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Zusammenfassung

In der vorliegenden Masterarbeit werden neue Ergebnisse zur Derivatisierung des
[As(u-NTer)], prasentiert. Zur Uberpriifung der Reaktivitit gegeniiber Diinen wurde das
Biradikaloid mit Diphenylbutadiin umgesetzt, was zur Bildung von [Ter,N,As,C4Ph;] flihrte.
Gegeniber 2,3-Dimethylbutadien wurde erstaunlicher Weise kein Additionsverhalten
festgestellt. Es wurde der Versuch unternommen, 1,4-Cyclohexadien zu dehydrieren, jedoch
zeigte sich in dieser Hinsicht keine Reaktivitat. [As(u-NTer)], reagiert in einer schnellen
Reaktion mit Wasserstoff, es zeigte sich aber keine Reversibilitdt wie in der analogen
Reaktion des [P(u-NTer)].. Nachdem in einem Experiment Kristalle von [Ter;N,As;O2]
isoliert wurden, wurde das Biradikaloid kontrolliert mit Sauerstoff umgesetzt. Im *H- sowie
3C-NMR-Spektrum zeigte sich deutlich das Vorhandensein eines Hauptproduktes, dieses

konnte jedoch nicht kristallisiert werden.

Summary

In this master thesis, new results of the derivatization of [As(u-NTer)]. are presented. To
investigate the reactivity towards diynes the biradicaloid was converted with
diphenylbutadiyne yielding [Ter,N,As,CsPh,]. Towards 2,3-dimethylbutadiene was no
addition reaction observed. Attempts to dehydrate 1,4-cyclohexadiene failed. [As(u-NTer)].
reacts very fast with molecular hydrogen but that reaction doesn’t show a reversibility like the
analogous reaction of [P(u-NTer)],. After the formation of [Ter,N,As,05] in one experiment
it was tried to oxidize the biradicaloid with molecular oxygen. The *H and **C NMR spectra

showed one defined new main product however the crystallization was not possible.
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1 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue Untersuchungen zur Reaktivitat des [As(u-NTer)],
erfolgen. Nachdem unserer Gruppe bereits die Darstellung und Charakterisierung
verschiedener Cyclobutandiyl-Derivate des Typs [E(u-NTer)], mit E = Pniktogen gelang,
sollten nun die Eigenschaften des Arsen-Derivates weiter in Bezug auf die Aktivierung
konjugierter Doppel- und Dreifachbindungssysteme sowie von Wasserstoff untersucht

werden.

Die dabei synthetisierten Produkte sollen anhand verschiedener analytischer Methoden
charakterisiert und deren Bindungssituationen anhand quantenchemischer Rechnungen

beschrieben werden.



2 Einleitung

2.1 Biradikale und Biradikaloide

Biradikale sind Molekile, die zwei ungepaarte Elektronen in nahezu entarteten
Molekdlorbitalen besitzen.™™ Diese konnen einen parallelen oder antiparallelen Spin besitzen,
was entweder einem Triplett- oder offenschaligen Singulettzustand entspricht./ Es wird dabei
zwischen Molekiilen mit delokalisierten Radikalzentren (Nicht-Kekulé-Molekile), wie zum
Beispiel beim Trimethylenmethan (TMM)E! und Tetramethylenethan (TME)™, und
Molekilen mit lokalisierten Radikalzentren (Kekulé-Molekile), wie beim Cyclobutandiyl
(CB)® und Cyclopentan-1,3-diyl (CP(1,3))®, unterschieden.!”

delokalisierte Radikalzentren lokalisierte Radikalzentren

TMM TME CP(1,3) CB

Abbildung 1. Beispiele lokalisierter und delokalisierter organischer Biradikale.

Bei solchen Biradikalen handelt es sich gemeinhin um sehr kurzlebige Spezies. Um diese zu
stabilisieren, gibt es verschiedene Mdglichkeiten. Zum einen ermdglicht die Substitution des
Kohlenstoffes durch andere Hauptgruppenelemente die Stabilisierung solcher Systeme. Ein
Beispiel dessen stellt das Dischwefeldinitrid dar, was jedoch nur geringen Biradikalcharakter
besitzt.®¥) Zum anderen erhohen der Einsatz sterisch anspruchsvoller Gruppen durch
Vermeidung von Dimerisierung oder Delokalisierung die Lebensdauer solcher Biradikale. Da
hierdurch jedoch der Biradikalcharakter sinkt, werden solche Systeme treffender als
Biradikaloide bezeichnet.™**! Die JUPAC definiert Biradikaloide als Verbindungen, in denen

die zwei Radikalzentren signifikant miteinander interagieren.!*?
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Abbildung 2. Bekannte von CB abgeleitete Biradikaloide."**"!

In Abbildung 2 sind verschiedene literaturbekannte, vom CB abgeleitete Biradikaloide

dargestellt. Nachdem Niecke et al. 1995 die Darstellung eine P,C,-Biradikaloids Uber die

[13]

Reaktion eines Phosphoralkens mit n-BuLi gelang*™, folgten dem im Laufe der Jahre

verschiedene isolobal substituierte Strukturanaloga. So wurde etwa durch Bertrand et. al von
einem B,P,-Biradkaloid berichtet™ und durch die Gruppen von Lappert™ und Power!!¢1"]
von verschiedenen Derivaten mit schwereren Atomen. 2011 gelang in unserer Arbeitsgruppe
die Synthese des ersten P,N,-Biradikaloids [P(u-NTer)],, welches durch Reduktion von 1,3-

[19]

Dichloro-2,4-diterphenyl-cyclo-1,3-diphospha-2,4-diazan  zuganglich  wurde. Darauf

aufbauend konnten weitere Gruppe-15-Biradikaloide dieses Typs dargestellt werden.



2.2 Zur Chemie des [As(u-NTer)]»

Im Jahre 2013 wurde in der Arbeitsgruppe Schulz erstmals ein arsenzentriertes Biradikaloid
synthetisiert und isoliert, welches das schwere Analogon zum in vorherigen Abschnitt
vorgestellten [P(u-NTer)], darstellt.**?? 2 4-Diterphenyl-1,3-diarsa-2,4-diaza-cyclo-butan-
1,3-diyl [As(u-NTer)], konnte durch die Reduktion von 1,3-Dichlor-2,4-diterphenyl-cyclo-
1,3-diarsa-2,4-diazan dargestellt und vollstandig charakterisiert werden. Als geeignete
Reduktionsmittel zur nahezu quantitativen Darstellung haben sich dabei elementares
Magnesium, [Cp,Ti(btmsa)] und [(Cp,TiCl)] erwiesen.

C|)I
As As
/7 N\ Reduktionsmittel /7 N\
Ter——N N—Ter ———» Ter——N N—Ter
A|s AS
Cl ﬁ? SiMe,
1vie. Q/CI\%
Reduktionsmittel: Ti Ti
"l L
SiMe; Q &
[Cp4Ti(btmsa)] [(Cp,TiCl);]

Schema 1. Darstellung von [As(u-NTer)],.

