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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird das Synthese- und Reaktionsverhalten neuer Biradikale
des Typs [E(u-NBbp)]2 (E = P, As), stabilisiert durch den Bbp-Substituenten (2,6-Bis[bis-
(trimethylsilyl)methyl]phenyl, vorgestellt. Die Reduktion von [CIP(u-NBbp)]> auf dem
etablierten Syntheseweg liefert das entsprechende Biradikal. Die Reduktion von doppelt
substituierten, acyclischen Verbindungen des Typs Bbp—N(ECL): (E =P, As) fiihrt eben-
falls zu den entsprechenden Biradikalen. Diese Syntheseroute stellt einen neuen Zu-
gangsweg zu dieser Verbindungsklasse dar. Dariiber hinaus ist das Arsen-Biradikal

[As(u-NBbp)]2 das erst zweite bekannte Beispiel eines viergliedrigen NAs-Biradikals.

Die Synthese analoger, viergliedriger Phosphorringsysteme liefert das exo-exo-
Tetraphosphabicyclobutan BbpP4+Bbp, welches eine schmetterlingsartige Konformation

ohne Biradikalcharakter aufweist.

Summary

In this study, the synthesis and reaction behaviour of new biradicals of the type
[E(u-NBbp)]. (E=P, As) stabilized by the Bbp  substituent (2,6-
bis[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl) is presented. Reducing [CIP(u-NBbp)]> via the
“common route”, it is possible to synthesize the desired biradical. Reduction of the dou-
bly substituted acyclic compounds Bbp—N(EClL): (E =P, As) also led to the correspond-
ing biradicals, which represents a hitherto unknown route to this class of compounds.
Moreover, the arsenic biradical [As(u-NBbp)]> represents only the second known exam-

ple of a four-membered NAs biradical.

The synthesis of analogous four membered phosphorus ring systems gives the exo-exo-
tetraphosphabicyclobutane BbpP4Bbp which has a butterfly conformation and no biradi-

cal character.
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Verzeichnis der wichtigsten synthetisierten Verbindungen

Hinweis: Es erfolgte in der nachfolgenden Arbeit nur die Nummerierung der tatsdchlich
synthetisierten Verbindungen nach Synthesezeitpunkt (daher nicht immer fortlaufend,
Nummerierung erfolgte, wenn Nachweis eindeutig durch NMR-Spektroskopie,
Einkristallrontgenstrukturanalyse o0.d. erbracht wurde). Nachfolgend sind die wichtigsten

Verbindungen und Syntheserouten zur Ubersicht schematisch dargestellt.
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Vom SI-System abweichende Einheiten

Grofle Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-
Einheit

Frequenz MHz Megahertz 1 MHz =10°s""

Hz Hertz l1Hz=15s"
Linge A Angstrom 1A=10"m
Temperatur °C Grad Celsius x °C=(x+273.15) K
Volumen ml Milliliter Iml=1cm’=10%m?
Wellenzahl cm! reziproke Zentimeter 1cm™'=100m™!
Zeit h Stunde 1 h=3600s

min Minute I min=260s
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1. Zielsetzung

Gruppe-15-Biradikale des Typs [E(u-NR)]> (E = Pnictogen, R = sterisch anspruchsvoller
Rest) sind im Arbeitskreis SCHULZ seit Jahren ein zentrales Forschungsthema.!!3! Interessante
Eigenschaften und Reaktivititen, wie beispielsweise die Aktivierung von kleinen Molekiilen
mit Mehrfachbindungen oder von Wasserstoff, machen diese Systeme zu einem spannenden

Feld der aktuellen anorganischen Molekiilchemie.!*]

Die Variation der in den Systemen eingesetzten Pnictogene sowie der verwendeten sterisch
anspruchsvollen Reste bietet eine Moglichkeit, Eigenschaften und Reaktivitét der synthetisier-
ten Systeme zu beeinflussen. Der Vergleich verschieden stabilisierter Systeme und ihrer Ei-
genschaften ermdglicht es, den Einfluss von Verédnderungen innerhalb der Systeme auf Bin-

dungsparameter und Reaktivitit abzuschétzen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Biradikale des Typs [E(u-NR)]», stabilisiert durch den ste-
risch anspruchsvollen Bbp-Substituenten!®, synthetisiert werden. Die Verwendung des phe-
nyl- und silylhaltigen, sterisch anspruchsvollen Bbp-Substituenten liegt in der Tatsache be-
griindet, dass dieser Vorteile der bereits zur Stabilisierung von Biradikalen etablierten Ter-

phenyl- und Hypersilyl-Substituenten vereint.[!:*7]

Eine Isolierung von analogen viergliedrigen, phosphorhaltigen Ringsystemen sollte einen
strukturellen Vergleich mit den stickstofthaltigen Ringsystemen und mit analogen Verbin-

dungen mit anderen sterisch anspruchsvollen Resten ermdglichen.®’]

Im Zuge dieser Arbeit neu synthetisierte Verbindungen sollten moglichst vollstindig analy-
tisch charakterisiert werden (NMR-Spektroskopie, IR- und Raman-Spektroskopie, Elementar-
analyse, Schmelzpunkt, Massenspektrometrie und Einkristallstrukturanalyse). Quantenchemische
Berechnungen zu den Bindungssituationen in den isolierten Biradikalen sollten zum genaue-

ren Verstindnis der Bindungssituation in den Molekiilen beitragen.



2. Einleitung

2.1 Biradikale

Die IUPAC definiert Biradikale als Molekiile mit gerader Anzahl an Elektronen, in denen
zweil (moglicherweise delokalisierte) Radikalzentren nahezu unabhéngig voneinander vorlie-

gen. Spezies, in denen die Radikalzentren signifikant interagieren, werden oft als Diradi-

kal(oid)e bezeichnet.!'%!]

r
@ ~—— @
r= Ian%/ \= kurz

Biradikal Diradikal

Zwei Dubletts

2%(S=1%) / \

2%(25+1=2) Triplet Singulett
§5=1 5$§=0
25+1=13 25+1=1

Abbildung 1: Differenzierung zwischen Biradikalen und Diradikalen und die zugehdrigen Multiplizita-
ten nach ABE; r bezeichnet die Distanz zwischen den Radikalzentren.[']

Der Multiplizitdtsgrundzustand eines idealen Biradikals sind zwei Dubletts, die Elektronen-
austausch-Wechselwirkung zwischen den Radikalzentren ist fiir diese Systeme zu vernachlés-
sigen. Der Grundzustand eines Diradikals ist der Triplettzustand: Bei energetisch entarteten
Orbitalen erfolgt die Besetzung zunéchst einfach, um die Elektron-Elektron-Abstoung zu
minimieren. Wechselwirkungen zwischen den Radikalzentren kénnen den Singulett-Zustand
stabilisieren und diesen zum energetisch glinstigsten Zustand machen (Abbildung 1). Relevant
fiir die Multiplizitidt des Grundzustands ist die relative Energie der beiden Spinzusténde. Die
Singulett-Triplett-Energieliicke 4Est kann aus der Elektronenaustausch-Wechselwirkung J
berechnet werden. Resultieren fiir J negative Werte, so ist der Singulett-Zustand der Grundzu-

stand, resultieren positive Werte, so ist der Grundzustand ein Triplett.

AEst = Es—Er =2]

Formel 1: Berechnung der Elektronenaustausch-Wechselwirkung J.['1]



Handelt es sich bei den betrachteten um energetisch entartete Orbitale, so ist ersichtlich, dass
die Reihenfolge der energetischen Stabilitit der sechs moglichen elektronischen Zustinde
T12/T12>S12/S12>S1,1/S2,2 sein muss. Der Zustand S11 (/S2,2) ist dabei aufgrund der Elektron-
Elektron-Abstoung energetisch klar ungiinstiger als der Zustand Si> (/ S12¢) und sein Beitrag
daher zu vernachléssigen. In Diradikalioden sind die beiden nicht bindenden Molekiilorbitale
nur nahezu entartet. Unterscheiden sich die Zustdnde durch eine Energiedifferenz, so muss

auch ein Beitrag der elektronischen Konfiguration S1,1/S22 in Erwédgung gezogen werden.

A |
[y
Ti2 Ty 2 Siz Si2' Si4 Ss5

Abbildung 2: Mogliche elektronische Zustande in Triplett(T)- und Singulett(S)-Biradikalen.['!]

Ist die energetische Stabilisierung des relevanten Zustands grofler als die Elektron-Elektron-
AbstoBung, so ist der Grundzustand eines Diradikaloids ein Singulett-Zustand. Die energeti-
sche Liicke zwischen den beiden mit insgesamt zwei Elektronen besetzten Orbitalen wird
durch throught space- und throught bond-Wechselwirkungen bestimmt. Der Diradikal-
Charakter von Diradikalioden kann iiber die Besetzungszahl des niedrigst liegenden unbesetz-
ten Molekiilorbitals (LUMO) abgeschitzt werden, entnommen aus complete-active-space

multiconfiguration self-consistent-field (CASSCF)-Rechnungen.

Eine Stabilisierung von Diradikaloiden kann durch Vergrof8erung der HOMO-LUMO-Liicke
erreicht werden, was niedrigere LUMO-Besetzungszahlen und damit eine Abnahme des Dira-
dikalcharakters zur Folge hat. Nimmt die LUMO-Besetzungszahl null an, konnen solche Spe-
zies nicht mehr als Diradikal- oder Diradikaloid angesehen werden, sondern werden als ge-
schlossenschalige Spezies bezeichnet.'!! Im Allgemeinen ist aufgrund der hohen Reaktivitit

von Diradikalen die experimentelle Bestimmung der Singulett-Triplett-Liicke nicht trivial.

Die Unterscheidung zwischen Biradikal, Diradikal(oid) und geschlossenschaliger Spezies ist
nicht immer eindeutig moglich und die Definitionen und Abgrenzungen eher diffus. Aus die-

sem Grunde wird in der folgenden Arbeit fiir diese Systeme der Term ,,Biradikal“ verwendet.



2.2 Quantenmechanische Beschreibung von Biradikalen

Die quantenmechanische Beschreibung des elektronischen Zustands in Biradikalen kann wie
bereits erliutert {iber einen Singulett-Zustand 'y oder einen Triplett-Zustand *y erfolgen. Die
akkurate Berechnung der elektronischen Situation in Triplett-Biradikalen ist iiber Methoden
mit einem Offene-Schalen-Hartree-Fock-Ansatz (Unrestricted Hartee Fock UHF) oder einem
Offene-Schalen-Dichtefunktionaltheorie-Ansatz  (Unrestricted density functional theory
UDFT) moglich, da die energetische Lage von T2 in Abwesenheit eines magnetischen Feldes
der von T gleicht.'!!' Singulett-Biradikale kénnen nicht durch single-reference-HF- oder
post-HF-Methoden beschrieben werden, weil die moglichen elektronischen Konfigurationen
des Singulett-Biradikals Si12, S12:, S1,1, und Sz beinhalten. Folglich sind zur genauen Berech-
nung der elektronischen Gesamtkonfiguration von Singulett-Biradikalen Multirefe-

(111 Diese erlauben die qualitativ korrekte Berechnung von

rence (MR)-Ansitze notwendig.
Singulett-Biradikalen. Der Singulett-Zustand kann als Linearkombination von Determinanten
berechnet werden, die Beteiligung beider Zustéinde wird mittels Koeffizienten (beispielsweise

c1und ¢2) gewichtet.

Es gibt verschiedene Optionen, den Biradikalcharakter eines Systems rechnerisch abzuschiét-
zen. Eine Moglichkeit ist dabei die Berechnung nach MILIORDOS ef al., in welcher die zuvor

angesprochenen Koeffizienten c1 und c¢2 zur Berechnung genutzt werden:

2¢2
GRS

B

Formel 2: Berechnung des Biradikalcharakters 8 nach MILIORDOS et al..l'?]

Vorteil dieser Berechnung ist, dass der Biradikalcharakter f Werte zwischen null und eins
annehmen kann und damit die direkte prozentuale Angabe des Biradikalcharakters ermdg-
licht. Nimmt einer der beiden Koeffizienten c; oder co den Wert eins an, so handelt es sich um
eine geschlossenschalige Spezies. Sind beide nicht-bindenden Molekiilorbitale vollstindig
energetisch entartet und tragen im gleichen Mafle zu der Gesamtfunktion bei (wenn gilt
c1 =c2=0.5), so handelt es sich bei der betrachteten Spezies um ein ,reines Biradikal“. In

dem Falle gilt fiir den Biradikalcharakter f = 1.

Eine weitere Methode zur Abschitzung des Biradikalcharakters eines Systems ist, wie bereits
angesprochen, die Berechnung der Besetzung des LUMO, des niedrigsten unbesetzten Mole-

kiilorbitals, dieser Wert liegt ebenfalls zwischen null und eins.
4



2.3 Strukturbeispiele, Synthese und Reaktivitit von Biradikalen

In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl stabiler Biradikale synthetisiert und ihr Reaktions-

verhalten untersucht, wie in Review-Artikeln zusammengefasst wird.!!:13]

Von besonderem Interesse sind dabei Cyclobutandiyl-Derivate mit Hauptgruppenelementen.

NIECKE et al. und BERTRAND et al. synthetisierten [CIC(u-PMes*)]> und [/BuB(u-iPr)]> als

erste Beispiele fiir solche Verbindungen (Schema 1).[141%]

CI3I tI‘Bu
€]
. /C.\ . iPr\@ /B\ ® iPr
Mes*—FP_. P—Mes N LN
C iPr= g~ iPr
| |
Cl tBu

Schema 1: Erste Cyclobutandiyle von NIECKE ef al. und BERTRAND et al..[4.1%]

Die von SCHULZ et al. synthetisierten Biradikale des Typs [E(u-NR)]2 (E = Pnictogen) wer-
den herkommlicherweise durch Reduktion der entsprechenden chlorierten Ringsysteme des
Typs [CIE(u-NR)]> hergestellt (Schema 2). Als Reduktionsmittel dienen beispielsweise akti-
vierte Magnesiumspéne. R ist ein sterisch anspruchsvoller Substituent, welcher der kineti-
schen Stabilisierung der reaktiven Biradikal-Einheit dient. Zur Stabilisierung von Biradikalen
des Typs [E(u-NR)]2 haben sich in vergangenen Untersuchungen unter anderem der Terphe-
nyl- (Ter) und der Hypersilylrest (Hyp) als geeignet herausgestellt.!-

Clll
'E\ Mg (excess) '-E\
R-N N-R R-N_ 'N-R
E —MgCl, E
Cl
6R 8R
E = R = Hyp, CPhs

E=P,As R=Ter

Schema 2: Bekannte Synthesewege viergliedriger, stabilisierter Biradikale des Typs [E(u-NR)]2.["-3.1€]

Biradikale des Typs [E(u-NR)]2 zeigen ein interessantes und vielféltiges Reaktionsverhalten,
beispielsweise die Aktivierung von kleinen Molekiilen mit Mehrfachbindungen, wie in Sche-

ma 3 am Beispiel von 8Ter dargestellt ist.!*!7:18]



C\ C\\
|\ITI I ?\R R: H’ Ph
/ \\ §
Ter— N7 “N-1q, Ter— N7 "N-1g,

AN S Ter—N::tN—Ter X=Se,Te N
Ter—N""“N-1g, 8Ter Ter—N""“N-1g,
cs, H,C=CH,

W H
C\ C2
s |CH
//\,\ / \'\2
Ter—N N~Ter Ter—N7" “N-1¢,

Schema 3: Reaktivitdt des Ter-stabilisierten Biradikals 8Ter gegeniber Mehrfachbindungs-
systemen.]

Die Umsetzung von 8Ter mit Mehrfachbindungssystemen fiihrt, bis auf wenige Ausnahmen,

(4191 Weiterhin ist bspw. die

zur Bildung der entsprechenden [2+2]-Cycloadditionsprodukte.
reversible Addition von Wasserstoff an 8Ter moglich.™) Kiirzlich durch CHOJETZKI prisen-
tierte Ergebnisse zeigen diese Reversibilitit der Additionsreaktion auch fiir andere Mehrfach-

bindungssysteme. "]



2.4 Sterisch anspruchsvolle Reste

Biradikale sind aufgrund ihrer Bindungssituation sehr reaktive Spezies. Die Stabilisierung von
Biradikalen kann beispielsweise kinetisch mit sterisch anspruchsvollen Substituenten erfol-
gen. Zur Stabilisierung der von SCHULZ et al. untersuchten Biradikale haben sich, wie bereits

erwihnt, der Ter-Substituent und der Hyp-Substituent (Schema 4) als geeignet erwiesen. ']

Mesityl Dipp: R=H Supgr-
= Mes R  Tripp: R=iPr mesityl
= Mes*
TMS—SIi—TMS |
TMS
Hypersilyl Terphenyl
= Hyp = Ter
(TMS),HC CH(TMS),
Bbp:R=H
R Tbt: R = CH(SiMe3),
Bbt: R = C(SiMe3)s
Tbb: R = Bu

Schema 4: Sterisch anspruchsvolle Reste.

Der Vergleich des sterischen Anspruchs von Substituenten ist iiber den sogenannten Kegel-
winkel des jeweiligen Rests moglich (dhnlich dem Tolman-Winkel?!?2)), Diese GroBe be-
zieht den variablen Bindungsabstand zwischen dem sterisch anspruchsvollen Rest und der

geschiitzten molekularen Einheit ein. Fiir den Kegelwinkel 0 gilt:
0=2(a+¢)

Formel 3: Gleichung zur die Berechnung des Kegelwinkels 8, fiir Details siehe Abbildung 3.123]



In Abbildung 3 findet sich eine Veranschaulichung, dabei ist E der Mittelpunkt des Atoms E
und die Punkte A/A° sind die am weitesten entfernten Punkte auf der VAN-DER-WAALS Ober-
fliche von Wasserstoffatomen in der Peripherie der sterisch anspruchsvollen Substituenten. !>’
Allgemein kann als Trend angegeben werden: Je grofler der Kegelwinkel eines sterisch an-
spruchsvollen Rests ist, desto besser ist der sich aus dem sterischen Anspruch ergebenden

Schutz.

Abbildung 3: Kegelwinkel 8, veranschaulicht am Beispiel des Bbp-Substituenten.[”:23]

Tabelle 1: Z = Haftatom am sterisch anspruchsvollen Rest; fir Ter und Bbp Z = C; fir Hyp Z = Si.
Werte fir Z-E-Bindungslangen (3rov.(C-N): 1.46 A ; (3rov.(Si-N): 1.87 A; (Srov.(C-P): 1.86 A;
(3 rov.(Si—P): 2.27 A 124

Rest OfirE=N[°] OfirE=P []

Ter®! 232 221
Hyp™ 213 190
Bbp!”! 230 220

Ein weiterer Faktor, durch den sich sterisch anspruchsvolle Reste unterscheiden, ist der durch
die Reste resultierende Ladungstransfer von Ladungsdichte auf die angeheftete Einheit E.
Dieser kann einen Einfluss auf die elektronische Situation und damit auf die Stabilitdt und
Reaktivitidt der Verbindung haben. Das Ter-substituierte Biradikal 8Ter weist im Ringsystem
eine Ladungsdichte von —0,41 e auf, wihrend das Hyp-substituierte Biradikal 8Hyp eine La-
dungsdichte von —1,22 e aufweist. Berechnungen zufolge ist der Ladungstransfer des in der
nachfolgenden Arbeit verwendeten Bbp-Restes!® mit denen der Mes*-, Dipp- und Tripp-
Reste vergleichbar, und dhnelt somit eher dem des Ter-Restes als dem des Hyp-Restes. Diese
Berechnungen werden in der nachfolgenden Arbeit durch die *'P-NMR-Verschiebungen der

Bbp-stabilisierten Spezies bestitigt. Diese sind in der Regel sehr dhnlich wie die >'P-NMR-



Verschiebungen der Ter-stabilisierten Spezies, was auf eine dhnliche elektronische Situation

hindeutet.

Wihrend der ,,Charakter des sterischen Anspruchs des Ter-Substituenten eher flachig und
dadurch unflexibel ist, so sind die TMS-Gruppen des Hyp-Substituenten sehr flexibel. Der
Bbp-Substituent!®! vereint die Vorteile beider sterisch anspruchsvoller Substituenten und stellt

daher einen vielversprechenden Kandidaten fiir die Stabilisierung von Biradikalen dar.

2.5 Synthese des Bbp-Substituenten

Die Synthese des Bbp-Substituenten (Abbildung 3) erfolgt ausgehend von 2-Brom-m-xylol,
welches kommerziell erhéltlich ist. Eine selektive Zweifachbromierung beider Seitenketten
mittels radikalischer Substitution liefert 1-Brom-2,6-bis(dibrommethyl)benzen.!*>?¢! Die Syn-
these von Bbp—Br (2Bbp) erfolgt in einer Grignard-Reaktion durch die Substitution der Sei-
tenketten-Bromatome des Edukts mit TMS-Gruppen.[®! In einer weiteren Substitutionsreakti-
on wird das Bbp—Br in Bbp—N3 umgewandelt, welches durch Reduktion der Azidgruppe
Bbp-NH: als Edukt fiir die Vierringsynthese liefert.[”]

Br Br
H3C\©/CH3 Br2HC\©/CHBr2 ~ Bbp—Br >~ Bbp—N, > Bbp—NH,
1 2 4

3

Schema 5: Synthese und Stickstoff-Funktionalisierung des Bbp-Substituenten ausgehend von 2-
Brom-m-xylol.["]



3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese des phosphorhaltigen Biradikals [P(z-NBbp)]2 (8Bbp)

Biradikale des Typs [E(u-NR)]2 (E = Pnictogen) werden herkommlicherweise durch Redukti-
on der entsprechenden chlorierten Ringsysteme des Typs [CIE(u-NR)]2 hergestellt (Schema
2).l131 Zur Synthese dieses chlorierten Ringsystems ist zunichst die Synthese des entspre-

chenden Prékursors des Typs R-NH-PCl> notwendig.

3.1.1 Darstellung und Charakterisierung von Bbp—NH—-PCl: (5Bbp)

Die Synthese von 5Bbp erfolgt analog zur Synthese der Ter-haltigen Spezies (Schema 6).["!

1) + PCl;
2) + DBU
Bbp—NH, _SBU.HCI Bbp—NH—-FPCl,
4 5

Schema 6: Synthese von 5Bbp.

Ausgehend von 4Bbp wird SBbp auf dem etablierten Syntheseweg durch eine baseninduzier-
te Eliminierung von HCI synthetisiert. Die Zugabe der Base erfolgt leicht substochiometrisch,
um einen Uberschuss in der Losung zu vermeiden. Zudem ist bei der Zugabe der Base wich-
tig, dass diese tropfenweise erfolgt, da sich beim Zutropfen direkt ,,Klimpchen* in der Lo-

sung bilden. Die langsame Zugabe soll die optimale Durchmischung der Losung sichern.

5Bbp weist im *'P-NMR-Spektrum in C¢Ds ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung
von 155.5 ppm auf, die analoge Ter-Spezies weist eine chemische Verschiebung von
159.4 ppm auf (CD,Cl»).?”! Das 'H-NMR-Spektrum von 5Bbp (Abbildung 4) zeigt die fiir
den Bbp-Substituenten typischen Signale mit den erwarteten chemischen Verschiebungen und
Intensitdten. Das an den Stickstoff gebundene Proton H1 (Abbildung 6) weist eine Verschie-
bung von 4.71 ppm auf und ist damit im Vergleich zur chemischen Verschiebung der stick-
stoffgebundenen Protonen von 4Bbp (3.29 ppm) signifikant tieffeldverschoben.!” Diese Tief-
feldverschiebung kann mit der verdnderten elektronischen Situation durch das an das Stick-
stoffatom gebundene, chlorsubstituierte Phosphoratom erklédrt werden. Dieses hat einen elekt-
ronenziehenden Effekt, welcher entschirmend auf das Wasserstoffatom am Stickstoff wirkt

und so eine Tieffeldverschiebung des Signals zur Folge hat.
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Abbildung 4: "H-NMR-Spektrum von 5Bbp (CsDs (*)). Das Signal mit einer chemischen Verschiebung
von 0.3 ppm (TMS-Gruppen) ist nach oben hin abgeschnitten um die restlichen Signale in aussage-
kraftiger Groflie darzustellen.

C1

N

| N1
A
© cn

Abbildung 5: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 9Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlich-
keit bei 123(2) K. Ausgewéhlte Bindungslangen (A): C1-N1 1.489(7), N1---Cl1 3.1101(45).

Bei Kristallisationsversuchen von SBbp in Hexan fillt teilweise nicht das gewiinschte Produkt
5Bbp aus, sondern das Bbp-stabilisierte Ammoniumchlorid 9Bbp (Abbildung 5). Der Grund
dafiir konnte sein, dass 4Bbp ebenfalls eine Base ist und daher als ,,Protonenfinger* agieren
kann. Das ist unpraktisch, da 9Bbp aufgrund seines ionischen Charakters aus fast allen L&-

sungsmitteln sehr gut und daher bevorzugt auskristallisiert. Wéahrend der Synthese ist daher

11



besonders darauf zu achten, dass keine Protonen in das System gelangen (bspw. durch Was-
serreste, verunreinigte Fritten etc.). Lange Lagerzeiten, insbesondere in Losung, sind fiir

5Bbp nach Méglichkeit zu vermeiden.

Kristalle von SBbp konnen aus einer konzentrierten Losung in Hexan isoliert werden. Die
Bindungsldngen und -winkel im Einkristall entsprechen den erwarteten Werten fiir Verbin-
dungen dieses Typs (Abbildung 6). Die P1-Cl1-Bindung ist signifikant ldnger als die P1-CI2-
Bindung. Das kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass die beiden Chlorsubstituenten in je-
weils einem unterschiedlichen Winkel zur P-N-Bindung stehen. Kleine Torsionswinkel, wie
zwischen der CIN1P1-Ebene und Cl1, begiinstigen offenbar einen Transfer negativer Ladung
vom freien FElektronenpaar des NI1-Atoms in das antibindende o*-Orbital der PIl-
Cl1-Bindung. Dieses Phidnomen ist als negative Hyperkonjugation bekannt und sorgt fiir eine
Verldngerung der P1-Cl1-Bindung in Folge der erhohten Elektronendichte im antibindenden
Orbital. Ein kleinerer NPCI-Torsionswinkel scheint negative Hyperkonjugation stirker zu
begiinstigen als ein groferer, was in unterschiedlichen P—Cl-Bindungslingen auch nachfol-

gender Verbindungen zum Ausdruck kommt (Kapitel 3.1.4).

Abbildung 6: ORTEP-Darstellung der Molekdilstruktur von 5Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlich-
keit bei 123(2) K. Ausgewahlite Bindungslangen (A), Winkel (°): C1-N1 1.428(5), N1-P1 1.646(3), P1—
Cl1 2.092(12), P1-CI2 2.042(15), C1-N1-P1 121.8(3), N1-P1-CI1 97.3(5), N1-P1-CI2 103.5(4), C1-
N1-P1-CI1 -111.4(5), C1-N1-P1-CI2 149.9(7).
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In den Schwingungsspektren von SBbp werden die meisten intensiven Banden durch die
Schwingung des Bbp-Substituenten verursacht (Abbildung 7). Zudem ist die zu erwartende
NH-Streckschwingung bei 3360 cm™! (ber. 3375 cm™) zu beobachten.

)
ol

3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 Wavenumber (cm-1

Abbildung 7: Experimentelles Raman-Spektrum (blau) und IR-Spektrum (rot) von 5Bbp.

Elementaranalyse und massenspektrometrische Analyse des Produkts bestétigten die Reinheit

des isolierten Produkts SBbp.
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3.1.1.1 Reduktion von Bbp-NH-PCl: (5Bbp)

Durch Reduktion von SBbp mit LiAlH4 in Et2O (und C¢Ds) im NMR-Rohr-Malistab sollte die
Verbindung Bbp—NH-PH; hergestellt werden.

Bbp—NH-PCl, % Bbp—NH,
5 —LiCI,XICI3 4

Schema 7: Reaktion von 5Bbp mit LiAlHa.

Dazu wurde bei tiefen Temperaturen (ca. —40 °C) eine Lésung von SBbp in EtO in ein
NMR-Ro6hrchen (mit Young-Hahn) mit einer Spatelspitze LiAlH4 gegeben und die resultie-
rende Suspension langsam auf RT erwédrmt. Bei der Reduktion von SBbp mit LiAlH4 entsteht
als einzige Phosphorspezies eine Verbindung mit einer chemischen Verschiebung von
—245 ppm und einer Kopplungskonstante von —186.5 Hz im 'H-gekoppelten 3'P-NMR-
Spektrum (Abbildung 8). Dieses Quartett kann vermutlich der Verbindung PH3 zugeordnet
werden, gefundene Literaturwerte fiir die Aufspaltung, chemische Verschiebung und die
Kopplungskonstante von PHj3 unterstiitzen diese These.!?®! Fehlende andere Phosphorsignale
indizieren, dass bei der Reaktion nicht die gewiinschte Bbp-Spezies Bbp—NH—PH: entsteht,
sondern das bereits bekannte 4Bbp (Schema 7). Aufgrund dieser Ergebnisse wurde der An-

satz nicht weiterverfolgt.

USRI NP

-200 -208 216 224 232 240 -248 256 264 272 280 -288 -296 -304 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 8: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (Et2O/CeDs).
14



3.1.2 Darstellung und Charakterisierung von [CIP(xz-NBbp)]2 (6Bbp)

Wie eingangs erwihnt, sollte nun aus dem Aminodichlorphosphan SBbp der chlorierte Vier-
ring 6Bbp hergestellt werden. Dazu wird SBbp mit NEt; als Base umgesetzt, wobei die Syn-
these analog zu der der Ter-haltigen Spezies (Schema 8) abliuft.[*”) Triebkraft der Reaktion
ist die Eliminierung von HNEt;Cl als Feststoff.

