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I. Einleitung 1

l. Einleitung

Sterisch anspruchsvolle Substituenten erlangen in der metallorgamiStieenie zusehends an
Bedeutung, da sie ungewoshnliche GeometHemd kleine Koordinationszahl&han schweren
Haupt- und Nebengruppenelementen stabilisieren. Beispiele fiur nisohe, sterisch
anspruchsvolle Substituenten sind die unten aufgefihrten Phenylgruppen, derfidiemde
Gruppen in 2-, 4-, 6-PositioA oder nur in 2-, 4-PositioB tragen.

R R
R R= Me, Et,iPr,'Bu, Ph
Mes, (MgSi),CH
R R
A B
Me3Si\ Messi\ Me,CH |
N— HC— Me,CH—Si—
/ i Me,CH
Me,Si Me,Si e,
C D E
Me,Si Me;Si, MeC
Megsi% Me,Si—Si— Me,C—Si—
Me,Si Me,Si Me,C
F G H

Schemal. 1.

Silylsubstituierte Reste wie Bis(trimethylsilyl)amin@, Bis(trimethylsilyl)methyl D und
Triisopropylsilyl E finden ebenfalls Anwendung bei der Stabilisierung von niedervalenten
Hauptgruppenelementverbindungen. Zu den sterisch anspruchsvollsten Grupperuntdrien
anderem der Tris(trimethylsilyl)methylF, Tris(trimethylsilyl)silyl- G und der Tri(tert-
butyl)silylsubstituentd.

Im Allgemeinen hat die Einfihrung von Silylsubstituenten zwei tée: einerseits wird die
Loslichkeit der Verbindungen in gangigen organischen Losungsmitteln eradtiererseits
erhalt man eine weitere NMR-SontfeJe nach sterischem Anspruch des Alkylrestes am
Silicium ergeben sich Unterschiede bezlglich der Struktur, der idhbsit, des

Kristallisationsverhaltens und der Reaktivitat der Verbindungen.
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Dem Tri(tert-butyl)silylrestH fallen einige zusatzliche Vorteile #8. Er verhalt sich in
Verbindungen chemisch relativ inert, da er im Veigh zu anderen sperrigen Gruppen
ausschliel3lich gesattigte Organylsubstituenten tbiesBubstituenten mit Trimethylsilyl-
Resten sind hingegen wesentlich reaktiver, aufgrded zu intramolekularen Wanderung
neigenden Trimethylsilyl-Substituenten. Des weitet@mmen dem Tri(tert-butyl)silylrest
noch weitere positive Eigenschaften zu. Er staleilis als starker Elektronendonator
Bindungen zwischen elekropositiven Elementen und pgiparativ in grof3en Mengen

zuganglichH?

Von den ersten Synthesen sperriger Silane beridMeitmore®® ® der seine Darstellungen
von Tert-butyltrichlorsilan und Di(tert-butyl)silanl947/48 veroffentlichte. Die ersten
Berichte Uber tri(tert-butyl)silylsubstituierte M@ndungen stammen aus dem Jahr 1975.
Weidenbruch und MitarbeitEt erzielten die ersten positiven Ergebnisse bei$gthese von
tri(tert-butyl)silylsubstituierten Verbindungen, wei die tragende Rolle der Fluoridierung des
Di(tert-butyl)silyldichlorsilans im Reaktionsverlamukommt.Wiberd® fand einen einfachen
Zugang zu Tri(tert-butyl)silan gemaf3 Gleichung L, Wodurch der Tri(tert-butyl)rest in

relativ guter Ausbeute erhalten werden kann.

+ 2 BuLi _ + KF/KHF . + Buli i
. t t — > 'Bu,SIH
SlHCI3 W BUZS|HCI KTl Bu,SiHF r 3

Gleichung I. 1.

Ausgehend von dieser Verbindung konnten von faknaHauptgruppenelementen Tri(tert-
butyl)silyl-Verbindungen isoliert werdef, wobei im Rahmen dieser Arbeit vorwiegend
Tri(tert-butyl)silyl substituierte Phosphorverbinayen behandelt werden.

Tri(alkyl)silylphosphane kdnnen grundsatzlich Ubmehrere Wege synthetisiert werden.
Bis(trimethylsilyl)phosphan wird durch Hydrolyse sl@entsprechenden Tris(trimethylsilyl)-
phosphans nach Gleichung I. 2. gewonHéh.

2 P(SiMe)s + H,0 2 HP(SiMe), + O(SiMey),

Gleichung I. 2.
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Durch Umsetzung von (Dimethoxyeth&©O)lithiumphosphanid mit Trialkylsilylchloriden

erhalt man ebenfalls tri(alkyl)silylsubstituierteh®@phane, welche destillativ voneinander

getrennt werden kénnen (Gleichung 1. B2

R38|C| + (DME)LIPHZ PHs; + RgSIPHZ + (RgSI)zPH
SiRs= SiPrs, SiMe,'Bu

Gleichung I. 3.
Im Gegensatz dazu setzt man bei der Synthese vofterbutyl)silylphosphan gemaf

Gleichung 1. 4. den Tri(tert-butyl)silyltrifluorstdnsaureester ein, da sich dieser als ein

wirksameres Silylierungsmittel als das analoge @tloder Bromid erwiesen hé&t,

+ (DME)LIPH
Bu,SiH *C?:Os'* ‘Bu,SIOSOCF, +f_iOTC))ZC>F ? 1BuSIPH,
2 3

Gleichung 1. 4.

Wiberg und Mitarbeiterentwickelten im Zuge ihrer Untersuchungen uber Gieemie der
tri(tert-butyl)silylsubstituierten Verbindungen ein  Synthesemdglichkeit far
Alkalimetallsilanide, welche sich in der Regel gtiir die Darstellung weiterer Tri(tert-
butyl)silylverbindungen eignefi.

So fuhrt zum Beispiel die Umsetzung von Tri(terttydsilylnatrium mit Tri(tert-
butyl)silylphosphan Gber das Natrium-tri(tert-bygflylphosphanid zum Dinatrium-tri(tert-
butyl)silylphosphandiid (Gleichung I. 53

THF CeDs
py tBuSNa o o " BUSNS Bu,SiPNa(THF)
BuSPH, "2 BUSPHNA(THE) gy g BUSIPNA(THR),

Gleichung I. 5.

Auch die Reaktion der Tri(tert-butyl)silylalkalimegte mit Phosphortrihalogeniden fiihrt zu
den Dialkalimetallphosphandiiden. So erhieltdfiberg und Mitarbeiterdurch Umsetzung
von PCk mit einem UberschulR an Tri(tert-butyl)silylkaliumdas luft- und
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hydrolyseempfindliche Dikalium-tri(tert-butyl)silghosphandiid, wobei die strukturelle

Charakterisierung bisher noch nicht gelungen ist.

Die Alkalimetallphosphanide haben in letzter Zeiinehmend an Interesse gewonnen, da sie
bei Metathesereaktionen auch als Phosphanidibertrégngieren kénnel® Wahrend
einfach metallierte Alkalimetallverbindungen sekérnet Phosphane umfassend synthetisiert
und charakterisiert worden sind, wurde Uber die oprostallierten, hoheren
Alkalimetallphosphanide primarer Phosphane nur weherichtet. Von den vollstandig
metallierten primaren Phosphanen hingegen ist kaiwas bekannt. Grundsatzlich sind

folgende metallierte Typen der AlkalimetallphospligEnund -diide denkbar.

M[PHR] M[PR;] M[PR] MM'[PR]
I [l 1 v
(M, M"= Alkalimetall; R= H, Organyl, Silyl)

Im Rahmen dieser Dissertation wurden sterisch @oere Tri(alkyl)silylalkalimetall-
phosphanide vom Typ synthetisiert und der sterische Einflu3 des Tpisipylsilyl- E und
des  Tri(tert-butyl)silylsubstituenten H auf die  Strukturen der gebildeten

Alkalimetallphosphanide untersucht.

Wahrend man Tri(tert-butyl)silylphosphH&nund -arsali® mit Hilfe der Metathesereaktion
von (DME)LIEH, (E = P, As) mit Tri(tert-butyl)silyltriflat darstéen kann, sind das
Alkalimetallstibanid und —bismutanid bisher unbektin Deswegen wurden bereits
Reaktionen von Na&us mit Bismuttribromid untersucht?” wahrend im Zuge dieser Arbeit

die Ergebnisse der Reaktion mit Antimontrichloridtersucht werden sollen.

Alkalimetallphosphanide stellen als Precusor fue dibertragung von Phosphanidgruppen
wichtige Syntheseedukte dar. Gerade bei sterisspraichsvollen Gruppen am Phosphoratom
hat sich die Metathesereaktion bestens bewadhrtseDMethode eignet sich beispielsweise
auch zur Synthese von Verbindungen der Gruppe 13di® raumerfilllende Reste am
Phosphoratom tragen. Unser Augenmerk richtete siabf die Synthese von
Phosphorverbindungen der Triele und den steris@iafiul3 des TriisopropylsilylE und des
Tri(tert-butyl)silylsubstituenteil. Dabei galt unsere spezielle Aufmerksamkeit denfRM
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spektroskopischen Eigenschaften, der AufklarungMelektlstrukturen sowie der Synthese

von Verbindungen dieses Typs mit neuartigen Bindweghaltnissen.

Wahrend die Alkalimetall-Phosphorverbindungen voypT und Il schon bekannt sind,
existieren nur wenige Vertreter der doppelt megatén Verbindungen des Typd undIV.
Erst 1996 gelang die Synthese und strukturelle @kiarisierung eines Dilithium-
silylphosphandiids als Fluorsilan-Addukt RBLk 2 RF (R= SIPr(2,4,6,'Pr;CeHs)).*®
Wiberg und Mitarbeitét®! erhielten bei der Umsetzung von Supersilylnatriomit Tri(tert-
butyl)silylphosphan das Dinatrium-tri(tert-butylidphosphandiid (Gleichung I. 5.), welches
eines der wenigen Beispiele eines Alkalimetall-Rit@ndiids der schwereren Alkalimetalle
darstellt. Hingegen ist Uber heterobimetallischekalimetall-Phosphandiide des Typ¥
nichts bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit sollte g@emischtmetallisches Phosphandiid
synthetisiert werden und dessen Reaktivitdt gegenubrdalkalimetall-lodiden gepruift

werden.

Heterometallische Alkalimetallphosphandiide vonwseheren Hauptgruppenelementen sind
bereits bekannPetrie und Powekonnten durch Umsetzug vdBu,GaCl und'BuPLi; einen
heterometallischen Komplex mit einem fBgi als zentralem Strukturelement isolieren.
Durch Umsetzung von LIPHCy mit [AIMe{N(Mes)}] erhalt man eine heterometallische
Lithium-Aluminium-Kafigverbindung. Auch von den Ubgangsmetallen sind gemischt
metallische  Alkalimetall-Phosphor-Verbindungen  lisre bekannt. Unter den
Amidverbindungen sind Verbindungen zwischen den afitketallen und Magnesium

publiziert worden, welche Makrocyclen ausbildere dls Superbasen fungieréh 2% 2%

Heterobimetallische Pentel-Verbindungen zwischdm&seren Elementen der Hauptgruppen
konnten bisher fir Zinn und den hoheren Erdalkatmiien als Phosphanide und -diide
synthetisiert werdeh® 1" *8lwahrend von den analogen Arsenverbindungen unchééeren

Pentelen keine Berichte vorliegen.

Unter den heterobimetallischen Amidverbindungenstdgiweren Elemente der Hauptgruppen
sind Verbindungen zwischen Erdalkalimetallen undl®en fast ganzlich unbekanrter und
Mitarbeitet?? konnten bei der Reaktion von Magnesium-bis[bisgethylsilyl)amid] mit
Trimethylalan eine heteroleptische, heterobimetelie Verbindung isolieren, bei der eine
Magnesium-Kohlenstoff-Bindung nachgewiesen werden onnke.
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CH,R NR

NR, 2 2
RZN—C{ >Ca—NR2 + 4 Al(CH,R), (RCH,)—~ AI/ >C< > a\ >AI (CH,R),
NR, - 2 RN-AI(CH,R), CHZR NR, CH,R
J
R= SiMe,
Gleichung I. 6.

Aufbauend darauf wurde im Arbeitskrei&¥/esterhausemei der Umsetzung von Calcium-
bis[bis(trimethylsilyl)amid] und  Tris(trimethylsiljnethyl)alan  eine  polynukleare,
heterobimetallische Aluminium-Calcium-Verbindudgnit Calcium-Kohlenstoff-Bindungen,
geman Gleichung I. 6. synthetisié#.