Das Produkt besitzt eine hohe thermische Stabilitdt mit einer Zersetzungstemperatur von
245 °C und ist in Losung sowie unter Inertatmosphére tber einen langen Zeitraum stabil. Das
erhaltene tiefviolette Biradikaloid liegt im Singulett-Zustand vor, was durch EPR- sowie
SQUID-Messungen Uber einen weiten Temperaturbereich bewiesen werden konnte. Die EPR-
Spektren zeigen keine Signale und die gemessene magnetische Suszeptibilitat 1&sst durch
negative Werte diamagnetisches Verhalten erkennen. DFT-Rechnungen stiitzen dies, wonach
der Singulett- dem Triplett-Zustand gegeniiber um 19.3 kcal mol™ giinstiger ist. Der
vorliegende As;N,-Ring besitzt aromatischen Charakter, was anhand des berechneten
NICS(0)-Wertes von -6 ppm deutlich wird.



Die ausgesprochene Reaktivitat dieser Verbindung war bereits Gegenstand einiger

Untersuchungen, iiber die Schema 2 eine Ubersicht gibt.

s S
/ Fo=
As/ AS/\
/ AS\ N AsX N
Ter \‘Ter
@%
N\ C|:I
As As
AN Ag[B(CsFs)4] CCly
Ter—N N—Ter - Ter—N N—Ter — » Ter—N N—Ter
N N,/
As Ais
Cl
Ph—N
/ SN—Ph / Sg—Fh
As. AS_/
/ AS/\ Z A
N—AS=N__ N N~
~ Ter Ter Ter

Ter

Schema 2. Darstellung bekannter Reaktionen des [As(u-NTer)]s.
Untersucht wurden beispielsweise Reaktionen mit den Chalkogenen. So reagiert
[As(u-NTer)], binnen weniger Sekunden mit elementarem Schwefel oder weniger Stunden
mit Selen, wobei sich zwischen den Arsenatomen eine Dichalkogenbriicke ausbildet. Die
analoge Reaktion mit Tellur war bisher selbst bei hdheren Temperaturen und langeren

Reaktionszeiten nicht moglich.[?!

Neben Chalkogenen lasst sich [As(pu-NTer)], ebenfalls unter Einsatz von Silbersalzen
oxidieren, was bei Verwendung von schwach koordinierenden Anionen wie etwa
Tetrakis(pentafluorophenyl)borat B(CsFs)s~ zur Bildung entsprechender Radikalkationen

fuhrt, was sich EPR-spektroskopisch nachweisen lasst.”**!

[As(u-NTer)], zeigt ein ausgepragtes Additionsverhalten an Mehrfachbindungen. So reagiert
die Verbindung etwa mit Alkinen®! Diazenen® oder Kohlenstoffdisulfid®?! zu den

dargestellten tiberbriickten Verbindungen.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Aktivierung von konjugierten Dreifachbindungen

In vorangegangenen Forschungen wurde bereits das Reaktionsverhalten von [As(u-NTer)],
gegentiber Alkinen untersucht (siehe Schema 3). Dabei wurde das Biradikaloid mit Tolan
(R1), Bis(benzylsulfanyl)acetylen (R,) sowie Acetylen (R3) umgesetzt, was zur Bildung

gespannter [2.1.1]Heterobicyclen fihrte.[?*

R
R, = Ph \
s R Rp=SC(Hy)Ph . R
VAN Rs=H | ¥¢
Ter—N_  N—Ter + / As
A% N_/_—-AS-.__N
R ~ T Ter

Schema 3. Reaktion von [As(u-NTer)], mit Alkinen.

Nachdem diese Verbindungen isoliert und charakterisiert wurden, stellte sich nun die Frage,
ob und inwiefern das Reaktionsverhalten von konjugierten Diinen von dem isolierter
Dreifachbindungen abweicht. Zu diesem Zweck wurde [As(u-NTer)], mit Diphenylbutadiin
umgesetzt. Dazu wurden die Edukte zusammen in einen Schlenkkolben eingewogen. Beim
Losen des Gemisches in Benzol konnte die einsetzende Reaktion durch einen sofortigen
Farbwechsel von tiefviolett zu orange beobachtet werden. Da es nicht mdglich war, das
Produkt aus Benzol auszukristallisieren, wurde das Losungsmittel entfernt und der Riickstand
mit Dietyhlether extrahiert. Es gelang, Kristalle fur die Einkristallstrukturanalyse zu erhalten.
Diese zeigt, dass es bei der Umsetzung nicht zu der méglichen [2+4]-Cycloaddition, sondern
wie schon bei den Acetylenderivaten zu einer [2+2]-Cycloaddition kommt
(siehe Abbildung 3).



Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von [Ter,N,As,C,4Ph,]. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Wahrscheinlichkeit bei 173 K (H-Atome nicht dargestellt).

Die Verbindung [TeraN,As,C4Ph,] kristallisiert in Form gelber Plattchen mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle und zwei Molekilen Diethylether in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c. Der N,Asp-Ring ist nun nicht mehr planar, sondern nimmt eine
Schmetterlingskonformation ein. Der Diederwinkel N2-As1-N1-As2 betragt hier 31.24(8)°.
Die neu geknupften As—C-Bindungen liegen im Bereich von Einfachbindungen (As1-C50
2.048(3) A, As2—C49 2.036(2) A, vgl. Yreo(As—C) = 1.96 AP”®lY. Dementsprechend hat sich
die Bindung zwischen den C-Atomen der Alkenbriicke verldngert und entspricht nun einer
Doppelbindung (C50-C49 1.348(3) A, vgl. Yre(C=C) = 1.34 AP® wahrend der
Bindungsabstand der an der tbrig bleibenden Dreifachbindung beteiligten C-Atome weiterhin
eine dafiir typische Lange aufweist (C51-C52 1.196(4) A, vgl. Srev(C=C) = 1.20 A®)). Die
As—N-Bindungen haben sich in Bezug auf das Biradikaloid nur geringfligig verlangert und die
N-As-N-Winkel ebenfalls nur geringfligig verkleinert. Die von den an der Dreifachbindung
beteiligten C-Atomen ausgehenden Bindungen sind im Vergleich zum Diphenylbutadiin
starker abgewinkelt (C52-C51-C50 174.8(3)°, vgl. 179.2(7)° in Diphenylbutadiin®™).

In den durch NBO-Analyse ermittelten Ladungen des Vierrings spiegeln sich die
elektronenziehenden Eigenschaften der Alkingruppe wieder. Wahrend die As-Atome im
Biradikaloid jeweils eine Ladung von +0.86 e aufweisen, erhoht sich diese im
Additionsprodukt auf +1.32 e fiir Asl und +1.28 e fir As2. Die Partialladungen an den
Stickstoffatomen bleiben nahezu identisch mit —1.05 e (—1.02 e im Biradikaloid).
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Abbildung 4. lH-NMR—Spektrum von [Ter,N,As,C4Ph,] in CgDg.
Im *H-NMR-Spektrum von [Ter,N,As,C4Ph,] spiegelt sich eine interessante Veranderung
wieder (siehe Abbildung 4). Wahrend beispielsweise in [As(u-NTer)]. zwei Signale durch die
Methyl-Protonen des Terphenylrestes im Verhaltnis 2:1 beobachtet werden (24 0-CH3 und 12
p-CHys), treten hier drei Signale gleicher Intensitat auf. Dies lasst sich auf eine gehinderte
Rotation der Mesityl-Gruppen am Terphenylsubstituenten zurtickfuhren, bedingt durch den

sterischen Anspruch des addierten Diphenylbutadiins.

Vom eingangs vorgestellten Derivat des [As(u-NTer)], mit Acetylen zeigt sich eine
interessante und ungewdhnliche Folgereaktion. Wéhrend beispielsweise das Additionsprodukt
des Bis(benzylsulfanyl)acetylens tber langere Zeit stabil ist, folgt im Falle des Acetylens eine

Umlagerungsreaktion zu einem Azadiarsiridin (siehe Schema 4).%®!