C|3|
+ 2 NEt, Po
2 Bbp—NH-PCI —N N-
P 2 2 HNELCI Bop—N,  N=Bbp
|
5 Cl 6

Schema 8: Synthese von 6Bbp ausgehend von 5Bbp.

Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktion (Abbildung 10, unten) zeigt nach der Filtration mit
Hexan zwei grofle Signale: Das am weitesten hochfeldverschobene Signal bei 230 ppm kann
cis-6Bbp zugeordnet werden, das Signal mit einer chemischen Verschiebung von 292 ppm
kann frans-6Bbp zugeordnet werden. Die kleineren Signale mit chemischen Verschiebungen
von 80 ppm, 117 ppm und 256 ppm konnen Nebenprodukten der Reaktion zugeordnet wer-
den, welche jedoch nicht weiter identifiziert wurden. Nach der Kristallisation zeigt das *'P-
NMR-Spektrum des isolierten Produktes nur noch cis/frans-6Bbp und das Signal mit einer
chemischen Verschiebung von 256 ppm. Dieses schwer abzutrennende Nebenprodukt macht
eine Analytik des Produkts, abgesehen von 3'P-NMR-Spektren und Einkristallréntgen-

strukturanalyse, schwierig.

Kristallisation des Produkts 6Bbp zur Aufreinigung ist moglich und notwendig, da das
3IP-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung verschiedene Nebenprodukte aufweist, deren Art
und Konzentration teils ansatzabhingig ist. Die Aufreinigung von 6Bbp ist jedoch ein (zeit-)
aufwendiges Unterfangen, welches zudem die Ausbeute der Reaktion verschlechtert. So liegt

die Ausbeute der Reaktion nach Kristallisation, je nach Ansatz, bei 30-50 %.

Die molekulare Struktur von 6Bbp im Einkristall (Abbildung 9) zeigt eine P—Cl-Bindung mit
einer Bindungslinge von rund 2.10 A, was der Summe der Kovalenzradien einer P—Cl-
Bindung entspricht und vergleichbar mit dhnlichen Vierringsystemen ist: So betrdgt bei-
spielsweise in 6Ter der P—-Cl-Bindungsabstand 2.12 A.['l Die P-N-Bindungslinge im Vier-

ring liegt mit rund 1.72 A zwischen der Summe der Kovalenzradien einer entsprechenden
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Einfach- und der einer entsprechenden Doppelbindung. (3 7kov.(P-N): 1.82 A; Srkov.(P=N):
1.62 A).>*I Die Phenyl-Ringe der Bbp-Substituenten stehen in trans-6Bbp im Winkel von ca.
58.1° zu dem viergliedrigen Pnictogen-Ringsystem. Eine detaillierte Besprechung der Bin-

dungsparameter und der Vergleich mit dhnlichen Strukturen findet sich unter Kapitel 4.

Abbildung 9: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 6Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlich-
keit bei 123(2) K. Ausgewahite Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): C1-N1 1.447(19),
N1-P1 1.6994(12), N1-P1° 1.71198(13), P1---P1' 2.5756(9), P1-CI1 2.1058(7), C1-N1-P1
135.82(10), N1-P1-N1* 82.25(7), N1-P1-CI1 100.75(5), P1-N1-P1‘-N1‘ 0.000(1), P1-N1-C1-C2
130.11(14), P1-N1-P1°-CI1 102.702(56).
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3.1.2.1 Optimierungsversuche der Synthese von 6Bbp

Die Synthese von 6Bbp auf dem klassischen Weg liefert, wie bereits diskutiert, das ge-
wiinschte Produkt, jedoch in verunreinigter Form. Daher wurde versucht, die Synthese von
6Bbp zu optimieren. Als Stellschrauben bieten sich das Losungsmittel und die verwendete

Base an.

Als alternative Base wurde die Verwendung von nBuLi getestet, die Zugabe erfolgte dqui-
molar zu 5Bbp und bei tiefen Temperaturen. Das 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung
nach Einstellung eines Produktgleichgewichts (Abbildung 10, mittig) zeigt zwar cis-6Bbp
und frans-6Bbp als Produkte der Reaktion, allerdings sowohl quantitativ als auch qualitativ

deutlich mehr Nebenprodukte als bei der ,,klassischen* Synthese.

Die Synthese unter Verwendung von Hexan als unpolarem Losungsmittel sollte den Vorteil
bieten, dass das gebildete HNEt;Cl schneller und vollstindiger ausfillt als aus dem ver-
gleichsweise polaren Losungsmittel Et:O. Das 3'P-NMR-Spektrum nach Einstellung eines
Produktgleichgewichts (Abbildung 10, oben) zeigte zwar cis-6Bbp und trans-6Bbp als Pro-
dukte der Reaktion, allerdings ebenfalls sowohl quantitativ als auch qualitativ deutlich mehr

Nebenprodukte.

.“L bl i L s M,. W
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300 250 200 150 100 50 0 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 10: 3'P-NMR-Spektren der Reaktionslésungen der Anséatze mit Et2O (schwarz), nBuLi (rot)
und Hexan (blau). Signal von cis-6Bbp: rot markiert, Signal von trans-6Bbp: schwarz markiert.
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3.1.3 Reduktion von [CIP(u-NBbp)]2 (6Bbp)

Durch Reduktion des chlorierten Vierrings mit aktivierten Magnesiumspénen in THF kann im
Falle von 6Ter das entsprechende Biradikal erhalten werden.l'! Die Reduktion von 6Hyp ist
jedoch nur in 1,2-Dimethoxyethan (DME) erfolgreich.l*) Daher erfolgt die Reduktion von
6Bbp mit aktiviertem Magnesium in DME (Schema 9). Das Magnesium wird zuvor durch
etwa einwdchiges Rithren in einem Kolben mit Glasriihrfisch mechanisch aktiviert. Beim Ab-
fiillen des Magnesiums sollte besonderes Augenmerk darauf gelegt werden, dass dieses nicht
mit dem Schlifffett in Beriihrung kommt, da das Fett im Verdacht steht, die Reaktivitédt des

Magnesiums einzuschranken.

i
, M P
Bbp—N. N—Bbp %&‘?» Bbp—N . N—Bbp
6 (|3| 8

Schema 9: Reduktion von 6Bbp zu 8Bbp.

Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt nach einem Tag zwei Singuletts mit einer
chemischen Verschiebung von 3 ppm und 280 ppm, sowie einen Rest cis-6Bbp. Nach einem
weiteren Tag Riihren ist kein Edukt mehr im 3'P-NMR-Spektrum zu beobachten
(Abbildung 11). Das Signal mit einer chemischen Verschiebung von 280 ppm stellte sich in
nachfolgenden Versuchen als zugehdrig zum Bbp-stabilisierten Biradikal 8Bbp heraus. Bei
dem Signal mit einer chemischen Verschiebung von 3 ppm handelt es sich vermutlich um ein
Zersetzungsprodukt von 8Bbp. Diese These wird durch die Tatsache unterstiitzt, dass sich mit
zunehmender Lagerzeit das Verhéltnis der beiden Signale zugunsten des Signals mit einer

chemischen Verschiebung von 3 ppm verlagert.

Nach Entfernen des Losungsmittels DME und anschlieBender Filtration aus Hexan resultierte
eine gelbe Losung, welche eingeengt und zur Kristallisation des Produkts in den Gefrier-
schrank gestellt wurde. Nach wenigen Tagen resultierten kleine, gelbe Kristalle. Diese zerset-
zen sich jedoch leider beim Versuch, sie bei RT zu vermessen, da die Tieftemperatureinheit
des Messgerits zum relevanten Zeitpunkt kaputt war. Aus diesem Grunde kann fiir die Reak-

tion auch keine Ausbeute an 8Bbp angegeben werden.
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Abbildung 11: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von cis/trans-6Bbp mit Magensiumspanen
nach zwei Tagen (DME, CsDs extern).
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3.1.4 Darstellung und Charakterisierung von Bbp—N(PCl2)2 (7Bbp)

Aufgrund der Schwierigkeiten bei der zweistufigen Synthese von 6Bbp ausgehend von 4Bbp
iiber SBbp wurde versucht, 6Bbp in einer Einstufen-Synthese aus 4Bbp unter Verwendung
eines Uberschusses NEt; und PCl; herzustellen. Das Produkt dieser Synthese ist nicht wie
erhofft 6Bbp, sondern es findet selektiv die Bildung der doppelt substituierten Spezies 7Bbp
statt (Schema 10).

+2PCly Cl
+ NEt;3 (xs) ’
— —N
Bbp—NH, — HNEt,Cl Bop—N, cl,
4 7

Schema 10: Synthese von 7Bbp aus 4Bbp.

Das *'P-NMR-Spektrum von 7Bbp in Cs¢Ds zeigt ein Singulett mit einer chemischen Ver-
schiebung von 178.8 ppm, welche #hnlich der Verschiebung von 7Ter (183.3 ppm) ist.*”) Im
3IP-NMR-Spektrum der Reaktionslosung konnten keinerlei Spuren von 6Bbp oder weiteren
Phosphor-Spezies beobachtet werden. Die Reinheit der isolierten Verbindung konnte durch

ein 'H-NMR-Spektrum bestitigt werden.

Einkristalle konnen durch Einengen aus einer Losung in Hexan bei RT gewonnen werden.
7Bbp kristallisiert in einer monoklinen Raumgruppe P21/c mit acht Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle aus (Abbildung 12). Dabei ist die P1-Cl1-Bindung im Einkristall etwas kiirzer als
die P1-CI2-Bindung, was, wie bereits in SBbp, auf negative Hyperkonjugation zuriickgefiihrt
werden kann. Das Phinomen kann analog am P2-Atom und den zugehorigen Chlorsubstituen-
ten beobachtet werden. 7Bbp ist der bereits bekannten Struktur 7Ter in Bezug auf Bindungs-
parameter sehr #hnlich.””) Eine ausfiihrliche Diskussion der Bindungsparameter findet sich

unter Kapitel 4.1.

Die Elementaranalyse und die massenspektrometrische Untersuchung betétigten das Vorlie-

gen von 7Bbp.
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Abbildung 12: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 7Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrschein-
lichkeit bei 123(2) K. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und Winkel (°): C1-N1 1.4787(19), N1-P1
1.7052(13), P1-Cl1 2.0478(6), P1-CI2 2.0664(7), N1-P2 1.7003(13), P2-CI3 2.0776(6), P2—Cl4
2.0564(6), C1-N1-P1 111.37(9), C1-N1-P2 110.84(9), N1-P1-CI1 103.91(5), N1-P1-CI2 104.30(5),
N1-P2-CI3 104.80(5), N1-P2—Cl4 102.84(5).

In den Schwingungsspektren von 7Bbp werden die meisten intensiven Banden durch die
Schwingung des Bbp-Substituenten verursacht (Abbildung 13). Die Valenzschwingungen der
CH-Bindungen sind im Bereich von 3000 cm™ bis 2850 cm™ zu finden. Die Banden bei
457 cm™ (ber. 441 cm™) und bei 485 cm! (ber. 468 cm™) kénnen PCl-Valenzschwingungen
zugeordnet werden. Die Schwingung bei 501 cm™ ist eine Kombination aus PCI-

Valenzschwingung und symmetrischer NP-Deformationsschwingung (ber. 492 cm™).
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Abbildung 13: Experimentelles Raman-Spektrum (blau) und IR-Spektrum (rot) von 7Bbp.
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a) Syntheseversuch von 6Bbp in einer Einstufen-Synthese

Weil der Einsatz eines Uberschusses an PCl; bei dem Versuch, 6Bbp in einer Einstufen-
Synthese herzustellen, zur Bildung von 7Bbp fiihrte (Kapitel 3.1.4), wurde versucht, die ana-
loge Synthese mit einer stochiometrischen Menge PCls und einem Uberschuss an NEt3 durch-
zufithren. Das 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung (Abbildung 14) zeigt zwei Signale:
Das Signal mit einer chemischen Verschiebung von 178.8 ppm kann 7Bbp zugeordnet wer-
den. Das viel kleinere Signal mit einer chemischen Verschiebung von 256 ppm kann dem
bereits bei der Synthese von 6Bbp auftretenden, nicht identifizierten Nebenprodukt zugeord-
net werden (Kapitel 3.1.2). Im 3'P-NMR-Spektrum sind keine Spuren von cis-6Bbp oder
trans-6Bbp zu beobachten. Verbliebendes Edukt 4Bbp kann im 3'P-NMR-Spektrum nicht
beobachtet werden, muss aber aufgrund der Produktverteilung und der Stochiometrie der Re-

aktion in der Losung zu finden sein.
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Abbildung 14: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung (Et2O/CeDs).

Dieser Ansatz zeigt, dass die gewiinschte Einstufen-Synthese von 6Bbp ausgehend von 4Bbp
nicht zu realisieren ist. Die Bildung von 7Bbp scheint, sobald ein Uberschuss Base in der Re-
aktionslosung vorhanden ist, beglinstigt zu sein, sodass eine Bildung des gewiinschten Pro-
dukts 6Bbp nicht stattfindet. Diese Ergebnisse unterstreichen die Relevanz der genauen Ein-

haltung des stochiometrischen Einsatzes der Base DBU bei der Synthese von SBbp.
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3.1.5 Reaktivitit von Bbp—N(PCl2):2 (7Bbp)

3.1.5.1 Reaktion von 7Bbp mit Sauerstoff und Wasser

Um die Luftstabilitit von 7Bbp zu testen, wurde eine feinkristalline Probe {iber Nacht im Ab-
zug auf einem Uhrglas stehen gelassen und am darauffolgenden Tag ein *!P-NMR-Spektrum
der Probe angefertigt. Dieses zeigt nur das Edukt-Signal mit einer chemischen Verschiebung
von 178.8 ppm und keinerlei andere phosphorhaltige Spezies. Da die Bildung von nicht phos-
phorhaltigen Oxidationsprodukten unwahrscheinlich ist, kann davon ausgegangen werden,

dass Verbindung 7Bbp an Lutft fiir einige Stunden stabil ist.

Die Reaktion von 7Bbp in THF-ds mit einigen Tropfen destillierten Wassers im NMR-
Rohrchen fiihrt selektiv zur Bildung eines bisher nicht identifizierten Produktes mit einer

chemischen Verschiebung von 1.2 ppm im *!P-NMR-Spektrum (Abbildung 15).

o
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Abbildung 15: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung von 7Bbp mit Wasser in THF-d8.
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3.1.5.2 Reaktivitit von 7Bbp gegeniiber nBuLi

Als néchstes sollte die Reaktivitit von 7Bbp gegeniiber nBuli getestet werden. Dazu wurde
7Bbp bei tiefen Temperaturen mit zwei Aq #nBuLi versetzt. Das *'P-NMR-Spektrum der Re-
aktionslosung (Abbildung 16) zeigt neben kleineren Singuletts mit chemischen Verschiebun-
gen zwischen 0 und 300 ppm zwei groe Dubletts im Verhéltnis 1:1 mit chemischen Ver-
schiebungen von —2.4 ppm und —38.7 ppm und einer Kopplungskonstante von je —229 Hz.
Zudem findet sich ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung von 292 ppm, welches
trans-6Bbp zugeordnet werden kann, und ein Signal mit einer chemischen Verschiebung von
178.8 ppm, wobei es sich um unverbrauchtes Edukt handelt. Die Kristallisation eines Pro-
dukts gelang nicht. Aus Zeitgriinden wurde die Untersuchung dieser Reaktion nicht weiterver-
folgt. Die Reaktivitdt von 7Bbp gegeniiber nBuLi bleibt jedoch, angesichts der beobachteten
Signale im 3'P-NMR-Spektrum, ein spannendes Thema. Interessant wire der Einsatz ver-

schiedener Stochiometrien, um eine ggf. auftretenden Anderung der Produktverteilung zu

beobachten.
e PP e e T A TR e e
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Abbildung 16: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von 7Bbp mit nBuLi (THF/CeDs).
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3.1.5.3 Umsetzung von 7Bbp mit Hyp—NHLi

Die Reaktion von 7Bbp mit einem lithiierten, sterisch anspruchsvollen Amin konnte die Syn-
these eines PN-Vierrings mit zwei verschiedenen Substituenten an den Stickstoffatomen er-
moglichen. Eine derartige Verbindung wire ein interessanter Priakursor filir weitere Synthesen.
Als lithiiertes Amin fiir die nachfolgende Synthese wurde Hyp—NHLi gewéhlt: Neben der
Verfiigbarkeit des Edukts hatte dies vor allem den Grund, dass die Lithiierung des Hyp—NH>
eine etablierte und einfache Synthese ist, sie erfolgte nach einer Synthesevorschrift von WES-
TERHAUSEN et al. durch die Umsetzung von Hyp—NH, mit nBuLi.?® Das so synthetisierte

Hyp—NHLi wurde bei tiefen Temperaturen mit einer Losung von 7Bbp versetzt.

Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslsung zeigt eine Vielzahl an Signalen (Abbildung 17).
Die Singuletts mit chemischen Verschiebungen von 231 ppm und 292 ppm konnen
cis/trans-6Bbp zugeordnet werden. Die verbleibenden Signale im *'P-NMR-Spektrum konn-
ten zundchst nicht zugeordnet werden. Nach einigen Wochen konnte aus dem Ansatz kristal-
lines 20Bbp isoliert werden, leider reichte die Qualitdt der Messdaten nicht aus, um Aussagen

beziiglich genauer Bindungsldngen und -winkel im Einkristall zu ermdglichen.

C|3|
PCl, AN
Bbp—N’ + Hyp—NHLi ——»  Bbp—N~ 'N—Bbp
Cly H H
7 20

Schema 11: Reaktion von 7Bbp mit Hyp—NHLi zu 20Bbp.

Die Isolierung eines asymmetrischen Vierrings war nicht erfolgreich. Es entstand statt der
gewlinschten Verbindung eine Produktmischung, aus der durch Kristallisation 20Bbp isoliert
werden konnte. Die Bildung dieses Produkts ist vermutliche Folge einer HCI-Eliminierung

und anschlielender Weiterreaktion.

Fiir die Anfertigung eines NMR-Spektrums der isolierten Kristalle war zu wenig Produkt vor-
handen, sodass eine Zuordnung des Produkts zu einer chemischen Verschiebung im 3'P-
NMR-Spektrum nicht direkt moglich ist. Die vergleichbare Verbindung 20Dipp weist eine
chemische Verschiebung von 139 ppm auf*!!, was eine Zuordnung des groBen Singuletts mit
einer chemischen Verschiebung von 143.6 ppm zu 20Bbp wahrscheinlich macht. Aus der

Losung konnten keine weiteren Produkte isoliert werden. Angesichts der dem *!'P-NMR-
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Spektrum zufolge nicht selektiven Reaktion wurden an dieser Stelle keine Verbesserungsver-

suche der Synthese unternommen.
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Abbildung 17: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung von 7Bbp mit Hyp—NHLi nach der Filtration
(Hexan/CsDs).
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3.1.5.4 Reaktivitit von 7Bbp gegeniiber LiAlH4

Durch Umsetzung von 7Bbp mit LiAlH4 sollte getestet werden, ob es mdglich ist auf diesem
Wege die Verbindung Bbp—N(PH>), herzustellen. Dazu wurde 7Bbp bei tiefen Temperaturen
mit LiAlHg versetzt. Als Produkt der Reaktion konnte {iberraschenderweise das viergliedrige,

aluminiumhaltige Ringsystem 21Bbp isoliert werden (Schema 12).

H thf
N\, 7
_PCl, . Al
Bbp—N\ + LIA|H4 Bbp_N\ /N_Bbp
Cl,  ~PHs Al
thf H
7 21

Schema 12: Reaktion von 7Bbp mit LiAlH4 zu 21Bbp-THF.

Das 'H-gekoppelte *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung (Abbildung 18) zeigt ein Quar-
tett mit einer chemischen Verschiebung von —244.4 ppm und ein Triplett mit einer chemi-
schen Verschiebung von —37.8 ppm. Das Signal mit einer chemischen Verschiebung von
—244.4 ppm weist eine Kopplungskostante von —187 Hz auf. Dieses Quartett kann vermutlich
der Verbindung PH3; zugeordnet werden, welche bei der Reaktion von LiAlH4 mit 7Bbp ent-
standen ist. Gefundene Literaturwerte flir die chemische Verschiebung und die Kopplungs-

konstante von PH3 unterstiitzen diese These.[??!

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse von isolierten Kristallen aus Hexan (—40°C) zeigt, dass
es sich bei dem erhaltenen Produkt um trans-21Bbp-THF handelt, einen zweifach THF-
koordinierten AIN-Vierring (Abbildung 20). Das Signal mit einer chemischen Verschiebung
von —37.8 ppm im *'P-NMR-Spektrum kann einem Nebenprodukt zugeordnet werden, eine

genauere Identifikation war nicht moglich.

Die molekulare Struktur von trans-21Bbp-THF im Einkristall zeigt, dass die Verbindung in
der triklinen Raumgruppe Pl mit einer Formeleinheit pro Elementarzelle kristallisiert. Die
Al-N-Bindungslingen im Vierring liegen mit rund 1.83 A zwischen der Summe der Kova-
lenzradien einer entsprechenden Einfach- und Doppelbindung. (3rkov.(As—N): 1.97 A,
Y rkov.(As=N): 1.73 A).?*! Der transannulare Aluminium-Abstand ist mit rund 2.56 A etwas
langer als die Summe der Kovalenzradien einer entsprechenden Einfachbindung

(O rrov.(Al-Al): 2.52 A).2%) Die Phenyl-Ringe der Bbp-Substituenten stehen in 21Bbp-THF in
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einem sehr dhnlichen Winkel zu dem viergliedrigen Ringsystem wie die Phenyl-Ringe in

6Bbp: Der Winkel der Phenyl-Ringe zum Ringsystem betrégt ca. 60.4° (in 6Bbp: 58.1°)

350 300 250 200 150 100 50 0 -0 -100 180 -200 -250 -300 -350 Chemcal Shift (ppm)

Abbildung 18: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von 7Bbp mit LiAlH4 (Et20/CeDs).
Das Raman-Spektrum des Produkts (Abbildung 19) zeigt neben den charakteristischen
Schwingungen fiir den Bbp-Substituenten auch eine Bande bei 1846 cm™. Diese Bande kann

vermutlich der AIH-Streckschwingung zugeordnet werden. Die Streckschwingung der PH-

Bindung in 12Bbp (Kapitel 3.4.2) weist eine Bande bei 2300 cm™ auf.
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Abbildung 19: Experimentelles Raman-Spektrum von 21Bbp.

Abbildung 20: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 21Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrschein-
lichkeit bei 123(2) K. Al-H frei verfeinert. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und Winkel (°): C1-N1

1.4105(16), Al1—=N1 1.8265(12), Al1*=N1 1.8490(12), Al1-O1 1.9049(11), Al1—=H1 1.511(19), C1-N1—
Al1 142.15(9), Al1-N1-Al1* 88.35(5), N1-Al1-H1 126.2(7).
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Die massenspektrometrische Analyse der Verbindung zeigt einen breiten Molekiilpeak um
Werte mit einem Masse/Ladungsverhiltnis (m/z-Verhéltnis) von 868, sowie ein kleines Signal
mit einem mz-Verhéltnis von 1014. Fiir das THF-koordinierte Produkt wire eine molare Mas-
se von 1015.97 g/mol zu erwarten, fiir das nicht 16sungsmittelkoordinierte Produkt eine mola-
re Masse von 871 g/mol. Damit sprechen die Ergebnisse der massenspektrometrischen Analy-

se fiir das Vorliegen von 21Bbp.
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3.1.6 Darstellung und Charakterisierung von [P(u-NBbp)]: (8Bbp)

Interessant erschien nun die Fragestellung, was passiert, wenn die Verbindung 7Bbp analog
zur Reduktion der PN-Vierringe 6R mit Magnesium reduziert wird. Dazu wurde eine Losung

aus 6Bbp in THF auf Magnesiumspine gegeben.

Tatséchlich fiihrt die Reduktion von 7Bbp mit Magnesiumspédnen in THF zur Bildung von
8Bbp (Schema 13). Somit stellt diese Reaktion eine neue Syntheseroute fiir ein Biradikal des
Typs 8R dar, ausgehend von einem acyclischen Prikursor. In Anbetracht der Syntheseschwie-

rigkeiten von 6Bbp ist dieser neue Zugangsweg eine gute Option zur Darstellung von 8Bbp.

PCl, P
2Bbp—N *M(xs) o, Bpp—N' N-Bbp
‘PCl,  ~MgCl
. -2 PCl, 8

Schema 13: Synthese von 8Bbp durch Reduktion von 7Bbp mit Magnesiumspanen.

Der Fortschritt der Reaktion ist gut durch eine sichtbare Farbdnderung der Losung zu verfol-
gen (Abbildung 21): Bei der Zugabe zum Magnesium férbt sich die Losung schnell leicht
gelb, die Farbung intensiviert sich im Verlauf der Reaktion ziigig iiber orange und hellrot zu

einem sehr dunklen rotbraun.

Abbildung 21: Farbverlauf der Reaktionsldsung, ausgehend von einer farblosen Lésung. Kolben eins
(v.l.n.r.) nach ca. 5 min, Kolben fiinf nach 18 h Reaktionszeit.

Das *'P-NMR-Spektrum des Filtrats (CsDs extern) (Abbildung 22) zeigt drei Singuletts mit
chemischen Verschiebungen von 3 ppm, 231 ppm und 280 ppm. Bei dem Signal mit einer
chemischen Verschiebung von 231 ppm handelt es sich um cis-6Bbp. Bei dem Signal mit
einer chemischen Verschiebung von 280 ppm (welches schon bei der Reduktion von 6Bbp in

DME zu finden war) handelt es sich um das Bbp-stabilisierte Biradikal 8Bbp. Die Verschie-
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bung des Ter-stabilisierten Biradikals liegt mit ca. 276 ppm (CeDs) in der gleichen Grof3en-
ordnung.!') Bei dem Signal mit einer chemischen Verschiebung von 3 ppm handelt es sich
vermutlich um das gleiche Zersetzungsprodukt von 8Bbp, welches bereits aus der Reduktion
von 6Bbp mit Magnesium bekannt ist. Diese These wird dadurch unterstiitzt, dass dieses Sig-
nal im Verhéltnis zu dem Signal mit einer chemischen Verschiebung von 280 ppm mit zu-

nehmender Lagerzeit groBer wird.
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Abbildung 22: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach der Filtration (Hexan, CeDs extern).

8Bbp kristallisiert in einer triklinen Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit pro Elementar-
zelle aus (Abbildung 23). Die P-N-Bindungsldnge der molekularen Struktur im Einkristall im
PN-Vierring liegt mit rund 1.71 A zwischen der Summe der Kovalenzradien einer entspre-
chenden Einfach- und einer Doppelbindung. (3 rkov.(P-N): 1.82 A; Yrkov(P=N): 1.62 A).[24]
Die Phenyl-Ringe der Bbp-Substituenten stehen, anders als in trans-6Bbp und 8Ter, fast or-
thogonal zu dem viergliedrigen Pnictogen-Ringsystem. Eine detaillierte Betrachtung der Bin-
dungsparameter von 8Bbp und ein ausfiihrlicher Vergleich mit dhnlichen Spezies findet sich

unter Kapitel 4.
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Abbildung 23: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von 8Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrschein-
lichkeit bei 123(2) K. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): C1-N1
1.444(2), N1-P1 1.7002(15), N1-P1‘ 1.7055(15), P1---P1" 2.5849(10), C1-N1-P1 133.40(12), P1-
N1-P1°98.75(8), P1-N1-C1-C2 85.8(2), N1-P1-N1-P1° 0.0.

Ein '"H-NMR-Spektrum der Substanz wiirde lediglich die Bbp-Substituenten zeigen, sowie
Aussagen tiber mogliche Verunreinigungen ermdglichen. Aufgrund knapper Probensubstanz
steht diese Analytik noch aus, wie auch das IR-Spektrum, die Elementaranalyse und die mas-
senspektrometrische Analyse der Substanz. Auch die Aufnahme eines UV/Vis-Spektrums
steht ebenfalls noch aus, dieses Spektrum wird wertvolle Informationen beinhalten und einen

Vergleich mit anderen Biradikalen ermoglichen.

Uber den Reaktionsmechanismus der Reduktion zum Biradikal kann bisher nur spekuliert
werden. Um die Bildung des Biradikals wéhrend der Reaktion besser zu verfolgen, wurden
von der Reaktionsldsung in einem zweiten Ansatz wiahrend der ersten acht Stunden regelma-
Big *'P-NMR-Spektren angefertigt, um die Bildung des Produkts und der entstehenden Ne-

benprodukte nachzuvollziehen.