In Anlehnung an diese Reaktion sollte eine heter@atlische Gallium-Erdalkalimetall-
Verbindung synthetisiert werden und deren struktereeigenschaften bezlglich einer

Erdalkalimetall-Kohlenstoff-Bindung untersucht werd

Nachfolgend stellen wir in Kapitel 1 die Synthesendu Charakterisierung von
Tri(alkyl)silylphosphaniden der schwereren Alkalitake vor. Dartber hinaus werden wir von
neuartigen heterotrimetallischen Triisopropylsilyisphandiiden berichten (Kapitel 2). Ferner
befinden sich in Kapitel 3 die Ergebnisse der Raakivon NaSBus mit Antimontrichlorid.
AulR3erdem werden in Kapitel 4 Tri(alkyl)silylphosphide und -diide der Gruppe 13 vorstellen.
Schlielich wird in Kapitel 5 der allgemeine Zugarmy Verbindungen mit Erdalkali-
Kohlenstoffo-Bindung beschrieben. Diese Untersuchungen sindzumssveise in sieben

Publikationen niedergelegt "
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Il. Gang der Untersuchung

II. 1. Tri(alkyl)silylphosphanide der Alkalimetalle

II. 1. 1. Einleitung

Monolithiumphosphanide des Typs LiIPER= H, Organyl, Silyl) sind schon seit langereriZe
bekannt und stellen wichtige Synthone bei der Utagiing von Phosphanidgruppen ar.
Sie besitzen eine ahnliche Strukturvielfalt wiedtomologen Amid&! So bilden sie, je nach
Raumanspruch der Phosphorsubstituenten sowie Adpsédf der Metallzentren durch
Donoren, Geriste aus verknipften polymeren Methtdphor-Einheiten aus. Es treten,
neben monomeren Formex®? auch KettenB* °, helicale Strange€!® sowie Li,P,-Cyclen
mit n= 2 DI ® und 4 G auf. Die Ketten kénnen sich zu leiterartigen Polysre mit
zentralem MP,-Vierring zusammenlagern und bilden je nach Loésumigielgehalt Tetramere

E oder Hexamer€& aus™

L LiL), \Li
®—Li(L)n /‘ < < >
i Li(L) .
L Li
¢ /
A B c D
L L@
o o ./%'\7/%'\?/? LT/ ;I
Ili/.\ll_i/. Il_i/.\Li/.\Li/. @—Li
%
c F G

® =P(R)R’

Abbildung Il. 1. 1.
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(Dimethoxyethar®,O")lithium-dihydrogenphosphanid  bildet je nach Anzahtler
koordinierten 1,2-Dimethoxyethan-Liganden monomé&R®IE),LiPH, AR oder polymeres
[(DME)LiPH,], C* ® aus. Durch Substitution mit Trimethylsilyl-Grupp@m Phosphoratom
konnten je nach Donorsolvenz monomeres (PMDTA)LIME). AR dimeres
(THF),LIP(SiMes), D® % oder tetrameres (THEF)LIP(SiMes), E ¥ isoliert werden.
Schlief3lich kann bei donorfreien Solvenzien sogar Ausbildung einer hexameren Struktur
F  peobachtet werden. Die Substitution einer Trimestiylgruppe durch ein
Wasserstoffatom fiihrt zu LiP(H)SiMedas zur Dismutierung neigt, so daf3 in Lésung LiPH
LiP(H)SiMe; und LiP(SiMe), vorliegen. Erhéht man den sterischen Anspruch der
Phosphorsubstituenten durch beispielsweise Bisgthiyisilyl)methyl- oder
Triphenylsilylgruppen, so kann sowohl die Dismutieg als auch die Polymerisierung

verhindert werden und es bilden sich wiederum MorceA aus!® 1°°!

Im Gegensatz zu den gut untersuchten Lithiumphosiolea ist von den h6heren Homologen
der Alkalimetalle bisher nur wenig bekannt. Nachsh®r verotffentlichten Ergebnissen
gehorchen die Verbindungen Uberwiegend jedoch eb$feukturprinzipien und weisen zum

Teil lediglich hthere Oligomerisierungsgrade &af'?

Erst in den letzten Jahren gelawgbergund Mitarbeiterft®¥ die Synthese von Lithium- und
Natriumphosphaniden, die mit der &ulRerst sperrigiatert-butyl)silyl-Gruppe substituiert
sind. Das donorfreie Lithium-tri(tert-butyl)silylmsphanid liegt im Kristall tetramer
(auskristallisiert aus Benzol) oder hexamer (awsthtiisiert aus Toluol) vor. Das THF-

Addukt des Natrium-tri(tert-butyl)silylphosphaniti;ngegen bildet eine dimere Struktur aus.

Die Substitution des Phosphoratoms mit sterischpamhsvollen Resten hat mehrere
Vorteile. Zum einen neigen Silylphosphanide mitikkn Resten, wie eingangs erwahnt, in
Losung zur Dismutierunf? welche durch den Einsatz anspruchsvollerer Sulestien
verhindert werden kann. Dadurch konnen einfach thette, primére Silylphosphane
quantitativ isoliert werden. Zum anderen konneniridee Einheiten ausgebildet werden. So
belegen Untersuchungen Uber die schwereren AlkaditleeRubidium und Casium mit dem
sehr sperrigen 2,6-Dimesitylphenylphosphan Strgaudie sich von denjenigen der friher
beschriebenen Alkalimetallderivate primarer Phosghanterscheidef’”
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Die Rubidiumverbindung nimmt eine untypische Culiarigur ein. Die Casiumverbindung
bildet einen zweidimensionalen Verband, der durid Bormel C$Cs[PHR]s]” mit einer

trigonalen CgPs;-Bipyramide als zentralem Strukturelement besclamelird.

Allgemein sind Alkalimetall-phosphanide préparatieinfach darzustellen. Lithium-
phosphanide konnen durch Metallierung des entsgredén Phosphans miBuLi dargestellt
werden. So erhieltenFritz und Holderlich durch Umsetzung von"BuLi mit

Bis(trimethylsilyl)phosphan in THF eine Verbindurdes Typs [Li(-PR.)(THF)y]».M Zu

einem analogen Ergebnis kameBecker und Mitarbeiter durch Reaktion von
Lithiumethanolat und Tris(trimethylsilyl)phosph&f. Uhlig et al. synthetisierten durch
Metallierung von HP(SiMg. mit Metallen oder Metallhydriden die Alkalimetall-

4 Eine weitere

phosphanide der hoheren Homologen Natrium bis @asiu
Synthesemdoglichkeit fir Phosphanide der schwerdsialimetalle bietet der Einsatz der
entsprechenden Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)araid 1997 verdffentlichtenDriess und
Mitarbeiter die Metallierung von Trialkylsilyl(fluordialkylsyl)phosphanen mit Hilfe von
Natrium-bis(trimethylsilyl)amid, welches sich alsusgezeichnetes Metallierungsmittel
herausstellt€” Die Bis(trimethylsilyl)amide der Erdalkalimetalierden vor allem in der
Arbeitsgruppe  Westerhausen erfolgreich als Metallierungsreagenzien far
Tri(alkylsilyl)phosphanide und -arsanide eingesefziese Synthesemethode sollte nun auf
die Darstellung der Alkalimetallderivate von Tripylsilylphosphan und Tri(tert-

butyl)silylphosphan angewendet werden.

lI. 1. 2. Alkalimetall-triisopropylsilylphosphanide

Die Darstellung des Triisopropylsilylphosphans é&gfo tber die Umsetzung von
(Dimethoxyethar®,O)lithiumphosphanid mit Triisopropylsilylchlorid. Badafir bendtigte
(DME)LIPH, erhélt man durch Metallierung von RBHhit Butyllithium in DME bei -78°C

nach Gleichung II. 1. 2. 3% 43

PH; + BulLi (DME)LiPH2+ BuH Gleichung 1. 1. 2. 1.

Das hydrolyseempfindliche (Dimethoxyeth@n©)lithiumphosphanid fallt als beiger

Feststoff aus, der nach dem Suspendieren in THFE5& umgesetzt wird: 18!
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[THF]
3 (DME)LIPH, + 3 PESICl = H,PSIPr,+ HP(SIPr), + PH;

-3 Li
-3DME

Gleichung ll. 1. 2. 2.

Man erhalt unter Abspaltung von RBHein Gemisch aus Triisopropylsilylphosphan und
Bis(triisopropylsilyl)phosphan. Beide Produkte k&mnn destillativ voneinander getrennt
werden. Die entprechenden Alkalimetalltriisoprojiylphosphanide lassen sich durch
Umsetzung der analogen Bis(trimethylsilyllamide, mg® Gleichung 1II. 1. 2. 3.

synthetisieren.

HPSIPr+  MN(SiMes), Lmey, [MP(H)SIPY,

mit M= Na, K, Rb, Cs

Gleichung IlI. 1. 2. 3.

Spektroskopische Charakterisierung

Tabelle II. 1. 2. zeigt ausgewéhlte IR- und NMR-Baeter der Triisopropysilylphosphanide
der schwereren Alkalimetall& bis 4 vom Typ MP(H)SIiPrs, wobei sich ein Vergleich mit

dem eingesetzten Triisopropylsilylphosphan anbietet

Die  P-H-Streckschwingungen  sind  aufgrund der Medralhg fur die
Alkalimetalltriisopropylsilylphosphanidel-4 bei niedrigeren Wellenzahlen zu finden und
liegen alle in einem Bereich von 2219 bis 2261 triEine Abhangigkeit von der GroRe des
Alkalimetallatoms ist nicht zu beobachten.

Die Metallierung verursacht im Vergleich zu Triigopylsilylphosphan eine generelle
Verschiebung def'P-NMR-Resonanzen ins héhere Feld, wobei die Natvierbindungl mit
0= -349.8 die starkste Hochfeldverschiebung erfahes flr einen stark ionischen Charakter

der Verbindung spricht.
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Alle Alkalimetall-triisopropylsilylphosphanidé-4 zeigen im protonengekoppeltétP-NMR-
Spektrum ein Dublett. Mit zunehmender Ordnungszaidl die héheren Alkalimetallderivate
1-4 zu tieferem Feld verschoben. Den gleichen Trendbiaehteten schoRluck und Issleib
fur die Alkalimetallderivate des DiphenylphospharGrund dafiir kann die Ausbildung
hoherer Oligomere und damit die Erhéhung der Koeationszahl des Phosphoratoms

seinl*?

Tabelle II. 1. 2. Ausgewahlte IR- und NMR-Parameter der Triisoprdlyyshosphanide der Alkalimetalle vom
Typ MP(H)SIPr;. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm, diglangskonstanten in Hz angegeben. Die
NMR-Messungen wurden in THF und-8enzol durchgefihrt.

M 3P{Hy  (P.S) YU(PH) 8%SiHy  v(P-H)[em™ M S C{*H)
HIEET 273.9 28.8 184.0 21.3 2296 (CH)1.00  (CH) 13.19
(CH3) 1.01  (CHs3) 19.12
(PH) 1.00
Li 3374 45.0 163.0  26.3 2256 (CH)1.15  (CH) 15.09
(CH3) 1.21  (CHs) 19.53
(PH) -2.03
1 Na -349.8 a) 144.7  a) 2233 (CH)1.32  (CH) 15.48
(CH3) 1.34  (CHs) 25.98
(PH) -2.17
2 K -334.5 60.3 157.1  34.2 2230 (CH)1.23  (CH) 15.36
(CH3) 1.35  (CHs) 20.24
(PH) -1.90
3 Rb -331.1 67.4 141.2 279 2219 (CH)1.08  (CH) 15.30
(CH3) 1.08  (CHs) 20.0
(PH) -2.41
4 Cs -306.0 68.7 139.3  27.6 2261 (CH) 1.08  (CH) 14.60
(CH3) 1.08  (CHs) 19.20
(PH) -2.32

a) aufgrund der geringen Ldslichkeit von Verbinduhgnd des hohen Quadrupolmomentes von Na konnte
kein 2°Si-NMR-Spektrum aufgenommen werden.

Die Jp rKopplungskonstanten weisen fiir die Natrium, Rubidi und Casiumderivate
ahnliche und durch die Metallierung etwa um 40 Hieikere Werte auf als beim
Triisopropylsilylphosphan. Die Lithium- und Kaliunevbindung haben um etwa 20 Hz

grolRere Betrage.
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Die 2°Si{*H}-NMR-Verschiebungen zeigen keine Abhangigkeit vater GroRe des
Alkalimetallatoms. Besonders auffallig ist die #ar Tieffeldverschiebung der Kalium-
Verbindung.Bei deriJp srKopplungskonstanten weist Verbindung 2 den kleinsBetrag auf,

wobei diejenige des Casium-Derivates 4 den grolient besitzt.

Im **C{*H}-NMR Spektrum beobachtet man Signale im Bereidn¥= 15.09 bisd= 25.98
fur die Isopropylgruppen. Die entsprechenden Respera des Triisopropylsilylphosphans

liegen beid= 13.19 fur die CH-Gruppen und= 19.12 fur die Methylkohlenstoffatome.

Im *H-NMR-Spektrum liegen diese Gruppen i 1.00 (CH) undd= 1.01 (CH), wahrend
das Proton am Phosphoratom ein Dublettdsel .00 zeigt. Die Alkalimetall-triisopropylsilyl-
phosphanidel-4 zeigen im*H-NMR-Spektrum ebenfalls ein Dublett fiir die PH-Ftion,
allerdings sind die Resonanzen im Vergleich zumsbpropylsilylphosphan zu hohem Feld
verschoben. Im Gegensatz dazu findet man die Segdal Triisopropysilylgruppe zu leicht

tieferen Feld verschoben.

Bei den Alkalimetall-triisopropylsilylphosphanidet+4 handelt es sich um hochpyrophore
Substanzen. Deswegen konnte auller fur Kalium-pnspysilylphosphanid3 keine
Elementaranalyse angefertigt werden. Die Verbinédungl-4 sind in unpolaren
Losungsmitteln wie Toluol und Pentan unldslich. froKristallisationsversuchen in

unterschiedlichen Donorsolventien wurden keinetklimen Verbindungen erhalten.

II. 1. 3. Alkalimetall-tri(tert-butyl)silylphosphan ide

Im Gegensatz zu der allgemein Ublichen Synthese Maalkylsilylphosphanen wird bei der
Synthese von Tri(tert-butyl)silylphosphan nicht voffrialkylsilylchlorid ausgegangen,
stattdessen setzt man den Tri(tert-butyl)silyltrdimethylsulfonsaureester ein, da sich dieser
als ein wirksameres Silylierungsmittel als das agal Chlorid oder Bromid erwiesen hat. Die
Umsetzung des Tri(tert-butyl)silyltrifluormethyl§ahsaureesters mit (Dimethoxyethan-
0,0)lithiumphosphanid fiihrt bei -78°C in THF zum Tet-butyl)silylphosphaff™
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+ (DME)LiPH
Bu,SiH %&H Bu,SIOSOCF, +(Lios—;2C>F2 H,PSIBU,
2 3
- DME

Gleichung II. 1. 3. 1.