[ R
N \
As—As R=H As/ R=
- ~ —_—
N NE-AS
R N~ T Ter Ter” T Ter AN
""" S Ph

Schema 4. Umlagerungsreaktion der Alkinderivate des [As(u-NTer)]s.



Zur Uberpriifung, ob [Ter,N,As,C4Ph,] der gleichen Folgereaktion unterliegt, wurde eine
Probe in CgDg Uber einen Zeitraum von einem Monat bei 50 °C gelagert und NMR-
spektroskopisch verfolgt (siehe Abbildung 5).

RV W
MWLL

T T T T T T
3 2

Abbildung 5. 1H-NMR-Spektren von [Ter,N,As,C,Ph,] nach einem Monat bei 50 °C (blau),
[Ter,N,As,C4Ph,] nach Synthese (rot) und Terphenylamin (griin) in CgDs.

Nach der Reaktionszeit von einem Monat zeigen sich im *H-NMR-Spektrum vor allem zwei
Dinge. Zum einen zerfallt ein Teil des [Ter,N,As,CsPh,] oder des mdglichen
Umlagerungsproduktes, was durch die auftretenden Signale des Terphenylamins deutlich
wird. Zum anderen treten neue Signale im Bereich der aromatischen Protonen sowie im
Bereich der chemischen Verschiebung der Methylgruppen auf. Besonders hier erscheinen
viele neue Signale, was im Einklang mit einem mdglichen Umlagerungsprodukt steht, da
infolge der Reaktion die Terphenylgruppen und damit die Methylprotonen nicht weiterhin

chemisch aquivalent sind.

Die Additionsreaktion des Diins an den As;N»-Ring sowie die modglichen Umlagerungen

(siehe Schema 5, Tabelle 1) waren weiterhin Gegenstand theoretischer Untersuchungen.



Ter

AS As

\‘Ter
Ph Ph ||
As \ Ph
N % A N %
Ter—N /N—Ter + —_— /~c
- As,
A % N""ASE‘N\ Ter
Ph Ter™” Ter C \
As As

Schema 5. Reaktion von [As(U-NTer)], mit Diphenylbutadiin und mdégliche Folgereaktionen.

Wahrend die Addition des Diins an das Biradikaloid A einen exergonen Prozess darstellt, gilt
dies fir die Umlagerungen B und C nicht mehr. Diese laufen deutlich endergon ab, was auf
sterische Effekte zurtickzufuhren ist. Reaktion C ist dabei deutlich ungunstiger als B aufgrund
des zur Terphenylgruppe beta-standigen Phenylringes im Produkt.

Tabelle 1: Freie Standardreaktionsenthalpien der Diinaddition und anschlieBenden
Umlagerugsreaktionen.

Reaktion ‘ A ‘ B ‘ C

AG3og ¢ [kI/mol] ’ -11.8 ‘ +22.3 ‘ +32.4

Dies steht im Einklang mit den experimentellen Ergebnissen, wonach ein mdgliches
Azadiarsiridin dem [Ter,N,As,C4Ph,] gegeniiber nicht bevorzugt zu sein scheint.

Innerhalb der experimentellen Untersuchungen wurde der Versuch unternommen, zwei
Molekdle [As(u-NTer)], an das Diin zu addieren. Aufgrund des grof3en sterischen Anspruches
der Terphenylgruppen gelingt dies jedoch nicht. Im *H-NMR-Spektrum zeigte sich daher
lediglich, dass [As(u-NTer)], und [Ter,N,As,C4Ph;] nebeneinander in der Reaktionsldsung
vorliegen (siehe Abbildung 6).
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Abbildung 6. 1H—NMR—Spektren von [As(u-NTer)], und Diphenylbutadiin im Verhaltnis 2:1 (blau),
[Ter,N,As,C4Ph,] (rot) und [As(pU-NTer)], (violett) in CgDs.
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3.2 Aktivierung von konjugierten Doppelbindungen

Neben Systemen mit Dreifachbindungen wurden auch verschiedene Umsetzungen von
[As(u-NTer)], mit Doppelbindungssystemen eingehend studiert (siehe Abschnitt 2.2), wobei
meist eine [2+2]-Cycloaddition des Biradikaloids an die Doppelbindung erfolgte. Im Rahmen
dieser Arbeit sollte nun sowohl die Reaktivitat gegenuber 2,3-Dimethylbutadien (DMB) als
auch 1,4-Cyclohexadien evaluiert werden.

3.2.1 DMB

Bei einer Reaktion von [As(pu-NTer)], mit DMB existieren zwei denkbare Reaktionspfade.

Dabei handelt es sich um eine [2+2]- sowie um eine [4+2]-Cycloaddition (siehe Schema 6).

< .

- A + B .
/AS ~ As.
7 As z AS\
N Ny As N—AS==
Ter” Ter /N Ter™ T Ter
Ter—N\ N—Ter
As

Schema 6. Mégliche Reaktionen von [As(u-NTer)], mit DMB

Zur Durchfuhrung der Reaktion wurde das Biradikaloid direkt in DMB geldst. Nachdem auch
nach einigen Stunden bei Raumtemperatur keine optische Verdnderung eintrat, wurde die
Losung fiir 20 Tage bei 50 °C gelagert, wobei weiterhin kein Farbwechsel beobachtet werden
konnte. Das DMB wurde entfernt und der Riickstand per *H- (siehe Abbildung 7) sowie *C-
NMR-Spektroskopie untersucht.
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Abbildung 7. 'H-NMR-Spektren von [As(u-NTer)l, in DMB nach 20 Tagen bei 50 °C (blau),
[As(u-NTen)], (rot) in CeDs.

Im *H-NMR-Spektrum zeigen sich nach Beenden der Reaktion praktisch keine Unterschiede
zum Biradikaloid. Selbiges wird auch im **C-NMR-Spektrum ersichtlich. Da sowohl die
hypothetischen Reaktionen A und B deutlich und in praktisch gleichem Male exergon

verlaufen (siehe Tabelle 2), scheint die Reaktion einer kinetischen Hemmung zu unterliegen.

Tabelle 2: Freie Standardreaktionsenthalpien zu Schema 6

Reaktion ‘ A ‘ B

AGSog ¢ [KI/MoI] ‘ -50.2 ‘ -51.6

3.2.2 1,4-Cyclohexadien

Von 1,4-Cyclohexadien ist bekannt, dass dieses sich bei Umsetzung mit geeigneten Radikalen
bereitwillig dehydrieren ldsst, wobei die Aromatizitdt im entstehenden Benzol die
entsprechende Triebkraft darstellt. Ob dies auch durch [As(u-NTer)], erfolgen kann, war

Gegenstand der Untersuchungen.

Bei dieser Umsetzung wurden die Edukte zundchst stochiometrisch bei Raumtemperatur
miteinander in LoOsung gebracht. Da auch nach langerer Reaktionszeit keine optische
Anderung eintrat, wurde ein Uberschuss an 1,4-Cyclohexadien eingesetzt. Die violette Farbe
des Biradikaloids blieb hier ebenfalls bestehen. Im *H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 8)
zeigt sich neben [As(u-NTer)],, dass im Laufe der Reaktion ein Zerfall stattfindet, der durch
die aufkommenden Signale des Terphenylamins deutlich wird. Darlber hinaus zeigen sich im
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NMR-Spektrum Signale diverser Nebenprodukte, wobei jedoch keine zu [HAs(u-NTer)].
passenden Signale auftreten (siehe n&chster Abschnitt).