Die Zeitverfolgung (Abbildung 24) zeigt, dass bereits nach einer Reaktionszeit von 1.5 h eine
signifikante Menge 8Bbp in Losung vorliegt, aber auch noch viel Edukt 7Bbp. Nach 2.5 h hat
der Anteil an 7Bbp in der Losung deutlich abgenommen, wéihrend der Anteil an 8Bbp deut-
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lich zugenommen hat. Die Menge an entstandenen Nebenprodukten ist in diesem Zeitraum
ungefdhr konstant und signifikant hoch. Nach 6.5 h Reaktionszeit weist die Reaktionslosung
kein Eduktsignal mehr auf, das grofite Signal in der Losung kann 8Bbp zugeordnet werden.
Zudem ist zu diesem Zeitpunkt in der Losung relativ viel des Nebenprodukts mit einer chemi-
schen Verschiebung von 256 ppm (bekannt aus der Synthese von 6Bbp, Kapitel 3.1.2) enthal-
ten. Weil sich nach einer Reaktionszeit von 6.5 h das Verhéltnis des Produkts 8Bbp zu den
Nebenprodukten deutlich verschlechtert, wurde die Reaktion abgebrochen und das Produkt
aufgearbeitet. Die Verwendung von durch Riihren mechanisch aktiviertem Magnesium

scheint zur Bildung von mehr Nebenprodukten zu fiithren.
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Abbildung 24: Zeitverlauf der Reduktion: 3'P-NMR-Spektrum nach 1.5 h (schwarz), nach 2.5 h (rot)
und nach 6.5 h (blau). Eduktsignal (7Bbp): rot markiert, Biradikalsignal (8Bbp) schwarz markiert (THF,
CsDs extern).
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Optimierungsversuche der Synthese von 8Bbp

Reduktion von 7Bbp in DME

Aufgrund der Nebenprodukte bei der Reduktion von 7Bbp in THF sollte untersucht werden,
ob durch Anderung des Losungsmittels die Reaktion selektiver ablduft. Da sich bei der Re-
duktion von 6Hyp DME als Losungsmittel bewdhrt hatte, wurde die Reduktion von 7Bbp in
DME durchgefiihrt.

Etwa 15 min nach der Zugabe der Eduktlosung zu den Magnesiumspénen nahm die Reakti-
onslosung langsam einen triib-gelben Farbton an, die Farbe intensivierte sich im Reaktions-
verlauf (dhnlich wie bei der Reduktion in THF). Um die Reaktion zu verfolgen, wurden re-
gelmiBig *'P-NMR-Spektren der Reaktionslosung angefertigt (Abbildung 25). Eine Stunde
nach Zugabe zu den Magnesiumspinen zeigt das Spektrum hauptséchlich noch das Eduktsig-
nal, sowie Spuren von cis-6Bbp und trans-6Bbp. Das *'P-NMR-Spektrum am nichsten Mor-
gen zeigt das gewiinschte Produkt 8Bbp, sowie cis-6Bbp und trans-6Bbp im Verhiltnis
1:0.2:0.3. Zudem ist eine kleine Menge Nebenprodukt mit einer chemischen Verschiebung
von 256 ppm zu beobachten. Edukt ist zu diesem Zeitpunkt der Reaktion dem Spektrum zu-
folge nicht mehr in der Losung enthalten. Jedoch bestand die Hoffnung, dass die verbliebene
Menge an 6Bbp weiter reduziert wiirde, daher wurde die Losung einen weiteren Tag bei RT
geriihrt. Nach diesem weiteren Tag zeigt das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung kaum
weitere Verdnderungen, aber die beginnende Bildung eines Nebenprodukts mit einer chemi-

schen Verschiebung von 294 ppm. Daher wurde die Reduktion an dieser Stelle abgebrochen.

Die Reduktion von 7Bbp in DME scheint insgesamt in Bezug auf die Bildung von Nebenpro-
dukten selektiver zu sein als die Reduktion in THF. Jedoch ist auch die Reduktion in DME
keine optimal selektive Losung. Eine Verdnderung des gewéhlten Reduktionsmittels konnte

ebenfalls zielfiihrend sein.
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Abbildung 25: 3'P-NMR-Spektren der Reaktionslésung nach 1 h (schwarz), nach einem Tag (rot) und
nach zwei Tagen (blau). Eduktsignal (7Bbp): rot markiert, Biradikalsignal (8Bbp) schwarz markiert
(DME, CsDs extern).
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Reduktion von 7Bbp mit KCs

Die Reduktion von 7Bbp mit Magnesiumspénen in THF und DME fiihrte zwar jeweils zum
gewiinschten Produkt 8Bbp, jedoch fand bei den Synthesen auch die Bildung unerwiinschter
Nebenprodukte statt. Daher wurde untersucht, ob die Nutzung eines anderen Reduktionsmit-
tels zu einer selektiveren Bildung von 8Bbp fiihrt. Als alternatives Reduktionsmittel zu Mag-
nesiumspanen wurde zunédchst Kaliumgraphit (KCs) getestet. Dazu wurden eine Spatelspitze
des Edukts 7Bbp und eine Spatelspitze KCg in einem NMR-Rohr zusammengegeben und
THF (Ce¢De) als Losungsmittel zugefiigt. Nach Zugabe des Losungsmittels erfolgte eine Zeit-
verfolgung der Reaktion mittels 3'P-NMR-Spektroskopie. Die Spektren zeigen, dass nach
anfianglicher Bildung einer sehr kleinen Menge an trans-6Bbp keine weitere Reaktion von
7Bbp mit KCs stattfand. Nach dem erfolglosen NMR-Rohr-Versuch mit THF als Losungsmit-
tel wurde die Reaktion in Benzol durchgefiihrt, weil nach Erfahrungsberichten anderer Ar-
beitskreismitglieder die Verwendung von Benzol als Losungsmittel beim Einsatz von KCg
erfolgreicher ist als die von THF. Um die schlechte Durchmischung der Suspension im NMR-
Rohr als Fehlerquelle auszuschlieBen, wurde der Versuch in einem Kolben unter Riihren und
im groBeren MaBstab durchgefiihrt. Leider war dieser Ansatz nicht erfolgreicher: Die *'P-
NMR-Spektren der Reaktionslosung zu verschiedenen Zeitpunkten zeigen lediglich das Edu-
ktsignal. Auch Riickflusskochen der Losung fiihrt nicht zur Reaktion von 7Bbp mit KCs.
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden keine weiteren Reduktionsversuche unter der Verwen-

dung von KCs gemacht.

Reduktion von 7Bbp mit [Cp2Ti(btsma)]

Die Reduktion von 6Hyp mit dem verhéltnisméfBig milden Reduktionsmittel [Cp2Ti(btsma)]
fiihrt intermedidr zur Bildung von 8Hyp, welches zu dem btmsa-iiberbriickten Produkt weiter-
reagiert. Reduktion von 6Ter mit einem vergleichbaren Reduktionsmittel [{Cp,TiCl};] hat
die Bildung von 8Ter zur Folge.['l Die Reduktion von 7Bbp mit [Cp,Ti(btsma)] sollte die
Synthese von btmsa-iiberbriickten 8Bbp ermdoglichen. Es wurde je eine Spatelspitze des Edu-
kts 7Bbp und eine Spatelspitze [Cp2Ti(btsma)] in einem NMR-Rohr zusammengegeben und
es wurde THF (C¢Ds) zugegeben. Nach Zugabe des Losungsmittels erfolgte die Zeitverfol-
gung der Reaktion mittels *'P-NMR-Spektroskopie. Direkt nach der Zugabe des Losungsmit-
tels wurde kleine Mengen an trans-6Bbp gebildet, ebenfalls fand die Bildung zweier Verbin-

dungen mit chemischen Verschiebungen von —27 ppm und —40 ppm statt. Bei allen beobach-
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teten Signalen handelt es sich um Singuletts und nicht um Dubletts, wie fiir die btmsa-
iiberbriickte Spezies erwartet. Auch die chemischen Verschiebungen weichen stark von den
fiir die Hyp-Spezies bekannten Werten ab.!!! Nach den geschilderten anféinglichen Veriinde-
rungen im >'P-NMR-Spektrum blieben die Produkt-zu-Edukt-Verhiltnisse iiber lingere Zeit
konstant (Abbildung 26). Aufgrund der Tatsache, dass dieser Vorversuch nicht das gewiinsch-
te Produkt lieferte, sondern Nebenreaktionen indizierte, wurde von einem Upscaling abgese-

hen.

-MMMW
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Abbildung 26: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktion von 7Bbp mit [Cp2Ti(btsma)] nach einem Tag (THF,
CsDs extern).
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3.1.7 Reaktivitiat von 8Bbp gegeniiber Mehrfachbindungen

Um die Reaktivitit des Biradikals 8Bbp gegeniiber Mehrfachbindungssystemen exemplarisch
zu testen, wurde eine Reaktionslosung von 8Bbp (aus der Reduktion von 6Bbp in DME) in
einem NMR-Rohr mit wenigen Tropfen 1-Pentin versetzt (Schema 14). Biradikale reagieren,
wie eingangs beschrieben (Kapitel 2.3) mit Mehrfachbindungssystemen unter Bildung {iber-

briickter [2+2]-Cycloadditionsprodukte.[*!]

H
/e /\/\ \
Bbp—N . N-Bbp - N

P>
Bbp~N"""N-gpy,

8

Schema 14: Reaktion von 8Bbp mit 1-Pentin.

Das *'P-NMR-Spektrum ca. 1 h nach Zugabe des 1-Pentins zeigt neben dem Signal von 8Bbp
mit einer chemischen Verschiebung von 280 ppm auch das bereits beobachtete, mutmaRliche
Zersetzungsprodukt mit einer chemischen Verschiebung von 3 ppm (Abbildung 27). AuBler-
dem finden sich zwei Dubletts mit einer chemischen Verschiebung von 223 ppm bzw.
234 ppm, mit einer Kopplungskonstante von je —17 Hz. Diese beiden Dubletts konnen sehr
wahrscheinlich dem gewlinschten, iiberbriickten Produkt aus der Reaktion von 8Bbp mit Pen-
tin zugeordnet werden. Das 3'P-NMR-Spektrum nach einem Tag Reaktionszeit zeigt keinerlei
Signal von 8Bbp mehr (aufgrund vergleichsweise hohen Untergrunds nachfolgend nicht ab-
gebildet).

Die chemischen Verschiebungen des analogen Ter-stabilisierten Additionsprodukts liegen mit
226.5 ppm bzw. 221.8 ppm und einer Kopplungskonstante von —10.8 Hz in einem &hnlichen

Bereich.?"]

Dieser NMR-Rohr-Versuch hat exemplarisch bewiesen, dass 8Bbp, wie auch 8Ter und
8Hyp, mit Mehrfachbindungssystemen unter Bildung des erwarteten [2+2]-
Cycloadditionsprodukts reagiert. Dieses Ergebnis eroffnet ein weites Feld an Syntheseoptio-
nen: Die Reaktivitit von 8Bbp gegeniiber Mehrfachbindungssystemen kann systematisch
untersucht und ins Verhéltnis zur Reaktivitit der bereits bekannten Verbindungen gesetzt

werden.
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Abbildung 27: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktion von 8Bbp mit 1-Pentin. Das schlechte Signal-
Rausch-Verhaltnis ist auf die geringen eingesetzten Konzentrationen zurtickzufihren (DME/CsDs).
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3.2 Synthese des arsenhaltigen Biradikals [As(u-NBbp)]2 (11Bbp)

Die Reduktion von 6Bbp und 7Bbp in THF und DME fiihrt zur Bildung des [PN],-Biradikals
8Bbp. Der zu 6Bbp analoge arsenhaltige Vierring [CIAs(u-NBbp)]2 ist bisher aufgrund der
problematischen Prikursor-Synthese synthetisch nicht zuginglich.*?! Da die PN-Verbindung
7Bbp synthetisch exzellent zugénglich ist, wurde eine analoge Synthese der entsprechenden
acyclischen, arsenhaltigen Verbindung 10Bbp als Prikursor fiir die nachfolgende Biradikal-
synthese etabliert und ein Reduktionsversuch erfolgreich durchgefiihrt.

3.2.1 Darstellung und Charakterisierung von Bbp—N(AsCl2)2 (10Bbp)

Die Synthese von 10Bbp erfolgt analog zur Synthese von 7Bbp (Schema 15).

ASC|3
Bbp—NH, — ek Bbp—N’AsCI2
P2 S iNELCl “AsCl,
4 10

Schema 15: Synthese von 10Bbp.

Das 'H-NMR-Spektrum von isoliertem 10Bbp in C¢Ds (Abbildung 28) indiziert die Anwe-
senheit des Bbp-Substituenten, die Signale weisen die erwarteten Intensitdten auf. Die Seiten-
kettenprotonen der Bbp-Substituenten von 10Bbp sind mit einer chemischen Verschiebung
von 2.61 ppm im Vergleich zu denen des Edukts 4Bbp (1.37 ppm) signifikant tieffeldver-
schoben. Daher kann das '"H-NMR-Spektrum genutzt werden, um neben der Reinheit des

Produkts den vollstindigen Umsatz des Edukts zu verifizieren.

Einkristalle von 10Bbp konnten aus Hexan durch Einengen aus einer Losung in Hexan bei
RT gewonnen werden. 10Bbp kristallisiert in einer monoklinen Raumgruppe P2i/c mit 24
Formeleinheiten pro Elementarzelle aus. Dabei ist die As1—CIl1-Bindung etwas ldnger als die
As1-Cl2-Bindung, analoge Bindungsldngen kdnnen am As2-Atom beobachtet werden. Das
kann, wie schon in SBbp und 7Bbp, auf den Einfluss der negativen Hyperkonjugation in Ab-
héngigkeit vom Torsionswinkel zuriickgefiihrt werden. Eine ausfiihrliche Diskussion dieses

Phianomens findet sich auch fiir 10Bbp unter Kapitel 4.1.
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Abbildung 28: "H-NMR-Spektrum von 10Bbp (CsDs (*)). Das Signal mit einer chemischen Verschie-

bung von 0.3 ppm (TMS-Gruppen) ist nach oben hin abgeschnitten um andere Signale sichtbar darzu-
stellen.

C

Abbildung 29: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 10Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrschein-
lichkeit bei 123(2) K. Ausgewéhlte Bindungsléangen (A) und Winkel (°): C1-N1 1.467(5), N1-As1
1.830(3), As1-ClI1 2.1932(13), As1-CI2 2.1751(13), N1-As2 1.838(3), As2—CI3 2.1724(14), As2—Cl4
2.1886(14), C1-N1-As1 113.6(2), C1-N1-As2 108.7(2), N1-As1-CI1 103.27(11), N1-As1-CI2
101.67(11), N1-As2-CI3 102.95(11), N1-As2—CI3 103.71(11).
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In den Schwingungsspektren von 10Bbp (Abbildung 30) kénnen die meisten intensiven Ban-
den den Schwingungen des Bbp-Substituenten zugeordnet werden. Die Schwingung bei
391 cm™ (ber. 391 cm™) ist eine Kombination aus AsCl-Valenzschwingung und symmetri-

scher NP-Deformationsschwingung.
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 Wavenumber (cm-1

Abbildung 30: Experimentelles Raman-Spektrum (blau) und IR-Spektrum (rot) von 10Bbp.

Die massenspektrometrische Analyse bestétigt das Vorliegen von 10Bbp. Die Elementarana-
lyse von 10Bbp zeigt gute Ubereinstimmungen von theoretisch berechneten und praktisch

gemessenen Werten.
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3.2.2 Darstellung und Charakterisierung von [As(nu-NBbp)]2 (11Bbp)

Die Reduktion von 10Bbp zu 11Bbp wird, analog zur Synthese von 8Bbp, mit einem Uber-
schuss Magnesiumspénen in THF durchgefiihrt (Schema 16). Die Reduktion des acyclischen
Préakursors 10Bbp zum Biradikal 11Bbp verlduft erfolgreich, ganz wie bei den phosphorhalti-
gen Analoga 7Bbp/8Bbp.

AsCl, As
2 Bbp—N_ Mg x9) o Bpp—N . N-Bbp
AsCl, i2”§§i§|3 As
10 11

Schema 16: Synthese von 11Bbp.

Da in 11Bbp keine Phosphoratome oder sonstige geeignete Atome enthalten sind, kann der
Reduktionsverlauf leider nicht NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Auch eine Charakteri-
sierung moglicher Nebenprodukte stellt sich schwierig dar, weil 11Bbp selektiv aus der Reak-
tionslosung in Form gelb-griiner Kristalle anféllt und die Kristallisation keiner anderen Spe-
zies beobachtet wurde. Daher kann {iber den Verlauf und die Selektivitit der Reduktion von
10Bbp zu 11Bbp keine weitere Aussage getroffen werden. Zudem gestaltet sich die Angabe
einer Ausbeute schwierig, weil durch die fraktionierte Kristallisation kleiner Produktmengen

eine Wagung dieser schwer und fehlerbehaftet gewesen wire.

Ein 'H-NMR-Spektrum von 11Bbp wiirde lediglich die Bbp-Substituenten zeigen, sowie
Aussagen liber mogliche Verunreinigungen ermdglichen. Aufgrund knapper Probesubstanz
steht diese Analytik noch aus, wie auch das IR-Spektrum, die Elementaranalyse und die mas-

senspektrometrische Analyse der Substanz.

11Bbp kristallisiert, wie 8Bbp, in einer triklinen Raumgruppe P! mit einer Formeleinheit pro
Elementarzelle aus. Die As—N-Bindungsldngen der molekularen Struktur im Einkristall im
AsN-Vierring liegen mit rund 1.83 A zwischen der Summe der Kovalenzradien einer entspre-
chenden Einfach- und einer Doppelbindung. (3 rkov.(As—N): 1.92 A; Sriov(As=N): 1.74 A).[24]
Die Phenyl-Ringe der Bbp-Substituenten stehen, wie in 8Bbp, nahezu orthogonal zu dem
viergliedrigen Pnictogen-Ringsystem. Eine detaillierte Betrachtung der Bindungsparameter

von 11Bbp und ein ausfiihrlicher Vergleich mit dhnlichen Spezies findet sich unter Kapitel 4.
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Abbildung 31: ORTEP-Darstellung der Molekdulstruktur von 11Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrschein-
lichkeit bei 213(2) K. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°) und Diederwinkel (°): C1-N1
1.4335(14), N1-As1 1.8335(10), N1-As1‘ 1.8343(10), As1---As1‘ 2.8147(3), C1-N1-As1 126.79(8),
N1-As1-N1’79.75(5), As1-N1-C1-C2 89.42(13), N1-As1-N1-As1’ 0.0.

Das UV/Vis-Spektrum von 11Bbp in Benzol (Abbildung 32) zeigt ein Absorptionsmaximum
bei 448.5 nm, welches in guter Ubereinstimmung mit der beobachteten gelb-griinlichen Farbe
steht. Das UV/Vis-Spektrum der vergleichbaren Verbindung 11Ter in Toluol zeigt ein Ab-
sorptionsmaximum bei 560.4 nm.”] Der Ursache fiir die deutlich unterschiedlichen Absorpti-
onsmaxima kann vermutlich neben den leicht verdnderten Parametern im viergliedrigen Pnic-
togen-Ringsystem mit dem Einfluss der sterisch anspruchsvollen Reste auf die detaillierte

sterische und elektronische Situation in 11Bbp und 11Ter begriindet werden (Kapitel 4.3).

Das simulierte und das experimentelle Raman Spektrum von 11Bbp (Abbildung 33) zeigen
gute Ubereinstimmungen. Im Raman Spektrum konnen die meisten intensiven Banden den
Schwingungen des Bbp-Substituenten zugeordnet werden. Die Bande bei 936 cm™ (ber.

927 cm!) kann der symmetrischen NAs-Ringschwingung zugeordnet werden.
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Abbildung 32: UV/Vis-Spektrum von 11Bbp in CsHe mit Absorptionsmaximum bei 448.5 nm.
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Abbildung 33: Berechnetes Raman-Spektrum (blau) und experimentelles Raman-Spektrum (rot) von
11Bbp.
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3.3 Darstellung weiterer schwerer Homologer

Der Versuch, die schweren Homologen Bbp—N(SbClz), und Bbp—N(BiCl,), der acyclischen
Verbindungen 7Bbp und 10Bbp darzustellen, erfolgte analog zu den oben beschriebenen
Synthesen. Jedoch gelang in keinem der beiden Syntheseversuche die Isolierung und Charak-

terisierung des jeweils gewiinschten Produkts.

Bei dem Versuch, Bbp—N(SbCl,)> zu synthetisieren, konnte eine kristalline Substanz isoliert
werden, welche dem '"H-NMR-Spektrum zufolge kein Edukt 4Bbp ist. Weitere eindeutige
Analytik oder die Kristallisation eines Produkts gelang jedoch nicht.

Bei dem Versuch, Bbp—N(BiCl2)2 zu synthetisieren, konnte nach Aufarbeitung lediglich das
Edukt 4Bbp aus der Reaktionslosung kristallisiert werden.

Wihrend die Synthese von Verbindungen der leichteren Homologen meist problemlos ver-
lduft, so bereitet die Synthese entsprechender Verbindungen schwerer Homologer oftmals
Probleme. Aufgrund dieser Tatsache und der zeitlichen Beschrinkung der Arbeit wurde diese

Syntheseversuche nicht weiterverfolgt.
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3.4 Synthese von BbpPsBbp (16Bbp)

Nach erfolgreicher Synthese der stickstofthaltigen Biradikale 8Bbp und 11Bbp wurde ver-
sucht, die analogen Bbp-stabilisierten Phosphor-Ringsysteme synthetisch zugénglich zu ma-
chen. Dazu war im ersten Schritt eine Phosphor-Funktionalisierung des Bbp-Substituenten
erforderlich, welche ausgehend von 2Bbp erfolgte. Nach erfolgreicher Isolation des Dichlor-
phosphans erfolgte eine Reduktion zum Phosphan 14Bbp und eine anschlieBende Umsetzung
zu dem chlorierten Ringsystem 15Bbp. Dieses wurde anschlieBend zum Tetraphosphabicyc-

lobutan 16Bbp reduziert, die analogen Verbindungen 16Ter und 16Mes* sind bekannt.[*!

3.4.1 Darstellung und Charakterisierung von Bbp—PCl: (12Bbp)

Die Synthese von 12Bbp erfolgte analog zu der von 3Bbp (Schema 17). TOKITOH ef al. ge-
lang 2003 die Synthese der vergleichbaren Verbindungen 12Tbt und 12Bbt auf einem sehr

dhnlichen Reaktionsweg.[”3’]
2) + 2 t-BulLi
1) + PCl,
Bbp—Br Bbp—FCl
P — LiBr,LiCl P 2
2 - (CH3)3CH 12

- CH2=C(CH3)2

Schema 17: Synthese von 12Bbp.

Das quantitative >'P-NMR-Spektrum des isolierten Produkts 12Bbp in CsDs (Abbildung 34)
zeigte drei Signale mit chemischen Verschiebungen von 147.3 ppm, 155.7 ppm und
161.8 ppm im Intensitatsverhéltnis von 0.29:1.23:1. Lage und Intensitétsverteilung der Signa-
le legen die Vermutung nahe, dass diese Signale zu verschiedenen (Misch-)Halogeniden aus
Chlor und Brom gehoren. Diese sind dadurch entstanden, dass in der Reaktionslosung sowohl
Chlorid- als auch Bromid-Ionen vorliegen und ein Austausch stattfinden kann. Dabei ist unter
Beriicksichtigung der hoheren Elektronegativitit der Chlorsubstituenten im Vergleich zu den
Bromsubstituenten und der daraus resultierenden geringeren Abschirmung des Phosphorhaf-
tatoms das Signal mit der kleinsten chemischen Verschiebung der entstandenen Verbindung
Bbp—PBr> zuzuordnen. Das mittlere Signal kann nach gleicher Logik der Verbindung Bbp—
BrCl zugeordnet werden und das am weitesten tieffeldverschobene Signal kann der Verbin-
dung Bbp—Cl» zugeordnet werden. Die Intensitidtsverhéltnisse unterstiitzten diese These, da

durch den verwendeten Uberschuss an PCl; mehr Chlorid- als Bromid-Atome in Losung vor-
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liegen, und eine dementsprechende Produktverteilung zu erwarten ist. Ferner ermdglicht die
Intensitétsverteilung die Berechnung vom Cl:Br-Verhéltnis im Produkt und somit die Berech-
nung der mittleren molaren Masse. Das Verhéltnis von Cl:Br im Produkt betrdgt dem quanti-
tativen *!P-NMR-Spektrum zufolge fiir das isolierte Produkt 1.28:0.72 Atome. Durch eine
Multiplikation der jeweiligen molaren Massen der (Misch-)Halogenide mit den dem Spekt-
rum entnommenen Verhéltnissen kann auf eine mittlere molare Masse von 527.7 g/mol ge-

schlossen werden.

184 176 168 160 152 144 136 128 120 112 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 34: Quantitatives 3'P-NMR-Spektrum des Produkts (CeDs).

Die Daten der Einkristallrontgenstrukturanalyse von Kristallen aus Hexan bei tiefen Tempera-
turen bestdtigen das Vorliegen eines Mischhalogenids (Abbildung 35). Das Produkt 12Bbp
kristallisiert als Mischhalogenid in einer triklinen Raumgruppe P! mit zwei Formeleinheiten
pro Elementarzelle aus. Die Bindungslingen der P—CIl-Bindungen und der P—Br-Bindungen
sind geringfligig kiirzer als die Summe der Kovalenzradien der jeweiligen entsprechenden
Einfachbindungen (3 7kov.(P—CI): 2.10 A, Y rkov.(P-Br): 2.25 A).*Y Das Verhiltnis von CI:Br
im vermessenen Kristall kann auf 1.37:0.63 Atome beziffert werden, dementsprechend resul-
tiert eine mittlere molare Masse von rund 524 g/mol. Die bevorzugte Kristallisation eines Ha-
logenids konnte nicht beobachtet werden, die ermittelten Verhéltnisse aus dem quantitativen
3IP_.NMR-Spektrum zeigen gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Einkristallront-

genstrukturanalyse. Die geringen Abweichungen lassen sich damit erkléren, dass bei der
50


file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83 _symmetry_space_group_name_H-M

Rontgenstrukturanalytik nur ein sehr kleiner Kristall gemessen wird, dessen Zusammenset-
zung nicht représentativ fiir die Gesamtzusammensetzung des Produkts sein muss. Bei der
Messung des 3'P-NMR-Spektrums wurde eine groBere Menge kristalliner Substanz verwen-
det. Beide Methoden zur Bestimmung des Cl:Br-Verhéltnisses sind fehlerbehaftet, ermdogli-
chen aber eine ungefihre Einschitzung der realen Produktzusammensetzung. Diese kann je-
weils nach Reaktionsbedingungen variieren und muss, wenn die genaue Produktzusammen-

setzung von Interesse ist, individuell fiir jeden Reaktionsansatz bestimmt werden.

AN

Abbildung 35: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Mischkristalle (C20H41Bro.64Cl1.37PSis) von
12Bbp, Brom-Atome sind nicht dargestellt. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit bei 123(2) K. Aus-
gewanhlte Bindungslangen (A), Winkel (°): C1-P1 1.8297(14), P1-CI1 2.050(5), P1-CI2 2.053(6), P1-
Br1 2.190(3), P1-Br2 2.172(6), C1-P1-Cl1 105.54(14), C1-P1-CI2 106.67(15), Cl1-P1-CI2
103.79(18), C1-P1-Br1 105.70(8), C1-P1-Br2 105.42(13), Br1—P1-Br2 99.43(13).

In den Schwingungsspektren von 12Bbp konnen die meisten intensiven Banden den Schwin-
gungen des Bbp-Substituenten zugeordnet werden (Abbildung 36). Die breite Bande bei ca.

484 cm! (ber. 480 cm™) kann der P-Halogen-Valenzschwingung zugeordnet werden.

Die massenspektrometrische Analyse bestitigt das Vorliegen der drei verschiedenen Mischha-

logenide, die Elementaranalyse bestétigt die approximierten Verhéltnisse.

Um eine der Verbindungen selektiv herzustellen, konnte die Konzentration einer der relevan-
ten lonenarten erhoht werden. AuBerdem konnte die selektive Synthese der ausschlieBlich

Brom-substituierten Spezies durch die Substitution von PCl3 durch PBr3 getestet werden.
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Abbildung 36: Experimentelles Raman-Spektrum (blau) und IR-Spektrum (rot) von 12Bbp.

3.4.1.1 Versuch der Darstellung von Bbp—PBr2 (13Bbp)

Die Darstellung der zweifach bromierten Verbindung 13Bbp sollte analog zu der Synthese
von 3Bbp und 12Bbp (Schema 18) erfolgen.[”!

2) + 2 t-BuLi
1)+ PCls
—B Bbp—FBr
Bbp—Br  — LiBr.LiCl P 2
2 - (CH3)3CH 13

- CH2=C(CH3)2

Schema 18: Darstellung von 13Bbp.

Das 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung in CsDs (Abbildung 37) zeigt Signale mit
chemischen Verschiebungen von 9.2 ppm, 147.3 ppm, 200.3 ppm und 227.4 ppm. Das Signal
mit einer chemischen Verschiebung von 147 ppm kann dabei auf Grundlage der Daten der
Synthese von 12Bbp der gewliinschten Spezies 13Bbp zugeordnet werden. Die verbleibenden

Signale konnen nicht zugeordnet werden. Beim Kristallisationsversuch aus Hexan fiel ledig-
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lich das Edukt 2Bbp in kristalliner Form an, keines der (Neben-)produkte konnte kristallisiert

werden.

Aufgrund der vielen Nebenprodukte (qualitativ- und quantitativ) wurden weitere Synthese-
und Charakterisierungsversuche von 13Bbp eingestellt. Unklar bleibt, warum die Synthese
von 12Bbp unter Verwendung von PCl; einfach und problemlos funktioniert, wahrend die

analoge Synthese von 13Bbp mit PBr3; problematisch ist.