Durch Umsetzung des sterisch &ulRerst anspruchsvbiléert-butyl)silylphosphans mit einer
aquivalenten Menge€'BuLi in DME ist gemaR Schema II. 1. 3. dimeres Risp-
dimethoxyetharO,O))lithium-tri(tert-butyl)silylphosphanid quantitativ zugénglich.

o— ®=P(H)SiBu,

Measi\ /SiM% /Li

|
C \ Cs
>C}/ 5
Cs ~cs
6:4
Cs \l ) 1/n Na
A *f.iﬂéé‘%é’f DME —o/ “o—
/N - i
o Mo S T ~
Toluol/R.T.
6

+ NaN(SiMe),
- HN(SiMe,),
TquoIISS% H,PSiBu,
_ , KN(SiM
2 HN(SiMey), + RbN(SiMe), : [18](-Klr0$1322-6
-HN(SiMey), /' TMEDA - HN(SiMey),
ToI\
Gs Tol B | B |
e [y NP
L TMEDA
3/2 Cs_ AN /‘\ / — I
Tol Rb Rb 1n / / NI
c van NG Ny ]
e N o]

10

R

Schemalll. 1. 3.

Die Metallierung von HPS{Bus mit den Bis(trimethylsilyl)amiden von Natrium, Kiam und
Rubidium in Anwesenheit ausgewdahlter mehrzahnigeasdd fuhrt zu Bis[(1,2-
dimethoxyethar®,O")natrium-tri(tert-butyl)silylphosphanif,
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([18]-Krone-6)kalium-tri(tert-butyl)silylphosphanid7 und Sesqui[1,2-bis[dimethylamino]-

ethanN,N7rubidium-tri(tert-butyl)silylphosphani® (Schema Il. 1. 3.). Bei der Synthese des

Casium-tri(tert-butyl)silylphosphanides nach Schdima. 3. konnte die die Zwischenstuge

isoliert

werden,

welche

bei

Temperaturerhbhung a8b

°C 2 Aquivalente

Bis(trimethylsilyl)amin eliminiert und son®-Toluol)casium-tri(tert-butyl)silylphosphanitio

erhalten werden kann.

Spektroskopische Charakterisierung

Die spektroskopischen Daten der Phosphaidé, 7, 8, 9 und 10 sind in Tabelle 1. 1. 3.
zusammengefaldt, wobei sich ein Vergleich mit demitdnt-butyl)silylphosphan anbietet.

Die Metallierung des Tri(tert-butyl)silylphosphangrursacht eine Verschiebung der P-H-

Streckschwingungen um 34 &mbis zu 74 cm' zu niedrigeren Wellenzahlen fiir die

Verbindung 5, 7 und 9. Im Gegensatz dazu haben die P-H-Streckschwingunder
Verbindungen6, 8 und 10 um 5 bis 89 crit héhere Werte. Auch hier 1aRt sich keine

Abhangigkeit von de6rolRe der Alkalimetalls oder der ausgebildeten i&tubeobachten.

Tabelle II. 1. 3. Ausgewahlte IR- und NMR-Parameter der Tri(tertyd)dilylphosphanide der Alkalimetalle
vom Typ (L)MP(H)SIBu;. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm, diegplangskonstanten in Hz
angegeben. Die NMR-Messungen wurden aus den Reskiisungen entnommen und ing-Benzol

durchgefihrt.
ML S¥P{HY U((P.S) UMPH)  &%SiftH}  v(P-H) &H SC{*H}
[cm™]
Hi -264.3 33.2 185.5 24.1 2295 (PH) 1.15 (PSiC)23.1
(‘Bu) 1.09 (Mes) 30.7
5 L DME -322.2 52.0 165.9 33.6 2261 (PH)-2.11 (PSiC)23.6
(‘Bu) 1.10 (Mes) 31.5
6 Na DME -331.5 51.4 163.5 33.4 2300 (PH)-1.75 (PSiC)23.9
(‘Bu)1.22 (Mej) 31.9
7 K [18]Krone-6 -314.5 84.0 140.0 36.5 2234 (PH) -2.33 (PSiC)24.1
(‘Bu)1.31 (Mej) 32.4
8 Rb 15TMEDA -303.7 68.4 141.7 35.5 2355 (PH) -2.34 (PSiC)23.9
(‘Bu) 1.19 (Mej3) 32.1
9 Cs CsN(SiMeg), -267.0 68.6 142.0 36.1 2221 (PH)-2.13 (PSiC)24.2
(‘Bu) 1.39 (Mej) 32.1
10 Cs Toluol -261.7 67.7 141.3 35.9 2384 (PH)-2.25 (PSiC)24.2
(‘Bu)1.29 (Mej) 32.1
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Die *P-NMR-Resonanzen sind aufgrund der Metallierung tlilu zu hoherem Feld
verschoben und weisen fiir die Verbindunggibis 10 im protonengekoppelteP-NMR-
Spektrum ein Dublett auf. Dabei beobachtet man eniteder Gréf3e der Alkalimetallatoms
zunehmende Tieffeldverschiebung. Besonders augféli die chemische Verschiebung der
Natrium-Verbindung, welche sich zu hdchstem Feldsehoben ist und sich durch den

ionischen Charakter der Verbindung erklaren lasst.

Die *Jp ,rKopplungskonstanten der Lithium- und Natrium-Dextie befinden sich in &hnlichen
Bereichen und sind um etwa 20 Hz grél3er als die Teftert-butyl)silylphosphanide der

héheren Homologen.

Die 2°Si{’H}-NMR-Verschiebungen zeigen keine Abhangikeit voder GroRe des
Alkalimetallatoms. Bei denJp srKopplungskonstanten weisen die der Verbindungemd 6
die kleinsten Betrage auf, wobei diejenige des WmhDerivates7 einen auffallend grof3en

Wert besitzt, was ein Hinweis fir ein Phosphoratden Koordinationszahl drei ist.

Die “*C{*H}-NMR-Resonanzen sind fiir alle Alkalimetall-phosptide5 bis 10 aufgrund der

Metallierung zu tiefem Feld verschoben und lieger@hnnlichen Bereichen.

Die Signale fiir die tert-Butylgruppe der Tri(tertdyl)silylphosphanide zeigen ifH-NMR-
Spektrum eine leichte Verschiebung zu tiefem Feddglichen mit der nicht metallierten
Verbindung HPSIBus. Im Gegensatz dazu ist das Proton der PH-Funkiftin die
Phosphanid® bis 10im héherem Feld zu finden.

Molekdulstrukturen von 5, 6, 7, 8, 9, und 10

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Alkaltaiktri(tert-butyl)silylphosphanidé-
10befinden sich in Tabelle 11. 1. 3. 1. und Il. 1. 3.
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Molekulstruktur von Bis[(1,2-dimethoxyethan-O,O")lithium-tri(tert-butyl)silyl-
phosphanid] 5

Verbindung 5 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe A2 Molekilstruktur und
Nummerierungsschema von VerbinduBgind in Abbildung II. 1. 3. 1. zusammengestellt,
wobei die durch ein Inversionszentrum (-x, -y, -Bjzeugte Molekulhalfte durch den

nachgstellten Grol3buchstaben A gekennzeichnet ist.

Tabelle I1. 1. 3. 1. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] der Alkalimetali{Tert-butyl)silylphsophanid&-10

Bindungslangen

Verbindung 5 6 7 8 9 10
M-P 252.6(3)- 291.2(1)- 335.32(9) 336.7(2)- 361.5(2)- 351.3(3)-
253.3(4) 291.5(1) 341.4(2) 409.9(2) 360.9(3)
P-Si 221.33(7) 223.00(8) 220.18(9) 220.5(2)-  223.2(2)- 217.9(4)-
220.7(2) 223.5(2) 220.1(5)
MM 330.5(6) - - 493.3(2)
M-O/M-N 199.4(4)- 244.2(3) 281.12(19)- Rb-N Cs-N
202.1(4) 291.2(2) 300.9(5)- 308.7(5)-
309.8(4) 308.8(5)
Si-N
167.1(5)-
166.9(5)
M-C K(1)-C(12A) - - Cs-C
348.5(3) 357.(2)-386.(1)

Das zentrale Strukturelement ist mit einer Winketsne von 359.8° ein im Rahmen der
Standardabweichung planarer ,Ri-Cyclus mit vierfach koordinierten Metall- und
Phosphoratomen. Da im Kristall das Isomere mit g¢raténdigen Tri(tert-
butyl)silylsubstituenten vorliegt, wurde kristall@phische Punktsymmetrie vorgegeben. Die
Li-P-Abstande liegen zwischen 252.6(3) und 253.3¢4) und sind damit im erwartetem
Bereich wie auch in den Verbindungen (THEP(SiMes) und (DME)LiP(SiMe)».*% Der
transannulare LilLilA Kontakt betragt 330.5(6) pm. Die Si-P-Bindut@sgen betragen
annndhernd 221 pm, und entsprechen so dem analigembstand in Bis[(tetrahydrofuran-

O)Iithium-bis(triisopropylsilyl)phosphani&]z] und dem solvensfreien Hexanfef’!
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Der mittlere Li-O Abstand betragt 200.7 pm und liéq Bereich der Bindungslangen in
Bis(tetrahydrofurar®)lithium-bis(trimethylsilyl)phosphanid (192.0 und02.0 pm)® Der
kleinere endocyclische Winkel befindet sich erwagagemal am gréReren Atom und ist mit
81.58(11)° deutlich kleiner als der Tetraederwink@rund dafur ist die sterische und
elektrostatische transannulare AbstoRung der Pluwapdme, unterstitzt durch die grof3en
Tri(alkyl)silylsubstituenten. Das hat auch einerk&a Aufweitung der Li-P-Si Winkel zur
Folge, deren Werte 123.87(8)° und 127.00(9)° betragund somit vom idealen

Tetraederwinkel abweichen.

Abbildung 11. 1. 3. 1. Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Bigjtdimethoxyethar®,O)lithium-
tri(tert-butyl)silylphosphanidp. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvggheinlichkeit von 50%. Der
Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergabe de#Atome mit Ausnahme der an P-Atome gebundenen
verzichtet. Symmetriegenerierte Atome sind mit rgatelltem A gekennzeichnet.

Der endocyclische P-Li-P Winkel hat einen Wert v88.4(2)° und ist somit annahernd so
gro3 wie der in (THFRLIP(SiMe;3), (100°), aber um etwa 7° kleiner als in
(THF)LIP(SiPr),,??  was auf die unterschiedliche Koordinationen (KZ= t&w. 4)

zuruckgefuhrt werden kann.



18

Il. Gang der Untersuchung

Tabelle 11. 1. 3. 2. Ausgewahlte Bindungswinkel [°] der Alkalimetalliftert-butyl)silylphosphanidé bis 10.

Bindungswinkel

Verbindung
M-P-M

M-P-Si

P-M-P

P-M-C

P-M-N

M-N-M

5
81.6(2)

127.00(9)-
123.87(8)

98.5(2)

6 7
130.78(2)

110.86(3)- 114.96(3)
112.32(4)
120.26(3)

P(1)-K(1)-

C(12A)
155.51(6)

8 9
92.99(3)- Cs(2C)-P(2)-
93.44(3) Cs(1)
121.79(5)
Cs(1)-P(2)-
Cs(2)
113.81
Cs(2C)-P(2)-
Cs(3)
110.81(4)
128.13(7)-  Cs(1)-P(1)-
134.63(7) Si(1)
108.41(7)
Cs(1)-P(2)-
Si(2)
117.14(7)
86.67(3)-
86.90(3) P(1)
152.55(4)

P(2C)-Cs(2)-

N(1)
107.80(9)
P(2)-Cs(3)-
N(1)
115.08(9)

Cs(2)-N(1)-
Cs(3)
96.66

P(2C)-Cs(2)-

10
81.73(7)-
97.55(9)

115.4(1)-
145.1(2)

81.65(8)-
98.70(8)
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Molekulstruktur von Bis[(1,2-dimethoxyethan-O,O")natrium-tri(tert-butyl)silyl-
phosphanid] 6

Bis[(1,2-dimethoxyetha®,O")natrium-tri(tert-butyl)silylphosphanidp kristallisiert in der

orthorhombischen Raumgruppe Fdd2. Molekil- und Nwrnerungsschema von Verbindung
6 sind in Abbildung II. 1. 3. 2. zusammengestelltplbei die durch Symmetrie (A: -x+1, -
y+1/2, z+1/2; B: -x+1, -y+1/2, z-1/2) erzeugten Ma&lilfragmente mit nachgestellten
GroB3buchstaben gekennzeichnet sind. Die Abbilduemtzdrei der sich wiederholenden
Fragmente des polymeren Stranges. Die Kette istobbvwam Natrium- als auch am
Phosphoratom gewinkelt, wodurch sich eine Helixstnu ergibt. Das Alkalimetall- und das

Phosphoratom sind vierfach koordiniert und verztattaedrisch umgeben.

Die Na-P Bindungslangen betragen anndhernd 291 mursind somit um 5 pm langer als die
im dimeren (THF)NaP(H)SiBusz mit einem NaP,-Cyclus als geometrischen Grundkdrper
(284 pm)** Z per P-Si-Abstand hat einen Wert von etwa 223 pm istdsomit um 4 pm
langer als im Bis(tetrahydrofuraﬁ)natrium-tri(tert-butyl)siIylphosphanﬁjcf] und um 2 pm
langer als in Verbindungs, da durch die Ausbildung der Kettenstruktur dieergche

AbstoRung zwischen den Phosphanidsubstituenterdandether-Liganden erhoht wird.