A

A-bbildung 8. 1H—NMR—Sp-ektren von [As(u-NTer)]z mit 1,4-Cyc|ohexadien (bléu), [As(u—NTer)]z (rot)
und Terphenylamin (grin) in CgDe.

T T T T T T
20

Thermodynamisch scheinen sowohl eine [2+2]-Cycloaddition als auch Dehydrierung moglich
(Tabelle 3). Die Dehydrierung des 1,4-Cyclohexadiens ist jedoch deutlich glinstiger aufgrund

der Bildung des aromatischen Systems im Benzol.

T
As\
7
Ter—N N—Ter S S + —B
N, 7 As.
As /As Né" AsX N
LN ~
| + Ter—N N—Ter Ter”” Ter
H ..
As

Schema 7. Mdgliche Reaktionen von [As(u-NTer)], mit 1,4-Cyclohexadien

Tabelle 3: Freie Standardreaktionsenthalpien zu Schema 7

Reaktion | A | B

AGSog ¢ [kKI/mol] | -93.0 | -485
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3.3 Wasserstoffaktivierung

Die Aktivierung von molekularem Wasserstoff ist seit vielen Jahren Gegenstand intensiver
Forschungen und konnte bislang auf unterschiedlichsten Wegen bewerkstelligt werden. VVor
kurzem ist dies unserer Gruppe mit Hilfe des [P(u-NTer)]. gelungen, wobei die Isolation von
[HP(u-NTer)], gelang, welches bei leicht erhdhter Temperatur (T>60 °C) Wasserstoff wieder
freisetzt.!” Die analoge Reaktion sollte nun auch mit [As(p-NTer)], durchgefiihrt werden.

Wird molekularer Wasserstoff Uber eine gerithrte Lésung von [As(u-NTer)], in Benzol
geleitet, l&sst sich bereits nach wenigen Sekunden das Einsetzen der Reaktion optisch
verfolgen. Die Losung verfarbt sich nach kurzer Zeit von tiefviolett zu rot. Nachdem die
Kristallisation aus der Reaktionslésung nicht gelang und lediglich ein feiner, weiler
Niederschlag ausfiel, wurde das Losungsmittel entfernt und der Versuch unternommen, das
Produkt aus dem Ruckstand mit verschiedenen Losungsmitteln zu extrahieren. Hierbei zeigte
sich, dass der entstandene Stoff &ulerst labil ist. Beim Filtrieren durch verschiedene Fritten
war stets eine Entfarbung der Reaktionslésung zu beobachten. Daher wurde die Losung
NMR-spektroskopisch untersucht (siehe Abbildung 9).

T T T T T T T T T T T T T T T T T
28 26 24 22 20

Abbildung 9. '"H-NMR-Spektren von [As(u-NTer)], + H, (untere Spektren; nach Reaktion — rot, nach 1
d — orange, nach 1 h bei 50 °C — griin, nach 1 d - turkis), [As(p-NTer)], (violett) in C¢Dsg.

Im *H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung wurden neue Signale beobachtet, die weder dem
eingesetzten [As(u-NTer)],, noch Terphenylamin, welches héufig als Zerfallsprodukt zu
finden war, zugeordnet werden konnten. Unter anderem wurde hier ein neues, duf3erst
verbreitetes Signal bei einer chemischen Verschiebung von 2.74 ppm beobachtet, was die
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Bindung an einen Quadrupolkern wahrscheinlich macht. Das ""As-Isotop besitzt einen
Kernspin von 3/2 und eine natirliche Haufigkeit von 100 %. Daher wird angenommen, dass
es sich hier um an die Arsen-Atome gebundene Wasserstoff-Atome handelt. Die chemische
Verschiebung wurde hier sowohl fir das cis- als auch trans-Isomer berechnet, zeigt jedoch
erhebliche Abweichungen zum gefundenen Signal (cis-Isomer: 6=6.7 ppm, trans-Isomer:
0=6.0 ppm).

[HP(u-NTer)], gibt, wie eingangs erwahnt, molekularen Wasserstoff frei. In der
durchgefiihrten Reaktion von [As(p-NTer)], mit Wasserstoff wird beobachtet, dass das im
vorherigen Abschnitt erwéhnte Signal mit fortschreitender Zeit an Intensitat verliert (siehe
Abbildung 9). Jedoch entsteht hier im Verlauf dessen nicht wieder das Biradikaloid, was sich
zum einen im *H-NMR-Spektrum (vgl. *H-NMR-Spektrum von [As(u-NTer)]; in Abbildung
9), als auch an der Farbe der Probe zeigt. Diese verliert lediglich an Farbintensitat und

verfarbt sich nicht violett.

Die Reaktion verlauft &hnlich wie beim Phosphor-Analogon deutlich exergon, wobei hier
ebenfalls das cis-Isomer thermodynamisch giinstiger als das trans-Isomer ist (siehe Schema 8
und Tabelle 4).
H
cis-[HAs(u-NTer))» '
As

VRN
Ter—N N—Ter
N

As
A
S / |!|
VAN
Ter—N N—Ter + Ho
\'/ \ i
As
B U
As
VAN
Ter—N N—Ter
A4
trans-[HAs(u-NTer)], "“‘S
H

Schema 8. Mdgliche Reaktionen von [As(u-NTer)], mit H,

Tabelle 4: Freie Standardreaktionsenthalpien moglicher Reaktionen von [As(u-NTer)], mit H,

Reaktion | A |B

AGSog x [kI/mol] | -40.6 | -32.4
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3.4 Oxidation

Wahrend einer Umsetzung von [As(p-NTer)], mit 1,4-Cyclohexadien kam es zur Rotfarbung
der Reaktionslésung. Aus dieser konnten geringe Mengen einer dunkelroten, kristallinen
Substanz isoliert werden, bei der es sich laut Einkristallstrukturanalyse um [Ter,N,As,O;]
handelte (siehe Abbildung 10).

Abbildung 10. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von [Ter,N,As,O,]. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Wahrscheinlichkeit bei 173 K (H-Atome nicht dargestellt).

Die Verbindung [Ter,N,As;O,] kristallisiert in Form tiefroter Plattchen mit vier

Formeleinheiten in der Elementarzelle und ca. einem Molekil Cyclohexadien in der triklinen

Raumgruppe P1 aus Diethylether. Der NAs,-Ring hat nach der Reaktion seine Planaritat
beibehalten (N2-Asl-N1-As2 0.3(3)°), jedoch hat sich in Folge der Oxidation die
Bindungssituation deutlich veréndert. Die Abstande zwischen As2 und N1 bzw. N2 haben
sich verlangert (As2-N1 1.926(6) A, As2-N2 1.936(5) A, vgl. [As(u-NTer)], mit
durchschnittlich 1.86 A). Im Gegenzug haben sich die Bindungen zwischen Asl und N1
sowie N2 verkiirzt (As1-N2 1.791(6) A, As1-N2 1.795(5) A). Dadurch hat sich der N1-As2-
N2-Winkel (77.0(2)° (vgl. 78.48(10)° in [As(u-NTer)]2) geringfugig verringert und der N1-
As1-N2-Winkel vergroRert (84.2(2)°). Bemerkenswert sind in der Verbindung [Ter,N,As,O;]
die auRerst kurzen Arsen-Sauerstoff-Abstande von 1.618(5) A (vgl. Yre(As=0) = 1.59 A,
Sreo(As=0) = 1.71 APl sowie der 01-As2-02-Winkel von 125.3(3)°.
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Wahrend der Stickstoff im Biradikaloid trigonal planar koordiniert ist, zeigt sich in der
oxidierten Verbindung eine trigonal-pyramidale Koordination. Die Terphenylgruppen nehmen
gegentber der Ringebene einen Winkel von 157° ein. Auffallig sind in diesem Molekul die
gegeniiber der Ringebene nicht senkrecht stehenden Sauerstoffatome (siehe Abbildung 11),

was ebenfalls im Phosphoranalogon zu beobachten ist.*%

Abbildung 11. Stellung der Terphenylsubstituenten und Sauerstoffatome gegentiber dem As,N,-
Vierring in [Ter,N,As,0O5].