280 260 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 37: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach Filtration (Hexan/CeDs).
Die Synthese von 12Bbp dient in dieser Arbeit primdr der Reduktion zur Synthese von

14Bbp. Der Einsatz von Mischhalogeniden wie bei der Synthese von 12Bbp beobachtet stellt

daher kein Problem dar, wie nachfolgend beschrieben wird.
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3.4.2 Darstellung und Charakterisierung von Bbp—PH: (14Bbp)

Die Synthese von 14Bbp erfolgt nach einer abgewandelten Synthesevorschrift fiir 14Mes*
(Schema 19).8] Dabei wird das zuvor synthetisierte 12Bbp mit LiAlH4 zu 14Bbp reduziert.

1) + LiAIH,
Bbp—PCl, —2 205 Bpp—PH
p 2 _ Li+, A|3+ 2
12 -2Cr 14
- 2 H2

Schema 19: Darstellung von 14Bbp.

Aus unklaren Griinden fiihrt die wéssrige Aufarbeitung mit HCI teils zur Bildung bisher nicht
identifizierter Nebenprodukte. Dies ldsst sich durch eine anaerobe, nicht-wissrige Aufarbei-
tung vermeiden. Die Ausbeute beider Synthesewege liegt, sofern keine Zersetzungsprozesse

stattfinden, bei ca. 80-90 %.

Das 'H-gekoppelte *'P-NMR-Spektrum von 14Bbp in CsDs zeigt, wie erwartet, ein Triplett
mit einer chemischen Verschiebung von —147.9 ppm und einer Kopplungskonstante von
—201 Hz, welches dem gewiinschten Produkt 14Bbp zugeordnet werden kann

(Abbildung 38). 14Mes* weist eine chemische Verschiebung von —130.9 ppm auf.®!
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Abbildung 38: 3'P-NMR-Spektrum von 14Bbp (CeDe).
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Eine Kristallisation von 14Bbp aus konzentrierter Losung in Hexan ist mdglich, die Einkris-
tallrontgenstrukturanalyse konnte das Vorliegen von 14Bbp bestitigen. Jedoch waren die
Messdaten bedingt durch eine Phasenumwandlung von 14Bbp beim Abkiihlen vor der Mes-
sung schwierig auszuwerten, sodass iiber Bindungsldngen und -winkel auf Grundlage des
vorliegenden Datensatzes nur eingeschriankt Aussagen getroffen werden konnen. Eine Mes-

sung der Kristalle bei hoherer Temperatur steht aus.
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Abbildung 39: Experimentelles Raman-Spektrum (blau) und IR-Spektrum (rot) von 14Bbp.

In den Schwingungsspektren von 14Bbp konnen die meisten intensiven Banden den Schwin-
gungen des Bbp-Substituenten zugeordnet werden (Abbildung 39). Eine Ausnahme bildet die
gut sichtbare PH-Streckschwingung bei 2300 cm™! (ber. 2260 cm™).

Massenspektrometrische Analyse und Elementaranalyse bestétigten das Vorliegen der ge-

wiinschten Verbindung.
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3.4.3 Darstellung und Charakterisierung von [CIP(u-PBbp)]2 (15Bbp)

Als néchstes sollte das Phosphan 14Bbp analog zur Synthese der Mes*-stabilisierten Verbin-
dung 15Mes* zu 15Bbp umgesetzt werden (Schema 20).1¥] Dazu wird 14Bbp mit NEt; und
PCl; versetzt.

Cl
+2 PCl, '
+ NEt3 (xs) 2N
— —_— 2 T g — -
2Bbp—FH, — 2% Bbp—F. P—Bbp
14 ¢ 15

Schema 20: Darstellung von 15Bbp.

Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (Abbildung 40) zeigt eine Vielzahl an Signalen,
davon zwei verhiltnismiBig grofe Tripletts mit chemischen Verschiebungen von 11 ppm
bzw. 137 ppm, welche jeweils eine Kopplungskonstante von —202 Hz aufweisen. Diese Sig-
nale konnen dem Phosphor-Vierring cis-15Bbp zugeordnet werden. Die vergleichbare Mes*-
stabilisierte Verbindung 15Mes* weist dhnliche chemische Verschiebungen von —8 ppm bzw.
131 ppm sowie eine 'J*'P,*'P)-Kopplungskonstante von —218 Hz auf.[*! Bei den kleinen Dub-
letts mit chemischen Verschiebungen von 80 ppm und 180 ppm konnte es sich um die Ver-

bindung Bbp—PH-PCl; handeln.

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

Abbildung 40: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung (Et20/CeDe).
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Berechnungen der *'P-NMR-Verschiebungen von 15Bbp (Tabelle 10) ermdglichen die Zu-
ordnung des Signals mit einer chemischen Verschiebung von 11 ppm zu den Bbp-gebundenen
Phosphoratomen und eine Zuordnung des Signals mit einer chemischen Verschiebung von
137 ppm zu den chlorsubstituierten Phosphoratomen. Die Berechnungen fiir die chemische
Verschiebung der trans-Spezies und Vergleich mit dem Spektrum zeigen, dass in der Reakti-
onslosung durchaus frans-15Bbp vorliegen konnte. Das Vorhandensein vieler, kleiner Signale

macht eine konkrete Aussage oder Zuordnung jedoch unméglich.

Das Produkt kristallisiert als trans-15SBbp in Form farbloser Kristalle bei RT aus konzentrier-
ter Benzol-Losung. Die Kristallisation von trans-15Bbp scheint energetisch bevorzugt gegen-
iiber der Kristallisation von cis-15Bbp zu sein, was vermutlich sterische Griinde hat. Die ana-
logen Verbindungen 15Mes* und 15Ter kristallisieren in cis-Konformation aus.”®! Der Grund
fiir diesen Unterschied liegt vermutlich in der unterschiedlichen, sterischen und elektroni-
schen Bindungssituation, die durch die verschiedenen Substituenten bedingt wird. Dieses Bei-
spiel zeigt anschaulich, wie die Verdnderung der sterisch anspruchsvollen Reste eines Sys-
tems einen Einfluss auf Bindungsparameter haben kann.

Trans-15Bbp kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit einer Formeleinheit pro
Elementarzelle aus. Die P-P-Bindungsldngen im Phosphor-Vierring der Struktur im Einkris-
tall liegen mit rund 2.22 A alle in der GréBenordnung der Summe der Kovalenzradien einer
entsprechenden Einfachbindung (3 rkov.(P—P): 2.22 A).1*¥] Eine detaillierte Betrachtung weite-
rer Bindungsparameter von 15Bbp und ein ausfiihrlicher Vergleich mit dhnlichen Spezies

findet sich unter Kapitel 4.5.
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Abbildung 41: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 15Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrschein-
lichkeit bei 123(2) K. C1 ist Haftatom von P1 zu Bbp-1 und C2 Atom im Phenylring 1; C3 ist Haftatom
von P3 zu Bbp-2 und C4 Atom im Phenylring 2. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Die-
derwinkel (°): C1-P1 1.8438(19), P1-P2 2.2170(8), P2—P3 2.2272(8), P3—P4 2.2187(8), P4-P1
2.2267(8), P3-C3 1.516(19), P2—CI1 2.1048(9), P3—-CI2 2.0899(11), P1-P2—CI1 102.20(3), P1-P4—
Cl2 104.72(4), C1-C2-P1-P2 -39.38(18), C3—C4-P3-P4 130.61(15).

3.4.4 Darstellung und Charakterisierung von BbpP+Bbp (16Bbp)

Als nichstes sollte untersucht werden, ob der mit Chlor substituierte P-Vierring 15Bbp analog
zu 6Bbp mit Magnesium reduziert werden kann. Dazu wurde analog zur Reduktion von 6Bbp

zu 8Bbp als Losungsmittel THF gewéhlt (Schema 21).

cl
Bbp—P P—Bbp — a9 (x9) Bbp~ N, “Bbp
- MgCl,
|
15 ClI 16

Schema 21: Darstellung von 16Bbp.

Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt zwei groBe Tripletts mit einer chemischen
Verschiebung von —165 ppm bzw. —287 ppm, sowie weitere deutlich kleinere Singuletts. Die

Kopplungskonstante beider Tripletts betragt je —180 Hz.

Das 3'P-NMR-Spektrum isolierter Kristalle von 16Bbp (Abbildung 42) zeigt ein AxXo-
Spinsystem und bestdtigt damit die Zuordnung der Signale zu dem exo-exo-konfigurierten

Tetraphosphabicyclobutan 16Bbp. Die Signale in der analogen Spezies exo-exo-16Mes* wei-
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sen chemische Verschiebungen von —128 ppm bzw. —273 ppm auf, die 'JC'P}'P)-
Kopplungskonstante betrigt dort —177 Hz.[”!

Der Vergleich mit exo-exo-16Mes* sowie Berechnungen (Tabelle 10) machen eine Zuord-
nung der Signale zu den jeweiligen Phosphor-Atomen im Ringsystem moglich: Das tieffeld-
verschobene Signal mit einer chemischen Verschiebung von —165 ppm kann den Bbp-
gebundenen Phosphor-Atomen zugeordnet werden (b in Abbildung 42). Das hochfeldver-
schobene Signal mit einer chemischen Verschiebung von —287 ppm kann den Briickenkopf-

Phosphor-Atomen zugeordnet werden (b in Abbildung 42).

PpP.
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Abbildung 42: 3'P-NMR-Spektrum des Produkts exo-exo-16Bbp (CeDs).

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse stellte sich als anspruchsvoll heraus, da Einkristalle von
exo-exo-16Bbp bei tiefen Temperaturen zerspringen. Daher wurde die Messung nicht wie
iiblich bei —150 °C, sondern bei —80 °C durchgefiihrt, um einen guten Datensatz zu erhalten.
Die Verbindung exo-exo-16Bbp kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. In einer
Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten. Wéhrend die Bindungswinkel in exo-exo-
16Bbp deutlich unterschiedlich zu denen in #rans-15Bbp sind, weichen die Bindungsldngen
der Ringsysteme nur geringfiigig voneinander ab. Der signifikanteste Unterschied zwischen
den beiden Strukturen ist, dass in exo-exo-16Bbp eine transannulare, kovalente Bindung zwi-

schen den Briickenkopf-Phosphor-Atomen existiert. Diese ist etwas kiirzer als die Summe der
59


file:///C:/Users/Lilian%20Szych/AppData/Roaming/Microsoft/Word/is_ls14_2%20_space_group_name_H-M_alt
file:///C:/Users/Lilian%20Szych/AppData/Roaming/Microsoft/Word/is_ls14_2%20_space_group_name_H-M_alt
file:///C:/Users/Lilian%20Szych/AppData/Roaming/Microsoft/Word/is_ls14_2%20_space_group_name_H-M_alt
file:///C:/Users/Lilian%20Szych/AppData/Roaming/Microsoft/Word/is_ls14_2%20_space_group_name_H-M_alt
file:///C:/Users/Lilian%20Szych/AppData/Roaming/Microsoft/Word/is_ls14_2%20_space_group_name_H-M_alt

Kovalenzradien einer P-P-Einfachbindung (>7kov.(P—P): 2.22 A)!*1 und damit kiirzer als die
anderen im Ring anzufindenden P-P-Bindungen. Eine detaillierte Betrachtung weiterer Bin-
dungsparameter von exo-exo-16Bbp und ein ausfiihrlicher Vergleich mit trans-15Bbp sowie

mit dhnlichen Spezies findet sich unter Kapitel 4.5.
Die massenspektrometrische Analyse der Kristalle bestétigt das Vorliegen von 16Bbp.

Im Falle der Darstellung von 16Bbp konnte, anders als bei der Synthese von 16Mes*, weder
in Losung noch in kristalliner Form das Vorliegen eines exo-endo-Isomers beobachtet wer-
den.”’! Der Grund fiir diesen Unterschied liegt vermutlich auch hier in der unterschiedlichen
sterischen und elektronischen Bindungssituation der synthetisierten Verbindung. Dieses Bei-
spiel zeigt erneut anschaulich, wie die Verdnderung der sterisch anspruchsvollen Reste eines
Systems einen verdnderten Einfluss auf Bindungsparameter und die energetische Bevorzu-

gung eines Isomeren haben kann.

Abbildung 43: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 16Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrschein-
lichkeit bei 193(2) K. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): P1-P2
2.2180(13), P1-P4 2.2294(13), P2-P4 2.1450(15), P4-P3 2.2268(13), P2-P3 2.2294(13), C1-P1
1.861(3), C3-P3 1.859(3), C1-P1-P2 103.79(11), C3-P3-P2 107.77(11), P3—P2—-P1 81.60(5), P4—
P3—-P2 57.55(4), C2-C1-P1-P2 118.4(2), C4—C3—-P3-P2 135.5(2).
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3.4.5 Synthese analoger Arsen-Verbindungen

Versuch der Darstellung von [ClAs(u-PBbp)]2

Der Versuch der Synthese von [ClAs(u-PBbp)]. erfolgte analog zur Synthese der vergleichba-
ren Phosphor-Verbindung mit Arsentrichlorid und NEt; als Base. Jedoch konnte nicht das
gewiinschte Produkt isoliert werden. Stattdessen wurde eine andere, nicht-arsenhaltige Spe-

zies isoliert (Schema 22).

Clll
+2ASC|3
2 Bbp—PH, —TE(S) o pgp, As ~Bbp
2 2 HNEtCI As

|
Cl

Schema 22: Syntheseversuch von 22Bbp.

Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung (Abbildung 44) zeigt neben zahlreichen kleinen
Singuletts mit chemischen Verschiebungen im Bereich von —100 ppm bis 40 ppm zwei grofe-

re Singuletts, mit chemischen Verschiebungen von —132.5 ppm bzw. 28.2 ppm.

Bei tiefen Temperaturen (—40 °C) gelang die Kristallisation eines Produkts aus Hexan. Bei
dem vorliegenden Produkt handelt es sich der Einkristallrontgenstrukturanalyse zufolge nicht
um den gewiinschten, arsenhaltigen Vierring, sondern um die Bbp-stabilisierte Phosphonséure
22Bbp. Der Entstehungsmechanismus dieses Produkts bleibt unklar. Vermutlich ist wihrend
der Reaktion oder der Kristallisation Sauerstoff in den Kolben gekommen. Denkbar, aber sehr
unwahrscheinlich, wire auch eine Reaktion, an der das Losungsmittel THF beteiligt ist. Die
gewonnenen Kristalle und etwas Niederschlag (bedingt durch schwierige Isolierung) wurden
aufgelost, das resultierende Spektrum zeigt zwei Signale mit chemischen Verschiebungen von
—132.5 ppm und 28.2 ppm. Bei einem der beiden Signale wird es sich wahrscheinlich um die

chemische Verschiebung des Produkts 22Bbp handeln.

In 22Bbp sind die Liangen beider P-O-Bindungen etwas unter der Summe der Kovalenzradien
einer entsprechenden Doppelbindung (3 7ov.(P=0): 1.59 A).[** Bei den Bindungen handelt es
sich um stark polarisierte Phosphor(V)-Einfachbindungen. Vergleichbare Verbindungen wei-

sen dhnliche Bindungslingen auf.[**
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Abbildung 44: '"H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach sechs Tagen (Et2O/CsDs).

Abbildung 45: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 22Bbp, O—H und P—H frei verfeinert. El-
lipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit bei 123(2) K. Ausgewéhlte Bindungslangen (A), Winkel (°): C1—
P1 1.8046(13), P1-0O1 1.5573(11), P1-02 1.4983(10), P1—-H1 1.345(15), O1-H2 0.95(3), C1—-P1-01
107.92(6), C1—-P1-02 116.68(6), C1—-P1-H1 105.6(6), P1-O1-H2 114.7(16).

62



LU L L U T T L B rrrrTTTTTTT
3500 3000 2500 2000 1500 1000 Wavenumber (cm-1)

Abbildung 46: Experimentelles Raman-Spektrum von 22Bbp.

In dem Raman-Spektrum von 22Bbp koénnen die meisten intensiven Banden den Schwingun-
gen des Bbp-Substituenten zugeordnet werden (Abbildung 46). Eine Ausnahme bildet die PH-
Valenzschwingung der PH-Einheit bei 2404cm™.
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3.5 Synthese zweifach Bbp-substituierter Phosphor-Spezies

Verbindungen des Typs Bbp2PCI und Bbp,PH stellen interessante Prakursoren fiir die FLP-
Chemie (Frustrated Lewis pair) dar. FLPs sind Paare aus Lewis-Sédure und Lewis-Base, die
aufgrund ihres sterischen Anspruchs nicht in einer Neutralisationsreaktion miteinander reagie-
ren konnen.[*> Bis heute existieren keine Paarungen aus ,,reinen* Phosphor-FLPs, wo zentra-

les Element des Anions und Kations jeweils Phosphoratome sind.

3.5.1 Versuchte Darstellung von Bbp2PCl

Zur Synthese von Bbp,PCl wurde Bbp—Li mit einer Lésung von 12Bbp versetzt (Schema 23).
Ziel der Reaktion war mechanistisch gesehen die Eliminierung von LiCl und die Bildung des

gewiinschten zweifach-Bbp-substituierten Chlorphosphans.

Bbp—Li + Bbp—FPCl, ———> Bbp,PClI

—LiCl
12
+ nBuLi | —LiBr
Bbp—Br
2

Schema 23: VVersuchte Darstellung von Bbp2PCI.

Das *'P-NMR-Spektrum der filtrierten Reaktionslosung (Abbildung 47) weist einige Singu-
letts mit chemischen Verschiebungen zwischen etwa 0 ppm und 540 ppm auf. Aus dem Ver-
suchsansatz konnte nicht die gewiinschte Zielverbindung isoliert werden. Unklar bleibt, ob
eines der im >'P-NMR-Spektrum beobachteten Singuletts dem gewiinschten Produkt zugeord-
net werden kann. Bei tiefen Temperaturen (—40 °C) gelang die selektive Kristallisation von

zwel verschiedenen Produkten aus Hexan in Form farbloser und roter Kristalle.

Die FEinkristallrontgenstrukturanalyse der kleinen, farblosen Kristalle ermdglichte die Identi-
fikation dieser als BbpP(Cl)P(CI)Bbp (18Bbp). Leider konnte aufgrund der Kristallgro3e nur
ein Datensatz schlechter Qualitit erhalten werden, welcher das Produkt eindeutig identifiziert,
aber nur eingeschrankt Aussagen iiber die Bindungsparameter erlaubt. Eine Zuordnung zu
einem der Signale im 3'P-NMR-Spektrum war nicht méglich. Die analoge Verbindung 18Ter
weist eine chemische Verschiebung von 71.7 ppm auf (C¢D¢).*®! Es ist daher davon auszuge-

hen, dass die chemische Verschiebung von 18Bbp in diesem Bereich liegt. Die Berechnung

64



der NMR-Verschiebung von 18Bbp (Tabelle 10) ergibt eine chemische Verschiebung von

57.9 ppm.
WWWWWWWWTWTWTWWWWWTWW
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Abbildung 47: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung nach Filtration (Hexan/CeDs).

Bei den isolierten roten Kristallen handelt es sich um das Bbp-stabilisierte Diphosphen
BbpP=PBbp (17Bbp) (Abbildung 48). Dieses kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und weist eine P=P-Bindungsldnge von
2.036 A auf, was der Summe der Kovalenzradien einer P=P-Doppelbindung (3 rkov.(P=P):
2.04 A) entspricht.[>4

Das 3!P-NMR-Spektrum isolierter Kristalle von 17Bbp ermdglicht eine Zuordnung des Sig-
nals mit einer chemischen Verschiebung von 535.5 ppm zu diesem Produkt. Die massenspekt-
rometrische Analyse und die Elementaranalyse bestitigten ebenfalls die Anwesenheit und

Reinheit des Diphosphens.

In den Schwingungsspektren von 17Bbp (Abbildung 49) werden die meisten Banden durch
die Schwingung des Bbp-Substituenten verursacht. Eine der intensivsten Banden im Raman
Spektrum mit 593 cm™ (ber. 655 cm™) kann der Valenzschwingung der P=P-Bindung zuge-

ordnet werden.
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Abbildung 48: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 17Bbp. Ellipsoide bei 50 % Wahrschein-
lichkeit bei 193(2) K. Ausgewahlte Bindungslangen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): P1-P1*
2.0368(12), C1-P1 1.8446(18), C1-P1-P1° 104.96(7), P1'-P1-C1-C2 58.81(16).

Diphosphene wie 17Bbp haben in der Regel zwei Absorptionsmaxima, welche dem symmet-
rieerlaubten  m—m*-Elektroneniibergang und dem  symmetrieverbotenen n—m*-
Elektroneniibergang zugeordnet werden konnen. Beide Absorptionen treten bei Wellenldngen
groBer als 300 nm auf.*¥] Das UV/Vis-Spektrum von 17Bbp in Benzol zeigt, wie erwartet,

zwel Absorptionsmaxima bei Wellenldngen von 384.5 nm und 514 nm.

TOKITOH et al. publizierten 2003 die Synthese der zu 17Bbp sehr dhnlichen Verbindungen
17Tbt und 17Bbt, die sich lediglich in der Peripherie der sterisch anspruchsvollen Substituen-
ten von 17Bbp unterscheiden (Schema 4). Die Synthese gelang durch Reduktion von R—PCl»
(R = Bbt, Tbt) mit Magnesium in THF bei RT.[**]
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Abbildung 49: Experimentelles Raman-Spektrum (blau) und IR-Spektrum (rot) von 17Bbp.
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Abbildung 50: UV/Vis-Spektrum von 18Bbp in CsHs mit den Absorptionsmaxima bei 384.5 nm und
514 nm.
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Ahnlich wie auch 17Tbt und 17Bbt weisen die Absorptionsmaxima von 17Bbp eine signifi-
kante Rotverschiebung im Vergleich zu dhnlichen Verbindungen (17Mes*, 17C(TMS)3)
auf.B738 TOKITOH et al. begriinden diese Rotverschiebung fiir 17Tbt und 17 Bbt mit dem
groflen sterischen Anspruch der Reste, welcher in Losung zu einer leicht verldngerten P=P-
Bindung im Vergleich zu anderen Spezies (Mes*, C(SiMes)3) fiihren konnte. Dies hétte eine
Verringerung der Uberlappung der n-Orbitale zur Folge, was die Absorptionsmaxima im
langwelligeren Bereich aufgrund schwicherer n-Bindungen der Phosphor-Atome erkliren
konnte.[*3] Nachfolgend sind die Strukturparameter von 17Bbp sowie die der durch TOKITOH

et al. synthetisierten Verbindungen tabellarisch aufgelistet (Tabelle 2).

Tabelle 2: Strukturparameter von 17Bbp, 17Tbt und 17Bbt.

Verbin- 3'P-NMR- N | A2 d(P=P) [A]  Winkel Winkel Aryl- Ringe
dung Verschiebung [nm] [nm] P-P-C [°] zur
(CsDe) [ppm] C—P—P—C-Ebene [°]
17Bbp 535.5 384 514 2.03687(12) 104.96(7) 54
17Tbt*! 531.8 405 530  2.051(2) 106.4(2) 50
104.5(2) >7
17Bbt!*#1 5291 418 532 2.043(1) 97.8(1) 83
114.9(1) 23

Der Vergleich der Strukturparameter an dieser Stelle zeigt anschaulich, dass kleine Anderun-
gen in der Peripherie eines sterisch anspruchsvollen Substituenten einen groen Einfluss auf

die Strukturparameter haben kénnen.

Bei der Bildung der beiden Produkte 17Bbp und 18Bbp in der beschriebenen Reaktion han-
delt es sich um eine Konkurrenzreaktion: Im ersten Schritt findet die Bildung des lithiierten
Zwischenprodukts Bbp—PCILi statt. Eine Eliminierung von LiCl hat die Bildung eines sehr
reaktiven Phosphinidens zur Folge. Dieses kann entweder mit einem zweiten Eduktmolekiil

12Bbp reagieren und das Produkt 18Bbp bilden oder zum Produkt 17Bbp dimerisieren.
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Cl

|
+ Bbp-PCl, Bbp_él_ —Bbp
- LiCl 18
—Lj+ —PCl, ——— — i
Bbp—Li Bbp 2 “Bop—cl Bbp—PCILi <2
12 -2 LiCl
Bbp—FP=P—-Bbp
17

Schema 24: Vermuteter Mechanismus der Bildung von 17Bbp und 18Bbp.

Versuch der selektiven Synthese von 18Bbp

Verbindung 18Bbp stellt einen interessanten Prakursor fiir potentielle weitere Reaktionen dar.
Daher wurde versucht, diese Verbindung selektiv aus der Reaktion von 12Bbp mit nBuLi
herzustellen. Dazu wurde der Einfluss verschiedener Stochiometrien getestet: Es erfolgte der
Einsatz von einem halben und einem Aquivalent nBuLi. Die Hoffnung war, dass sich bei dem
Einsatz verschiedener Stochiometrien auch verschiedene Produktverteilungen ergeben konn-
ten: Beim Einsatz eines halben Aquivalents nBuLi sollte bevorzugt 18Bbp entstehen, wiih-
rend die Verwendung eines Aquivalents die bevorzugte Bildung von 17Bbp zur Folge haben

sollte (Schema 25).

+ nBulLi

- LiCl
— nBuCl Cl
12 18

2 Bbp—PCl,

+ nBulLi

Bbp— ClzT> Bbp—FP=FP—Bbp
12 - nBuCl 17

Schema 25: Erhofftes bevorzugtes Reaktionsverhalten von 12Bbp bei Einsatz von einem halben und
einem Aq nBulLi.

Diese Versuche waren hinsichtlich der gewlinschten Selektivitdt nicht erfolgreich, es entstan-
den den *'P-NMR-Spektren zufolge in beiden Ansitzen jeweils Produktgemische. In beiden
Reaktionen entstand 17Bbp als Produkt; Art und Quantitit der Nebenprodukte waren in bei-

den Ansitzen unterschiedlich.

Der Vergleich der *'P-NMR-Spektren aus diesen Versuchen mit dem *'P-NMR-Spektrum aus

Versuch 3.5.1 zeigte, dass neben dem Signal von 17Bbp lediglich ein weiteres Signal in allen
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drei Spektren zu finden war. Bei diesem Signal handelt es sich um ein Singulett mit einer
chemischen Verschiebung von 92 ppm. Weil bei allen Versuchen hochstwahrscheinlich eine
signifikante Menge 18Bbp entstanden ist, liegt die Vermutung nahe, dass das Signal mit einer

chemischen Verschiebung von 92 ppm dem Produkt 18Bbp zugeordnet werden kann.

Die Bildung von 18Bbp scheint beim Einsatz eines halben Aquivalents nBuLi im Vergleich

zur Bildung von 17Bbp leicht bevorzugt zu sein.

Jedoch waren beide Reaktionen zu wenig selektiv, um als Synthese fiir 18Bbp genutzt werden
zu konnen. Ein alternativer Syntheseweg zur Herstellung fiir diese Verbindung wére die Syn-
these von 17Bbp (Reduktion von 12Bbp mit Magnesiumspinen)*! und die anschlieBende
Addition von Chlor an die P=P-Bindung.

3.5.2 Versuchte Darstellung von Bbp2PH

Da die gewiinschte Verbindung Bbp,PCI iiber den zuvor geschilderten Syntheseweg nicht
zuganglich ist, wurde versucht, stattdessen die Verbindung Bbp,PH herzustellen. Wie ein-
gangs beschrieben, konnte auch Bbp,PH als Prikursor fiir Phosphor-FLPs dienen. Als Start-
verbindung sollte dabei das bereits bekannte 14Bbp dienen, welches deprotoniert und dann
mit Bbp-Br umgesetzt werden sollte. Als Deprotonierungsmittel wurde Benzylkalium!*’]
(BnK)) (Schema 26) verwendet. Der Vorteil dieser Deprotonierungsreagenz ist, dass als theo-
retisch zu erwartendes Produkt neben einem Kaliumsalz nur Toluol anfillt, welches sehr ein-

fach in vacuo vom gewiinschten Produkt abgetrennt werden kann.

Bbp—Br + BnK + Bbp—FH, W» Bbp,PH
2 14 - BnH

Schema 26: Reaktion von 4Bbp und 14Bbp mit BnK.

Zu einer Suspension aus BnK wurde eine Losung von 2Bbp und 4Bbp in Toluol gegeben und
die Reaktionsmischung nach einem loslichkeitsbegriindeten Losungsmittelwechsel zu THF

drei Tage gertihrt.
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Aus der anfangs intensiv roten Suspension resultierte eine farblose, leicht triilbe Losung, die
im *'P-NMR-Spektrum ein verhiltnismiBig groBes Singulett mit einer chemischen Verschie-
bung von —170 ppm aufwies (Abbildung 51). Leider gelang die Kristallisation eines Produkts
nicht, weshalb keine Aussage dariiber gemacht werden kann, welches Produkt bei der Reakti-
on entstanden ist. Nach einigen Tagen fanden Zersetzungsprozesse oder Umlagerungsreaktio-
nen statt, im 3'P-NMR-Spektrum der Losung war eine Vielzahl an Signalen mit chemischen
Verschiebungen zwischen —130 ppm und —170 ppm zu beobachten. Daher wurde auf eine

weitere Aufarbeitung verzichtet.

ot e ..4.“1 | LJ lIII,LII ‘\" I
140 160

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -180 -200 -220 -240 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 51: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach Filtration (Hexan/CeDs).
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4. Strukturelle Vergleiche und Berechnungen

4.1 Struktureller Vergleich der acyclischen Verbindungen 7Bbp und 10Bbp

Die analogen Verbindungen 7Bbp und 10Bbp mit je zwei Dichlorpnictogen-Substituenten am
Stickstoff erlauben einen direkten Vergleich der gefundenen Bindungsparameter. Besonders
interessant sind dabei die Bindungsldangen und -winkel der Verbindungen in Hinsicht auf die

Auswirkungen negativer Hyperkonjugation.