Abbildung II. 1. 3. 2. Molekil- und Nummerierungsschema von Bis[(1,2-dinexyethan©,O")natrium-
tri(tert-butyl)silylphosphanid]6. Es sind drei der sich wiederholenden Fragments gelymeren, helicalen
Stranges abgebildet. Die Ellipsoide reprasentierine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 25%. Der
Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergabe d&#Atome mit Ausnahme der an P-Atome gebundenen,
sowie auf die Kohlenstoffatome der Tri(tert-butylyfgruppe verzichtet. Symmetrieaquivalente Atoniedsmit
Grol3buchstaben gekennzeichnet.
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Analog fuhrt die Kettenbildung zu einer Bindungsiigerung der Na-O Abstande. Wahrend
sie in (THFyNaP(H)SiBus 228 pm betragen, sind sie in VerbinduBgm fast 16 pm (244.2

pm) langert

Der P-Na-P-Winkel betragt 120.26(3)° und der Na-8Winkel 130.78(2)°. Sie weichen
somit stark vom Tetraederwinkel ab, wodurch sicmeeispiralférmige Anordnung der
Molekule ergibt und Strukturty@ erfillt wird. Im Vergleich zu Verbindun sind die Na-P-
Si-Winkel mit Werten von 110.9° und 112.3° nahe bder idealen Tetraedergeometrie.

Molekulstruktur von ([18]-Krone-6)kalium-tri(tert-b  utyl)silylphosphanid 7

Verbindung7 kristallisiert aus THF und [18]-Krone-6 ebenfallds polymere Kette in der
monoklinen Raumgruppe BPR. Ein Ausschnitt der helicalen Molekulstrukturvge das
Nummerierungsschema sind in Abbildung Il. 1. 3z8.sehen. Die durch Symmetrie (x+1/2, -
y-1/2+2, z+1/2) generierten Atome sind mit nachg#tn GroRbuchstaben A kennzeichnet.
In diesem Fall treten die Verbrickungen nicht tlske Phosphoratome, sondern Uber
agostische Wechselwirkungen des Kaliumatoms zu déethylgruppe des Cl2-
Kohlenstoffatoms des Tri(tert-butyl)silylsubstitien auf. Somit besitzt das Kaliumatom,
welches zuséatzlich mit sechs Sauerstoffatomen umehe Phosphanidliganden verknupft ist,
eine achtfache Koordinierung, wobei sich das Kalatiom oberhalb der von den Sauerstoffen

gebildeten Ebene befindet. Das Phosphoratom idtasem Falle dreifach koordiniert.

Mit einem Wert von 335.32 pm liegt der Kalium-Phosp-Abstand im Bereich flr
charakteristische K-P Abstande, wie sie auch irHE)KP(SiMe)]x (331.7-342.7 pnt)? und
KP(H)Mes* (318.1-335.7 prff}"! zu finden sind.

Die P-Si-Bindung ist mit 220.18 pm relativ kurz g#ichen mit Verbindungs und 6. Der
Grund dafir ist in der kleinen Koordinationszahlsd@hosphoratoms zu suchen. Durch den
sterischen Anspruch des Kronenethers sind die Kiad@ngslangen (281.1(2)-291.2(2) pm)
langer als die in [(THF)KP(SiM#]x. Der K(1)-C(12A)-Abstand betragt 348.5(3) pm ursd i
somit um fast 30 pm langer als der intermolekulgr€-Kontakt in Supermesitylkaliuﬁ%f‘]
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Der Grund ist liegt einerseits in dem sterischerspiuch des Kronenethers, der die Bindung

dehnt, andererseits in der geringen Basizitat deylgruppe.

Abbildung 1I. 1. 3. 3. Molekil- und Nummerierungsschema von ([18]-Krongaium-tri(tert-
butyl)silylphosphanid7. Es sind zwei Molekilfragmente des polymeren Sgesabgebildet. Die Ellipsoide
reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkein v25%. Der Ubersichtlichkeit wegen wird auf die
Wiedergabe der H-Atome mit Ausnahme der an P-Atgebundenen verzichtet. Symmetriedquivalente Atome
sind mit nachgestellten GroRbuchstaben gekennzeicBie Nummerierung ist sinngemaf zu erganzen.

Der K-P-Si-Winkel betragt 114.96° und ist somit,doegt durch die GroRe des Metallatoms
und den sperrigen Donor, etwas groRer als in Vetbing 6 aber durch die Kettenstruktur
immer noch kleiner als der in Verbindurdg Der P(1)-K(1)-C(12A)-Bindungswinkel betragt
155.51°.

Molekulstruktur von Sesqui[1,2-bis[dimethylamino]ethan-N,N Jrubidium-tri(tert-
butyl)silyl-phosphanid 8

Verbindung8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe A2 Bei dem dimeren TMEDA-
Addukt des Rubidium-tri(tert-butyl)silylphosphanidsiden die Molekile nahezu planare
Rb,P,-Cyclen aus, die miteinander Uber verbriickend atétnde TMEDA-Liganden zu
Ketten verknupft werden. Abbildung 1. 1. 3. 4. géi das Molekdl- und
Nummerierungsschema von  Sesqui[l,2-bis[dimethylaftetmhanN,NJrubidium-tri(tert-
butyl)silylphosphanid3. Die durch Symmetrie (x-1/2, -y-1/2+2, z-1/2)yzeugten Molekile
sind durch nachgestellte Grol3buchstaben gekennestich
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Die Phosphoratome befinden sich in einer verzesttaiedrischen Koordinationssphére. Das
Rubidiumatom Rb1l ist von drei Stickstoff- und zwPhosphoratomen in einer verzerrt
guadratisch-pyramidalen Geometrie umgeben mit daosphoratom P2 in apicaler Position.
Ein analoges Koordinationsmuster beobachtet mat awaschen Metallzentrum Rb2 und
Phosphoratom P1.

Die Metall-Phosphorabstande zu den axial angeoetnhosphoratomen (Rb1-P2 338.7(2)
und Rb2-P1 336.7(2) pm) sind nur wenig kleiner dils zu den aquatorialen P-Atomen (Rb1-
P1 340.9(2) und Rb2-P2 341.4(2) pm) und liegen inarakteristischen Bereich fur Rb-P-
Abstandd?* *° Die P-Si-Bindungslangen haben einen Wert von aemdh 220 pm und
liegen somit im Bereich der fir Phosphanide bekannWerte. Der transannulare RRb
Abstand betragt 493.30 pm, wéhrend die Rb-N-Bindiliéiggen Betrage von 300.9 bis 309.8
pm annehmen und somit deutlich langer sind als the eingesetzten Rubidium-
bis(trimethylsilyl)amid (287.8 und 295.6 pm), da rdoum eine elektrostatische

Anziehungskréfte die Bindung verkiirz&n.

)

Abbildung 1. 1. 3. 4. Molektl- und Nummerierungsschema von Sesqui[ls]ednethylamino]ethan-
N,NTrubidium-tri(tert-butyl)silylphosphani®. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvegheinlichkeit
von 25%. Der Ubersichtlichkeit wegen wird auf dieiétlergabe der H-Atome mit Ausnahme der an P-Atome
gebundenen, sowie die Kohlenstoffatome des Triftetyl)silylsubstituenten verzichtet.

Durch die Ringbildung ist der P-Rb-P-Winkel mit B&égen von 86.67(3)° bis 86.90(3)°
deutlich kleiner als in Verbindun® und der Rb-P-Rb-Winkel (92.99(3)° bis 93.44(3)°
deutlich vergrol3ert.
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Der spitzere endocyclische Winkel befindet sichealings auch hier erwartungsgemafd am
groReren Atom, in diesem Fall am Metallzentrum. Ré-P-Si-Bindungswinkel sind mit
einem Durchschnittswert von 132.1° deutlich aufgeete Diese Winkelaufweitung ist bei
viergliedrigen MP,-Cyclen charakteristisch und tritt deswegen nur Yerbindung5 und 8
auf, wahrend bei Strukturen mit polymeren Ketterew8i und 7 deutlich kleinere Winkel

beobachtet werden.

Molekulstruktur von Hexacasium-bis[bis(trimethylsil yl)amid]tetrakis-[tri(tert-butyl)-

silylphosphanid] 9

Die perspektivische Darstellung der Molekulstruktian 9 und das Nummerierungeschema
sind in Abbildungll. 1. 3. 5. zusammengestellt. Atome, die durchstallographische
Symmetrie (-x+2, -y+1, -z+1¢rzeugt wurden, sind durch den nachgestellten Grofkstaben
C gekennzeichnet. Hexacéasium-bis[bis(trimethylsdgiid]tetrakis-[tri(tert-butyl)silylphos-
phanid]9 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe B und besteht aus einem achtgliedrigen

CsP4 Cyclus, an den auf beiden Seiten ein weiteres GdMés).-Molekil koordiniert.

Abbildung 1l. 1. 3. 5. Molekil- und Nummerierungsschema vdh Die Ellipsoide reprasentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Der Ubersiichkeit wegen wird auf die Wiedergabe der H-Atommt
Ausnahme der an P-Atome gebundenen, sowie der @Atder Alkylgruppen an den Siliciumsubstituenten
verzichtet. Symmetriedquivalente Atome sind durabhgestellte Gro3buchstaben gekennzeichnet.
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Die Phosphoratome sind funffach koordiniert und di€asiumatome durch
Phosphorsubstituenten zweifach, wahrend Cs2 undz0satzlich durch den Amidliganden

dreifach koordiniert sind.

Der Cs-P-Abstand betragt 361.5(2) bis 409.9(2) pmd liegt somit im Bereich der Casium-
Phosphor-Bindungslangen bisher bekannter VerbinenHy So hat die langste M-P
Bindungslange in SupermesitylcasiumphosphanideareiWert von 444.2 pm, wéahrend die
kirzeste 350.5 pm betré@ﬂ Da durch die Ausbildung eines grof3en Ringsystems di
sterische AbstolRung der Silylsubstituenten erhémtiwsind die P-Si-Bindungslangen mit
223.2(2) bis 223.5(2) pm um etwa 4 pm langer als uh [(THF)CsP(SiMg)2]x mit einem
M,P,-Vierring als zentralem Strukturelemét.

Die Cs-N-Abstdnde nehmen einen Wert von annahefi@i@n ein und sind somit genauso
lang wie die im dimeren [CsSN(SiMp)],, das als Edukt zur Synthese vBreingesetzt wurde.
Gleiches gilt fur die Si-N Bindungslangéit!

Der CgPs-Ring liegt in einer sesselformigen Konformationryan der die P2-Cs2-P1-Csl-
Flache die Lehne und die symmetriegenerierten aygdocAtome das Ful3teil ausbilden. Die
gleiche Situation ist gegeben, wenn man die Atonberidie Amidliganden zu einem
(PCsNCsy}Achtring verkntipft betrachtet. Beide Achtringe leabeine gemeinsame Flache,
die von den Cs2C-P2-Cs2-P2C-Atomen aufgespannt, wird sind miteinander tber die P1-
Cs3- bzw. die symmetrieaquivalenten P3C-Cs3C-At@neden gegenuberligenden Spitzen
verknupft. Dies verursacht eine Verzerrung der 8ksssuktur und hat zur Folge, dal die sich
gegenuberliegenden Winkel Cs(2C)-P(2)-Cs(1) (12).dad P(2C)-Cs(2)-P(1) (152.55°) um
etwa 30° unterscheiden. Dadurch sind auch die neibander liegenden Winkel P(2)-Cs(1)-
P(1) (97.00°) und Cs(1)-P(1)-Cs(2) (113.41°), welctie Sessellehne ausbilden, deutlich
gestaucht bzw. gedehnt. Durch die verzerrte Strukieichen auch die Cs-P-Si Winkel
deutlich vom idealen Tetraederwinkel ab und nehméarte von 108.41 bis 117.74° ein. Eine
analoge Situation findet man am, vom Amidligandeebiddeten, Sesselfuld des zweiten
Achtringes vor, nur ist die Verdrillung nicht soask ausgepragt. So unterscheiden sich hier
die gegentberliegenden Winkel P(2C)-Cs(2)-N(1) (807) und Cs(2C)-P(2)-Cs(3) (110.81°)
lediglich um 3°. Allerdings sind die nebeneinandergenden Winkel Cs(2)-N(1)-Cs(3)
(96.66°) und N(1)-Cs(3)-P(2) (115.08°) ebenfallstgeicht bzw. gedehnt.
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Molekiilstruktur von ( n°-Toluol)casium-tri(tert-butyl)silylphosphanid 10 x H,PS{Bus;

Verbindungl0 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe jR2 Die Molekulstruktur und
das Nummerierungsschema von Casiume-tri(tert-butylprosphanidl0 ist in Abbildung II.

1. 3. 6. dargestellt. Auf die Wiedergabe des Tritautyl)silylphosphans, das sich in den
durch die Packung bildenden Hohlraumen befindetrdguverzichtet, ebenso auf die
Darstellung der Silyl-C-Atome. Aufgrund der gerimg@ualitat des Datensatzes konnte die
Position der Phosphorprotonen nicht exakt bestinveriden.

Die Cs- und P-Atome bilden einen verzerrten;sKubus. Die Phosphoratome sind flinffach
koordiniert. Die Casiumatome binden an drei Phosatone und weisen eine zusatzliche

Koordination zu je einem®-gebundenem Toluolmolekiil auf.

Die Casium-Phosphor-Bindungslangen ahneln mit 33).®is 360.9(3) pm den schon
bekannten Cs-P-Abstanden wie beispielsweise immehgn [CsP(H)Mes%] (357.7(1) bis
364.2(1) pm¥* und in Casiumsilyl(fluoryl)phosphanid (351.7(6) 1853.6(7) pm}*” Durch
die Ausbildung der Wirfelgeometrie wird die stehscAbstoRung der Silylsubstituenten
erniedrigt und die P-Si- Bindungslangen (217.9(43 B20.1(5) pm) sind somit sowohl
deutlich kirzer als in Verbindung als auch genauso lang wie in [(THF)CsP(SgMk mit
einem MP>-Vierring als zentralem Strukturelemét.