Die veranderte elektronische Situation im As;N,-Vierring wird weiterhin durch NBO-
Rechnungen verdeutlicht. Die Ladungen fur die Arsen-Atome erhohen sich im Laufe der
Oxidation von +0.86 e auf +1.42 e fur Asl sowie +2.34 e fur As2. Fir Stickstoff verringert
sich die berechnete Ladung leicht von —1.02 e auf —1.08 e. Wéhrend das Biradikaloid als
Aromat mit sechs delokalisierten n-Elektronen aufzufassen ist, gilt dies wie erwartet fur die
oxidierte Verbindung nun nicht mehr (siehe Tabelle 5).

Tabelle 5: Durch NBO-Analyse ermittelte Besetzung der p,-Orbitale in [As(p-NTer)], und
[Ter,N,As,0,].

p,-Orbital-Population [As(u-NTern)], [TeroN,As,0,]
N 1.62 1.61
Asl 1.24 0.62
As2 1.24 0.47
Summe 5.72 431
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Die Summe der n-Elektronen sinkt hier von 5.72 auf 4.31. Wéhrend der Beitrag der
Stickstoff-Atome nahezu unberiihrt bleibt, fallt dieser deutlich bei den Arsen-Atomen.

In Abbildung 12 ist die Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) der Verbindung dargestellt.
In der oxidierten Verbindung zeigt sich eine Zunahme im ELF-Maximum zwischen As2 und
den Stickstoffatomen sowie eine starke Abnahme des durch das freien Elektronenpaares

verursachten Maximums.
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Abbildung 12. Darstellung der ELF von [As(u-NTer)]»(links) und [Ter,N,As,O,](rechts). Ebene durch
den viergliedrigen Ring.

Das entsprechende Phosphor-Analogon zu dieser Verbindung konnte tber eine Oxidation mit
Hilfe von KMnO, dargestellt werden.® Da im hier beschriebenen Fall die wahrscheinlichste
Quelle der Oxidation eine Kontamination mit molekularem Sauerstoff darstellt und diese
thermodynamisch mit einer berechneten freien Standardreaktionsenthalpie von -255 kJ/mol
energetisch duBerst ginstig ist, war dies Anlass, [As(u-NTer)], kontrolliert mit O, zu
oxidieren. Dazu wurde eine geriihrte Lésung von [As(u-NTer)]. in Benzol mit trockener Luft
versetzt. Die Reaktion erfolgte sehr schnell unter Bildung einer dunkelroten, klaren Lésung.
Aus dem *H- (siehe Abbildung 13) und *C-NMR-Spektrum wird ersichtlich, dass hierbei ein
definiertes Hauptprodukt mit wenigen Nebenprodukten entsteht, was an der Anzahl der
Signale sowie deren Intensitat zueinander erkennbar wird. Innerhalb der zur Verfligung

stehenden Zeit gelang es jedoch noch nicht, dieses auszukristallisieren.
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Abbildung 13. 1H'—NMR—Spektren von [As(u—NTer)]z-und O, (rot), [As(p
Terphenylamin (griin) in CgDs.

“NTen)], (violett) und
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war die Derivatisierung von [As(pu-NTer)]2, wodurch neue Einblicke in dessen
Reaktivitét erhalten werden sollten. Dabei gelang die Addition von Diphenylbutadiin, welches
gegeniiber dem Biradikaloid die gleiche Reaktivitat wie die von Monoalkinen aufwies. Dabei
wurde [TeraN,As,C4Ph,] erhalten, welches keine Umlagerung zu einem Azadiarsiridin zeigte,
wie es in vorherigen Arbeiten bei dem Reaktionsprodukt mit Acetylen zu beobachten war.

Es wurde der Versuch unternommen, [As(u-NTer)], mit DMB umzusetzen, jedoch konnten
selbst nach langerer Reaktionszeit bei erhthter Temperatur keine Addition oder sonstige
Reaktionen beobachtet werden.

Die Reaktion mit 1,4-Cyclohexadien lieferte kein definiertes Produkt, jedoch ist es hier nicht
zur Dehydrierung und damit zur Bildung von Benzol gekommen.

Die Aktivierung von Wasserstoff scheint mit Hilfe von [As(u-NTer)], mdglich, jedoch war
diese Reaktion nicht reversibel. Das dem addierten Wasserstoff zugeordneten Signal im *H-
NMR-Spektrum verlor im Laufe der Zeit bei Raumtemperatur an Intensitat, wobei aber keine
Riickbildung von [As(u-NTer)], beobachtet wurde.

Da innerhalb eines Experiments wenige Kristalle von [Ter,N,As,O;] isoliert werden konnten,
wurde die direkte Umsetzung mit molekularem Sauerstoff unternommen. Ein NMR-
Experiment hierzu zeigte das Entstehen einer neuen Verbindung, deren bisherige
Kristallisation jedoch fehlschlug.

Die Untersuchungen zur Reaktivitat des [As(u-NTer)], stehen damit jedoch noch nicht am
Ende. Eine interessante Reaktion kdnnte beispielsweise die Aktivierung von molekularem
Stickstoff darstellen. Weiterhin unerforscht sind mdgliche Ring6éffnungen, welche das
Biradikaloid induzieren konnte, beispielsweise von Epoxiden. Gegenstand kommender
Untersuchungen wird ebenfalls die Umsetzung mit diversen N-heterocyclischen Carbenen

sein.
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5 Anhang

5.1 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente, bei denen absolute Lésungsmittel
verwendet wurden, unter Argon-Atmosphére mit Hilfe der Schlenk-Technik durchgefuhrt.
Alle Glasgerate wurden dafiir dreimal mit einem Heiluftgeblase im Hochvakuum ausgeheizt
und unter Argon-Atmosphare abgekihlt. Das Ab- und Umfillen hydrolyse-empfindlicher
Substanzen wurde in einer Drybox unter Inertgasatmosphare durchgefihrt. Losungsmittel
wurden unter Argon-Atmosphére destilliert und fur die Versuche mit Einwegspritzen
umgefillt. Die Einwegspritzen wurden zuvor dreimal mit Argon gesplilt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden tiber den Chemikalienhandel erhalten und wenn nétig
nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet (Tabelle 5).EY Dichlormethan
CH,Cl, wurde analog zu einer Literaturvorschrift®? gereinigt und erst tiber P4O1o, dann Giber
CaH;, getrocknet und frisch destilliert. Tetrahydrofuran (thf), Benzol (CsHg) und Toluol
(C7Hg) wurden Uber Na/Benzophenon getrocknet und frisch destilliert, n-Hexan wurde tber
Na/Benzophenon/Tetraglyme getrocknet und frisch destilliert. Ausgangsverbindungen wurden
entweder tber den Chemikalienhandel erhalten oder nach bekannten Vorschriften aus der

Literatur hergestellt.