Beim Vergleich der E—Cl-Bindungslingen in Abhingigkeit von dem Winkel der CI-
Substituenten in Bezug auf die CINIEX-Bindungsebene (X =1, 2; E = P, As) ist eine klare
Abhingigkeit zu beobachten: Je grofler der Torsionswinkel der Cl-Substituenten, desto kiirzer
sind die zugehorigen E-Cl-Bindungslédngen. Diese Bindungslangenabhingigkeit vom Torsi-
onswinkel des CIl-Substituenten kann mit dem Einfluss der negativen Hyperkonjugation auf
Bindungslingen erklart werden. Unter negativer Hyperkonjugation versteht man in diesem
Beispiel den Transfer negativer Ladung vom freien Elektronenpaar des N-Atoms in das anti-
bindende 6*-Orbital der E-Cl-Bindung, was eine Verldngerung der E1-Cl1-Bindung zur Fol-
ge hat.

Abbildung 52: Darstellung der Molekulstrukturen von 7Bbp und 10Bbp im Einkristall.
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VerhiltnismaBig kleinere Torsionswinkel der CIl-Substituenten in Bezug auf die CINIE-
Ebene ermoglichen diese bessere Orbitalinteraktion, haben also lingere zugehorige E—CI-
Bindungen zur Folge. Léngere E-Cl-Bindungen bedeuten folglich, dass durch den jeweils

vorliegenden Torsionswinkel eine vergleichsweise bessere Orbitalinteraktion stattfindet.

Tabelle 3: Bindungslangen in Abhangigkeit vom Torsionswinkel der molekularen Struktur im Einkristall
von 7Bbp.

Bindungslinge [A] Torsionswinkel Bindungslinge

N-P ] P—Cl [A]
1.7052(13) 145.45(9) 2.0478(6)
113.04(9) 2.0664(7)
1.7003(13) 139.53(9) 2.0564(6)
118.80(9) 2.0776(6)

Tabelle 4: Bindungslangen in Abhangigkeit vom Torsionswinkel der molekularen Struktur im Einkristall
von 10Bbp.

Bindungslinge [A] Torsionswinkel Bindungslinge

N-As [°] As—Cl1 [A]
1.830(3) 141.1(2) 2.1751(13)
119.8(2) 2.1932(13)
1.838(3) 136.3(2) 2.1724(14)
123.8(2) 2.1886(14)
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4.2 Struktureller Vergleich der Vierringe

Die Synthese verschiedener viergliedriger Ringsysteme erlaubt den direkten Vergleich der

Bindungsparameter der Strukturen im Einkristall.

Beim Vergleich der Ringsysteme 6Bbp und 6Ter wird sofort die Ahnlichkeit der Bindungs-
parameter deutlich: Bindungsldngen und -winkel im PN-Ringsystem sind sehr dhnlich. GroBe-
re Abweichungen sind lediglich bei dem N1-P1-Cl1-Winkel zu verzeichnen. Dieser Unter-
schied hiangt wahrscheinlich mit der Stellung der sterisch anspruchsvollen Reste und der dar-
aus resultierenden sterischen und elektronischen Situation innerhalb des Molekiils zusammen.
In 6Bbp stehen die Phenyl-Ringe der Bbp-Substituenten in einem (leicht) anderen Winkel

zum PN-Ringsystem als die zentralen Phenyl-Ringe in 6 Ter.

Tabelle 5: Bindungsparameter der Strukturen 6Bbp und 6Ter im Einkristall.

Bindungsparameter 6Bbp 6Ter*!
PI_N1 [A] 1.6994(12)  1.709(2)
PI-NI‘[A] 1.71198(13)  1.731(2)
P1--P1[A] 2.5756(9)  2.612(1)
NI-PI-N1* [°] 82.25(7) 80.93(8)
NI-P1-Cl1 [°] 100.75(5)  95.12(6)
NI““PI-NI1-P1‘ [°]  0.000(1) —5.4(1)
Phenyl-Ring zu EN- 58 54/15.5
Ring [°]
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4.3 Struktureller Vergleich der Biradikale 8Bbp und 11Bbp

Die Synthese und Kristallisation der Biradikale 8Bbp und 11Bbp erméglichen Vergleiche der
Bindungsparameter der Strukturen: Sowohl untereinander, als auch mit analogen Spezies mit
anderen sterisch anspruchsvollen Resten. Diese Vergleiche ermoglichen einerseits, den Ein-
fluss verschiedener Pnictogene auf die Strukturparameter der Biradikale abzuschétzen, ande-

rerseits den Einfluss verschiedener sterisch anspruchsvoller Reste.

Weiterhin ermoglicht der Vergleich der Spezies 6Bbp mit dem Biradikal 8Bbp Aussagen
iiber die reduktionsbedingte Verdnderung der Bindungsparameter. Ein entsprechender Ver-
gleich fiir 11Bbp ist leider nicht mdglich, da die Synthese des chlorierten, arsenhaltigen Vier-

ringsystems bisher leider nicht gelang.*?!

Beim Vergleich der Bindungsparameter von 6Bbp und 8Bbp fillt auf, dass sich durch die
Reduktion sowohl die meisten Bindungsldngen, wie auch -winkel nicht signifikant verdndert
haben. Der einzige signifikante strukturelle Unterschied von 6Bbp zu 8Bbp ist die Stellung
der Phenyl-Ringe der Bbp-Substituenten in Bezug auf die PN-Ringebene: Wiahrend in 6Bbp
dieser Winkel noch 58° betrug, so stehen die Phenyl-Ringe in 8Bbp nahezu orthogonal zu der
PN-Ringebene. Das ist vermutlich auf den sterischen Anspruch der Chlor-Substituenten in

6Bbp zuriickzufiihren.

Der Vergleich der molekularen Strukturen von 8Bbp und 11Bbp zeigt anschaulich die

Gemeinsamkeiten in Bezug auf Bindungsldngen und -winkel:

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse zeigt sowohl fiir 8Bbp, als auch fiir 11Bbp ein planares,
viergliedriges ExN2-Ringsystem (Abbildung 53). Bei der Ansicht von oben auf die NE-
Ringsysteme in 8Bbp und 11Bbp ist der sterische Schutz des Ringsystems durch die Bbp-
Substituenten gut ersichtlich: Die Phenyl-Ringe der Bbp-Substituenten schirmen das NE-
Ringsystem nach hinten ab, und die TMS-Gruppen der Seitenketten der Bbp-Substituenten

schirmen das Ringsystem seitlich, sowie von oben und unten ab.

In beiden Strukturen liegen die Lidngen der E1-N1(/N1°)-Bindungen zwischen der Summe der

Kovalenzradien einer entsprechenden Einfach- und Doppelbindung.[>¥
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Abbildung 53: Molekulare Strukturen von 8Bbp (oben) und 11Bbp (unten) im Vergleich. Rechts: Sicht
auf die planaren EN-Ringsysteme, links: Ansicht von oben auf die EN-Ringsysteme.

Der Vergleich der beiden Biradikale 8Bbp und 8Ter sowie 11Bbp und 11Ter zeigt sehr dhn-
liche Bindungsparameter in Bezug auf den Pnictogen-Vierring. Lediglich der Winkel, in wel-
chem die zentralen Phenyl-Reste der sterisch anspruchsvollen Substituenten zu dem Pnicto-
gen-Vierring stehen variiert: In 8Bbp/11Bbp stehen die Phenyl-Ringe nahezu orthogonal,

wihrend sie in 8Ter/11Ter eher in einer Ebene mit dem PN-Ringsystem liegen.
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Tabelle 6:Biradikale 8Bbp und 11Bbp mit Bindungsparametern, E = P fir 8Bbp, 8Ter; As fir 11Bbp
und 11Ter. Es gilt: 3 nov.(P-N): 1.82 A, 3 nov.(P=N): 1.62 und 3 rcov.(As—N): 1.92 A, 5 rkov.(As=N):
1.74 A4

Bindungsparameter 8Bbp 8Ter!!! 11Bbp 11Ter!?
E1-N1 [A] 1.7002(15)  1.715(1) 1.8335(10)  1.863(2)
E1-N1A] 1.7055(15)  1.718(1) 1.8343(10) 1.857(2)
El---E1[A] 2.5849(10) 2.6186(8) 2.8147(3) 2.8839(4)
NI-E1-N1°[°] 81.25(8) 80.48(8) 79.75(5) 78.5(1)
N1‘-E1-NI1-E1° [°] 0.0 0.0 0.0 0.0
Phenyl-Ring zu EN-Ring [°]  87.1 25.5 86.1 25.2

Ein interessantes Strukturmerkmal viergliedriger Biradikale ist der transannulare Pnictogen-
Pnictogen-Abstand E---E (Tabelle 6). Die entsprechenden Bindungslédngen der synthetisierten
Verbindungen 8Bbp und 11Bbp sind vergleichbar mit denen der Ter-stabilisierten Spezies:
Die Bindungsldngen sind jeweils ca. 15-20 % grofBBer als die Summe der jeweiligen Kovalenz-

radien einer entsprechenden Einfachbindung.

Tabelle 7: Biradikale mit verschiedenen sterisch anspruchsvollen Resten und zugehdrige transannula-
re Pnictogen-Pnictogen-Bindungsabstédnde E---E, Abweichung des E---E-Bindungsabstands von
5 rkov.(E=E). (S rkov.(P—P): 2.22 A; 3 rcov.(As—As): 2.42 A [24]),

Verbindung  Pnictogen-Pnictogen- Vielfaches von ) rkov(E-E)
Bindungsabstand [A] (E= P oder As)

8Bbp 2.5849(10) 1.16

8Ter!!! 2.6186(8) 1.17

SHyp"! 2.514(2) 1.13

11Bbp 2.8147(3) 1.16

11Ter!? 2.8839(4) 1.19

Da die transannularen Bindungslédngen nur etwas grofer als die Summe der Kovalenzradien

einer entsprechenden Einfachbindung sind, konnten diese eine schwache transannulare Wech-
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selwirkung suggerieren. Um eine Existenz dieser zu untersuchen, wurde fiir die Strukturen

von 8Bbp und 11Bbp ein ELF-Plot angefertigt.

Die ELF (Elektronenlokalisierungsfunktion) wurde von Becke und Edgecombe eingefiihrt
und ist einfaches Mal3 zur Elektronenlokalisierung in atomaren und molekularen Systemen:

Es handelt sich um ein quantenchemisches MaB zur Lokalisation von Elektronendichte.*!]

ELF = ——
14+ (cxW)?

Formel 4: Simple Gleichung fiir ELF nach BECKE und EDGECOMBE; W bezeichnet dabei die Wahr-
scheinlichkeit, zwei Elektronen mit gleichem Spin in einem bestimmten Raum zu finden.*1!

Hohe ELF-Werte und dementsprechend niedrige Werte fiir W zeigen, dass die Elektronen in
den entsprechenden Bereichen stirker lokalisiert sind als in einem gleichformigen Elektro-
nengas gleicher Dichte, was fiir lokalisierte Elektronenpaare in Form von Bindungselektronen
oder freien Elektronenpaaren spricht. Ein ELF Wert von 0.5 entspricht dabei dem gleichfor-
migen Elektronengas, ein ELF Wert von 1 entspricht einer perfekten Elektronenlokalisation.
Die ELF kann als Methode genutzt werden, um Elektronenpaarwahrscheinlichkeiten auch in
komplexen Systemen anschaulich darzustellen, es resultiert eine Darstellung von Valenz- und

Bindungselektronenpaaren sehr dhnlich der geldufigen VSEPR-Darstellung.

l 1.00 l 1.00

075  0.75
 0.50 0,50
0.25 0.25
0.00 0.00

Abbildung 54: Elektronenlokalisierungsfunktionen (ELF) von 8Bbp (links) und 11Bbp (rechts), darge-
stellt in der Ebene der Ringsysteme.

Die ELF-Plots in der Ebene der Ringsysteme von 8Bbp und 11Bbp zeigen, dass entlang der
Kern-Kern-Verbindungsachse der schweren Pnictogen-Atomen die ELF-Werte niedrig sind
(Abbildung 54). Das spricht dafiir, dass keine oder nur eine sehr geringe bindende transannu-

lare Wechselwirkung zwischen jeweils den beiden Pnictogen-Atomen der Ringsysteme exis-
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tiert. Ferner kann den ELF-Plots enthnommen werden, dass die Elektronendichte entlang der
EN-Bindungen im Ringsystem nicht symmetrisch entlang der Bindungsachse verteilt ist.
Stattdessen weist die Elektronendichte eine leichte Kriimmung nach auflen auf, wie von derar-

tigen Ringsystemen bekannt ist (banana shape bonds).

Um zu bestdtigen, dass zwischen den schweren Pnictogen-Atomen in den Biradikalen keine
transannular-bindende Wechselwirkung besteht, wurde neben den ELF-Plots eine weitere
Methode genutzt: Die Atoms-in-molecules-Theorie (AIM-Theorie) definiert chemische Bin-
dung und Struktur eines Systems basierend auf der Topologie der Elektronendichte. Die mo-
lekulare Struktur wird durch stationére kritische Punkte der Elektronendichte zusammen mit
den Gradientenpfaden der Elektronendichte aufgedeckt. Eine Klasse kritischer Punkte sind
sogenannte bindungskritische Punkte (BCPs), eine weitere sind ringkritische Punkte (RCPs).
Die Elektronendichte p(rc) an diesen BCPs kann als MaB fiir die Stirke der chemischen Bin-
dung gesehen werden. Sinkt die Elektronendichte, so verhilt es sich mit der Bindungsstirke
genauso.[*?! Fiir die Berechnung wurden der Einfachheit halber Modellsysteme 8H und 11H
([E(u-NH)]2; E = P, As) gewdhlt, da der verdndernde Einfluss der Bbp-Substituenten auf das
Ringsystem in dieser Betrachtung den deutlich héheren Rechenaufwand nicht rechtfertigen
wiirde. Da die nachfolgenden Ergebnisse qualitativ und nicht quantitativ betrachtet werden,
sind die abzulesenden Trends als représentativ fiir die Biradikale des Typs [E(u-NH)]2 (E =P,

As) anzusehen.

[As(u-NH)],

Abbildung 55: Molekulgraphen von [P(u-NH)]2 (links) und [As(u-NH)]2 (rechts), dargestellt in der Ebe-
ne der Ringsysteme.

Die Molekiilgraphen fiir die Systeme 8H und 11H zeigen die Atome (3,-3) der Ringsysteme

als lokale Maxima an Elektronendichte. Zwischen den Atomen des Ringsystems finden sich
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BCPs (3,-1), sowie ein RCP (3, +1) in der Mitte des viergliedrigen Ringsystems (Abbildung
55).

Die BCPs sind, wie erwartet, entlang der Bindungen, zu den elektropositiven Atomen ver-
schoben: Ein BCP ist das Minimum der Elektronendichte entlang des Bindungspfades, daher
ist zu erwarten, diesen in der Ndhe des elektropositiveren Atoms zu finden. Zwischen den
schweren Pnictogen-Atomen der Ringsysteme finden sich keine BCPs, was indiziert, dass

zwischen diesen Atomen keine transannular-bindende Wechselwirkung anzufinden ist.

Der LAPLACE der Elektronendichte ist die zweite Ableitung der Elektronendichte nach den
Ortskoordinaten und entspricht damit der , Kriimmung® der Elektronendichte. Demnach ist
diese Auftragung ein Mal} dafiir, wo eine lokale Anreicherung an Elektronendichte zu finden
ist. Negative Kriimmung indiziert eine lokale Anreicherung an Elektronendichte, positive
Kriimmung indiziert das Gegenteil. Zwischen den schweren Pnictogen-Atomen ist in beiden
untersuchten Systemen keine negative Kriimmung zu beobachten (Abbildung 56). Dieses Er-
gebnis spricht gegen eine Bindung zwischen den Atomen und steht damit in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen des ELF-Plots. Der ionische Bindungsanteil im Arsen-Ringsystem
ist wie erwartet grofer als im Phosphor-Ringsystem. Die Elektronen sind hier eher am Stick-

stoff- als am Arsenatom lokalisiert.

4459

000 -
Q.00 186
Leng:h unit: Angstrom

[P(-NH)] [As(u-NH)L,

Abbildung 56: LAPLACE-Plot von [P(u-NH)]2 (links) und [As(u-NH)]2 (rechts), dargestellt in der Ebene
der Ringsysteme.

In beiden Biradikalen finden sich im Ringsystem zwischen den Pnictogenatomen mit Radi-
kalzentrum und den Stickstoffatomen stark polarisierte, kovalente Bindungen (Abbildung 57
und Abbildung 58): Fiir die Auftragung der Kriimmung der Elektronendichte V?p entlang der

Bindungspfade wiren bei typischen kovalenten Bindungen zwei Minima mit Werten kleiner
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null zu erwarten, sogenannte valence shell charge concentrations, bei ionischen Bindungen

nur ein solcher Punkt.[*3

6.00

5.00 A

4.00 A

2.00 A

Vp

1.00 4

0.00
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-3.00 -
Atomabstand [Bohr]

Abbildung 57: Ausschnitt des LAPLACE-Plots von [P(u-NH)]2 entlang des Bindungspfads der NP-
Bindung. Die gestrichelte Linie markiert die Lage des BCP. Stickstoff befindet sich auf der linken Seite.
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Abbildung 58: Ausschnitt des LAPLACE-Plots von [As(u-NH)]2 entlang des Bindungspfads der NAs-
Bindung. Die gestrichelte Linie markiert die Lage des BCP. Stickstoff befindet sich auf der linken Seite.

Die Auftragung von V?p entlang der Kern-Kern-Verbindungsachse der schweren Pnictogena-

tome zeigt, dass sich fiir die Funktion hier keine Werte kleiner null, sprich keine valence shell
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charge concentrations finden (Abbildung 59 und Abbildung 60). Das indiziert, dass zwischen

diesen Pnictogenatomen keine Bindung besteht, weder eine kovalente, noch eine ionische.
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Abbildung 59: Ausschnitt des LAPLACE-Plots von [P(u-NH)]2 entlang der PP-Kern-Kern-
Verbindungsachse.
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Abbildung 60: Ausschnitt des LAPLACE-Plots von [As(u-NH)]2 entlang der AsAs-Kern-Kern-
Verbindungsachse.

Zusammenfassend betrachtet gibt es vielfdltige Analysemoglichkeiten, um die Bindungssitua-

tion innerhalb der betrachteten Biradikale zu analysieren. Keine der Optionen erfasst die reale
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Bindungssituation in ihrer ganzen Komplexitét. Daher ist es notwendig, zur Betrachtung und

Auswertung die Ergebnisse verschiedener Berechnungen einzubeziehen und zu vergleichen.

Die gewéhlten Analyseverfahren zeigen iibereinstimmend als Resultat, dass zwischen den
schweren Pnictogen-Atomen in den Ringsystemen 8Bbp und 11Bbp keine transannular bin-

dende Wechselwirkung besteht.

4.4 Vergleich des Biradikalcharakters

Wie eingangs diskutiert, gibt es verschiedene Methoden, um den Biradikalcharakter eines
Systems abzuschitzen. Géngig ist beispielsweise die Berechnung nach MILIORDOS ef al., wel-
che die direkte prozentuale Angabe des Biradikalcharakters ermoglicht: Der so berechnete

Biradikalcharakter f nimmt Werte zwischen null und eins an (Formel 2).

Durch CASSCF(6,4)-Rechnungen wurde der Biradikalcharakter der synthetisierten Spezies
8Bbp und 11Bbp berechnet. Details zu den quantenchemischen Rechnungen finden sich unter

Kapitel 6.3.

Tabelle 8: Berechneter Biradikalcharakter verschiedener Spezies.![" Fiir 8Bbp ergeben sich aus den
Rechnungen Koeffizienten von c1 = 0.9379194 und c2=-0.3380212; fur 11Bbp ergeben sich Koeffi-
zienten von c¢1 = 0.9242636 und c2 = —0.3734671.1'2

Verbindung  Biradikal-
charakter [%]

8Bbp 23
8Ter 25
8Hyp 21
11Bbp 28
11Ter 33

Eine weitere Methode zur Abschitzung des Biradikalcharakters eines Systems ist, wie ein-
gangs erwihnt, die Besetzung des LUMO, dieser Wert liegt ebenfalls zwischen null und eins.

Fiir 8Bbp resultiert aus den Berechnungen eine LUMO-Besetzung von 0.24, fiir 11Bbp eine

83



LUMO-Besetzung von 0.29. Diese Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit dem jeweili-

gen Biradikalcharakter, berechnet nach der Formel von MILIORDOS ef al..

Jedoch ist bei den berechneten Werten fiir den Biradikalcharakter der Systeme zu beachten,
dass sie eher eine Aussage liber die Grofenordnung des Biradikalcharakters ermdglichen,
denn eine genaue Quantifizierung. Ferner bleibt unklar, ob der Biradikalcharakter mit zuneh-
mendem Molekulargewicht der Pnictogenatome wirklich zunimmt oder ob es sich bei diesem
Trend lediglich um ein Rechenartefakt handelt, weil in den CASSCF-Rechnungen keine dy-

namische Korrelation beriicksichtigt wird, sondern nur nicht dynamische Korrelation.
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4.5 Vergleich der synthetisierten Phosphor-Ringsysteme 15Bbp und 16Bbp

15Bbp kristallisiert in der trans-Konfiguration aus. Warum dies die energetisch giinstigere
Konfiguration im Einkristall zu sein scheint, bleibt offen, vermutlich hat dies sterische Griin-
de. 15Mes* und 15Ter kristallisieren in der cis-Konfiguration aus, was einen direkten Ver-

gleich der Strukturparameter wenig sinnvoll macht.[®44

Wihrend die Reduktion von 6Bbp zu 8Bbp wenig Einfluss auf Bindungslangen und -winkel
hat, so verdndern sich einige Bindungsparameter bei der Reduktion von 15Bbp zu 16Bbp
deutlich: Wihrend in 15Bbp der Faltungswinkel des viergliedrigen Phosphor-Vierrings bei
ca. 65.8° liegt, so misst der entsprechende Winkel in 16Bbp 83.1°.

Ein weiterer signifikanter Unterschied findet sich in der Distanz der Phosphor-
Briickenkopfatome: Wihrend diese in 15Bbp 2.8481(11) A betriigt, so ist sie in 16Bbp nur
2.1450(15) A lang. Diese signifikanten Verénderungen der strukturellen Parameter sind auf
die Bildung einer transannularen, kovalenten Bindung zwischen den Briickenkopf-Phosphor-
Atomen bei der Reduktion von 15Bbp zu 16Bbp zuriickzufiihren. Diese Bindungsbildung
findet bei der Reduktion von 6Bbp zu 8Bbp nicht statt. Diese zuséitzliche kovalente Bindung
hat eine Pyramidalisierung der Bbp-gebundenen Phosphoratome zur Folge, welche sich auf

Bindungsldngen und -winkel im Phosphor-Ringsystem auswirkt.

Der Vergleich zwischen der isolierten Verbindung exo-exo-16Bbp und der analogen Spezies
exo-exo-16Mes* zeigt fiir beide Verbindungen sehr dhnliche Strukturparameter. Lediglich der
Flachenwinkel des Phosphor-Ringsystems weicht deutlich ab: In 16Bbp ist ein kleinerer
Winkel zu finden als in 16Mes*.

Tabelle 9: Bindungsparameter der Strukturen exo-exo-16Bbp und exo-exo-16Mes* im Einkristall.

Bindungsparameter 16Bbp 16Mes*!°!
Durchschnitt P-P Ps-Ringsystem [A] 2.23 2.23
PP [A] 2.1450(15)  2.1634(8)
Flachenwinkel Ps-Ringsystem [°] 83.1(4) 95.66(3)

Wie bereits erwihnt, konnte im Falle der Synthese von 16Bbp, anders als bei der Synthese

von 16Mes*, kein endo-exo-Isomer in Losung oder kristalliner Form beobachtet werden.
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Der Grund fiir die geschilderten Unterschiede in Bezug auf Auftreten und Verteilung von
Isomeren bei Synthese und Kristallisation der Spezies 15Bbp/16Bbp zu den Synthesen von
15Mes*/16Mes* liegt in der unterschiedlichen sterischen und elektronischen Bindungssitua-
tion der synthetisierten Verbindungen. Damit zeigen diese Beispiele, wie die Verdnderung der
sterisch anspruchsvollen Reste eines Systems einen verdnderten Einfluss auf Bindungspara-

meter haben kann.

4.6 Schmetterlingsformige vs. planare Isomere

Wie angesichts der isolierten Strukturen deutlich wird, sind filir viergliedrige Pnictogen-

Ringsysteme zwei Isomere moglich: eine schmetterlingsartige und eine planare Struktur.

"l 7o\
Bbp—N . N-Bbp Bbp—P_. P—Bbp
stabil
/N\ /N\ _F~p-rF<
Bbp™ \.\,/ 'Bbp Bbp” \\\/ Bbp
stabil

Schema 27: Mdgliche Isomere der isolierten viergliedrigen Pnictogen-Ringsysteme.

Der Vergleich des Ps-Ringsystems (welches eine schmetterlingsformige Struktur einnimmt)
und des PoN»>-Ringsystems (welches planar ist und Biradikalcharakter aufweist) veranschau-
licht deutlich den Unterschied des Bindungscharakters von Stickstoff- und Phosphor-

Bindungen.

Nach UGALDE et al. ist eine Pyramidalisierung der Bbp-gebundenen Pnictogen-Atome zur
Ausbildung der kovalenten Bindung zwischen den Briickenkopfatomen erforderlich.[**! Die
Pyramidalisierung hat eine zusétzliche Ringspannung zur Folge und destabilisiert somit das
Ringsystem. Diese Destabilisierung wird bei grofleren Atomen, wie in diesem Fall Phosphor
statt Stickstoff, deutlich reduziert. Das hat eine Bevorzugung des schmetterlingsformigen
Isomers mit kovalenter Bindung zwischen den Briickenkopfatomen zur Folge. Stickstoffato-
me bevorzugen grofle Bindungswinkel anstelle von Pyramidalisierung, da die Bindungen

mehr s-Charakter haben als in typischen Phosphor-Bindungen. Dies ist eine ausgezeichnete
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Erklarung, warum das Phosphor-Stickstoff-Ringsystem das planare Biradikal, das Phosphor-

analogon aber das schmetterlingsformige Isomer bildet.

Eine weitere Erkldrung konnte sein, dass die Wechselwirkung von n-Orbitalen im planaren
Phosphor-Stickstoff-Ringsystem diese Struktur stabilisiert. Die zunehmende Stabilitit kann
mit der Wechselwirkung des freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms mit den Phosphoror-

bitalen und mit der Existenz ionischer Resonanzstrukturen begriindet werden.

s e\ ® /-, N\
Bbp—N_. N-Bbp <——> Bbp—N_ N-Bbp

©

Schema 28: Mdégliche ionische Resonanzstruktur von 8Bbp.

Die strukturellen Vergleiche von Systemen wie 8Bbp und 16Bbp unterstreichen, wie interes-
sant die Isolierung eines entsprechenden Cycloazatriphosphans hinsichtlich der Strukturpara-
meter  wire. ScHuLZ et al gelang die Synthese der Spezies
Mes*N(u-PCl),PMes*, erste Ergebnisse von Reduktionsversuchen lieferten jedoch nicht das
PNs-Ringsystem.[46:47]

4.7 Berechnung der 3'P-NMR-Verschiebungen

Bei allen berechneten NMR-Verschiebungen (Tabelle 10) ist zu bemerken, dass es sich um
Gasphasenrechnungen fiir einzelne Molekiile handelt und die realen Werte in Losung (deutli-
che) Abweichungen aufweisen konnen. Aus Berechnungen von chemischen Verschiebungen
in *'P-NMR-Spektren ist bekannt, dass geringe Anderungen in Bindungswinkeln zu groBen
Anderungen in der chemischen Verschiebung fiihren. Eine kleine Abweichung der Winkel in
der Gasphasenstruktur von der tatsidchlich in Losung vorliegenden Struktur kann folglich sig-
nifikante ~Abweichungen zwischen experimentellen und berechneten 3'P-NMR-

Verschiebungen zur Folge haben.
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Tabelle 10: Experimentelle und berechnete 3'P-NMR-Verschiebungen, Aufspaltungen und Kopp-
lungskostanten einiger phosphorhaltiger Verbindungen die im Zuge dieser Arbeit synthetisiert wurden.