Die Cs-C-Abstande zu den Toluol-Liganden betraggn.8 bis 386.8 pm und liegen somit im
Bereich der Cs-Kohlenstoffbindungslangen von Casilaniden mit koordinierten

aromatischen Losungsmittelmolekiilen wie CsSi(SjM&.5 Tol (380.0 pm§*®

Die Abweichung von der idealen kubischen Geomasiean den interatomaren Winkeln des
Cs/Ps-Wirfels zu erkennen. Die Cs-P-Cs-Winkel weisen Wewischen 81.73 und 97.55
auf, die P-Cs-P Winkel haben Betrage \&h65 bis 98.70°. Die Struktur des Casium-tri(tert-
butyl)silylphosphan-Kubus ist demnach nicht ganz stark verzerrt wie die des

strukturanalogen Rubidiumsalzes von Dimesitylphaspft’
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Abbildung II. 1. 3. 6. Molekil- und Nummerierungsschema vd). Die Ellipsoide repréasentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 25%. Der Ubersiichkeit wegen wird auf die Wiedergabe der H-Atome
sowie der C-Atome der Alkylgruppen an den Siliciurbstituenten verzichtet. Die Nummerierung ist siemgi3
Zu erganzen.

Durch die verzerrte Wurfelstruktur sind die Cs-PV8inkel im Vergleich zu den anderen
Alkalimetall-tri(tert-butyl)silylphosphanideB-9 stark aufgeweitet (145.09°) beziehungsweise
stark gestaucht (115.35°).
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i 2. Heterotrimetallische  Triisopropylsilylphosphandiide  mit  zentralem

Erdalkalimetallatom

[l. 2. 1. Einleitung

Im Gegensatz zu den Alkalimetall-Derivaten der msunostituierten bzw. disubstituierten
Phosphanide liegen von den Alkalimetallphosphamtichur vereinzelt Informationen vor.

Grundsatzlich sind vier Typen an Alkalimetall-Phbgpiden und -diiden denkbar.

M[PHR] M[PR;] M[PR] MM'[PR]
A B C D
(mit M, M"= Alkalimetall; R=H, Organyl, Silyl)

Die Alkalimetallphosphanide der allgemeinen Form®fPHR] A und M[PR)] B wurden
bereits in Kapitel Il. 1eingehend besprochen. Uber die Bis(alkalimetattsaler Phosphane
C ist dagegen bisher nur wenig bekannt, wahrend keterobimetallischen Phosphandiid-

verbindungerD bisher keine Ergebnisse vorliegen.

Die ersten Berichte Uber substituierte Alkalimetaffanophosphandiide stammen aus dem
Jahre 1959 vonissleib und TzschadH welche Dilithiumorganophosphandiide in Form
unléslicher Feststoffe erhielten. Erst 1996 gelamiie Synthese und strukturelle
Charakterisierung eines Dilithiumsilylphosphandials Fluorsilan-Addukt RPLIT2 RF (R=
SiPR(2,4,6,'PrCeHy)). @

Driess und Mitarbeiterti! gelang die Darstellung eines Lithiumphosphandidsn Typ

M[PR] C, das durch Lithiierung von Diisopropylmesitylphdsm mit zwei Aquivalenten
"BuLi synthetisiert werden konnte. Bei AnwesenhednvLiOH erhalt man schalenartig
aufgebaute Verbindungen mit einem linearen(:-Kern. Bei der Durchfihrung dieser
Reaktion mit Triisopropylsilylphosphan unter stekt Ausschlul3 von LIOH entstehen
neuartige, decamere Clust8rDiese weisen allerdings nicht das erwartete Vertigilzon

Lithium zu Phosphor von 2:1 auf, sondern stellenmgeehtvalente, lithiumarme

Verbindungen dar.
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Analog dazu gelangWiberg und Mitarbeiterndie Darstellung des Dilithium-tri(tert-
butyl)silylphosphandiids gemaR Schema Il. 2P1Dabei entstand bei Anwesenheit von
LiO'Bu eine Verbindung mit einem neuartigen spharisctidaP).-Geriist, das von LitBu
Uberkappt wird.

Die Synthese von Phosphandiiden der schwereren lidlktalle hingegen gestaltet sich
schwieriger. Durch die Metallierung von Tri(tertdyl)silylphosphan mit zwei Aquivalenten
Tri(tert-butyl)silylnatrium in THF erhieltedWiberg und Mitarbeitereinen Na,Ps-Polyeder
mit koordinierten THF-Molekiilen (Schema 1. 2. £).

[(Rp)lzl—i 260] - BuH [(RPH)6(RP)6Li 20)0]
R=Si[C(Pr)Me]Me, R=Si[C(Pr)Me]Me,
- BuH + nBuLi
+ nBulLi + LiOH _
+ LiOH [(RP)10L| 16]4-
- BuH )
. R=SIPr,
+ 'BuLi
-BuH
+ nBuLi -H,
+ LiOH

+ 2 Li‘Bu
+ 2 LiO'Bu

[(RP)sLi;140O] - 21BuH

R= Si(Mes)Pr,
[Li ,PR x LiO'Bu],
[Na,PR x 1/3THF], R=SiBu,

R= SiBu,

Schema II. 2. 1.Schematische Darstellung der Synthese bisher &arPhosphandiide von Lithium und
Natrium.

Entsprechend konnte bei der Umsetzung von Tri@ettd)silylphosphan mit Tri(tert-
butyl)silylkalium die Bildung einer KPS{Bus-Spezies nachgewiesen werdén.

Nach bisherigen Erkenntnissen erfolgt die Stalahgng der spharischen Phosphandidie
also durch Anioneneinlagerung (z.B. {BSiIRs]s [ Li,O), Kationenauslagerung
[Li 1¢(PSIPr3)1] oder Anlagerung von Donoren [NgPSiBug)s (2 THF].2 4 ®!
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Uber die gemischt metallischen Phosphandiidcluses TypsD hingegen ist noch nichts
bekannt. Sie sollten denen des Ty@séahneln und unter den gleichen Bedingungen zu

stabilisieren sein.

Synthese von Hexalithium—hexakalium-strontium-hexalks(triisopropylsilyl-
phosphandiid)bis(trimethylsiloxid) 12 und Hexalithium—hexakalium-barium-
hexakis(triisopropylsilyl-phosphandiid)bis(trimethyIsiloxid) 13

Durch die Lithiierung von Kalium-triisopropylsilylposphanid 2 erhalt man ein

heterobimetallisches TriisopropylsiIylphosphandﬁtiiPSiiPr3 11, das nicht kristallin isoliert

werden kann und nur NMR-spektroskopisch charaktatisvurde. Um die Verbindung in

einkristalliner Form erhalten zu kdnnen, wird Hexatimyldisiloxan als schwacher Donor
zugegeben. NMR-spektroskopisch wurde keine Veramdgr festgestellt. Erst die
Metathesereaktion dieser Verbindung mit Erdalkataiiediden fihrt gemaf Gleichurlg 2.

1. zu den heterotrimetallischen Kafigverbindungen Higxam—hexakalium-strontium-

hexakis(triisopropylsilyl-phosphandiid)bis(trimetbyjoxid) 12 und dem korrespondierenden
Bariumderivatl3.

1) 6'BuLi 2.) 2 0(SiMe),
3)MI,
6 KP(H)SIPr,— 6 [KLiPSiPr] ————>

2 11

Gleichung Il. 2. 1

Eine Si-O-Bindung des Hexamethyldisiloxans wird diabespalten und der M8iO-Ligand
bindet an drei Lithiumatome. Uber die Spaltung \examethyldisiloxan wurde schon frither
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berichtet. Durch den Einsatz eines Gemisches VBoLi und '‘BuOK konnten, unter
Anwesenheit von Hexamethyldisiloxan die Kafigvertimgen vom Typ LK4(OEMes)s (E=
C, Si) synthetisiert werdefl. Wahrend die Silanolateinheit in die Clusterstruktul2 und 13
eingebaut wird, ist der Verbleib der abgespaltedeimethylsilyleinheit bisher ungeklart.
Eine vergleichbare Reaktion wurde vdtzod et al beobachtef) Bei der Reaktion von
KP[CH(SiM&),]-(CeH4-2-OMe) trat bei Anwesenheit von Calciumiodid ein€-O-
Bindungsspaltung ein und tetrameres Ca{P[CH(SM&CsH4-2-O)} konnte erhalten werden.
Diese Verbindung besitzt eine zentrale;Caheterocubane Einheit. Auch die Steigerung der
Reaktivitat durch Kombination zweier unterschiedbe Alkalimetalle konnte bereits fur
oligomere Alkoxide!® sowie gemischte Amide und Alkoxill festgestellt werden.

Es konnten zwar im vorliegenden Fall im'P-NMR-Spektrum breite Signale einer
unbekannten Verbindung zwischén -360 und -390 detektiert werden, aber die Bildutey
Silylphosphanide LiP(SiMg(SiPrs), KP(SiMey)(Si'Prs) oder P(SiMe)x(SiPr) wurde nicht
bestétigﬂ.lz] Auch die Eliminierung von Trimethyliodsilan konntécht nachgewiesen werden.
Mit Cal, konnte keine analoge Reaktion beobachtet werden.

Spektroskopische Charakterisierung

Ausgewahlte NMR-Parameter der heterotrimetallisdkéfigverbindungeri2 und 13 sind in
Tabelle II. 2. 1. zusammengefalit.

Da beide Hexalithium—hexakalium-erdalkalimetall-bkis(triisopropylsilylphosphandiid)-
bis(trimethylsiloxide)12 und 13 den gleichen Strukturtyp aufweisen, zeigen auehNIMR-
Daten groRe Ahnlichkeiten. Es bietet sich ein Veigh zum eingesetzten Edukt KP(H):Sig

2 und dem nach der Lithiierung entstandenem KLiP&il1 an.

Die Metallierung des Kalium-triisopropylsilylphosahids 2 fuhrt durch die zweifach
negative Ladung am Phosphoratom¥R-NMR-Spektrum zu einer Verschiebung ins héhere
Feld fur Verbindungll (-381.41 ppm). Ahnliches wurde fiir die doppelte tsléerung
primarer Phosphane mit Lithium und Natrium beobath® Der Einbau des
Erdalkalimetalles in das Clustergerist verursaam &ieffeldverschiebung um etwa 65 ppm
fur 12und13.
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Beide Verbindungen zeigen sowohl im protonengekdippeals auch protonenentkoppelten
3p_.NMR-Spektrum ein breites Singulett mit nahezunidchen Verschiebungen vaF -
315.7 12) undd=-313.5 (13).

Tabelle 1. 2. 1. Ausgewahlte NMR-Parameter der heterotrimetalliscKéfigverbindungeri2 und 13, sowie
der eingesetzten Verbinduriyund dessen Metallierungsproduki. Die chemischen Verschiebungen sind in
ppm, die Kopplungskonstanten in Hz angegeben. DMRNMessungen wurden ingdBenzol durchgefiihrt.

Verbindung 2 11 12 13
A'P{*HY) -334.5 -381.4 -315.7 -313.5
X*Si{'HY)

(SiPry) 34.2 22.1 21.9 22.1

(OSiMey) 5.3 -3.2
Li(P,Si) 60.3 57.2 57.8 54.8
&'H)

(CH) 1.23 - .

(CHa) 1.35 1.41 1.2 1.3

(OSiMey) - - -0.07 -0.07
XHC{HY)

(CHy) 20.2 20.8 20.7 21.1

(CH) 15.36 16.70 16.6 16.6

(OSiMey) - 2.3 2.7
ALi{ *HY) - 7.82 6.9 7.6

Das ?°Si{*H}-NMR-Spektrum der Verbindund.1 zeigt eine Verschiebung zu héherem Feld
(5= 22.12)bedingt durch die Metallierung von Verbindudd= 34.2) und ist der®Si{*H}-
NMR Resonanzen der Hexalithium—hexakalium-erdatkatall-hexakis-(triisopropylsilyl-
phosphandiid)bis(trimethylsiloxidd) (6= 21.9)und 13 (&= 22.1)sehr ahnlich.

Der Betrag derJp srKopplungskonstante verkleinert sich durch die delpp Metallierung
und nimmt bei Verbindun@?2 den grof3ten Wert an (157.8 Hz). Die ResonanzenQigid/e;-
Substituenten liegen bé+ -5.3 (12) undé=-3.2 (13).

Im *C{*H}-NMR Spektrum beobachtet man Signale im Bereietisthend= 15.36 undd=
21.10 fr die Isopropylgruppen, welche damit erfatgsgemal im charakteristischen Bereich
liegen. Die chemische Verschiebung der Methylgruppees Siloxidliganden beider
Verbindungeri2 und13ist bei durchschnittlicld= -2.5 festzustellen.
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Die Resonanzen fur  die Isopropylgruppe des Silyss$ienten des
Triisopropylsilylphosphans zeigen iftH-NMR-Spektrum kaum Verschiebungen verglichen
mit der monometallierten Verbinduryund des zweifach metallierten Edukt$. Das Signal
der Silanolateinheit ist béi= -0.07 fiur beide Verbindungen zu finden, was fimesionische

Bindungssituation spricht.

Aufgrund der Koordinationszahl (KZ= 3) am Lithiunmah konnen im ‘Li{ *H}-NMR-
Spektrum chemische Verschiebungen im Bereich &en/ gefunden werden. Kopplungen

zwischen dem Phosphor- und dem Lithiumkern lassemrscht auflosen.

Molekulstruktur von Hexalithium—hexakalium-strontiu m-hexakis(triisopropylsilyl-
phosphandiid)bis(trimethylsiloxid) 12

Verbindung 12 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe R/r2 Molekilstruktur und
Nummerierungsschema sind in Abbilduihg?. 1. zusammengefasst.