Tabelle 6: Eingesetzte Chemikalien, deren Herkunft und Reinigung.

Substanz Herkunft Reinigung
Brommesitylen ABCR keine
Mg-Spéahne Aldrich keine
Dimethylbutadien Aldrich NaBH,
Diphenyldiacetylen chemPUR evakuiert
n-Butyllithium Aldrich keine

(2.5M in n-Hexan)

Tosylazid Synthetisiert!*! keine
Arsentrichlorid Altbestand getrocknet/entgast
Triethylamin Altbestand getrocknet/entgast
Diazabicycloundecen Altbestand Na/destilliert
Magnesiumsulfat Grissing keine
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1,4-Cyclohexadien Aldrich MgSO,

Wasserstoff (5.0 300bar) Linde keine
Natriumsulfit VWR keine
Ethanol Altbestand Na/destilliert
lod Altbestand keine
Natriumhydroxid VWR Keine
Lithiumaluminiumhydrid ABCR keine

5.2 Analysenmethoden

Einkristallstrukturanalyse

Kristalle zur Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden in Kel-F-Ol (Riedel deHaen) oder
Fomblin YR-1800 (Alfa Aesar) bei Raumtemperatur selektiert. Alle Proben wurden wahrend
der Messung auf 173(2) K gekihlt. Die Daten wurden auf einem Bruker-Nonius Apex X8
CCD Diffraktometer oder einem Bruker Apex Kappa-lIl Diffraktometer mit
monochromatischer (Graphit) Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A) aufgenommen. Die
Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS-2013)E! gelast und durch full-matrix
least squares Prozeduren (SHELXL-2013)B34 verfeinert. Semi-empirische
Absorptionskorrekturen wurden angewendet (SADABS).! Alle Nicht-Wasserstoff-Atome
wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoff-Atome wurden rechnerisch eingefigt.

NMR-Spektroskopie

NMR: **C- und *H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE 250 Spektrometer,
auf einem Bruker AVANCE 300 Spektrometer oder auf einem Bruker AVANCE 500
Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden intern auf die verwendeten
deuterierten Losungsmittel oder protischen Verunreinigungen kalibriert.
3C-NMR: CD,Cls: 54.0 ppm, CeDs: 128.62 ppm

'"H-NMR: CD,Cl,: 5.32 ppm, CsDe: 7.15 ppm

IR-Spektroskopie
Fur die Aufnahmen der Spektren wurde ein Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer mit einer Smart
Orbit ATR-Einheit verwendet.
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5.3 Darstellung der Verbindungen

5.3.1 Darstellung von Mesitylmagnesiumbromid

Br MgBr

Mg
THF

Y

Zu einer gertihrten Suspension von 5.5 g (230 mmol) Magnesiumspénen in THF (100 ml)
wird Uber einen Zeitraum von 30 Minuten bei Raumtemperatur langsam eine Lésung von
40.1 g (200 mmol) Mesitylbromid in THF (150 ml) hinzugetropft. Die dabei entstehende
braune Suspension wird anschliefend fir weitere 30 Minuten gertihrt und im Anschluss fur

sechs Stunden refluxiert.

5.3.2 Darstellung von Terphenyliodid

1)y n-Buli2 s M |
Cl Ci 2.) MesMgBr
3
...........—..................’.
THF Q

Zu einer Losung von 11.8 g (80 mmol) 1,3-Dichlorbenzol in THF (250 ml) wird langsam Gber
einen Zeitraum von 30 Minuten und bei einer Temperatur von —80 °C n-Butyllithium (2.5 M,
33.1 ml, 83 mmol) hinzugetropft. Die resultierende farblose Suspension wird fir weitere 90
Minuten bei —80 °C gerihrt. Nachfolgend wird die in Abschnitt 5.3.1 dargestellte Lésung von
Mesitylmagnesiumbromid tber zwei Stunden bei gleicher Temperatur zugegeben. Die braune
Losung wird nun tber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Nachfolgend wird die Lésung fiir
zwei Stunden refluxiert und nach anschlieBendem Abkihlen auf 0 °C mit 31 g (120 mmol)
lod versetzt. AnschlieBend wird dem Reaktionsgemisch eine wassrige Na,SOsz-LOsung

(16.0 g, 130 mmol, 300 ml) zugegeben. Die organische Phase wird abgetrennt und die
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verbleibende wassrige Phase dreimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden nun mit MgSO, getrocknet und nach anschlie3ender Filtration bis
zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird in wenig Ethanol gewaschen und erneut
getrocknet. Fluchtige Komponenten werden bei 140 °C im Hochvakuum entfernt.
Umkristallisation aus heilem Ethanol liefert farblose Kristalle als Endprodukt
(22.5 g, 51 mmol, 63 %).

IH-NMR (25 °C, CD,Cl,, 300.13 MHz): § = 1.96 (s, 12H, 0-CHs), 2.33 (s, 6H, p-CH3), 6.95

(s, 4H, m-CH-Mes), 7.06 (m, 2H, m-CH), 7.48 (m, 1H, p-CH).

5.3.3 Darstellung von Terphenylazid

i N3
1.) n-Buli
2.) p-TosNg

Zu einer Losung aus 22.5 g (50 mmol) Terphenyliodid in 500 ml Diethylether wird bei 0 °C

uber einen Zeitraum von 30 Minuten tropfenweise n-Butyllithium (2.5 M, 20.4 ml, 50 mmol)
hinzugegeben. Zu der goldfarbenen Losung wird nach einer Stunde Rihren (ber zehn
Minuten langsam p-Toluolsulfonylazid (10.1 g, 50 mmol) getropft. Nach weiteren zwei
Stunden Rihren bei Raumtemperatur wird dem Gemisch Natronlauge (0.05 M, 200 ml)
hinzugefugt. Die organische Phase wird abgetrennt und erneut mit Natronlauge
(0.05 M, 200 ml) extrahiert. Die wassrige Phase wird dreimal mit je 100 ml Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber MgSO, getrocknet, filtriert und
bis zur Trockene eingeengt. Der dabei erhaltene Feststoff wird aus Diethylether
umkristallisiert, woraus das Endprodukt in Form gelber Kristalle erhalten wird
(15.8 g, 44 mmol, 87 %).

'H-NMR (25 °C, CD,Cl,, 300.13 MHz): & = 2.04 (s, 12H, 0-CH3), 2.32 (s, 6H, p-CHj3), 6.95
(s, 4H, m-CH-Mes), 7.05 (m, 2H, m-CH), 7.28 (m, 1H, p-CH).
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5.3.4 Darstellung von Terphenylamin

N, NH,
LiAlH,
W..m),
O - O

Zu einer Suspension aus 4.7 g (120 mmol) LiAIH4 in 300 ml Diethylether wird bei —60 °C
uber 20 Minuten tropfenweise eine Losung aus 8.0 g (23 mmol) Terphenylazid in 200 ml
Diethylether gegeben. Die Reaktionslosung wird tber eine Stunde auf Raumtemperatur
erwarmt und flr zwei Stunden refluxiert. Nach Abktihlen auf 0 °C wird der Losung langsam
Natronlauge (0.01 M, 200 ml) hinzugeftigt. Die organische Phase wird abgetrennt und erneut
mit Natronlauge extrahiert (0.01 M, 200 ml). Die wassrige Phase wird dreimal mit je 100 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden ber MgSO, getrocknet,
filtriert und bis zur Trockene eingeengt. Das Endprodukt wird durch Umkristallisation aus

n-Hexan in Form farbloser Kristalle erhalten (6.8 g, 21 mmol, 90 %).