Ver- NMR-Verschiebung real [ppm] NMR-Verschiebung berechnet [ppm]

bindung (Aufspaltung) (Aufspaltung)

SBbp 155.5 (s) 153.1 (s)

cis- 230 (s) 218.1 (s)

6Bbp

trans- 292 (s) 265.4 (s)

6Bbp

7Bbp 179 (s) 166.7 (s)

8Bbp 280 (s) 277.7 (s)

12Bbp 161.8 (s) 165.6 (s)

12Bbp 155.7 (s) 163.9 (s)

(C1,Br)

13Bbp 147.3 (s) 159.4 (s)

14Bbp  —147.9(s) —178 (s)

cis- 11 (t, 'JC'P,’'P) = —202 Hz, 2P, PBbp) 3.4 (t, 'JC'P3'P) =—144 Hz, 2 P, PBbp)

15Bbp 1 731p 31 1 731p 31
137 (t, 'J(°'P,”'P) =202 Hz, 2P, PCIl) 144.1 (t, J(°'P,”'P) =—144 Hz, 2P, PCl)

trans- n.b. AoMX Spin-System: —17; 75; 111.6,

15Bb

P b, Jai=-163 Hz; Jax=-150 Hz; Jux=

b —105 Hz

16Bbp  —165 (t, 'J('P'P) = —180 Hz, 2P, PBbp) —176.3 (t, 'J('P,*'P) = —129 Hz, PBbp)
—-287.5 (t, 'JC'P3'P) = 180 Hz, 2P, PP)  —258.1 (t, 'JC'P,*'P) = —129 Hz, PP)

17Bbp 535.5(s) 557.6 (s)

18Bbp 92 (s) 57.9 (s)
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war die Synthese Bbp-stabilisierter Biradikale des Typs [E(u-NR)]>. Das
phosphorhaltige Biradikal 8Bbp und das arsenhaltige Biradikal 11Bbp konnten erfolgreich

synthetisiert und isoliert werden.

Die Synthese von 8Bbp gelang zum einen durch Reduktion des chlorierten Vierrings 6Bbp
auf der etablierten Syntheseroute. Ferner ermdglichte die Synthese und Reduktion der acycli-
schen Prakursor 7Bbp und 10Bbp die Darstellung der Biradikale 8Bbp und 11Bbp. Dieser
Syntheseweg ausgehend von acyclischen Ausgangsverbindungen stellt einen neuen, vielver-
sprechenden Zugangsweg fiir Biradikale des Typs [E(u-NR)]2 dar. Vorteil dieser neuen Syn-
these ist, dass die Isolierung der gewiinschten Biradikale auch moglich ist, wenn die Ringsys-

teme [CIE(u«-NR)]2 als Priakursoren synthetisch nicht oder nur schwierig zuganglich sind.

Quantenchemische Berechnungen fiir Biradikale des Typs [E(u-NR)]2 konnten zeigen, dass
zwischen den schweren Pnictogenatomen der viergliedrigen Ringsysteme keine transannular-
bindende Wechselwirkung besteht. Zudem lieferten die Berechnungen weitere interessante

Aufschliisse in Bezug auf die Bindungssituation in den Biradikalen.

Bekannte Route Neue Route
Clll
'E\ Mg (excess) 'E‘ Mg (excess) ’EC|2
R_N\ /N_R T» R_N\. /N_R W 2 Bbp_N\
_ — 2
E oCly E —he ECI,
Cl
E= R = Bbp E=P,As R=Bbp

Schema 29: Zusammenfassung der zentralen Biradikal-Synthesen dieser Arbeit.

Die Synthese der viergliedrigen Phosphor-Ringsysteme ausgehend vom Bbp-stabilisierten
Dichlorphosphan 12Bbp lieferte das exo-exo-konfigurierte Tetraphosphabicyclobutan 16Bbp,

welches eine schmetterlingsartige Struktur und keinen Biradikalcharakter aufweist.

Der strukturelle Vergleich der im Zuge dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen unterei-
nander und mit analogen Verbindungen (mit anderen sterisch anspruchsvollen Substituenten)
zeigt anschaulich den Einfluss verschiedener sterisch anspruchsvoller Substituenten auf die

Strukturparameter der isolierten Verbindungen. Des Weiteren ermdglichen die isolierten Ver-
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bindungen den direkten Vergleich des Einflusses unterschiedlicher Atome im Ringsystem auf

die Strukturparameter.

Aus den Syntheseergebnissen im Rahmen dieser Masterarbeit ergeben sich, neben der Opti-
mierung der beschriebenen Synthesen und der ausstehenden Analytik, viele Ansatzpunkte fiir

weitere und neue Forschung, auf einige soll im Folgenden eingegangen werden.

Die Charakterisierung weiterer viergliedriger, Bbp-stabilisierter Ringsysteme wie beispiels-
weise [ClAs(u-NBbp)]2 und [CIAs(u-PBbp)]> wiirde einen ausfiihrlicheren strukturellen Ver-

gleich mit den bereits synthetisierten und charakterisierten Spezies ermdglichen.

Offen bleibt die Fragestellung, ob die acyclischen Prikursoren des Typs R—-N(ECl2): eine ge-
nerelle Quelle fiir Biradikale des Typs [E(u-NBbp)]» darstellen, oder ob dieses Reaktionsver-
halten spezifisch fiir den Bbp-Substituenten ist. Die Synthese analoger Spezies mit anderen
sterisch anspruchsvollen Resten und die Reduktion dieser beinhaltet Potential, diese Frage-

stellung zu beantworten.

Zudem sollte das Reaktionsverhalten der beiden isolierten Biradikale untersucht werden. Be-
sonders interessant dabei ist die Fragestellung, ob und inwiefern strukturelle Ahnlichkeiten

und Unterschiede das Reaktionsverhalten von Biradikalen beeinflussen.

Die Synthese eines asymmetrischen Vierrings mit zwei verschiedenen sterisch anspruchsvol-
len Resten bleibt eine Herausforderung: Die Reaktion der acyclischen Prikursoren 7Bbp und
10Bbp mit sterisch anspruchsvollen, lithiierten (Silyl-)Aminen ist ein denkbarer Synthese-

weg.

Die Synthese von Spezies des Typs RoPCl und R2PH mit zwei sterisch anspruchsvollen Res-
ten ist in Hinsicht auf FLP-Chemie wiinschenswert. Die Verbindungen stellen potentielle Pra-
kursoren fiir Phosphor-Phosphor-FLPs dar. Diese Verbindungen sind aus chemischer Sicht,

aber auch in Hinsicht auf potentielle Stickstoff-Aktivierung spannend.

90



6. Anhang

6.1 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente, bei denen absolute Losungsmittel
verwendet wurden, unter Argon-Atmosphére mit Hilfe der SCHLENK-Technik durchgefiihrt.
Alle Glasgerite wurden dafiir dreimal mit einem Heifluftgebldse im Hochvakuum ausgeheizt
und unter Argon-Atmosphire abgekiihlt. Das Ab- und Umfiillen hydrolyseempfindlicher Sub-
stanzen wurde in einer Drybox unter Inertgasatmosphére durchgefiihrt. Losungsmittel wurden
unter Argon-Atmosphére destilliert und flir die Versuche mit Einwegspritzen umgefiillt. Die

Einwegspritzen wurden zuvor dreimal mit Argon gespiilt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden tiber den Chemikalienhandel erhalten und wenn nétig
nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet (Tabelle 11).[8! THF, Et,O, DME
und Benzol (CsHs) wurden iliber Na/Benzophenon getrocknet und frisch destilliert, n-Hexan
wurde iiber Na/Benzophenon/Tetraglyme getrocknet und frisch destilliert.

Ausgangsverbindungen wurden entweder iiber den Chemikalienhandel erhalten oder nach

bekannten Vorschriften aus der Literatur hergestellt.

Tabelle 11: Eingesetzte Chemikalien, deren Herkunft und Reinigung.

Substanz Herkunft Reinigung
AiBN Altbestand

AsCls Altbestand

BiCl3 Altbestand

2-Brom-m-xylol J&K Chemicals (98 %)

n-Butyllithium Aldrich

(2.5 M in n-Hexan)
t-Butyllithium Aldrich
(1.7 M in nPentan)

CCly Abcr GmbH

CsDs Eurisotop iber Na getrocknet, abdestilliert
CD.Ch Eurisotop

CDCls Eurisotop

HCl ChemSolute (min. 37 %, z.A.)
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LiAlH, Aber GmbH (97 %)

Mg Spéne Abcr GmbH (for Grignards
99.8 %)

NaHSOs-Lsg. Sigma Aldrich (ca. 40 %)

NaOH VBR (98.8 %)

NEt3 Sigma Aldrich (99 %) . Na getrocknet, destilliert

NBS Abcr GmbH (99 %)

PBr3 Altbestand i. Molsieben getrocknet, destil-
liert

PCl; Merck (zur Synthese) getrocknet ii. P4O10, destilliert,
entgast

SbCls Altbestand . CaH» getrocknet, destilliert,
entgast

Si(Me);Cl Aldrich (>98 %)

Tos—N3 synthetisiert!*”]

THF-dsg Eurisotop

6.2 Analysemethoden

Einkristallstrukturanalyse

Kristalle zur Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden in Kel-F-Ol (Riedel deHaen) oder
Fomblin YR-1800 (Alfa Aesar) bei Raumtemperatur selektiert. Die meisten Proben wurden
wihrend der Messung auf 123(2) K gekiihlt. Bei den Messungen von 2Bbp und 16Bbp wur-
den die Proben auf 193(2) K gekiihlt; bei der Messung von 11Bbp wurde diese auf 213(2) K
gekiihlt, da die Kristalle bei tieferen Temperaturen zersprangen. Die Daten wurden auf einem
Bruker Apex Kappa-II-Diffraktometer oder einem Bruker D8 Quest-Diffraktometer mit mo-
nochromatischer (Graphit) Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A) aufgenommen. Die Strukturen
wurden durch direkte Methoden (SHELXTL)P® geldst und durch full-matrix least squares
Prozeduren (SHELXL)P®! verfeinert. Semi-empirische Absorptionskorrekturen wurden ange-
wendet (SADABS)2. Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert, Wasser-

stoff-Atome wurden rechnerisch eingefiigt.
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NMR-Spektroskopie

BC-, 'H-, 3'P- und ¥Si-INEPT-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE 250
Spektrometer, auf einem Bruker AVANCE 300 Spektrometer oder auf einem Bruker AVAN-
CE 500 Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden intern auf die verwendeten
deuterierten Losungsmittel oder protischen Verunreinigungen kalibriert.
BC-NMR: CeDs: 128.06 ppm; CD>Cl>: 54.0 ppm; CDCls 77.16 ppm; 'H-NMR: CeDs: 5.16
ppm, CD,Cla: 5.32 ppm; CDCl3 7.26 ppm. >3]

IR-Spektroskopie

Fiir die Aufnahmen der Spektren wurde ein Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer mit einer Smart
Orbit ATR-Einheit oder ein Bruker Alpha (Platinum ATR) verwendet.

Raman-Spektroskopie

Fiir die Aufnahme der Spektren wurde ein LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON, ausgestat-
tet mit einem Olympus BX41-Mikroskop mit variablen Linsen verwendet. Zur Anregung
wurde ein Infrarotlaser (785 nm, 100 mW, luftgekiihlter Diodenlaser), ein roter Laser (633
nm, 17 mW, HeNe-Laser) oder ein griiner Laser (532 nm, 50 mW, luftgekiihlter, frequenz-
verdoppelter Nd: Y AG-Festkorperlaser) verwendet.

Elementaranalyse
Verwendet wurde ein vario Micro cube CHNS-Analysator von Elementar.
Schmelzpunkte

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

Massenspektrometrie

Fiir die Aufnahme der Massenspektren wurde ein Thermo Electron MAT 95-XP Sektorfeld-

Massenspektrometer verwendet.
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6.3 Verwendete Programme

Berechnungen wurden mit Gaussian09 durchgefiihrt®*!, unter Verwendung des Hybrid-
Dichtefunktionals PBEO oder des reinen Dichtefunktionals PBE!®>~%! (im Falle der Biradika-
le) und dem Basissatz dev2-SVPP%1 Alle Strukturen wurden vollstindig optimiert und
durch Frequenzanalysen als Minima bestitigt. Zusatzlich wurde eine Korrektur fiir Dispersi-

ons-Wechselwirkungen angewendet (D3BJ).[61:62]

Fiir die Schwingungsspektren wurde ein Korrekturfaktor zur Skalierung der x-Achse ange-
wandt, der fiir die dev2-SVP-Berechnungen 0.9462 betrigt.[*! Die Ermittlung erfolgte durch

Anpassung bekannter Banden in berechneten Spektren an experimentelle Spektren.

Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten wurden mit der GIAO-Methode be-
rechnet.[>¢7] Die berechneten absoluten Verschiebungen (ccacx) wurden auf die experimen-
telle Verschiebung von 85% H3POj in der Gasphase (orer,1 = 328.35 ppm) bezogen!®®), PH;
dient (rer,2 = 594.45 ppm) als sekundirer Standard.?®!

6calc,X = (Gref,l - Gref,z) - (Gcalc,X - O-CaIC,PHg)

= Ocalc,PH; — Ocalc,Xx — 266.1 ppm

Formel 5: Gleichung fir die Berechnung der chemischen Verschiebung.

Die berechnete chemische Verschiebung von PHj3 ist abhingig vom genutzten Basissatz, hier

wurde ein Wert von 629.1653 ppm berechnet (dev2-SVP).

Die berechneten Ergebnisse gelten fiir isolierte Molekiile in der Gasphase. In realen fliissigen oder
festen Systemen sind mafgebliche Abweichungen mdglich. Die NMR- und Schwingungsspek-
tren wurden mit dem ACD/Spectrus Processor dargestellt.[®”) Die Kristallstrukturen wurden

mit Diamond 3.2 erstellt und als dreidimensionalen Graphiken mit POV-Ray 3.7 gerendert.[7%7!]
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6.4 Darstellung der Verbindungen

6.4.1 Darstellung von 1-Brom-2,6-bis(dibrommethyl)benzen (1Bbp)

Br + NBS (xs) Br
+ AiBN

~4 HBr
1

Zu einer Suspension von 2-Brom-m-xylol (0.05 mol; 6.69 ml; 9.25 g) und 6.4 Aquivalenten
N-Bromsuccinimid (0.32 mol; 56.96 g) in Tetrachlorkohlenstoff (250 ml) werden ca. 10 mg
Azobis(isobutyronitril) gegeben. Die Losung wird flir 22 h unter UV-Bestrahlung (Philips,
Efbe Schott, 15 W) und stindigem Riihren riickflusserhitzt. Dabei wird auf den Riickflusskiih-
ler ein Uberdruckventil gesetzt, um ein Entweichen des Losungsmittels zu vermeiden. Das hat
neben okologischen und 6konomischen Griinden auch den Vorteil, dass die Ausbeute dadurch
deutlich erhoht wird. Nach Beendigung der Reaktionszeit ist die Suspension orange gefarbt.
Das feste Succinimid wird abfiltriert und die Reaktionslosung mit verdiinnter Natriumhydro-
gensulfitlosung ausgeschiittelt, sodass die Losung eine gelbliche Farbe annimmt. Das Lo-
sungsmittel wird unter Vakuum entfernt (Riickgewinnung des CCls!), das Produkt féllt in
Form von gelblich gefarbten Kristallen an. Sind in dem Produkt noch Anteile der dreifach
bromierten Vorstufe enthalten, so wird aus Heptan umkristallisiert oder das Produkt séulen-

chromatografisch aufgereinigt. Ausbeute: 15 g (60 %). M(CsHsBrs) = 500.65 g/mol.

Schmp.: 153 °C. 'TH-NMR: (CDCls, 298 K, 200 MHz): 6 = 7.17 (s, 2H, CHBr»); 7.55 (t, 1H,
3J('H,'H) = 8 Hz, para-Phenyl-H); 8.06 (d, 2H, *J('H,'H) = 8 Hz, meta-Phenyl-H). 13C-
NMR: (CDCls, 298 K, 500 MHz): 6 = 39.2 (s, CHBr2); 117.1 (s, Phenyl-C); 129.1 (s, Phenyl-
C); 132.4 (s, Phenyl-C); 140.7 (s, Phenyl-C). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): v = 3024
(m), 2346 (w), 1952 (w), 1890 (w), 1874 (w), 1715 (w), 1575 (w), 1457 (w), 1420 (m), 1290
(w), 1255 (m), 1195 (w), 1148 (m), 1115 (w), 1020 (m), 936 (m), 816 (w), 777 (W), 719 (s),
668 (w), 660 (m), 620 (vs), 561 (m), 480 (m), 425 (w), 406 (m).

Hinweis: Der Tetrachlorkohlenstoff kann auch durch Benzen als Losungsmittel ersetzt wer-
den, jedoch sind bei der Synthese unter der Verwendung von Benzen geringere Ausbeuten zu

verzeichnen.
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6.4.2 Darstellung von Bbp—Br (2Bbp)

Br Br
Br,HC CHBr, TS e) (TMS)HC CH(TMS),
— 2 MgBrCI
1 2

Einer Suspension aus THF (40 ml), Magnesiumspénen (111.25 mmol; 2.67 g) und Trimethyl-
chlorsilan (440.37 mmol; 55.7 ml; 47.56 g) wird bei 50 °C langsam unter Riihren eine Losung
aus THF (120 ml) und 1-Brom-2,6-bis(dibrommethyl)benzen (22.36 mmol; 11.16 g) zuge-
fithrt. Die Mischung wird auf 70 °C erwdrmt und zwei Stunden lang bei dieser Temperatur
geriihrt. Danach wird das Produkt in Eiswasser gegossen. Die organische Phase wird abge-
trennt, die wéssrige Phase wird drei Mal mit Et:O extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden liber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel wird unter vermin-
dertem Druck abgezogen. Das so entstandene, beige bis briunliche, feinkristalline Produkt
wird mit kaltem Ethanol gewaschen und wenn nétig aus Ethanol umkristallisiert. Ausbeute:

6.35 g (55 %).

Die Ausbeute kann verbessert werden, indem die ethanolische Waschlosung eingedampft

wird (es fallt etwas Produkt nach).
M(C20H41S14Br) = 473.79 g/mol.

Schmp.: 138 °C. 'TH-NMR: (CD:Cl>, 298 K, 300 MHz): J = 0.02 (br.s, 36H, Si(CH3)3); 2.54
(s, 2H, CH(Si(CHs3)3)2); 6.75 (d, 2H, *J('H,'H) = 9 Hz, meta-Phenyl-H); 6.99 (t, 1H, 3J(‘H,'H)
= 9 Hz, para-Phenyl-H). BC-NMR: (CD:Cl,, 298 K, 300 MHz): J = 0.1 (s, Si(CH3)3);
29.4 (s, CH(Si(CHs3)3)2); 123.9 (s, Phenyl-C); 125.5 (s, Phenyl-C); 129.1 (s, Phenyl-C);
144.0 (s, Phenyl-C). PSi-INEPT-NMR: (CDCly, 298 K, 300 MHz): 6 = 1.8 — 3.3 (m,
Si(CH3)3). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): v = 3061 (w), 2952 (w), 2896 (w), 2879 (w),
1571 (w), 1449 (w), 1433 (w), 1402 (w), 1247 (m), 1160 (m), 1039 (m), 1012 (w), 1000 (w),
965 (w), 958 (w), 938 (m), 901 (w), 855 (m), 824 (vs), 771 (m), 763 (m), 748 (m), 719 (m),
684 (m), 655 (m), 616 (m), 585 (w), 517 (w), 501 (w), 484 (w), 468 (W), 451 (w), 418 (m).
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6.4.3 Darstellung von Bbp—N3 (3Bbp)

1) + 2 t-BulLi
Bbp—Br 2) + Tos-N3
- LiBr
2 ~ (CH3)sCH
- CH2=C(CH3)2
— TosLi

Zu einer auf —70 °C temperierten Losung aus Bbp—Br (4.09 mmol; 1.94 g) in THF (30 ml)
werden 2 Aq t-BuLi (1.7 mol/l in Pentan; 8.16 mmol; 4.8 ml) gegeben. Die Losung wird eine
halbe Stunde lang bei gleichbleibender Temperatur geriihrt, anschlieend wird zu der Reakti-
onsmischung bei gleichbleibender Temperatur langsam Tosylazid gegeben (4.08 mmol;
0.79 g). Die Losung wird erneut eine halbe Stunde lang geriihrt und dann langsam auf RT

erwarmt.

Die resultierende Suspension wird auf dest. Wasser gegossen und das Bbp—N3 aus der wissri-
gen Phase mehrfach mit Et2O extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, getrocknet
und am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Das als farbloser Feststoff anfallen-
de Azid kann mit kaltem Ethanol gewaschen und wenn nétig aus Ethanol umkristallisiert

werden. Ausbeute: 1.22 g (70 %). M(C20H41S14N3) = 435.90 g/mol.

Schmp.: 100.5 °C. EA: ber. (gef)) in %: C 55.11 (55.15), H 9.48 (9.36), N 9.64 (9.34). 'H-
NMR: (CDClz;, 298 K, 300 MHz): 6 = 0.04 (br.s, 36H, Si(CHs)3); 2.04 (s, 2H,
CH(Si(CH3)3)); 6.73 (d, 2H, *J('H,'H) = 9 Hz, meta-Phenyl-H); 6.97 (t, 1H, *J('"H,'H) = 9 Hz,
para-Phenyl-H). BC-NMR: (CDCls, 298 K, 300 MHz): J = 0.23 (s, Si(CH3)3); 23.28 (s,
CH(SiMes)2); 124.23 (s, Phenyl-C); 125.50 (s, Phenyl-C); 135.27 (s, Phenyl-C); 138.60 (s,
Phenyl-C). ?Si-INEPT-NMR: (CDCIs, 298 K, 300 MHz): § = 1.5 — 3.0 (m, Si(CHz)3). MS
(EI, grofite Signale und relative Intensitdten): 43 (13); 45 (54); 59 (24); 73 (100); 74 (58);
132 (21), 145 (10); 147 (15); 172 (14); 216 (24); 217 (9); 230 (44); 231 (22); 232 (29); 237
(13); 244 (21); 245 (16), 246 (56); 247 (40); 248 (1); 260 (20,21); 261 (12); 302 (9); 304 (47);
305 (18); 306 (12); 318 (50); 319 (31); 320 (18); 333 (10,44); 334 (54,04); 335 (52); 336 (17);
392 (39); 393 (17); 407 (52); 408 (31); 409 (14), 435 (2). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™):
v = 2952 (m), 2897 (w), 2123 (s), 1591 (m), 1575 (m), 1456 (m), 1431 (m), 1375 (m),
1290 (s), 1247 (s), 1166 (s), 1086 (w), 1037 (m), 941 (m), 833 (s), 749 (s), 684 (s), 655 (s),
592 (s), 539 (s). Raman: (785 nm, 20 s, 20 scans, cm'): v = 2958 (1), 2954 (1), 2952 (1),
2911 (1), 2898 (1), 1575 (1), 1431 (1), 1425 (1), 1422 (1), 1419 (1), 1416 (1), 1289 (1), 1284
(1), 1231 (1), 1173 (1), 1166 (1), 1122 (1), 1157 (1), 878 (1), 847 (1), 845 (1), 841 (1), 719
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(1), 687 (2), 666 (1), 631 (2), 591 (11), 571 (1), 452 (1), 353 (1), 351 (1), 336 (3), 267 (1),
264 (1), 262 (1), 248 (1), 245 (1), 237 (1), 214 (2), 199 (2), 175 (2), 151 (3), 126 (8), 72 (10).

6.4.4 Darstellung von Bbp—NH: (4Bbp)

1) + LiAlH,
2) + 4 H,0
Bbp—N; —— HZ’ZNZ Bbp—NH,

3 ~ LiOH 4
~ Al(OH);

Zur einer Suspension von Lithiumaluminiumhydrid (40 mmol; 1.53 g) in Et;O (50 ml) wird
unter stindigem Riihren iiber einen Zeitraum von ca. 15 min bei —60 °C eine Losung von
Bbp—N3 (7.6 mmol; 3.3 g) in Et2O (50 ml) getropft. AnschlieBend wird die Lésung langsam
auf RT erwdrmt und dann zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die erkaltete Losung wird
tropfenweise (!) mit Natronlauge (0.1 mol/l) versetzt, wobei eine Gasbildung (Achtung: hefti-
ge Reaktion mit restlichem LiAlH4) und das Ausfallen eines weillen Niederschlags zu be-
obachten sind. Die organische Phase wird abgetrennt und nochmals mit Natronlauge ausge-
schiittelt. Die vereinigten wassrigen Phasen werden drei Mal mit etwas Et2O ausgeschiittelt,
zur Erleichterung der Phasentrennung kann etwas destilliertes Wasser zugegeben werden. Die
organischen Phasen werden iiber Natrium- oder Magnesiumsulfat getrocknet, anschlieBend
wird am Rotationsverdampfer das Losungsmittel entfernt. Das Produkt fillt in Form eines
farblosen bis gelblichen Niederschlags an. Der Niederschlag kann mit wenig Hexan versetzt
werden, nach einiger Zeit féllt das Bbp—NH: in Form farbloser Kristalle an. Ausbeute 2.5 g
(80 %). M(C20H43S14N) = 409.91 g/mol.

Schmp.: 89 °C. EA: ber. (gef) in %: C 58.6 (58.52), H 10.57 (9.79), N 3.42 (3.28). 'H-
NMR: (CDCl;, 298 K, 300 MHz): 6 = 0.04 (brs, 36H, Si(CHs)3); 1.37 (s, 2H,
CH(Si(CHz3)3)2); 3.29 (br.s, 2H, NH>); 6.45 — 6.65 (3H, Phenyl-H). '3C-NMR: (CDCls,
298 K, 300 MHz): ¢ = 0.3 (s, Si(CHz3)3); 21.9 (s, CH(SiMe3)2); 117.9 (s, Phenyl-C); 124.2 (s,
Phenyl-C); 128,23 (s, Phenyl-C); 139.6 (s, Phenyl-C). ¥Si-INEPT-NMR: (CDCl;, 298 K,
300 MHz): 6 = 1.5 — 3.5 (m, Si(CH3)3). MS (EI, grofite Signale und relative Intensititen):
45 (16); 73 (100); 74 (8); 216 (14); 218 (16); 230 (17); 232 (25); 233 (11); 304 (13); 378 (18);
394 (66); 395 (25); 396 (12); 409 (4); 410 (10). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): v =
3429 (w), 3358 (w), 2951 (m), 2897 (m), 2854 (w), 2827 (w), 1620 (m), 1583 (m), 1466 (m),
1443 m), 1306 (w), 1246 (s), 1667 (m), 1119 (w), 1038 (w), 1020 (s), 985 (w), 937 (w),
901 (s), 831 (s), 771 (s), 748 (s), 683 (s), 654 (s). Raman: (785 nm, 20 s, 20 scans, cm '): v =
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3174 (1), 2965 (1), 2895 (1), 1619 (1), 1582 (1), 1577 (1), 1443 (1), 1415 (1), 1318 (1), 1258
(1), 1222 (2), 1167 (1), 1175 (1), 1118 (1), 871 (1), 832 (1), 778 (1), 758 (1), 721 (1), 683 (2),
648 (1), 625 (1), 594 (10), 543 (1), 511 (1), 337 (2), 252 (1), 232 (1), 198 (1), 171 (3), 93 (7).

6.4.5 Darstellung von Bbp—NH-PCl: (SBbp)

1)+ PCl;
2) + DBU
Bbp—NH, —I;BU-HCI »  Bbp—NH-PCI,
4 5

Zu einer Losung von Bbp—NH> (2 mmol; 0.81 g) in Et20 (20 ml) wird iiber einen Zeitraum
von ca. 5 min bei —40 °C unter stindigem Riihren PCl; getropft (3 mmol; 0.42 g). Nach er-
folgter Zugabe wird iiber einen Zeitraum von ca. 10 min bei gleichbleibender Temperatur
DBU (2 mmol; 0.3 g) zugegeben, es bildet sich eine farblose Suspension. Wichtig ist, dass die
Zugabe von DBU tropfenweise erfolgt, um Kliimpchenbildung vorzubeugen. Die Suspension
wird langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und iiber einen Zeitraum von ca. 20 h geriihrt
(liber Nacht), es resultiert eine triibe farblose Losung. AnschlieBend wird das Losungsmittel
in vacuo entfernt, der resultierende weille Riickstand mit Hexan extrahiert und die Losung
filtriert. Das Losungsmittel wird in vacuo entfernt, es resultiert Produkt in Form eines farblo-

sen Feststoffs. Ausbeute: 0.765 g (75 %).
M(C20H4zsi4PNC1z) =510.78 g/mol.

Schmp.: 106 °C. EA: ber. (gefunden) in %: C 47.03 (48.359), H 8.29 (8.261), N 2.74 (2.462).
IP-NMR: (CsDs, 298 K, 300 MHz): 6 = 155.6 (s, PCl>). "TH-NMR: (C¢Ds, 298 K, 300 MHz):
0 = 0.4 (br.s, 36H, Si(CH3)3); 2.36 (s, 2H, CH(Si(CH3)3)2); 4.62 (br.s, 1H, NH); 6.79 (d, 2H,
3J('H,'H) = 8 Hz, meta-Phenyl-H), 6.89 (t, 1H, *J('H,'H) = 8 Hz, para-Phenyl-H). 3C-
NMR: (CsDs, 298 K, 300 MHz): 6 = 0.80 (s, Si(CH3)3); 24.9 (s, CH(SiMes)2); 124.9 (s, Phe-
nyl-C); 127.5 (s, Phenyl-C); 134.3 (s, Phenyl-C); 143.9 (s, Phenyl-C). *Si-INEPT-NMR:
(CeDs, 298 K, 300 MHz): 6 = 1.5 — 3.5 (m, SiMe3). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): v =
3360 (w), 3061 (w), 2952 (w), 2896 (w), 2661 (W), 2344 (w), 1931 (w), 1599 (w), 1575 (w),
1496 (w), 1457 (w), 1433 (w), 1400 (w), 1317 (w), 1247 (m), 1218 (w), 1189 (w), 1165 (w),
1074 (w), 1045 (w), 1029 (w), 969 (w), 942 (m), 903 (w), 855 (s), 824 (vs), 771 (m), 763 (m),
744 (m), 719 (m), 684 (m), 655 (m), 614 (m), 569 (w), 521 (w), 507 (w), 472 (m), 435 (s).
Raman: (633 nm, 20 s, 20 scans, cm '): v = 2958 (1), 2954 (1), 2949 (1), 2911 (1), 2897 (1),
2894 (1), 2885 (1), 1361 (1), 1358 (1), 1349 (1), 1341 (1), 1337 (1), 1331 (1), 1319 (3), 1315
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(2), 1278 (1), 1241 (2), 1233 (4), 1166 (1), 1149 (1), 1172 (1), 1147 (1), 1144 (1), 1128 (1),
869 (1), 839 (1), 814 (10), 771 (1), 744 (6), 716 (1), 711 (1), 687 (2), 685 (2), 655 (1), 649
(1), 611 (9), 566 (1), 539 (1), 532 (1), 489 (1), 474 (2), 457 (1), 447 (1), 434 (1), 354 (3), 333
(6), 317 (6), 271 (2), 261 (1), 256 (1), 215 (1).

