
cl3'-Gal-Cl1 108.84(2) Cl2-Gal-Cl1 108.20(3)
C1-N1-C5-C6 180.0

Symmetriecode: (i) x, =y + 3/2, z; (i) X, =y + 1/2, z
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Schema A4. Nummerierungsschema von [25][GaCl,].

C17

C23a C23b C23c C23d

C12 C10 CI/C\IMCI
CI(4) (7a) (7b) (8a)(7c) (8b)(7d) (8c) (8d)

|[—Ga—Cl

3) |(1) ®)

CI(G)

Tabelle A4: Ausgewahlte Bindungsléangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von [25][GaCl].

N1-C1 1.464(3) N1-P1 1.604(2)
N1-H1 0.77(3) P1-C19 1.815(3)
P1-CI1 1.9798(9) P1-CI2 1.9739(9)
C1-N1-P1 121.9(2) C1-N1-H1 119(3)
P1-N1-H1 119(3) N1-P1-C19 112.1(1)
N1-P1-CI2 111.20(9) Cl9-P1-CI2 109.8(1)
N1-P1-CI1 111.40(9) C19-P1-Cl1 109.8(1)
Cl2-P1-Cl1 102.06(4) C1-N1-P1-C19 -179.4(2)

C1-N1-P1-CI2 57.2(2) C1-N1-P1-Cl1 -55.9(2)




Schema A5. Nummerierungsschema von 26.

Tabelle A5: Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 26.

F(18)

P1-C1
P1-P3
P2-C37
P3-C43
C1-P1-P2
P2-P1-P3
C37-P2-P1

N1-P3-P1

1.870(2)
2.2532(6)
1.884(2)
1.888(2)
100.56(5)
76.09(2)
105.36(6)
88.12(5)

P1-P2
P2-N1
P3-N1
N1-C19
C1-P1-P3
N1-P2-P1
N1-P3-C43

C43-P3-P1

2.2461(6)
1.744(1)
1.742(1)
1.467(2)
100.57(5)
88.29(5)
110.78(7)
96.91(5)
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C19-N1-P3
N1-P2-C37
C43-P3-N1-C19
C43-P3-N1-P2
C37-P2-N1-C19

C37-P2-N1-P3

131.3(1)
104.77(7)
102.6(2)
-109.17(8)
-88.2(1)
117.97(8)

P3-N1-P2
C19-N1-P2
P1-P3-N1-C19
P1-P3-N1-P2
P1-P2-N1-C19
P1-P2-N1-P3

105.39(7)
116.1(1)
-160.7(1)
-12.49(6)
166.4(1)
12.53(6)
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Schema A6. Nummerierungsschema von 17.

Tabelle A6: Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 17.

P1-C1 1.888(2) P1-P2 2.2471(8)
P1-P4 2.2611(9) P2-C19 1.853(2)
P2-P3 2.1949(9) P3-C25 1.853(2)
P3-P4 2.2367(8) P4-C43 1.858(2)
C1-P1-P2 97.24(7) C1-P1-P4 99.84(7)
P2-P1-P4 84.37(3) C19-P2-P3 101.77(8)
C19-P2-P1 108.68(7) P3-P2-P1 88.99(3)
C25-P3-P2 107.42(7) C25-P3-P4 116.94(7)
P2-P3-P4 86.17(3) C43-P4-P3 98.65(7)
C43-P4-P1 103.96(7) P3-P4-P1 87.61(3)
P1-P2-P3-P4 -26.94(3) P2-P3-P4-P1 26.78(3)
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Schema A7. Nummerierungsschema von 29.

Tabelle A7: Ausgewéhlte Bindungsléangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) von 29.

C11b_C13b

C12a
/

C14b
C11aC13a

P1-C1
P1-P5
P2—P4
P3-N1
P3-P4
P6-N1
N2-C55
C1-P1-P5
C19-P2-P4
P4-P2-P5

N1-P3-P4

1.876(4)
2.274(1)
2.250(1)
1.759(3)
2.270(1)
1.702(3)
1.412(4)
108.3(1)
101.0(1)
77.50(4)
116.2(1)

P1-P4
P2-C19
P2-P5
P3-P5
P6-N2
N1-C37
C1-P1-P4
P4-P1-P5
C19-P2-P5
N1-P3-P5

P5-P3-P4

2.245(1)
1.880(3)
2.276(1)
2.225(1)
1.544(3)
1.459(4)
100.4(1)
77.66(4)
105.3(1)
112.2(1)
78.14(4)
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P1-P4-P2
P2-P4-P3
P3-P5-P2
N2-P6-N1
C37-N1-P3
C55-N2-P6
N2-P6-N1-P3
P4-P3-N1-P6
P4-P3-N1-C37

P4-P1-P5-P3

84.80(4)
88.27(5)
88.72(5)
110.6(2)
112.4(2)
142.7(3)
-167.9(2)
-61.2(2)
123.3(2)

46.41(4)

P1-P4-P3
P3-P5-P1
P1-P5-P2
C37-N1-P6
P6-N1-P3
N2—-P6-N1-C37
P5-P3-N1-C37
N1-P6-N2-C55
P5-P3-N1-P6

P4-P1-P5-P2

81.23(4)
81.58(4)
83.52(4)
126.0(2)
121.4(2)
7.0(3)
-149.4(2)
178.1(4)
26.1(2)
-43.25(4)
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