IH-NMR (25 °C, CD,Cl,, 300.13 MHz): 6 = 2.03 (s, 12H, 0-CHg), 2.31 (s, 6H, p-CH3), 3.15
(s, 2H, NH), 6.81-6.92 (m, 3H, p-/m-CH), 6.97 (s, 4H, m-CH-Mes).

5.3.5 Darstellung von Terphenylamin(dichloro)arsan

H 1.} n-Buli H
s 2.} AsCly
Ter—N e Ter—N
N Et,O
H ASC]Q

Zu einer Losung aus 2.94 g (8.9 mmol)Terphenylamin in 70 ml Diethylether werden Gber finf
Minuten bei 0 °C n-Butyllithium (3.75 ml 2.5 M 9.35 mmol) hinzugetropft. Nachdem die
goldfarbene Losung fur eine Stunde gertihrt wurde, wird diese Uber eine Stunde bei 0 °C zu
einer Losung aus 1.86 g (10.2 mmol) AsCl; in 10 ml Diethylether getropft und anschlieRend
fir zwei weitere Stunden gerlhrt. Die farblose Suspension wird nun filtriert (F4) und der
Rickstand einmal mittels Rickkondensation gewaschen. Das Losungsmittel wird im
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Hochvakuum entfernt, wobei ein gelblicher Feststoff erhalten wird. Dieser wird mit n-Hexan
extrahiert und dreimal mittels Rickkondensation gewaschen. Das Endprodukt wird als
farbloser Feststoff nach Einengen und anschliefendem Auskristallisieren aus der Ldsung
erhalten (2.95 g, 6.23 mmol, 70 %).

IH-NMR (25 °C, CD,Cly, 300.13 MHz): § = 2.12 (s, 12H, 0-CH3), 2.37 (s, 6H, p-CHs), 5.43
(s, 1H, NH), 7.04-7.16 (m, 7H).

5.3.6 Darstellung von Dichloro-2,4-diterphenyl-cyclo-1,3-diphospha-2,4-diazan

Ti
H As
/ DBU 7N
Ter—N B — Ter—N N—Ter
THF N
AsCl Ais
Ci

Zu einer Losung aus 2.95 g (6.23 mmol) Terphenylamin(dichloro)arsan in 40 ml THF wird
bei —80 °C Uber 15 Minuten eine Lésung von 1.04 g (6.85 mmol) Diazabicycloundecen
(DBU) in 10 ml THF geben. Die resultierende leuchtend gelbe Suspension wird Uber einen
Zeitraum von vier Stunden auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wird entfernt
und der Riickstand in Benzol aufgenommen. Die Suspension wird filtriert und dreimal durch
Rickkondensation extrahiert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
verbleibende Feststoff in Dichlormethan gelést. Durch Einengen der Losung und
anschlieBendes Auskristallisieren wird das Endprodukt in Form gelber Kristalle erhalten
(1.31 g, 1.50 mmol ,48 %).

'H-NMR (25 °C, CD,Cl,, 300.13 MHz): & = 1.92 (s, 12H, CHs), 2.00 (s, 12H, CH3), 2.44 (s,
12H, CHs3), 6.65 (m, 4H, m-CH-Ph), 6.77 (s, 4H, m-CH-Mes), 6.83 (s, 4H, m-CH-Mes), 6.91
(m, 2H, p-CH-Ph).
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5.3.7 Darstellung von 2,4-Diterphenyl-1,3-diarsa-2,4-diaza-cyclo-butan-1,3-diyl
([As(u-NTer)]2)

?l
As As
T N/ \N T Mg T N/ \N T
[ —Ter - B e TRP
N S THF ./
ﬁis As
Cl

In einen Schlenkkolben werden 1.31 g (1.5 mmol) 1,3-Dichloro-2,4-bisterphemyl-cyclo-1,3-
diarsa-2,4-diazan und 0.24 g (9.8 mmol) Magnesium eingewogen. Dem Gemisch wird THF
hinzugeflgt. Die sich nach kurzer Zeit von gelb nach dunkelviolett verfarbende Losung wird
bei Raumtemperatur Gber Nacht geruhrt. Nach Ende der Reaktion wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Ruickstand wird in Benzol aufgenommen, filtriert (F4) und

auskristallisiert, wodurch dunkelviolette Kristalle erhalten werden (1.03 g,1.28 mmol, 85 %).

1H-NMR (25 °C, C¢Ds, 300.13 MHz): d = 2.10 (s, 24H, 0-CHz), 2.27 (s, 12H, p-CH), 6.69
(s, 8H, m-CH-Mes), 6.84 (m, 6H, CH-Ph).

5.3.8 Darstellung von [TeraN2As;C4Phy]

Ph Ph

A \ Ph
AN % Benzol Cs %
Ter—N /N—Ter + T‘F A/ C
- Sv
i 7 NEARS
Ph Ter™ Ter

In einen Schlenkkolben werden 70 mg (0.087 mmol) [As(u-NTer)], und 18 mg (0.088 mmol)
1,4-Diphenylbutadiin eingewogen. Dem Gemisch werden 5 ml Benzol hinzugefiigt, wodurch
eine orangene Losung entsteht. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Rickstand
wird mit Diethylether extrahiert und filtriert (F4). Im Anschluss wird die Losung bis zur

einsetzenden  Kristallisation eingeengt. Nach wenigen Stunden werden durch
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Auskristallisieren bei Raumtemperatur orangene Kristalle erhalten (73 mg, 0.071 mmol,
82 %).

'H-NMR (25 °C, CgDs, 500 MHz): 1.99 (s, 12H, CHs), 2.17 (s, 12H, CHs), 2.32 (s, 12H,
CHj3), 6.65 (m, 10H, CHpy), 7.08-7.20, (m, 6H, CH), 7.58 (m, 4H, CH) 7.82 (m, 4H, CH)

IR (ATR, cm™): 536.14 (s), 547.71 (s), 568.93 (s), 580.50 (m), 609.43 (m), 622.93 (m),
630.64 (m), 646.07 (m), 667.28 (s), 688.50 (vs), 711.64 (s), 748.28 (vs), 788.78 (),
802.28 (m), 846.64 (s), 871.71 (s), 912.21 (m), 925.71 (m), 945.00 (m), 958.50 (w),
991.28 (m), 1004.78 (m), 1027.92 (m), 1081.92 (m), 1099.28 (m), 1118.57 (m), 1149.42 (m),
1174.49 (m), 1187.99 (m), 1228.49 (s), 1249.71 (m), 1276.71 (m), 1348.06 (w), 1375.06 (s),
1400.14 (s), 1436.78 (m), 1454.14 (m), 1481.14 (m), 1579.49 (w), 1596.85 (w), 1610.35 (w),
2169.63 (vw), 2728.92 (vw), 2850.41 (w), 2912.13 (w), 2942.99 (w), 2969.99 (w)

5.3.9 Umsetzung von [As(u-NTer)], mit H,
115 mg (0.143 mmol) [As(u-NTer)]. werden in 5 ml Benzol gel6st. Durch eine Siedekapillare
wird anschlieBend Wasserstoff, welcher zuvor tber zwei mit flissigem Stickstoff gekihlten

Kduhlfallen gereinigt wurde, auf die geriihrte Losung geleitet. Nach wenigen Minuten verfarbt
sich die Ldsung von tiefviolett auf rot-orange.