Abbildung II. 2. 1. Molekil- und Nummerierungsschema von Hexalithiuexdkalium-strontium-
hexakis(triisopropylsilyl-phosphandiid)bis(trimeteijoxid) 12, Die Ellipsoide reprasentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Der Ubersiichkeit wegen wird auf die Wiedergabe aller H-Ate
sowie C-Atome verzichtet. Symmetriedquivalente Aeosmd mit einem nachgestellten A gekennzeichnet.
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Symmetriegenerierte Atome (-x+1, -y, -z+1) sind md&m nachgestellten Grol3buchstaben A
versehen. Bindungsléangen sind in Tabelle 1l. 2udd Bindungswinkel in Tabelle II. 2. 2. zu
finden. Das Strontiumatom ist oktaedrisch von detisbpropylsilylphosphandiid-Einheiten
umgeben. Sechs sfFlachen des Oktaeders sind von Kalium-Atomen Ubppt mit
Ausnahme von zwei sich gegentberliegenden. Die HaRten dieser sich
gegenuberliegenden zflachen sind Uber Lithium-Atome verbrickt, wahrewée drei
Lithium-Atome miteinander Gber den M®iO-Liganden verknipft sind. So ergibt sich eine
Koordinationszahl von drei fur die Alkalimetalle. i® Phosphoratome sind
ungewodhnlicherweise siebenfach koordiniert, wahreich die Sauerstoffatome in einer
verzerrt tetraedrischen Umgebung befinden.

Tabelle 1l. 2. 1.: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] der heterotriflisizhen Triisopropylsilylphosphandiide
12und13.

n 1 2 3 Durchnittswert
12 Sr1-P(n) 311.14(8) 311.06(8) 308.95(9) 310.4
P(n)-Si(n) 218.3(1) 217.9(1) 217.3(1) 217.8
K1-P(n) 342.8(1) 326.9(1) 342.5(1) 336.7
K2-P(n) 333.3(1) 344.1(1) 321.0(2)
K3-P(n) 329.0(1) 339.0(1) 351.5(5)
Li1-P(n) 259.2(6) - 254.9(6) 256.9
Li2-P(n) 257.8(6) 259.5(6)
Li3-P(n) - 254.5(6) 255.3(5)
Li(n)-O4 190.7(6) 190.3(7) 191.0(6) 190.7
O(4)-Si4 161.0(2)
K-C 339.25
13 Bal-P(n) 317.97(6) 316.74(6) 317.63(6) 317.4
P(n)-Si(n) 217.97(9) 217.62(9) 217.90(8) 217.8
K1-P(n) 336.34(9) 323.53(9) 348.60(9) 340.2
K2-P(n) 332.90(9) 355.49(9) 343.24(9)
K3-P(n) 344.79(9) 346.38(9) 330.27(9)
Li1-P(n) 260.5(4) - 260.0(4) 258.9
Li2-P(n) - 258.1(4) 256.6(5)
Li3-P(n) 261.3(5) 256.9(4)
Li(n)-O4 188.8(5) 190.3(5) 190.6(5) 189.9
O(4)-Si4 161.6(2)

K-C 353.9
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Aufgrund des Radius des Strontiumatoms und dertedstatischen Anziehungskraft sollte die
Phosphandiidhille kontrahieren. Dies aber hatte eimehmende elektrostatische Abstol3ung
der zweifach negativ geladenen Phosphor-LiganderFnlge, die zudem noch den sterisch
anspruchsvollen Triisopropylsilyl-Substituenten gea. Da vermutlich letzterer Effekt
Uberwiegt, betragt die Strontium-Phosphor-Binduagge durchschnittlich 310.4 pm und ist
damit um etwa 10 pm langer als in bekannten Stronphosphaniden wie
Tetrakis(tetrahydrofura®)strontium-bis[bis(trimethylsilyl)phosphanid] (3@0.und 303.5
pm).[l‘” Die Kalium-Phosphor-Bindungslangen (Durchschnittdw@&36.7 pm) liegen im
Bereich bekannter K-P-Abstande. Die Werte der Li-P-Bindungsléngen liegen mit 35619

im charakteristischen Bereich bisher beobachteitiim-Phosphor-Atomabstane

Tabelle II. 2. 2.: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] der heterotrimditadhen Triisopropylsilylphosphandiide2
(M= Sr) und13 (M= Ba). Bei den angegebenen Betragen handelt es sich urhBeinnittswerte.

Bindungswinkel

Verbindung 12 13
Li-P-Li 58.29 58.14
M-P-Si Sr-P-Si Ba-P-Si
167.90 167.82
K-P-Si 105.54° 106.67
Li-P-Si 106.98 108.09
P-M-P P-Sr-P P-Ba-P
97.31 83.55
P-K-P 84.38 75.90
Li-O-Li 82.00 82.97
Li-O-Si 130.70 130.01

Auch die P-Si-Abstande (217.3 bis 218.3 pm) zeigeme aulRergewdhnliche Abweichung
von den P-Si-Bindungslangen in Lithium-bis(triisopylsilyl)phosphanid®!

Der Lithium-Sauerstoff-Abstand ist mit durchschinth 190.7 pm wesentlich kirzer als in
vergleichbaren Verbindungen, da es sich dabei meist sterisch anspruchsvolle
Neutralliganden wie DME und THF handelt und in dies Fall eine ionische
Bindungssituation vorliegt. Der Sr-Li-Kontakt begtédurchschnittlich 376.9 pm, wahrend der
Sr-K-Abstand 386.0 pm betragt. Des weiteren iseeagostische Wechselwirkung zwischen

den Kohlenstoffatomen der Triisopropylsilylgruppeduden Kalium-Atomen zu beobachten.
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Mit einem durchschnittlichen K-C-Abstand von 33925 ist er langer als bisher beobachtete
intermolekulare Kalium-Kohlenstoff-Wechselwirkungdder Wert der O-Si-Bindungslénge
betragt 161.0 pm.

Das Strontiumatom ist von den Phosphoratomen okised koordiniert. Allerdings sind die
P-Sr-P-Winkel, durch das Wechselspiel von elekatisthen Anziehung und AbstoRung mit
einem Durchschnittswert von 97.31° verzerrt. Dadilfa-Phosphor-Grundgertist bildet ein
verzerrtes, hexagonalegf-Prisma aus, das in Abbildung Il. 2. 2. zu sehdn is

Die Verzerrung wird durch die elektrostatische Aetming des Strontiumatoms und der
Phosphandiideinheiten verursacht und fihrt einesseu einer Aufweitung der P-K-P-
Bindungswinkel, die einen durchschnittlichen Wednv84.38° einnehmen, andererseits zu
einer Stauchung der Li-P-Li-Winkel (Durchschnittswé&8.29°).

Abbildung 1l. 2. 2. Ausschnitte aus dem Polyedergrundgeriist des Hakai—hexakalium-strontium-
hexakis(triisopropylsilylphosphandiid)bis(trimetbkifbxid) 12, Die Ellipsoide reprasentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Der Uberslichkeit wegen wird auf die Wiedergabe aller H-Ate
sowie C-Atome verzichtet. Symmetrieaquivalente Agosind mit einem nachgestellten A gekennzeichnet.

Durch den sterischen Anspruch der Triisopropylsilidanden und der agostischen
Wechselwirkung der Isopropylgruppe mit den Kaliuoraen weicht der K-P-Si-Winkel mit

105.54° leicht vom idealen Tetraederwinkel ab. Btarke Anziehung der zweifach negativ
geladenen Phosphoratomen und dem Strontiumatoneihah stark aufgeweiteten Sr-P-Si-
Winkel (Mittelwert: 167.9°) zur Folge. Die Li-O-Sindungswinkel betragen 130.7° und

weichen ebenfalls stark vom Tetraederwinkel ab.
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Grund dafir ist die Koordination der Lithiumatome die Phosphandiide, welche durch die
Anziehung an das Erdalkalimetallatom die tetraezfrésKoordinationssphéare stark verzerren.

Aufgrund dessen ist der Li-O-Li-Winkel mit durchsultlich 82 ° ebenfalls verzerrt.

Molekulstruktur von Hexalithium—hexakalium-barium-h exakis(triisopropylsilyl-
phosphandiid)bis(trimethylsiloxid) 13

Hexalithium—hexakalium-barium-hexakis(triisopropilphosphandiid)bis(trimethylsiloxid)

13 kristallisiert isotyp zu Verbindund2 und lai3t sich analog beschreiben. Molekulstruktur
und Nummerierungsschema sind in Abbilduh@. 3. zusammengefal3t. Symmetriegenerierte
(-x+1, -y, -z+1) Atome sind mit dem Grof3buchstab&rversehen. Bindungslangen sind in

Tabelle II. 2. 1. und Bindungswinkel in Tabelle 8. 2. zu finden.

Abbildung 1l. 2. 3. Molekil- und Nummerierungsschema von Hexalithiuxdkalium-barium-
hexakis(triisopropylsilyl-phosphandiid)-bis(trimgthiloxid) 13. Die Ellipsoide reprasentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Der Ubersiichkeit wegen wird auf die Wiedergabe aller H SevC-
Atome verzichtet. Symmetrieaquivalente Atome sinitdAngekennzeichnet.
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Der Wert des Ba-P-Abstands liegt mit durchschrattlB17.4 pm im Bereich bereits bekannter
Barium-Phosphor-Bindungen wie Tetrakis(tetrahydraf:O)barium-bis[bis(trimethylsilyl)-
phosphanid] (315.8 bis 319.0 pm).

Die Ba-P-Bindungslangen sollten aufgrund der elmkschen Anziehungskraft von
Dianionen und Dikationen kirzer als in Vergleichdviedungen sein. Andererseits wird die
starkere Anziehungskraft durch die elektrostatisékestoRung der Dianionen und den

Wechselwirkungen der sterisch anspruchsvollen dpiispylsilyl-Substituenten aufgehoben.

Durch den Einbau des gréReren Erdalkalimetalls WBarisind die K-P-Bindungslangen
(durchschnittlich 340.2 pm) und Li-P-Bindungen (266is 261.3 pm) leicht gedehnt und

nehmen somit etwas grof3ere Werte ein als die irboMelungl2.

Die P-Si-Bindungsléangen sind genauso lang wie inrbi#edung 12 und liegen somit im
typischen Bereich. Auch der Lithium-Sauerstoff-Adosdl ist mit durchschnittlich 190.7 pm
genauso lang wie in Verbindunt2 und aufgrund des ionischen Charakters der Bindung
wesentlich kirzer als in vergleichbaren Verbindumgda es sich dabei meist um sterisch

anspruchsvolle Neutralliganden wie DME und THF heltd

Der Ba-Li-Kontakt betragt durchschnittlich 379.2 pwéahrend der Ba-K-Abstand etwa 387.9
pm betragt; beide Bindungsldngen ahneln den Erdiaiketall-Alkalimetall-Bindungen in
Verbindung 12. Analog dazu tritt auch hier eine agostische Webthgskung zwischen
Kohlenstoffatomen der Triisopropylsilylgruppe uncrd Kalium-Atomen auf mit einem
durchschnittlichen K-C-Abstand von 353.9 pm, deefalls langer ist als bisher beobachtete
intramolekulare Kalium-Kohlenstoff-Wechselwirkungeder Wert der O-Si-Bindungslange
betragt 161.6 pm. Damit ist die O-Si-Bindung im Raén der Standardabweichung genauso

lang wie in Verbindund.2.

Das Bariumatom befindet sich, bedingt durch seimé(3g, in einer verzerrten oktaedrischen
Umgebung. Das verursacht eine Stauchung der P-Bé&rRel um fast 14° (Mittelwert:
93.55°). Durch diese Verzerrung betragen die Weder P-K-P-Bindungswinkel
durchschnittlich 75.9° und die Li-P-Li-Winkel etwi8.1°.



38 Il. Gang der Untersuchung

Auch hier ist eine Abweichung vom idealen Tetraadakel fir die K-P-Si-Bindungswinkel
zu beobachten, da ebenfalls agostische Wechselageéw zwischen Kaliumatom und

Kohlenstoffatom des Triisopropylsilyl-Liganden veninischen.

Die Li-O-Si-Bindungswinkel betragen 130° und singilhguuso grofl3 wie in Verbinduri®. Sie
weichen somit stark vom Tetraederwinkel ab. Grust auch hier die Koordination der
Lithiumatome an die Phosphandiide, welche durchAtiegiehung an das Erdalkalimetallatom
die tetraedrische Koordinationssphéare stark veererDeshalb ist der Li-O-Li-Winkel und
der Li-P-Si-Winkel mit durchschnittlich 82.00° bzwl08.09° vergleichbar mit denen in
Verbindungl2.
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. 3. 2,2',3,3',4,4’-Hexakis|[tri(tert-butyl)silyl] -1,1’-di(cyclotetrastiban) 14

[l. 3. 1. Einleitung

Alkalimetall-Pnictogen Verbindungen sind in untémgglichen Zusammensetzungen
bekannt. Wéahrend die salzartigen Verbindungen voip A Festkdrperstrukturen ausbilden,
ist von den monometallierten Alkalimetallpnictogen€ eine Vielzahl von Strukturen
bekannt, die eingehend in Kapitel Il. 1. besprochsarde. Die Tendenz der binaren
AlkalimetallpnictogeneB zur Ausbildung héherer Aggregate liegt zwischemele der

monometallierten Derivat€ und den typischen Festkdrperstrukturen yalt 2

ME () \|ER () |\ER, <4 ER, <) ER

A B C D E

R = Organyl, Silyl, H
M = Alkalimetall
E=P, As, Sb, Bi

Durch den vollstdndigen Ersatz des Metalles erteicman die PentelaneD deren
Wasserstoffverbindungen bei hoheren Temperaturen Zersetzung neigefl. Durch
Substitution mit sperrigen Liganden kann die Sti#dil erhoht werden. Silylsubstituierte
Pentelane, die im groRen Umfang fir Phosphor unseArbekannt sind, finden Verwendung
als Precursor fur die Synthese von Penteli@efi Bei einem hoheren Gehalt des Elementes

der Gruppe 15 erhalt man Polypentel&hder unterschiedlichsten Zusammensetzungen.