6.4.6 Darstellung von [CIP(u-NBbp)]2 (6Bbp)

C|3|
+2 NEt N
Bbp—NH—-FPCI —N_ N-
2 Bbp 2 2 HNEtCI Bop—N,  N—Bbp
|
5 Cl 6

Zu einer auf —80 °C temperierten Losung von Bbp—NH-PCl; (1.2 mmol; 0.613 g) in Et;O
(10 ml) wird unter Riithren NEt3 (2.5 mmol; 0.35 g) gegeben. Bei der Zugabe der Base ist eine
intensive Orangefdarbung der Losung zu beobachten. Die Losung wird langsam erwiarmt und
ca. 24 h bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wird in vacuo entfernt, der zuriickbleibende oran-
ge Feststoff mit Hexan extrahiert und die unloslichen Bestandteile abfiltriert. Das erhaltene
Produkt in Form einer orangen Losung wird eingeengt. Bei tiefen Temperaturen (—40 °C) fallt
das Produkt in Form farbloser Kristalle aus. Die iiberstehende Losung wird mit einer Spritze
abgenommen, es resultiert Produkt in Form farbloser Kristalle, welches noch eine Verunreini-
gung mit einer chemischen Verschiebung von 256 ppm aufweisen kann. Ausbeute: variabel,

meistens im Bereich von 0.34-0.57 g (30-50 %).

Diese schwer abzutrennende Verunreinigung macht eine Analytik des Produkts, abgesehen

von 3'P-NMR-Spektren und Einkristallrontgenstrukturanalyse, schwierig.
M(C40Hs2Si8P2N2Clp) = 948.64 g/mol.

3SIP_NMR: (CsDs, 298 K, 300 MHz): 6 = 231 (s, cis-PCl), 292 (s, trans-PCl).
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6.4.7 Darstellung von [P(u-NBbp)]z aus [CIP(u-NBbp)]2 (8Bbp aus 6Bbp)

ol
Bbp—N_ N-Bbp imé’:) Bbp—N . N-Bbp
6 O 8

Eine Losung von cis-/trans-6Bbp (0.21 mmol; 0.2 g) in DME (10 ml) wird bei RT unter Riih-
ren zu aktivierten Magnesiumspéanen getropft. Das Magnesium wird zuvor durch Riihren in
einem Kolben mit Glasriihrfisch mechanisch aktiviert. Beim Abfiillen des Magnesiums sollte
besonderes Augenmerk darauf gelegt werden, dass dieses nicht mit dem Teflon-Schlifffett in
Beriihrung kommt, weil das Fett im Verdacht steht, die Reaktivitit des Magnesiums einzu-
schrianken. Bereits wenige Minuten nach der Zugabe von 6Bbp zu den Magnesiumspinen
kann eine beginnende Gelbfirbung der Reaktionslosung beobachtet werden, die sich mit fort-
schreitender Zeit intensiviert. Nach etwa ein bis zwei Tagen ist die Losung intensiv gelb ge-
farbt und weist eine sichtbare Triibung auf. Das Losungsmittel wird in vacuo entfernt, und der
resultierende gelbe Niederschlag wird mit Hexan extrahiert. Das gelbe Filtrat wird eingeengt,
bei tiefen Temperaturen (—40 °C) kann 8Bbp in kristalliner Form gewonnen werden. Die
Kristalle sind in Losung bei RT nicht stabil, und die Abtrennung von beobachteten Zerset-
zungsprodukten ist aus diesem Grunde schwierig. Daher wurde 8Bbp bisher nur durch 3'P-

NMR-Spektroskopie und Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.
M(C4ngzSi8P2N2) =877.73 g/mol.

SP-NMR: (CsDs, 298 K, 300 MHz): J = 3 (s, Nebenprodukt), 280 (s, Produkt).
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6.4.8 Darstellung von Bbp—N(PCl2): (7Bbp)

+2PCly cl
Bop—NH, —NEL(XS) o gy, N
—2 HNEt;CI N Cl,
4 7

Es werden 2.5 Aq PCl; (1.38 g; 10 mmol) zu einer auf —60 °C gekiihlten Losung von
Bbp—NH: (1.64 g; 4 mmol) in Et2O (30 ml) zugetropft. Bei gleicher Temperatur folgt die Zu-
gabe von 4 Aq NEt; (1.62 g; 16 mmol), bevor die Losung langsam erwéirmt und iiber Nacht
bei RT geriihrt wird. Wahrend des Erwérmens ist das Ausfallen eines hellen, volumindsen
Niederschlags zu beobachten. Das Losungsmittel wird in vacuo entfernt, der feste Riickstand
mit Hexan extrahiert und die Losung filtriert. Das erhaltene, geloste Produkt wird in vacuo

getrocknet und féllt in Form farbloser Kristalle an. Ausbeute: 1.9 g (80 %).
M(C20H41Si4NP2Cly) = 611.65 g/mol.

Schmp.: 135°C (Zersetzung). EA: ber. (gefunden) in %: C 39.27 (39.497), H 6.67 (6.447), N
2.29 (2.209). 3'P-NMR: (C¢Ds, 298 K, 500 MHz): 6 = 178.8. 'TH-NMR: (C¢Ds, 298 K,
500 MHz): 6 = 0.14 (br.s, 36H, Si(CHs3)3); 2.42 (s, 2H, CH(Si(CH3)3)2); 6.83 — 6.89 (m, 3H,
Phenyl-H). 3C-NMR: (C¢Ds, 298 K, 500 MHz): 6 = 0.34 (d, J = 6 Hz, Si(CH3)3); 23.1 (s,
CH(SiMes)2); 123.9 (s, Phenyl-C); 127.7 (s, Phenyl-C); 134.4 (t, J = 24 Hz, Phenyl-C);
146.0 (s, J = 6 Hz, Phenyl-C). ¥Si-INEPT-NMR: (CsDs, 298 K, 500 MHz): 6 = 3.50 — 4.25
(m, SiMe3). MS (EI, grofite Signale und relative Intensitdten): 49 (47); 51 (13); 73 (100);
84 (48); 86 (30); 93 (16); 177 (59); 250 (15); 270 (12); 508 (20); 510 (17); 611 (2). IR (ATR-
Messung, 32 Scans, cm™): v = 3065 (w), 2952 (w), 2896 (w), 2467 (w), 2360 (w), 1618 (w),
1573 (w), 1519 (w), 1455 (w), 1418 (w), 1397 (w), 1249 (m), 1206 (w), 1181 (w), 1156 (m),
1074 (w), 1059 (w), 1024 (m), 983 (w), 963 (W), 936 (m), 909 (m), 833 (vs), 785 (m), 771
(m), 761 (m), 734 (w), 709 (w), 682 (m), 655 (m), 614 (m), 587 (w), 528 (m), 501 (m), 480
(s), 462 (s), 453 (s). Raman: (633 nm, 20 s, 20 scans, cm ') v = 3171 (1), 2954 (2), 2899 (8),
2791 (1), 2484 (1), 1579 (1), 1573 (1), 1418 (1), 1281 (1), 1265 (1), 1249 (1), 1234 (2), 1182
(1), 1159 (1), 1176 (1), 1125 (1), 917 (1), 858 (1), 841 (1), 787 (1), 773 (1), 744 (1), 689 (2),
661 (1), 631 (1), 617 (3), 589 (9), 574 (1), 531 (1), 511 (10), 485 (2), 457 (1), 379 (1), 363
(1),337 (1), 287 (1),266 (1),248 (1), 218 (5).
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6.4.9 Darstellung von [P(#-NBbp)]2 aus Bbp—N(PCl2)2 (8Bbp aus 7Bbp)

PCl, ,
2Bbp—N’ *Mg(xs) o, Bpp—N’: N—Bbp
Cl, - MgCl, -
7 -2 PCly 8

7Bbp (1.3 mmol; 0.794 g) wird in frisch destilliertem THF (20 ml) gelost, die farblose Lo-
sung wird zu einem Uberschuss nicht aktiviertem Magnesium gegeben. Bei der Zugabe zum
Magnesium farbt sich die Losung schnell leicht gelb, die Farbung intensiviert sich im Verlau-
fe der Reaktion ziigig iiber orange und hellrot zu einem sehr dunklen rotbraun, zudem kann
eine einsetzende Trilbbung sowie temporire leichte Erwdrmung des Reaktionskolbens beo-
bachtet werden. Die Losung wird iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt (8 - 12 h), an-
schlieBend wird das Losungsmittel in vacuo entfernt und der resultierende braune Riickstand
mit Hexan versetzt. Die resultierende rotbraune Suspension wird {iber eine Schlenkfritte (G4)
abfiltriert und der zuriickbleibende braune Niederschlag so oft durch das Riickkondensieren
des Losungsmittels gewaschen, bis das zur Extraktion riickkondensierte Losungsmittel fast
farblos ist. Bei den abfiltrierten, braunen Riickstinden handelt es sich vermutlich um Poly-
phosphide. Das klare gelbe Filtrat wird in vacuo eingeengt und zur Gewinnung von Kristallen
in den Gefrierschrank gestellt. Bei tiefen Temperaturen (—40 °C) féllt selektiv 8Bbp in Form
gelber Kristalle aus. Die liberstehende Losung wird mittels Spritze entfernt, es resultiert kris-

tallines Produkt. Ausbeute: > 30 % (> 0.1 g).

Analytik siehe Kapitel 6.4.7
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6.4.10 Darstellung von Bbp—N(AsCl2)2 (10Bbp)

+ AsCl, AsClI
, 2
Bbp—NH2 M Bbp—N
4 10

Es wird Bbp—NH> (4 mmol; 1.64 g) in Et2O (40 ml) gelost, die Losung wird auf —60 °C ge-
kiihlt und es werden 2.5 Aq AsCl; (10 mmol; 1.81 g) zugefiigt. Es folgt bei gleicher Tempera-
tur die Zugabe von 4 Aq NEt; (16 mmol; 1.62 g). Die nunmehr leicht gelbe Lésung wird
langsam erwdrmt und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird in
vacuo entfernt, der feste Riickstand mit Hexan extrahiert und die Losung abfiltiert. Das erhal-
tene Produkt in Form einer farblosen Losung wird in vacuo tliber eine Kiihlfalle bis zur Tro-

ckene eingeengt, es resultiert Produkt in Form farbloser Kristalle. Ausbeute: 2.4 g (85 %).
M(C20H41S14NAs>Cly) = 699.55 g/mol.

Schmp.: 235 °C. EA: ber. (gefunden) in %: C 34.34 (34.761), H 5.91 (5.789), N 2.00 (1.832).
TH-NMR: (C¢Ds, 298 K, 300 MHz): 6 = 0.10 (br.s, 36H, Si(CH3)3); 2.61 (s, 2H,
CH(Si(CH3)3)2); 6.76 — 6.88 (3H, Phenyl-H). 3C-NMR: (CsDs, 298 K, 300 MHz): 6 = 2.0 (s,
Si(CH3)3); 24.7 (s, CH(SiMe3)2); 125.7 (s, Phenyl-C); 129.0 (s, Phenyl-C); 135.8 (s, Phenyl-
C); 148.7 (s, Phenyl-C). ¥Si-INEPT-NMR: (C¢Ds, 298 K, 300 MHz): § = 2.08 — 3.11 (m,
SiMes). MS (EI, grofite Signale und relative Intensititen): 45 (8); 73 (100); 74 (9); 75 (5);
93 (9); 147 (6); 233 (13); 248 (15); 265 (17); 306 (17); 336 (5); 338 (7); 409 (53); 410 (16);
481 (5); 699 (1). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): v = 3201 (w), 3057 (w), 2954 (w), 2898
(W), 2346 (w), 1738 (w), 1604 (W), 1566 (w), 1548 (w), 1496 (w), 1463 (w), 1453 (w), 1416
(w), 1397 (w), 1367 (w), 1245 (m), 1218 (w), 1181 (w), 1158 (w), 1142 (w), 1072 (w), 1029
(m), 975 (w), 938 (W), 897 (w), 829 (vs), 785 (m), 771 (m), 761 (m), 736 (m), 717 (m), 684
(m), 655 (m), 614 (m), 581 (w), 567 (w), 517 (w), 507 (w), 468 (w), 425 (w). Raman: (633
nm, 20 s, 20 scans, cm '): v = 3159 (1), 2958 (1), 2899 (2), 2839 (1), 2819 (1), 2814 (1), 2819
(1), 2799 (1), 2364 (1), 1574 (2), 1447 (1), 1441 (1), 1437 (1), 1413 (1), 1332 (1), 1274 (1),
1251 (1), 1242 (1), 1229 (3), 1177 (4), 1158 (1), 1141 (1), 1171 (2), 1123 (1), 951 (1), 938
(1), 857 (1), 845 (1), 783 (1), 725 (1), 691 (1), 655 (1), 615 (5), 578 (1), 566 (2), 499 (1), 491
(1), 391 (10), 371 (2), 339 (1), 295 (1), 261 (2).
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6.4.11 Darstellung von [As(u-NBbp)]|2 aus Bbp—N(AsCl2): (11Bbp aus 10Bbp)

AsCl, As
2Bbp—N_  ~ MIS) . gpp—N ; N-Bbp
AsCl, :gﬂgggl As
3
10 11

Die Reduktion von 10Bbp zu 11Bbp (0.1 mmol; 0.1 g) wird, analog zur Synthese von 8Bbp,
mit einem Uberschuss an nicht aktivierten Magnesiumspinen in THF durchgefiihrt. Nach
Zugabe der leicht gelblichen Eduktlosung in THF zu den Magnesiumspéanen ist bereits nach
einigen Minuten Rilhren (Glasriihrfisch) bei RT eine deutliche Intensivierung der Gelbfar-
bung zu beobachten, nach einem Tag Riihren bei RT weist die Reaktionsldsung eine intensive
dunkelrote bis braune Farbe auf. Das Losungsmittel wird in vacuo entfernt, es resultiert ein
braunlicher Niederschlag. Dieser wird mit Hexan extrahiert, nach Filtration resultiert eine
gelb-griinliche Losung, aus der bei tiefen Temperaturen (—40 °C) 11Bbp in Form gelb-

griinlicher Kristalle isoliert werden kann.

Aufgrund der geringen Menge an Produkt und zeitlicher Einschrinkung war keine Isolierung
des Produktes im groen Mallstab moglich, sodass nur die Kristallstruktur, ein Raman- und

ein UV/Vis-Spektrum vorliegen.

Zudem gestaltet sich die Angabe einer Ausbeute schwierig, weil durch die fraktionierte Kris-
tallisation kleiner Produktmengen eine Wigung dieser schwer und fehlerbehaftet gewesen

ware.
M(C40Hs2Si8As2N2) = 965.63 g/mol.

Raman: (532 nm, 20 s, 20 scans, cm '): 3164 (1), 2952 (2), 2899 (6), 2847 (1), 1578 (2),
1425 (1), 1398 (1), 1284 (1), 1271 (1), 1258 (4), 1228 (5), 1171 (1), 1152 (1), 1185 (3), 1127
(2), 966 (1), 935 (7), 911 (1), 812 (1), 791 (1), 742 (1), 689 (1), 661 (1), 614 (2), 583 (10),
498 (1), 347 (4), 336 (1), 271 (1), 182 (3), 157 (1), 113 (2), 92 (3), 66 (2).
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6.4.12 Darstellung von Bbp—PCl: (12Bbp)

2) + 2 t-BuLi
Bop—Br 1 *"Cl Bbp—PCl,
—LiBr,LiCl
2 ~ (CHg)sCH 12

- CH2=C(CH3)2

Zu einer auf —70 °C gekiihlten Losung von Bbp—Br (1.5 mmol; 0.7 g) in THF (20 ml) wird
langsam 7BuLi (1.7 mol/l in Pentan; 3 mmol; 1.73 ml) getropft, anschlieend wird die Reakti-
onslosung bei gleichbleibend tiefer Temperatur fiir eine halbe Stunde geriihrt. Es folgt die
Zugabe von PCls (1.5 Aq; 2.25 mmol; 0.31 g) zur Reaktionsldsung, danach wird diese lang-
sam auf RT erwédrmt und iliber Nacht riihren gelassen. Das Losungsmittel wird in vacuo ent-
fernt, der resultierende gelbliche Niederschlag mit Hexan extrahiert und filtriert, es resultiert
ein hellgelbes Filtrat. Das Losungsmittel wird in vacuo entfernt, das Produkt féllt in Form
eines hellgelben Feststoffs an. Das Produkt ist eine Mischung verschiedener Phosphordihalo-
gene, die mittlere molare Masse muss fiir jeden Ansatz eigens mittels quantitativer NMR-

Spektroskopie bestimmt werden. Ausbeute: (fiir M = 527 g/mol) 0.63 g (80 %).

Hinweis: Die folgenden analytischen Angaben beziehen sich auf ein Produkt mit dem Ver-
héltnis: Bbp—PClz: 1; Bbp—PCIBr 1.23; Bbp—PBr2 0.29 (entnommen aus einem quantitativen
3IP_.NMR-Spektrum). Analytische Daten fiir Produkte mit anderen Verhiltnissen kénnen ab-

weichen.

M(C20H41S14PCl2) = 495.76 g/mol; M(C20H41S14PCIBr) = 540.22 g/mol; M(C20H41S14PBr2) =
584.67 g/mol.

Schmp: 150 °C. EA: ber. (gefunden) in %: C 45.48 (46.414), H 7.76 (7.088). 3'P-NMR:
(CsDs, 298 K, 500 MHz): 6 = 161.8 (s, PCL); 155.7 (s, PCIBr), 147.3 (s, PBr2). 'TH-NMR:
(CsDs, 298 K, 500 MHz): 0 = 0.13 (br.s, 36H, Si(CH3)3); 3.20 — 3.30 (m, 2H, CH(Si(CHz3)3)2);
6.74-6.80 (m, 2H, Phenyl-H).; 6.90 — 7.00 (m, 1H, Phenyl-H). ?*Si-INEPT-NMR: (C¢Ds,
298 K, 500 MHz): 0 = 1.5-3.5 (m, SiMes3). MS (EI, grofite Signale und relative Intensiti-
ten): 45 (15); 59 (10); 73 (100); 74 (14); 263 (14); 277 (16); 278 (75); 279 (20); 298 (11);
306 (20); 351 (55); 352 (19); 371 (36); 372 (11); 373 (16); 421 (12); 495 (2); 540 (3). IR
(ATR-Messung, 32 Scans, cm™): v = 2952 (m), 2898 (w), 1591 (w), 1573 (w), 1556 (w),
1437 (m), 1402 (w), 1247 (s), 1154 (m), 1105 (w), 1029 (m), 928 (m), 901 (w), 853 (s), 824
(vs), 769 (m), 742 (m), 721 (m), 684 (m), 653 (m), 614 (m), 589 (w), 581 (w), 509 (m), 497
(m), 484 (m), 462 (m), 451 (m), 435 (m). Raman: (633 nm, 20 s, 20 scans, cm !): v = 3124
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(1), 3167 (1), 3149 (1), 3143 (1), 2952 (2), 2897 (4), 2842 (2), 1573 (3), 1411 (1), 1316 (1),
1272 (2), 1243 (1), 1233 (1), 1219 (2), 1173 (3), 1168 (3), 1115 (1), 1135 (3), 997 (1), 867
(1), 832 (1), 798 (2), 771 (1), 761 (1), 744 (1), 687 (1), 668 (1), 654 (1), 631 (2), 616 (1), 589
(10), 516 (1), 498 (3), 485 (2), 463 (1), 451 (1), 434 (1), 411 (3), 367 (1), 358 (1), 335 (2),
311 (2), 259 (1), 249 (1).

6.4.13 Darstellung von Bbp—PH: (14Bbp)

1) + LiAIH4
Bbp—PCl, — 28" Bbp—FH
P— _— > J—
P 2 . Li*, AI®* P 2
12 -2CI 14
-2 H2

Zu den im Folgenden aufgefiihrten Mengenverhiltnissen ist an dieser Stelle zu sagen, dass es
sich bei der Stoffmenge von 12Bbp um eine ungefihre Angabe handelt, da es sich bei der
eingesetzten Substanz um ein Mischhalogenid handelte. Die mittlere molare Masse muss aus
den Verhiltnissen der drei vorliegenden Spezies (quantitatives *'P-NMR-Spektrum) berechnet
werden. Da LiAIH, im Uberschuss zugegeben wird, stellen aus der Berechnung resultierende
Ungenauigkeiten kleiner GroBenordnung kein Problem hinsichtlich der Vollstandigkeit der

Umsetzung dar.

Zu einer Suspension aus LiAlH4 (3 mmol; 0.12 g) in Et;O (15 ml) wird bei —40 °C langsam
eine Losung von Bbp—PCl, (1.5 mmol; 0.76 g) in Et,O (10 ml) getropft, anschlieBend wird
die Losung fiir 30 min bei gleichbleibender Temperatur geriihrt, bevor sie langsam auf RT
erwdarmt wird. Das Losungsmittel wird in vacuo entfernt, es resultiert ein grau-weiler Fest-
stoff. Dieser wird mit Hexan versetzt und filtriert. Das resultierende, farblose Filtrat wird in
vacuo getrocknet und es resultiert Bbp—PH> in Form farbloser Kristalle. Ausbeute: 0.48 g
(75 %).

M(C20H43S14P) = 426.88 g/mol.

Schmp.: 163.5 °C. EA: ber. (gefunden) in %: C 56.27 (56.467), H 10.15 (10.329). 3'P{'H}-
NMR (C¢Ds, 298 K, 250 MHz): 6 = —147.9 (t, 'J('P,'H) = —201 Hz, PHz). '"H-NMR: (C¢Ds,
298 K, 250 MHz): o = 0.10 (br.s, 36H, Si(CH3)3): 2.51 (m, 2H, CH(Si(CH3):)); 3.77 (d,
IJ(H2'P) = =201 Hz, 2H, PHb) ; 6.80 — 7.10 (3H, Phenyl-H). BC-NMR: (CeDs, 298 K,
250 MHz): 6 = 0.8 (s, Si(CH3)3); 30.8 (s, CH(SiMe3),); 124.3 (s, Phenyl-C); 127.7 (s, Phenyl-
C); 128.2 (s, Phenyl-C); 149.2 (s, Phenyl-C). ?*Si-INEPT-NMR: (C¢Ds¢, 298 K, 250 MHz): 6
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= 1.5 — 3.0 (m, SiMe3). MS (EI, grofite Signale und relative Intensititen): 45 (12);
73 (100); 74 (12); 250 (51); 251 (11); 264 (12); 323 (17); 338 (17); 353 (11); 411 (35);
412 (13); 426 (82); 427 (37); 428 (18). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): v = 3055 (W),
2950 (m), 2896 (w), 2296 (w), 1575 (w), 1562 (w), 1441 (m), 1402 (w), 1245 (m), 1154 (w),
1113 (w), 1078 (w), 1037 (w), 1022 (w), 967 (w), 946 (w), 857 (m), 824 (vs), 771 (m), 719
(m), 684 (m), 655 (m), 614 (m), 592 (w), 486 (w), 453 (w), 437 (w), 416 (m). Raman: (633
nm, 20 s, 20 scans, cm ™ 1): v = 3125 (1), 3156 (1), 2953 (2), 2895 (5), 2311 (1), 2283 (1), 1575
(1), 1563 (1), 1411 (1), 1272 (1), 1246 (1), 1223 (4), 1168 (1), 1141 (3), 873 (1), 842 (1), 799
(1), 773 (1), 759 (1), 751 (1), 691 (2), 673 (1), 631 (2), 591 (10), 391 (1), 339 (2), 275 (1),
261 (1),236 (1),211 (1), 171 (2), 131 (1), 91 (1), 78 (1), 69 (1).

6.4.14 Darstellung von [CIP(u-PBbp)]2 (15Bbp)

cl
+2PCly '
B + NEt, (xs) AN
2Bbp—PH, —p et Bbp—R{ P—Bbp
14 Sl 15

Zu einer Losung von 14Bbp (2 mmol; 0.87 g) in Et;0 (15 ml) wird bei =80 °C PCls (2 Ag;
4 mmol; 0.55 g) zugegeben, anschlieend erfolgt bei gleicher Temperatur die Zugabe von
NEt; (5 Aq; 10 mmol; 1 g). Die Reaktionsldsung wird nach der Zugabe der Base langsam
unter Rilthren auf RT erwédrmt, dabei fillt wenig eines farblosen Niederschlags aus. Mittels
3'P.NMR-Spektroskopie kann der Reaktionsfortschritt beobachtet werden, nach etwa einer
Woche ist im Spektrum kein Eduktsignal mehr zu beobachten. Die nunmehr leicht gelbe Lo-
sung wird aufgearbeitet, dazu werden Losungsmittel und tliberschiissiges PCl3 in vacuo ent-
fernt und der verbliebene, gelbliche Riickstand mit Hexan extrahiert. Die entstehende Suspen-
sion wird (ggf. mehrfach) filtriert und es resultiert eine nahezu farblose Losung. Durch Einen-
gen aus Hexan oder Benzol kann 15Bbp in Form farbloser Kristalle isoliert werden. Ausbeu-
te: > 20 % (> 0.19 g). Aufgrund der kleinen Menge reinen Produkts wurde 15Bbp bisher le-
diglich durch *'P-NMR-Spektren und eine Einkristallréntgenstrukturanalyse charakterisiert.

M(C40ngsi8P4C12) =082.55 g/mol.
MP_NMR: (CsDs, 298 K, 300 MHz): § = 11 (t, 'JC'P'P) = —202 Hz, 2P, PBbp), 137

(t,'JC'P,>'P) = —202 Hz, 2P, PCl).
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6.4.15 Darstellung von BbpP4Bbp (16Bbp)

Cl
2N\ + Mg (xs) SISP T~
— —~ Bb
Bop—R{ P-Bbp — Bbp”™ \\/ p
|
15 ClI 16

Zur Synthese von 16Bbp wird zu einem Uberschuss an nicht aktivierten Magnesiumspinen
eine Losung von einer kleinen Menge 15Bbp (isolierte Kristalle aus dem Vorversuch, wegen
sehr geringer Menge nicht gewogen) in THF (10 ml) gegeben und iiber das Wochenende bei
RT riithren gelassen. Wie bei Reduktionsreaktionen mit Magnesiumspénen iiblich, wurde ein
Glasriihrfisch verwendet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt und der resultierende
dunkle Niederschlag mit Hexan versetzt und filtriert. Aus einer nochmals filtrierten Losung
konnten im Gefrierschrank (—40 °C) aus Hexan wenige farblose Kristalle von 16Bbp gewon-

nen werden. Ausbeute: nicht bestimmt, da nur wenige Kristalle.

Aufgrund der kleinen Menge Produkts wurde 16Bbp bisher nur durch NMR-Spektren, mas-

senspektrometrisch und durch Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.
M(C4ngzSi8P4) =911.67 g/mol.

MP.NMR: (Ce¢Ds, 298 K, 500 MHz): 6 = —165 (t, 'JC'P'P) = —180 Hz, 2P, PBbp),
—287.5 (t, 'JC'P,>'P) = —202 Hz, PP). '"H-NMR: (C¢Ds, 298 K, 500 MHz): 6 = 0.26 (br.s,
36H, Si(CH3)3); 3.14 (s, 2H, CH(S1(CHa3)3)2); 6.75 (d, 2H, meta-Phenyl-H); 6.91 (t, 1H, para-
Phenyl-H). 3C-NMR: (CsDs, 298 K, 500 MHz): 6 = 1.4 (s, Si(CH3)3); 31.9 (s, CH(SiMe3)y);
125.0 (s, Phenyl-C); 149.7 (s, Phenyl-C). restliche Phenyl-H-Atome nicht beobachtet. **Si-
INEPT-NMR: (CsDs, 298 K, 500 MHz): 6 = 1.7 — 2.5 (m, SiMe3). MS (EI, grofite Signale
und relative Intensititen): 57 (13); 73 (35); 250 (12); 279 (24); 306 (15); 321 (11); 325 (11);
351 (11); 367 (14); 397 (30); 398 (10); 410 (12); 411 (11); 423 (15); 424 (34); 425 (40); 426
(39); 427 (23); 454 (81); 455 (58); 456 (28); 485 (100); 486 (43); 487 (21); 498 (20); 499
(10); 911 (2).