5.3.10 Umsetzung von [As(u-NTer)], mit 1,4-Cyclohexadien

76 mg (0.094 mmol) [As(u-NTer)], werden in 5 ml Benzol gel6st. Zu dieser wird nun per
Mikroliterspritze 1,4-Cyclohexadien (8.7 ul, 7.5 mg, 0.094 mmol) hinzugegen.

5.3.11 Umsetzung von [As(u-NTer)], mit 3,4-Dimethylbutadien

102 mg (0.126 mmol) [As(u-NTer)], werden in 5 ml 2,3-Dimethylbutadien gelost. Die
Losung wird (iber 20 Tage bei 50 °C im Trockenschrank gelagert.
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5.3.12 Umsetzung von [As(u-NTer)], mit O,

109 mg (0.135 mmol) [As(u-NTer)], werden in 5 ml Benzol gel6st. In die geriihrte Lésung
wird Uber eine Spritze getrocknete Luft eingeleitet. Diese wurde zuvor mit P4O4o befullt, mit
Luft aufgezogen und zum Trocknen mehrere Stunden verschlossen gelagert. Nach kurzer Zeit

verfarbt sich die Lésung von violett Giber braun auf dunkelrot.
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5.4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle 7: Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen [Ter,N,As,C4Ph,] und
[Ter,N,AS,0,].

[Ter,N,As,C4Ph,] [Ter,N»As,0]
Chem. Formel  CgsHgoAS;N,:0.5(C4H100) Cas.36Hs51.62A5:N,0,:0.227(CHs)
M[gmol™]  1044.04 854.93
Farbe Gelb Rot
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe  P2;/c P1
a[A] 20.8566(12) 12.6943(4)
b [A] 10.9414(5) 15.4305(6)
c[A] 24.0400(11) 21.6265(8)
al°] 90 91.535
B 102.515(2) 90.248
v [°] 90 90.644
V [AY] 5355.6(5) 4234.4(3)
Z 4 4
peae- [gem®]  1.295 1.341
u [mm™] 1.29 1.62
Avioka [A] 0.71073 0.71073
T[K] 123 123
Gesammelte 162724 28828
Reflexe
Unabhdngige 12919 28828
Reflexe
Refelxe mit | 9423 18301
> 20(1)
Rint 0.126 0.080
F(000) 2180 1776
R, (R [F* > 0.041 0.071
26(F%)])
WR; (F) 0.087 0.158
GooF 1.042 1.019
Parameter 672 1018
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5.5 Ausgewdahlte Atomabstande und Winkel der Verbindungen

Schema 7. Nummerierungsschema von [Ter,N,As,C,4Ph,].

C63—C62
C23 C6/4 \\061 38C
24C——C21 \C18 C52 C§ C36—C39
C16=C17 C51 C32—C31
C5—C6 Cc22 As1 C50 37C C26=C27
7 N\ /N
C\ /C1 N1 N2- I C25 //028
c3=c2 c15 ASZ_C“Q cs 46C C30—C29
/ c53™ N
C7—Ci12 J Nes7 C41=C40
/ \\ C54 / / \
13C——C8 C11 N C42 C45—C48
—=C56 /
/ C55 \ 74
C9=—cC10 C43—C44
C14 47C
66A 68A 66B 68B 66C 68C
/C\ /C\ /C\ /C\ /C\ /C\
CAB9 0 C67A CB69 0 C67B CC69 0 C67C
1A 1B 1C
Tabelle 8: Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von [Ter,N,As,C,Ph,].
As1-N1 1.881(2) C49-C53 1.472(3) N2-As2-Asl 42.97(6)
As1-N2 1.892(2) C50-C51 1.417(3) N1-As2-Asl 42.69(6)
As1-As-2 2.7674(3) C51-C52 1.196(4) C53-C49-As2  121.7(2)
As1-C50 2.048(3) C52-C59 1.441(4) C49-C50-As1 111.5(2)
As2-N2 1.882(2) N1-As1-N2 77.23(8) C49-C50-C51  130.8(2)
As2-N1 1.913(2) N2-As2-N1 76.70(8) C52-C51-C50 174.8(3)
As2-C49 2.036(2) N1-As1-C50 90.61(9) C51-C52-C59  175.9(3)
N1-C1 1.403(3) N2-As1-C50 88.97(9) N2-As1-N1- 31.24(8)
As2
N2-C25 1.407(3) N2-As2-C49 92.41(9) C53-C49-C50- 4.8(5)
Ch1
C49-C50 1.348(3) N1-As2-C49 89.43(9)

32



Schema 8. Nummerierungsschema von [Ter,N,As,0,].

C14 /072 co6
/c1 1—c<1 C34—C35 /ceg —cs\s C92—C93
c15—cé \cg c:/z \\036—039 c73—c7€ \067 cé1 \\094—097
\N__/ N/ N __/ _/
c7—cs\ o1 02 /632—c31 CE5=CB6 (3 o4 /cgo—cag
/ca—cz c13 \A»'; C26—C27 /csa—c% c71 \A-S4 co5 c79—c<3
/
c/ \ N1/ > c25 \\c:za csé \c49 N3 \N4 074 \077
N _/ Nl _/ \ = N _
C5=—C6 c22 C30=C29 C51=C50 c61 c8s C75=C76
\ \ \ \
/016—01\7 /c45-~c40 C55—C56 /cas—ceo
cz4—c£ \ma c:é \041—c45 ce3 cb/o \C57 cé \cs1—css
N N\ _ A
C20=C19 C43=C42 €59=C58 C83=C82
c23 c62 c87
i 1018 loc
A102(|3|/ “c100a B102C|:|/ \|<|:1ooa c102<‘:‘/ cio0c
A103C. _CO9A |a1o3c\C __-CosB c103c\c __Cosc
98B g8C
Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von [Ter,N,As,05].
As1-N2 1.791(6) N2-As1-N1 84.2(2) N1-As2-Asl 38.6(2)
As1-N1 1.795(5) N1-As2-N2 77.0(2) N2-As2-Asl 38.5(2)
As1-As2 2.841(2) N2-As1-As?2 42.3(2) As1-N1-As2 99.5(2)
As2-02 1.618(5) N1-As1-As2 42.0(2) As1-N2-As?2 99.2(2)
As2-01 1.619(5) 02-As2-01 125.3(3) 02-As2-Asl 117.3(2)
As2-N1 1.926(6) 02-As2-N1 106.0(2) 01-As2-Asl 117.5(2)
As2-N2 1.936(5) 01-As2-N1 117.0(3) N2-As1-N1- 0.3(3)
As2
N1-C1 1.420(8) 02-As2-N2 115.9(2)
N2-C25 1.420(8) 01-As2-N2 105.8(2)
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5.6 Details zu den quantenchemischen Berechnungen

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Rechnungen wurden unter Zuhilfenahme der
Computerprogramme Gaussian 09°” sowie NBO 6.0%8 durchgefuhrt. Verwendet wurde
dabei das PBE1PBE-Funktional sowie der Pople-Basissatz 6-31g(d,p). Die Strukturen wurden
zuerst optimiert und anschlielend Uber eine Frequenzanalyse als energetisches Minimum
bestatigt, bevor weitere Molekuleigenschaften anhand der optimierten Struktur berechnet

wurden. Sdmtliche Rechnungen wurden an isolierten Molekilen in der Gasphase ausgefiihrt.
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