Bei den Polyphosphanen sind acyclische, kettenfgemiPhosphane, cyclische und
oligocyclische sowie kéafigartige Verbindungen s&hgem bekanrdt: ¥ Von fast allen

oligocyclischen Phosphor-Wasserstoffverbindungenstexen organische Derivate. Die
Chemie der Phosphane wird von der Stabilitat deddiiedrigen RB-Cyclus bestimmt, so daf3
zur Isolierung anderer Strukturen mehr oder weniggerrige Substituenten an das
Phosphoratom gebunden sein muséebiese stabilisieren unter anderem polycyclische P
Ringstrukturen, welche tiber P-P-Bindungen verknigiftd® Ein Beispiel ist das von

Baudler et al.durch thermische Zersetzung von 1,2-Di(tert-butyghosphan synthetisierte

tBU@Pg.[6’ 7
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Analoge homonucleare Geruststrukturen sollten le dntsprechenden Arsanen auftreten,
welches zum Beispiel fur das Verbindungspaar {MeP; und (MgSi)s;As; bestatigt werden
konnte'® ° Allerdings kennt man fiir die Verbindungsklasse @digoarsane zwei isomere
Formen des polycyclischéBugAss.

Baudler et af® synthetisierten 2,3,4,6,7,8-Hexa(tert-butyl)biofel3.0]octaarsan Il
entsprechend Schema Il. 3. 1. aus tert-Butyldicdrean und Arsentrichlorid in Anwesenheit
von Magnesium. Die Umsetzung von tert-Butyl-bisftathylsilyl)arsan mit TIG fuhrt zu
2,2',3,3",4,4-Hexa(tert-butyl)-1,1'-di(cyclotetrasan) ,**) das auch bei der Reaktion von
Tetra(tert)butylcyclotetraarsan mit §60) anfallt*Y Beim mehrstiindigen Erhitzen vdrin

Toluol beobachtet man die UmlagerunglzdtY.

(AsBu), / 'BuAs(SiMey), / t
[Co,(CO)] TICI, BuAsCl, / AsCl,/Mg
Bu ‘Bu
t?u tBu \ /
As__ . .
As ,l\s / TAs As\ t
N 7N 90°C Bu—AS | As—'Bu
Bu—As As—AsS As—Bu ———> N _As_ ./
N/ N\ / As AS
As As / é
| ‘Bu Bu
Bu Bu

Schemalll. 3. 1.
Wahrend monocyclische Stibane seit langem untetsweinden, ist von den polycyclischen

Oligostibanen bislang nur wenig bekatit.So wurde 2000 die Darstellung der Polycyclen
SR, Il und ShRs IV verdffentlicht™ Die Synthese gelang durch Umsetzung von
Bis(trimethylsilyl)methyl-dichlorstiban mit Magnasn in Anwesenheit von 1,2-Dibromethan
entsprechend Gleichung Il. 3. 1, wobei neben denbWwelungenlll und IV auch die
Monocyclen RSk und R;Shy, sowie RSb isoliert werden konnten.
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R R
Mg / \ /
BrCH,-CH,Br I )
RSbC}, - 3 oP + SbRs R = CH(SiMe),
- MgCl, \ WV,
S
S > —sp
/ AN
R R
11l
Gleichung II. 3.1.

Im Bereich der polycyclischen Oligobismutane liegeoch weit weniger Untersuchungen
vor!'® 14 gSelpst die Reaktion des sterisch auRerordentlicispauchsvollen Tri(tert-
butyl)silyl-natriums mit Bismuttribromid verlaufteir uniibersichtlich® wobei als einziges

isolierbares Bismutan monocyclisches (BBSi)4 strukturell untersucht werden konnte.

Synthese vore,2’,3,3',4,4’-Hexakis[tri(tert-butyl)silyl]-1,1’-d i(cyclotetrastiban) 14

Die Reaktion von Antimontrichlorid mit Tri(tert-bybsilylnatrium liefert bei einer
Stochiometrie von 1:3 nach Gleichung Il. 3. 2. 2323',4,4’-Hexakis|[tri(tert-butyl)silyl]-1,1'-
di(cyclotetrastiban)14. Das hierbei anfallende Hexakis(tert-butyl)disil&dfdt sich NMR-
spektroskopisch identifizierél?! Eine Reaktionsfiihrung bei veranderter Stochioradieifert
ebenfalls in guter Ausbeute, bezogen auf die Ustarsskomponente, das Octastild@nDie
Bildung von Bis[tri(tert-butyl)silyllantimonchloridund Tri(tert-butyl)silylantimondichlorid

kénnen nicht beobachtet werden.
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T
SR

o t24NasBu, R—Sh Sb—sh $b—R
8SbCL 5 Naci - Sh Sb
- 9'Bu,Si-SIBU, FL F|2

14 R = SiBu,

Gleichung II. 3. 2.

Spektroskopische Charakterisierung:

Ausgewahlte NMR-Parameter von 2,2',3,3",4,4’-Hexst(tert-butyl)silyl]-1,1'-
di(cyclotetrastiban) 4 sind in Tabelle II. 3. 1. zusammengefalit.

Tabelle 1. 3. 1. NMR-spektroskopische Daten von 2,2',3,3",4,4-H&isjtri(tert-butyl)silyl]-1,1’-
di(cyclotetrastiban)14 und Tri(tert-butyl)silylnatrium im Vergleich. Die &frschiebungen sind in ppm
angegeben.

14 '‘BusSiNa(THF)!
3(*Si{*H})  40.61 (s, 4 SBuy), um 44 @-Wert ist
34.08 (s, 2 SBuy) konzentrationsabhangig)

8(“C{™HY)

(CHy) 32.07 (s, breit) 34.59

(CMVe) 26.01 (s, breit) 24.05

&(*H)

(CHy) 1.36 (s, breit) 1.34

Im 2°Si{*H}-NMR-Spektrum erkennt man zwei Signale bei eiméremischen Verschiebung
von 0= 40.61 und 34.08. Beide Resonanzen treten in Feosm Singuletts im Verhaltnis 2:1
auf und sind im Vergleich zum eingesetzten Trideutyl)silylnatrium um 4 bzw. 10 ppm
nach hoherem Feld verschoben. Weitere Isomerespe#troskopisch nicht nachweisbar.
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Die Signale der Tri(tert-butyl)silylgruppen sind ifiC{*H}-NMR-Spektrum zwischend=
32.07 und= 26.01 zu beobachten und liegen damit im charadtischen Bereich.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei einer cheahisn Verschiebung vod= 1.36
fur die Methylgruppen der Tri(tert-butyl)silyl-Sutisienten, welches im erwarteten Bereich
liegt. Die Signale sind sowohl ifPC-NMR als auch im'H-NMR-Spektrum verbreitert und
die Resonanzen der chemisch unterschiedlicherefifutyl)silylgruppen nicht aufgelost.

Molekulstruktur von 2,2°,3,3',4,4’-Hexakis[tri(tert -butyl)silyl]-1,1’-di(cyclotetrastiban)
14

Molekulmodell und Nummerierungsschema von 2,2’ 3.3'-Hexakis]tri(tert-butyl)silyl]-
1,1’-di(cyclotetrastiban) 14 sind in Abbildung Il. 3. 1. dargestellt. Die durch das
Inversionszentrum (x+1, y-1, +z) erzeugten Atomendsi mit dem nachgestellten
GroRRbuchstaben A gekennzeichnet. Ausgewéhlte Bigsldngen und -winkel sind in Tabelle
Il. 3. 2. zu finden.Verbindung14 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P und bildet
zwei gefaltete SpVierringe, die Uber eines-Sb-Sb-Bindung verknupft sind, ausedes

Antimonatom ist somit dreifach koordiniert.

Abbildung 1I. 3. 1. Molekil- und Nummerierungsschema von 2,2’,3,3"4#xakis|tri(tert-butyl)silyl]-1,1'-
di(cyclotetrastiban)(14). Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvegheinlichkeit von 50%. Der
Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergabe eall H-Atome sowie C-Atome verzichtet.
Symmetrieaquivalente Atome sind mit dem nachgdstelGro3buchstaben A gekennzeichnet.
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Durch den gro3en Raumanspruch der Tri(tert-butiyly§ruppen wird eine Faltung des
viergliedrigen Sk-Cyclus erzwungen, so dal3 das all-trans-Isomergehiklet wird.

Der Winkel zwischen den zwei $f-lachen betragt 151.7°. Eine &ahnliche Faltungimst
['BusSiBi]4 zu beobachten (Faltungswinkel zwischeg-Blidchen: 150°§1.5]

Tabelle I1. 3. 2. Charakteristische Bindungslangen [pm] und —wir[RgVon 2,2’,3,3’,4,4’-Hexakis]tri(tert-
butyl)silyl]-1,1’-di(cyclotetrastiban}4 und ausgewahlten Vergleichsverbindungen.

Verbindung Sb-Sb [pm] M-Si[pm] MMSi[°] MMM [°] Literatu r
(Me3Si),Sh-Sb(SiMeg), 286.7(1) 258.7(1)- 94.43(3)- - [17]
260.1(1) 98.68(1)
['BuSb}, 281.4(2)- - - 84.8(1)-85.2(1) [19]
282.1(2)
[(Me3Si),CHSb], 282.2(1)- - - 80.14(2)-80.75(1) [18]
287.8(1)
['BusSiBi], - 275.0(6)- 100.3(1)- 87.97(2)-88.10(2) [15]
276.5(5) 108.9(1)
Shy(SitBus)s (14) 285.4(7)- 267.1(2)- 101.64(5)- 86.97(2)-89.89(2)

286.65(6) 264.9(2)  110.65(5)

Die Sb-Sb-Bindungslangen betragen durchschnit®i8b.4 pm und liegen damit im Bereich
bisher bekannter Verbindungen, wie zum Beispiel {8pSb-Sb(SiMe), (286.7(1) pm)Der
Sb-Si-Bindungsabstand nimmt einen Mittelwert vorbBpm ein und ist damit wegen der
AbstoRung der raumerfillenden Silylsubstituentewaett pm langer als in (M&i),Sb-
Sb(SiMe), (Durchschnittswert: 259.4 pm).

Die sterische intramolekulare Spannung fuhrt nioiat zur Faltung des viergliedrigen Ringes,
sondern auch zu einer Aufweitung der Sbh-Sb-Sb-Bngswinkel. Somit sind die Winkel mit
Werten von 86.97 bis 89.89° grtRer als die in [¢88,CHSb], (80.14 bis 80.75°) und
['BuSb} (84.8 bis 85.2°) mit weniger sperrigen SubstitwentDie Sb-Sb-Si-Winkel reichen
von 101.64 bis 110.65° und sind durch den steriach@nspruch der Tri(tert-
butyl)silylgruppen stark aufgeweitet.
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l. 4. Tri(alkyl)silylphosphanide und -diide der Gr uppe 13

. 4. Einleitung

Verbindungen der Gruppe 13/15 geho6ren zu der anebestudierten Substanzklasse in der
anorganischen Hauptgruppenchemie. Da diese Prodakte Gewinnung von 13/15-
Nanopartikel© 2 dienen, sind mittlerweile zahlreiche Erdmetall4&nen-Derivate
dargestellt und teilweise erschopfend charaktatisierdent® Neben der Alkaneliminierung,
die bei sterisch anspruchsvolleren Substituentégetrund damit unpraktisch wird, erlangte
die ,Salzmethode* (Abspaltung von Alkalimetallhatgden) groRere BedeutuffAuch die
,Desilylierungsmethode” (Eliminierung von SiHMesSiX, mit X= Halogen, H) ist eine
geeignete Synthesemethode bei Anwesenheit speBigastituentefr’

N N W R 0 R
M — - R v M M
R=M  M—fp "“Su"M—R M g o
M R \Q%// R I _o [l 0O
M—O~M
L M M / |
/N /N R b
R R
A B c D E
R
R R |
\ \ M

M
M. , R M
R R \5——M\ _R
M R M M_
R™\ R
R R
F G
H
®=P(R)R’
O=PR’

Die am haufigsten beobachteten Strukturmotive siaden monomeren Derivaten des Typs
Al vier- (B)® und sechsgliedrige RingeCY® sowie Kafigverbindungen der
Zusammensetzung [RMPR;, M= Al, Ga, In; R=H, Alkyl, Halogen; R = Alkyl,
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Trialkylsilyl) mit m = 4 (F)*% und 6 G).** Auch trigonal bipyramidale Forme,*?
leiterartige StrukturerE,'*®! SesselformerH*® und sogar heptamere Clusterstruktdt&h
sind vereinzelt bekannt. Welche Phosphanidstrutisgebildet wird, hangt von der Art der
Synthese, der GroRRe der Substituenten und vom Radis Elementes der Gruppe 13 ab.
Wéhrend die Reaktion von LiBu, mit Inls zum monomeren In(Buy)s im Strukturtyp A
fuhrt, erhalt man aus der Reaktion viBu,PH und InEt das dimere [EANP'Buy], vom Typ
B.*d Ein Beispiel fur den trimeren TyiE ist [H.GaP(SiMe)s]s (1).2* Erhoht man den
sterischen Anspruch am Galliumatom durch formalegttren einer Methylgruppe, isoliert
man [MeGaP(SiMg),]2 (Il ),[15] das wiederum den VierringtyB ausbildet. Senkt man die
Raumerfullung durch weniger sperrige Gruppen amsphoratom, so wird der Sechsridy
ausgebildet, was zum Beispiel fiir [M&aPPHh]s (Il ) realisiert werden kann.

§I)\ H\G/aH §|) (S\'l @ Ph \ /Me C Me\ /Meﬁ)
Si—p~ >

Si—P P—(Shve P Ph— \ —Ph (H_P €

H cL G| H o ve /Ga\M M Me M |
—Ga e Me— e— ~M
AL "(H Ga_ G Zin___in{Me
H (él/ E* Me Ph'P\ Me Me P. Me

si) (si) Ph Si) (si)
| I I IV

(i) = si(CHy),

Andert man das Element der Gruppe 13 bei gleichigiedem Liganden am Phosphor- und
Erdmetallatom, werden ebenfalls unterschiedlicheik&trtypen ausgebildet. So nimmt das
bereits erwahnte [M&aP(SiMe),]» (11 )**! die Vierringstruktur ein, wahrend das homologe
[Me2InP(SiMey),] 5 (IV )" die trimere FornC ausbildet.