109



6.4.16 Darstellungsversuche weiterer Verbindungen
Versuch der Darstellung schwerer Homologer

6.4.16.1 Versuch der Darstellung von Bbp—N(SbCl2)2

+SbC|3 b
Bbp—NH _FNEtg (xs) Bbp—N/S Clz
2 _2 HNECI *SbCl,
4

Die Synthese der zu 7Bbp und 10Bbp analogen Antimon-Verbindung Bbp—N(SbCl,). sollte
analog zu den beiden anderen Synthesen durchgefiihrt werden. Zu einer Losung von 4Bbp
(1.0 mmol; 0.41 g) in Et2O (10 ml) bei =60 °C wurden 2.5 Aq SbCl; (2.5 mmol; 0.57 g) in
Et>0 (5 ml) zugetropft. Bei gleicher Temperatur erfolgte die Zugabe von 4 Aq NEt; (4 mmol;
0.41 g). Die Losung wurde langsam erwdrmt und iiber Nacht bei RT geriihrt, es resultierte
eine triibe, hellgelbe Losung. Diese wurde in vacuo trocken gezogen, mit Hexan versetzt, iber
eine Fritte (G4) abfiltriert und der zuriickbleibende graue Niederschlag durch das Riickkon-
densieren des Losungsmittels gewaschen. Es resultierte ein gelbes Filtrat, aus dem Nieder-
schlag nachfiel. Mehrmaliges Filtrieren resultierte in einer farblosen Losung. Das Losungs-

mittel wurde erneut in vacuo entfernt, es resultiert ein homogener, gelber Feststoff.

Das 'H-NMR-Spektrum des Feststoffs zeigte viele Signale, welche nicht zugeordnet werden
konnten. Auch Elementaranalyse und massenspektrometrische Analyse lieferten keine eindeu-
tigen Ergebnisse, sodass iiber die Zusammensetzung des Produkts an dieser Stelle keine Aus-

sage getroffen werden kann.
6.4.16.2 Versuch der Darstellung von Bbp—N(BiCl2):

BiCl,
Bop—NH, —#—» Bbp—N_

BiCl
4 2

Die Synthese der zu 7Bbp und 10Bbp analogen Bismut-Verbindung Bi—N(PCl.) sollte eben-
falls analog zu den beiden anderen Synthesen durchgefiihrt werden. Zu einer Losung von
4Bbp (1.0 mmol; 0.41 g) in Et20 (10 ml) bei —60 °C wurden 2.5 Aq BiCls (2.5 mmol; 0.78 g)
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in Et,0 (5 ml) zugefiigt. Bei gleicher Temperatur erfolgte die Zugabe von 4 Aq NEt; (4 mmol,
0.41 g). Die Losung wurde langsam erwédrmt und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, es
resultierte eine triibe, graue Losung. Diese wurde in vacuo getrocknet, mit Hexan versetzt,
iiber eine Fritte (G4) abfiltriert und der zuriickbleibende graue Niederschlag durch das Riick-
kondensieren des Losungsmittels gewaschen. Es resultierte ein gelbes Filtrat, aus dem Nieder-
schlag nachfiel. Mehrmaliges Filtrieren resultiert in einer farblosen Losung. Aus dieser konnte

bei tiefen Temperaturen (—40 °C) das Edukt 4Bbp kristallisiert werden.

6.4.16.3 Versuch der Darstellung von Bbp—PBr2 (13Bbp)

Das Dibromphosphan 13Bbp sollte analog zu der Synthese von 12Bbp mit PBr; statt PCI3

hergestellt werden.

2) + 2 t-Buli
1) + Br3
Bbp—Br Bbp—PBr
P -2 LiBr P 2
2 - (CH3)3;CH 13

- CH2=CH2(CH3)2

Zu einer Losung von 2Bbp (1.5 mmol; 0.7 g) in THF (20 ml) wurde langsam bei —70 °C unter
standigem Riihren #-BuLi zugetropft (1.7 mol/l in Pentan; 3 mmol; 1.73 ml), die Losung nahm
einen Griinton an. AnschlieBend wurden 1.5 Aq PBr; zugetropft (2.25 mmol; 0.35 g), wobei
eine Entfarbung der Losung hin zu hellgelb zu beobachten war. Nachdem die Losung weitere
20 min bei gleichbleibend tiefer Temperatur geriihrt wurde, wurde der Reaktionskolben lang-
sam auf RT erwdrmt, es resultierte eine triibe, orange Losung. Das Losungsmittel wurde in
vacuo entfernt und der resultierende Niederschlag mit Hexan versetzt. Nach mehrfacher Filt-
ration resultierte eine hellgelbe Losung, nach erneutem Entfernen des Losungsmittels in va-

cuo resultierte ein hellgelber Niederschlag.

Laut 3'P-NMR-Spektrum handelt es sich dabei um ein Produktgemisch. Das gewiinschte Pro-
dukt 13Bbp, dessen *'P-NMR-Verschiebung aus der Synthese von 12Bbp bekannt ist (Kapitel
3.4.1) lag nur zu sehr geringem Anteil vor. Es gelang keine selektive Kristallisation eines der

Produkte.
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6.4.16.4 Versuch der Darstellung von [ClAs(u-PBbp)]2

+2ASC|3 H
Bop—PH, — o Bpp-F20°  + ..
OH
14 22

Zu einer Losung von 14Bbp (1 mmol; 0.435 g) in Et;0 (10 ml) wurde bei —80 °C AsCl3
(2 Aq; 2 mmol; 0.363 g) in Et20 (5ml) zugegeben, anschlieBend erfolgte bei gleicher Tempe-
ratur die Zugabe von NEt; (2.5 Aq; 5 mmol; 0.2 g). Die Reaktionsldsung wurde nach der Zu-
gabe der Base langsam unter Riihren auf RT erwérmt, dabei fiel wenig eines leicht orangen
Niederschlags aus. Nach sechs Tagen Riihren zeigt das *'P-NMR-Spektrum kein Edukt mehr.
Losungsmittel und iiberschiissiges AsCls wurden in vacuo entfernt und der verbliebene, leicht
orange Riickstand mit Hexan extrahiert. Die entstehende Suspension wurde filtriert und es

resultierte eine orange Losung.

Laut *'P-NMR-Spektrum handelt es sich dabei um ein Produktgemisch. Kristallisationsversu-
che und Einkristallrontgenstrukturanalyse ermoglicht die Identifikation von 22Bbp als eines

der Produkte.
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6.4.16.5 Syntheseversuch eines asymmetrisch substituierten PN-Vierrings
Darstellung des lithiierten Hypersilylamins

Das benoétigte Hyp—NHLi wurde zunichst aus Hyp—NH> nach einer Vorschrift von Wester-
hausen hergestellt.?] Das Hyp-NH» wurde aus Laborbestinden entnommen, 'H- und

29Si-INEPT-NMR-Spektren bestitigen die Reinheit des Edukts.

+ nBuLi

Hyp—NH2 - nBuH

Hyp—NHLi

Zu einer Losung von Hyp—NH> (1.35 mmol; 0.355 g) in Hexan (10 ml) wurde bei 0 °C lang-
sam nBuLi (2.45 M; 1.45 mmol; 0.58 ml) getropft und 45 min bei gleichbleibender Tempera-
tur geriihrt. Es resultierte eine farblose Losung von Hyp—NHLi.

Versuch der Darstellung des asymmetrischen Vierrings

Zu dieser Losung wurde bei —50 °C eine Losung von 7Bbp (1.35 mmol; 0.826 g) in Hexan
(5 ml) gegeben. Es resultierte eine triibe, gelbliche Losung. Die Reaktionslosung wurde lang-

sam auf RT erwidrmt und tiber Nacht geriihrt, wobei sich der Farbton zusehends einem Rotton

annahert.
QI
_PCl, P
Bbp—N_ + Hyp—NHLi ———> Bbp—N N-Bbp + ...
Cl HoH
7 20

Das *!'P-NMR-Spektrum zeigte nach einem Tag keine sichtbaren Unterschiede zu dem
3IP_.NMR-Spektrum nach 2 h, sondern ebenfalls lediglich Edukt-Signal. Daher wurde das Lo-
sungsmittel Hexan in vacuo entfernt und der verbleibende Riickstand mit THF versetzt. Es
resultierte eine gelbliche Losung, dessen 3'P-NMR-Spektrum einen Tag nach dem Losungs-
mittelwechsel eine Vielzahl an Signalen zeigte. Das Verhéltnis der Signale dnderte sich iiber

einen Zeitraum von mehreren Tagen nicht mehr.

Laut 3'P-NMR-Spektrum handelt es sich bei der Losung um ein Produktgemisch. Kristallisa-
tion und Einkristallrontgenstrukturanalyse ermoglichte die Identifizierung eines der Produkte

als 20Bbp.
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6.4.16.6 Versuch der Darstellung zweifach Bbp-substituierter Phosphor-Spezies

Versuch der Darstellung von Bbp2PCl

Cl

|
Bbp—Li + Bbp— C|2 T) Bbp—,—— —Bbp + Bbp—FP=P—-Bbp +......
Cl

12 18 17

Die Synthese des Bbp—Li erfolgte wie aus der Synthese von 3Bbp bekannt: Zu einer Losung
von 2Bbp (1 mmol; 0.47 g) in THF (15 ml) wurde bei —80 °C langsam unter Riihren rBuLi
(1.7 M; 1 mmol; 1.03 ml) zugegeben. Die Losung farbte sich bei der Zugabe griin-braun, und

wurde bei gleichbleibend tiefer Temperatur eine halbe Stunde geriihrt.

AnschlieBend erfolgte bei —40°C langsames Zutropfen einer Lésung von 12Bbp (ca. 1 mmol;
0.5 g) in THF (5 ml). Nach der Zugabe resultierte zunichst eine trilbbe rosafarbene Losung,
nach Erwédrmen des Reaktionskolbens auf RT war die Losung intensiv rot gefarbt. Das Lo-
sungsmittel wurde in vacuo entfernt und der resultierende rote Feststoff mit Hexan extrahiert.
Nach Filtration resultierte eine klare, rote Losung. Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslo-
sung (THF/C¢Dg) zeigte die folgenden Signale mit chemischen Verschiebungen [ppm], auf-
steigend nach ungefdhren Intensitdten geordnet: 15.8 (s); 226.5 (s); 255.9 (s); 93 (s); 162.4 (5s),
535.5 (s).

Durch Einkristallrontgenstrukturanalyse von Kristallen aus der Losung konnten die Verbin-
dungen 17Bbp (Bbp—P=P-Bbp, rote Kristalle) und 18Bbp (Bbp—P(Cl)P(Cl)-Bbp, farblose
Kristalle) identifiziert werden.

Das Signal mit einer chemischen Verschiebung von 535.5 ppm wurde 17Bbp zugeordnet, die
Substanz konnte in Form roter Kristalle aus der Losung isoliert werden. Nachfolgend finden

sich die analytischen Daten fiir die Verbindung.
M(C40ngsing) = 849.72 g/mol.

EA: ber. (gefunden) in %: C 56.54 (57.564), H 9.73 (9.081). 3'P-NMR: (298 K, C¢Ds,
500 MHz): 0 = 535.7. MS (EI, grofite Signale und relative Intensititen): 73 (100);
321 (11); 336 (12); 410 (13); 423 (34); 424 (84);, 425 (84); 426 (33); 427 (12); 687 (10);
848 (15); 849 (13). IR (ATR-Messung, 32 Scans, cm™): v = 2952 (w), 2898 (w), 1591 (w),
1573 (w), 1560 (w), 1449 (w), 1437 (w), 1404 (w), 1247 (m), 1160 (w), 1127 (w), 1105 (w),
1084 (w), 1039 (w), 1022 (w), 967 (W), 938 (w), 930 (w), 895 (W), 853 (s), 824 (vs), 769 (m),
761 (m), 740 (m), 719 (m), 684 (m), 655 (m), 614 (m), 585 (w), 501 (w), 484 (w), 451 (w),

437 (w), 416 (w), 404 (m). Raman: (633 nm, 20 s, 20 scans, cm '): v = 3123 (1), 3161 (1),
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2955 (2), 2897 (4), 2875 (2), 2841 (1), 2836 (1), 2817 (1), 2662 (1), 2532 (1), 2477 (1), 2415
(1), 1576 (1), 1436 (1), 1412 (1), 1267 (1), 1252 (1), 1221 (5), 1171 (1), 1162 (2), 1118 (1),
1135 (4), 874 (1), 844 (1), 798 (1), 771 (1), 751 (1), 689 (1), 631 (3), 616 (1), 619 (1), 593
(10), 511 (1), 339 (1), 275 (1), 261 (1), 251 (1), 232 (1), 213 (2), 184 (2), 115 (1), 94 (2), 79
(1).

Versuch der Darstellung von Bbp2PH mit BnK

Bbp—Br + BnK + Bbp— H, W» Bbp,FPH

Da BnK in THF nur begrenzt stabil ist, wurde als Losungsmittel fiir diese Reaktion zunéchst
Toluol gewihlt. Zu BnK (0.77 mmol; 0.1 g), 2Bbp (0.77 mmol; 0.33 g) und 14Bbp wurde bei
RT Toluol (15 ml) gegeben. Die entstandene intensiv-rote Suspension wurde bei RT mehrere
Tage lang geriihrt. Nach drei Tagen zeigte das *'P-NMR-Spektrum lediglich das Eduktsignal.
Daher wurde das Toluol in vacuo entfernt und es wurde zu dem verbleibenden roten Feststoff
THF (10 ml) gegeben. Die Reaktionsldsung wurde weitere zwei weitere Tage geriihrt. Danach
zeigte das 3'P-NMR-Spektrum keinerlei Produktsignale mehr. Das Lésungsmittel wurde in
vacuo entfernt und der verbleibende hellrote Riickstand mit Hexan extrahiert. Es resultierte
eine farblose Losung. Das 'H-gekopplte *'P-NMR-Spektrum der Losung nach der Filtration
zeigte eine Vielzahl kleiner Signale mit chemischen Verschiebungen zwischen —60 ppm und
—171 ppm, sowie ein grofles Signal mit einer chemischen Verschiebung von —170 ppm. Die
Kiristallisation eines Produkts gelang nicht, weshalb die Identifikation von Produkten nicht

moglich war.
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6.4.17 Reaktivitit weiterer Verbindungen

6.4.17.1 Umsetzung von Bbp-N(PCl2): (7Bbp) mit nBuLi

JFCl 42 pBuL
Bbp—N_ — ?
Cl,
Zu einer Losung von 7Bbp (0.5 mmol; 0.3 g) in THF (15 ml) wurden bei —80 °C unter Riih-
ren 2 Aq nBuLi (2.5 M; 1 mmol; 0.4 ml) zugegeben. Bei der Zugabe verfirbte sich die Lo-
sung sofort tiefrot. Nach einer halben Stunde Riihren bei gleichbleibend tiefer Temperatur
wurde die Reaktionslosung langsam auf Raumtemperatur erwdrmt, wobei die Farbe der Lo-
sung sich zusehends einem Orange-Ton nédherte. Nach dem Aufwirmen wies die trilbe Lo-

sung eine gelbe Farbung auf.

Die Reaktionsmischung wurde filtriert, mit Hexan versetzt und es wurde versucht, im Gefrier-
schrank Kristalle des Produkts zu gewinnen. Leider fiel stets ein feiner, weiller Niederschlag
aus. Auch ein Losungsmittelwechsel verbesserte das Kristallisationsverhalten nicht. Daher
konnen leider keinerlei Aussagen tiber die Struktur des entstandenen Produkts getroffen wer-
den. Bei der Filtration des Niederschlags verarmte die Losung zunehmend an der Substanz,
welche die zwei Dubletts im 3'P-NMR-Spektrum verursacht (sichtbar an den Intensitiitsver-
hiltnissen der 3'P-Signale der filtrierten Losungen). Demnach fillt das Produkt in Form eines

feinen weillen Niederschlags aus.

Das 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung (THF/C¢Ds) zeigt die folgenden Signale, nach
ungefdhren Intensititen geordnet: —2,4 (d, J = —229 Hz), —38.7 (d, J = —229 Hz), 36.9 (s),
113.6 (s), 178.8 (s), 292 (s).
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6.4.17.2 Reaktivitit von 7Bbp gegeniiber LiAlH4

H thf
\ I/
FC2 A Al
Bbp—N_ ———2% » Bbp—N_ _N-Bbp
Cl, ~PHs Al
thf H
7 21

Zu einer Suspension von LiAlH4 (3.5 mmol; 0.124 g) in Et2O (5 ml) wurde bei —80 °C unter
Riihren langsam eine Losung von 7Bbp (0.82 mmol; 0.5 g) in Et20 (20 ml) zugetropft. Die
Losung wurde eine Stunde bei gleichbleibend tiefer Temperatur geriihrt, und anschliefend auf

RT erwirmt. Es resultierte eine hellgraue Suspension.

Nach Entfernen des Losungsmittels in vacuo, anschlieBender Filtration mit Hexan und Lo6-
sungsmittelwechsel zu THF resultierte eine klare Losung. Nach Entfernen des THF in vacuo
und erneutem Versetzen mit Hexan konnte das Produkt frans-21Bbp*THF aus Hexan bei

tiefen Temperaturen kristallisiert werden.

Kleine isolierte Produktmengen und die Abwesenheit von Phosphor-Atomen erschwerten die
Analytik in diesem Fall, daher liegen nur die Einkristallrontgenstrukturanalyse, das Raman-

Spektrum und eine massenspektrometrische Analyse vor.
M(CssH100S18A1bN2O2) = 1015.97 g/mol.

MS (EI, groBte Signale und relative Intensitéiten): 73 (100); 169 (10); 232 (17); 248 (28);
304 (20); 305 (13); 306 (13); 320 (26); 321 (16); 378 (15); 393 (45); 394 (48); 395 (20);
409 (30); 410 (12). Raman: (633 nm, 20 s, 20 scans, cm '): v = 3138 (1), 3111 (1), 2955 (1),
2899 (3), 2875 (1), 1846 (1), 1578 (3), 1453 (1), 1417 (1), 1277 (1), 1213 (3), 1163 (1), 1142
(1), 1179 (1), 1127 (1), 926 (2), 879 (1), 843 (1), 817 (1), 791 (1), 777 (1), 766 (1), 743 (1),
687 (1), 666 (1), 615 (1), 592 (10), 484 (1), 342 (1), 313 (1), 285 (1), 253 (1), 187 (2), 165
(1), 117 (1), 78 (1).
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6.4.17.3 Reaktivitit von 12Bbp gegeniiber nBuLi

Reaktion von 12Bbp mit 0.5 Aq nBuLi

Zu einer auf -80 °C gekiihlten Losung von 12Bbp (0.81 mmol; 0.4 g) in THF (10 ml) wurde
langsam unter Rithren nBuLi (2.5 mol/l in Hexan, 0.405 mmol, 0.16 ml) getropft. Die Losung
wurde eine halbe Stunde bei tiefer Temperatur geriihrt und dann langsam auf RT erwarmt. Bei
Zugabe des nBuLi zu der Losung nahm diese einen Rotton an, der beim Erwérmen nahezu
unverdndert blieb. Nach einem Tag Riihren bei RT wurde das Losungsmittel in vacuo entfernt

und der verbliebene rote Riickstand mit Hexan extrahiert.

Ergebnis des Versuchs ist laut *'P-NMR-Spektrum ein Produktgemisch.

Reaktion von 12Bbp mit 1 Aq nBuLi

Zu einer auf -80 °C gekiihlten Losung von 12Bbp (0.81 mmol; 0.4 g) in THF (10 ml) wurde
langsam unter Rithren #nBuLi (2.5 mol/l in Hexan, 0.81 mmol, 0.32 ml) getropft. Die Losung
wurde eine halbe Stunde bei tiefer Temperatur geriihrt und dann langsam auf RT erwiarmt. Bei
Zugabe des nBuLi zu der Losung nahm diese einen intensiven Rotton an, der beim Erwirmen
nahezu unverindert blieb. Nach einem Tag Riihren bei RT wurde das Losungsmittel in vacuo

entfernt und der verbliebene rote Riickstand mit Hexan extrahiert.

Ergebnis des Versuchs ist laut *'P-NMR-Spektrum ein Produktgemisch.
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6.5 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle 12: Daten zu den Rontgenstrukturen 2Bbp, 3Bbp und 4Bbp.

Bbp-Br Bbp-N3 Bbp-NH:
2Bbp 3Bbp 4Bbp
Summenformel C20H41BrSia C20H41N3Si4 C20H43NSi4
M [g/mol] 473.80 435.92 409.91
Farbe farblos farblos farblos
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2i/c P2i/c Pi
a[A] 8.4553(13) 15.4585(4) 9.1282(8)
b [A] 13.167(2) 7.04160(10) 12.6553(10)
c[A] 12.639(2) 25.1492(6) 12.8592(11)
a[°] 90 90 86.649(2)
B [°] 102.629(5) 95.6170(10) 71.391(2)
v [°] 90 90 70.322(2)
VA3 1373.1(4) 2724.41(10) 1323.61(19)
VA 2 4 2
Peale. [g/cm’] 1.146 1.063 1.029
u [mm] 1.674 0.228 0.229
MMoka [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T [K] 193(2) 123(2) 123(2)
gesammelte Reflexe 18330 63696 26389
unabhingige Reflexe 3648 7938 5892
Reflexe mit [ > 20(I) 2330 5932 4059
Rint. 0.0480 0.0730 0.0512
F(000) 504 952 452
Ri (R[F2>20(F2)]) 0.0398 0.044 0.0402
wR; (F?) 0.1023 0.1028 0.0998
GooF 1.031 1.123 1.024
Parameter 227 256 246
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Tabelle 13: Daten zu den Rdntgenstrukturen 5Bbp, 6Bbp und 7Bbp.

Bbp-NH-PClL2 [CIP(u-NBbp)]2 Bbp—(PClL2)2

5Bbp 6Bbp 7Bbp
Summenformel C20H42CLoNPSi4 C40Hg2C12N2P5Sisg C20H41ClsNP2Si4
M [g/mol] 510.77 948.63 611.64
Farbe farblos farblos farblos
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Pbca P2i/n P2y/c
a[A] 13.9382(8) 13.3218(9) 20.7415(7)
b[A] 12.5570(5) 15.5388(11) 17.8599(7)
c[A] 33.8982(14) 14.3474(10) 17.9973(6)
o [°] 90 90 90
B[] 90 112.395(2) 107.625(1)
v [°] 90 90 90
VA3 5932.9(5) 2746.0(3) 6354.0(4)
Z 8 2 8
Peale. [g/cm’] 1.144 1.147 1.279
u [mm™] 0.44 0.379 0.64
Moka [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 123(2) 123(2) 123(2)
gesammelte Reflexe = 44343 74586 236946
unabhingige Reflexe 6643 8027 22988
Reflexe mit [ > 20(I) 5151 5644 15023
Rint. 0.0902 0.1056 0.0792
F(000) 2192 1024 2576
Ri (R[F2>26(F2)]) 0.0747 0.0401 0.0408
wR; (F?) 0.1549 0.0859 0.0942
GooF 1.15 1.033 1.019
Parameter 288 275 583
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Tabelle 14: Daten zu den Rontgenstrukturen 8Bbp, 9Bbp und 10Bbp.

[P(u-NBbp)]2 Bbp—NH:Cl Bbp—N(AsCL)2

8Bbp 9Bbp 10Bbp
Summenformel Ca0Hg2N2P2Sig C20H44CINSig C20H41As2C14NSi4
M [g/mol] 877.73 446.370 699.54
Farbe gelb farblos farblos
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe Pi Pi P2i/n
a[A] 9.2127 (6) 9.386(2) 17.907(2)
b [A] 12.6045 (9) 12.533(3) 23.513(3)
c[A] 12.8563 (8) 12.694(3) 47.214(6)
a[°] 78.439 (2) 92.183(7) 90
B [°] 74.181 (2) 101.764(7) 99.182(2)
v [°] 71.926 (2) 106.037(6) 90
VA% 1354.48 (16) 1397.9(5) 19624(4)
VA 1 2 24
Peale. [g/cm’] 1.076 1.060 1.421
u [mm™] 0.28 0.314 2.528
Moka [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T [K] 123(2) 123(2) 123(2)
gesammelte Reflexe 69464 10227 295413
unabhéngige Reflexe 7169 10227 47381
Reflexe mit [ > 26(I) 5363 7547 28476
Rint. 0.0732 0.0548 0.1150
F(000) 478 488 8592
Ri (R[F2>20(F2)]) 0.0459 0.0813 0.0594
wR; (F?) 0.1149 0.1585 0.1362
GooF 1.045 1.094 1.036
Parameter 247 251 1831
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Tabelle 15: Daten zu den Rdntgenstrukturen 11Bbp, 12Bbp und 14Bbp. Von 14Bbp wurden zwei
Modifikationen gemessen, einer Messung konnten lediglich die Zellparameter enthommen werden.

[As(u-NBbp)]2 Bbp-PCl2 Bbp-PH:

11Bbp 12Bbp 14Bbp a [b]
Summenformel CaoHg2As2N2Sis C20H41Bro.64Cl137PSis  C20H43PSi4
M [g/mol] 965.63 523.99 426.88
Farbe oliv farblos farblos
Kristallsystem triklin triklin triklin [monoklin]
Raumgruppe Pi Pi Pi[P2i/c]
a[A] 9.2670(6) 9.6791(4) 13.5906(9) [8.4443]
b [A] 12.6666(9) 12.1598(5) 15.5558(9) [13.0739]
c[A] 12.9543(9) 13.2227(6) 15.5544(8) [12.6240]
a[°] 78.372(2) 74.672(2) 114.454(2) [90]
B[] 73.259(2) 87.859(2) 103.053(2) [102.579]
v [°] 72.519(2) 72.654(2) 103.008(2) [90]
VA% 1377.84(16) 1431.19(11) 2721.4(3)
VA 1 2 414]
Peale. [g/cm’] 1.164 1.216 1.042
i [mm™] 1.413 1.283 0.28
Moka [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 213(2) 123(2) 123(2) [123(2)]
gesammelte Reflexe 60626 70031 37085
unabhingige Reflexe 9958 9072 11923
Reflexe mit [ > 25(I) 8141 7338 8890
Rint. 0.0273 0.0388 0.0347
F(000) 514 555 936
Ri (R [F2 >20(F2)]) 0.0318 0.0407 0.0520
wR; (F?) 0.087 0.1091 0.1460
GooF 1.070 1.019 1.07
Parameter 247 277 837
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Tabelle 16: Daten zu den Rdntgenstrukturen 15Bbp, 16Bbp und 17Bbp.

CIP(u-PBbp)]2 BbpP4Bbp BbpPPBbp
15Bbp 16Bbp 17Bbp
Summenformel C40Hs2Cl2P4Sis C40Hs2P4Sis Ca4oHs2P2Sis
M [g/mol] 982.55 911.65 849.71
Farbe farblos farblos rot
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe Pi P2i/c C2/e
a[A] 13.3179(17) 13.5359(15) 25.016(10)
b[A] 15.646(2) 28.449(3) 13.119(5)
c[A] 15.671(2) 15.2715(17) 19.495(8)
o [°] 100.841(4) 90 90
B1°] 113.209(4) 107.163(4) 118.594(11)
v [°] 99.057(4) 90 90
VA3 2848.9(6) 5618.8(11) 5618(4)
Z 2 4 4
Peale. [g/cm?] 1.145 1.078 1.005
u [mm™] 0.42 0.330 0.271
Moka [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 123(2) 193(2) 123(2)
gesammelte Reflexe 158250 71046 55597
unabhidngige Reflexe 19775 13554 8183
Reflexe mit [ > 25(I) 12994 6881 5445
Rint. 0.0779 0.1433 0.0944
F(000) 1056 1976 1856
Ri (R[F2>20(F2)]) 0.0525 0.0593 0.0481
wR> (F?) 0.1452 0.1452 0.1256
GooF 1.012 1.000 1.015
Parameter 580 524 272
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Tabelle 17: Daten zu den Rdontgenstrukturen 22Bbp, 20Bbp und 21Bbp.

BbpP(C)P(C)Bbp BbpNHPCINHBbp [HAl(z-NBbp)|2*2THF

18Bbp 20Bbp 21Bbp
Summenformel Ca4oHg2CL2P2Sis Ca4oHg4CIPSisg CasH100AI2N20:2Sis
M [g/mol] 920.63 856.22 1015.97
Farbe farblos farblos farblos
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2i/n C2/c Pi
a[A] 12.8769 25.0902 10.3718(7)
b [A] 12.5937 9.1933 12.8836(6)
c[A] 17.3020 24.4739 12.9875(10)
a[°] 90 90 79.382(3)
B [°] 108.050 100.677 67.463(3)
v [°] 90 90 70.763(2)
VA% - - 1510.09(17)
VA 2 4 1
Peale. [g/cm’] - - 1.117
u [mm] - - 0.24
Moka [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 123(2) 123(2) 123(2)
gesammelte Reflexe - - 171667
unabhingige Reflexe - - 8013
Reflexe mit [ > 26(I) - - 6642
Rint. - - 0.0606
F(000) - - 556
Ri (R[F2>20(F2)]) - - 0.0334
wRa (F?) - - 0.0969
GooF - - 1.14
Parameter - - 296
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Tabelle 18: Daten zu den Rontgenstrukturen 22Bbp.

22Bbp
Summenformel C20H4302PSiy4
M [g/mol] 458.87
Farbe orange
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/n
a[A] 12.7044(6)
b [A] 16.9432(8)
c[A] 12.8559(5)
a[°] 90
B [°] 93.262(2)
vl 90
VA% 2762.8(2)
VA 4
Peale. [g/cm?] 1.103
p [mm] 0.28
Moka [A] 0.71073
T[K] 123(2)
gesammelte Reflexe 74297
unabhingige Reflexe 9568
Reflexe mit [ >20(I) 7135
Rint. 0.0566
F(000) 1000
Ri (R[F2>20(F2)]) 0.0366
wR; (F?) 0.1048
GooF 1.12
Parameter 264
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