Inzwischen sind auch Erdmetall-Phosphandiid Verbimgen bekannt. Normalerweise erfolgt
die Synthese Uber die Umsetzung von doppelt litteie Phosphandiiden mit substituierten
Halogeniden der Gruppe 13 oder tber Alkaneliminngriaus den Erdmetall-Phosphaniden.
Dabei werden zum Teil ungewdhnliche Strukturen istait. Petrie und Powererhielten
durch Reaktion von LP'Bu mit 2 Aquivalenten'Bu),GaCl unter Abspaltung voiBusGa ein
Gallium-Phosphandiid mit einem trigonal bipyramielalGaP,-Grundgeriist vom Typ.!*?



Il. Gang der Untersuchung 47

Nach Berichten vorvon Hanischkann bei der Umsetzung von Aluminiumtrichlorid und
Dilithiumtriisopropylsilylphosphandiid sowohl ein eframeres mit einem leiterformigen
Al P-Fragment vom TyjE als auch ein Hexameres mit einem hexagonale®sAPrismaG
isoliert werder*® Setzt man statt Aluminiumtrichlorid MAICI ein, so erhalt man einen
anionischen AjPs-Kafig, der als TypH kristallisiert!**”

Uber die Heterocubane vom Typist bisher nur wenig bekannt. 1990 synthetisie@awley
et al. den ersten AP,Wirfel durch Alkaneliminierung aus dimeremBlAIPSIPh],,
wéahrend das strukturanaloge Gallaphosphacuban'BuGaCh und PhSiPLi; hergestellt
werden kanit® 1993 wurde der erste Indium-Phosphor-WirtBrnPSiPH] 4 verdffentlicht,
welcher durch die Reaktion von 48SiPh mit 'Prinl, erhalten werden konnt&! Die im
folgenden beschriebenen Erdmetall-Phosphanide wuwidech ,Salzeliminierung” und durch
~2Alkaneliminierung® hergestellt. Fir die Metathesaktionen wurden ausschlief3lich die in
Kapitel Il. 1. besprochenen Kalium-tri(alkyl)silyosphanide2 und 7 eingesetzt. Dadurch
gelang unter anderem die Synthese von Phosphandilde Gruppe 13 Uber die Abspaltung

von Tri(alkyl)silylphosphan.

lI. 4. 1. Monomere Tri(alkyl)silylphosphanide der Gruppe 13

Synthese von Kalium-tetrakis(triisopropylsilylphosphanyl)indat 15

Wahrend oligomere Indium-Phosphorverbindungen igeiven bekannt sind und oben
genannte Strukturtypen aufweisen, existieren numigeesmonomere Indiumphosphanide. Die
Synthese eines homoleptischen Tris[bis(trimethyllghosphanyllindans ), das als
Pyridin-Addukt kristallisierte, konnte durch die Mdlierung von HP(SiMg, mit Tri(tert-
butyl)indan erreicht werden. Auch die Umsetzung VBu,PLi mit InCls fiihrt zu einer
Verbindung mit dreifacher Koordination der Phospitome am Indiunf® Die GroRe der
Substituenten am Phosphoratom ist hierbei entseheid Ist die Gruppe am Phosphor
weniger sperrig, so laf3t sich auch eine vierfacleidination des Metallatoms erreichen. Ein
solvensgetrenntes lonenpaar wie [Li(THH)In(PPh)s] in Form eines -,at* Komplexes
konnte durch Metathesereaktion von Lithium-diphg@mgdsphanid und Indiumtrichlorid in
THF isoliert werder'® Die Reaktion von Kalium-triisopropylsilylphosphahi2 und
Indiumtrichlorid in Toluol fahrt zum coligandenfren Kalium-
tetrakis(triisopropylsilylphosphanyl)indab geman Gleichung Il. 4. 1. 1..
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Toluol In /L
4 KP(H)SiPry + InCl, K+ /Si
5 - 3 KCI P
H
4
15
Gleichung Il. 4. 1. 1.
Spektroskopische Charakterisierung
Tabelle II. 4. 1. 1. zeigt ausgewahlte IR- und NMRrameter des Kalium-

triisopropylsilylphosphanid2 im Vergleich zu Kalium-tetrakis(triisopropylsilylgsphanyl)-
indat15 und Indiumphosphanid [BnP(H)SIPr],.>"!

Tabelle II. 4. 1. 1. Ausgewahlte NMR- und IR-Parameter von Kalium-t&tsétriisopropylsilylphosphanyl)indat
15 sowie der eingesetzten Verbindu@gund des vergleichbaren IndiumphosphanifiésInP(H)SIPr;]. Die
chemischen Verschiebungen sind in ppm, die Koppskngstanten in Hz angegeben. Die NMR-Messungen
wurden in ¢-Benzol durchgeflhrt.

Verbindung 2 15 [Et2InP(H)Si'Pr] "
AP{HY) -334.5 -268.85 -268.3
13(P,H) 157.1 186.53 243
A*Si{H})

(SiPr) 34.2 26.2 23.0
(P,si) 60.3 15.80 B}
&'H)

(CH) 1.23 1.32 1.18

(CHa) 1.35 1.32 .
&C{'HY)

(CHg) 20.24 20.00 -

(CH) 15.36 18.33 -

v (P-H) [cm™] 2230 2289 2308

Wahrend man fii2 aus den?*P-NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung &er334.5

und eine'Jp -Kopplungskonstante von 157.1 Hz entnehmen kanobaehtet man fiir das
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Indat 15 eine Hochfeldverschiebung det'P-NMR Resonanz um fast 70 ppm bei
gleichzeitiger VergréRerung déde rKopplungskonstante um fast 30 Hz. IMP-NMR-
Spektrum des dimeren Indium-triisopropylsilylphoapids findet man eine chemische
Verschiebung im gleichen Bereich wie fur das Kalithosphanylindat5, allerdings ist der
Betrag der'Jp +-Kopplung aufgrund des Ringschlusses um fast 6@jéRer.

Die Resonanz des Triisopropylsilyl-Substituentertediegt im 2°Si{*H}-NMR-Spektrum
ebenfalls einer HochfeldverschiebundF(26.3) bei gleichzeitiger Verkleinerung déis sr
Kopplungskonstante um fast 45 Hz.

Die Signale der Triisopropylsilylgruppe liegen sawdm **C{*H}-NMR- als auch im*H-
NMR-Spektrum im erwarteten Bereich, allerdings kamn'H-NMR-Spektrum die Resonanz
der PH-Gruppe nicht beobachtet werden.

Die Streckschwingungen der PH-Funktionen des Eduk2 und des Kalium-

tetrakis(triisopropylsilylphosphanyl)indai® unterscheiden sich um etwa 30 Wellenzahlen.

Molekulstruktur von Kalium-tetrakis(triisopropylsil ylphosphanyl)indat 15

Abbildung IlI. 4. 1. zeigt die Molekulstruktur undad Nummerierungsschema des Kalium-
tetrakis(triisopropylsilylphosphanyl)indafis, wobei die durch Translationssymmetrie (x+1,
y, z) erzeugten Molekiulfragmente durch den nachgestell@®noRbuchstaben A
gekennzeichnet sind. Die Abbildung zeigt zwei dechstranslatorisch wiederholenden
Fragmente des polymeren Stranges. Ausgewdéhlte Bgslangen und -winkel sind in

Tabelle II. 4. 1. 2wiedergegeben.

Das Indium-Atom ist hierbei verzerrt tetraedrisclonv vier Phosphoratomen umgeben,
wodurch die anionischen Indateinheiten ausgebidetden. Jeweils zwei der Indatanionen
sind Uber Kaliumatome verkniupft. Es liegen somihddmensionale Strange parallel zur
kristallographischen a-Achse vor. Die an die Phasptome gebundenen H-Atome treten

abwechselnd transannular cis und trans angeordriet a
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Abbildung II. 4 . 1. Molekul- und Nummerierungsschema von Kalium-tetsétiisopropylsilylphosphanyl)indat
15. Es sind zwei Molekilfragmente des polymeren Sgesn abgebildet. Die Ellipsoide représentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Der Ubergiichkeit wegen wird auf die Wiedergabe der H-Atommt
Ausnahme der an P-Atome gebundenen verzichtet. SgtnwAquivalente Atome sind mit nachgestellten
Grol3buchstaben A gekennzeichnet.

Die In-P-Bindungslangen reichen von 255.9(1) bi8.2%1) pm und &hneln somit denen des
Tetrakis(diphenylphosphanyl)indats, obwohl hierveoigetrennte [Li(THR)]-Kationen und
isolierte [In(PPh)4]-Anionen vorliegeH.lg] Die Kalium-Phosphor-Abstande variieren
zwischen 326.9(2) und 332.3(2) pm und liegen im rekgeristischen Bereich. Im
coligandenfreien  Kalium-2,4,6-tri(tert-butyl)phepilosphanid treten ahnliche K-P-
Bindungslangen von 318 bis 336 pm &t

Tabelle I1. 4. 1. 2. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°JnvKalium-tetrakis(triisopropyl-
silylphosphanyl)indal 5.

Bindungslangen und -winkel K{In[P(H)Si'Pr]4} 15
In-P [pm] 255.9(1)-258.1(1)
P-Si [pm] 224.3(2)-225.6(2)
K-P [pm] 326.9(2)-332.3(2)
P-In-P [°] 93.08(4)-122.06(4)
P-K-P [] 68.43(3)-70.17(3)
Si-P-In [] 115.93(6)-120.30(6)
Si-P-K [] 137.21(6)-145.94(6)

In-P-K [°] 95.37(4)-97.96(4)
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Die P-Si-Bindungslangen betragen durchschnittlich5 2om und besitzen damit einen

ahnlichen Wert wie die entsprechenden Atomabstaintdeimeren [EsInP(SiMey),] .

Die Flachennormalen der aus den Atomen Inl, P1lufkd Inl, P2, P3 berechneten Flachen
schlieBen einen Winkel von 94.4° ein. Mit einem \W@h von 92.8° zwischen den

Flachennormalen der Ebenen K1, P1, P4 sowie K1,,FZ3\ ist der eingeschlossene Winkel
kleiner. Die endocyclischen P1-In1-P4 und P2-IniB#3dungswinkel betragen 94.75(4)°

und 93.08(4)°, wahrend die exocyclischen P-In-P-Xélrewischen 110.94(4)° und 122.06(4)
variieren. Grund dafir ist die elektrostatische Asting zwischen den Anionen und dem
Kaliumkation und die intramolekulare Absto3ung d&rosphanylgruppen bei Abwesenheit

des Kaliumatoms.

Wegen der im Vergleich zur In-P-Bindungslange v@bReren K-P-Abstande fallen die
endocyclischen P-K-P-Bindungswinkel viel kleinersa(68.43(3)° bis 70.17(3)°), da diese
einer geringeren sterischen AbstoRung der weitdesrten Phosphanylliganden unterliegen.
Die Si-P-In-Bindungswinkel reichen von 115.93(6)5 120.30(6)° und sind somit grof3er als
der Tetraederwinkel. Aufgrund der sterischen Abstaf® der anspruchsvollen
Triisopropylsilyl-Substituenten kommt es zu eineafveitung der Si-P-In-Bindungswinkel.
Die Si-P-K-Bindungswinkel betragen durchschnittlith2°® und sind somit, bedingt durch die
Vierringstruktur, grof3er als die entsprechenden k#&inin ([18]-Krone-6)kalium-tri(tert-
butyl)silylphosphanid?. Diese verursacht auch eine Stauchung der In-PiuiGingswinkel
(95.37(4) bis 97.96(4)°).
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lI. 4. 2. Dimere Tri(alkyl)silylphosphanide der Gru ppe 13

Synthese von Bis[dichloro-tri(tert-butyl)silylphosphinogallan] 16, Bis[diethyl-tri(tert-
butyl)silylphosphinogallan] 17, Bis[diethyl-tri(ter t-butyl)silylphosphinoalan] 18 und
Bis[chloro-methyl-tri(tert-butyl)silylphosphinoalan ] 19

Die Vierringcyclen der Phosphorverbindungen der gpel 13 sind in letzter Zeit zahlreich
untersucht worden. Je nach Syntheseweg konnensahiedlichste Substituenten am Metall
der Gruppe 13 eingefuhrt werden, wobei am haufigsteergliedrige Ringe mit
Organylsubstituenten am Erdmetall publiziert worcsnd!® ! Die bisalkylierten Derivate
[R.GaP(SiMe),]» beispielsweise sind fiir die Substituenten ffe®? Et/*¥! CH,'BU?! und
CH,SiMes® zuganglich. Dabei werden ungewdhnliche Struktuzasgrhaften erhalten. So
ermoglichte die Umsetzung voRrGa mit'PrLPH die Isolierung eines Gallium-Phosphor-
Vierrings mit ,butterfly*-Stuktur und dem bislangldinsten Faltungswinkéf® Durch den
Einsatz des (S)-2-Methylbutyl-Substituenten konntsogar viergliedrige MP,-Cyclen
synthetisiert werden, welche chirale Eigenschaﬁelfweiseﬁ.z” Setzt man Triethylindium
mit Triisopropylsilylphosphan um, so entsteht eimdium-Phosphor-Vierring mit
auBergewdhnlich groRéde und?Jp -KopplungskonstanteR%

Durch Reaktion von GaX (X= CI®® Br, I?®) mit P(SiMe); und anschlieRender
Eliminierung von Trimethylsilylhalogeniden erhaltam Gallium-Phosphor-Vierringe vom
Typ [X.GaP(SiMe),]., die statt der Alkylsubstituenten Halogenidreste @rielatom tragen.
Bisher wurden lediglich Triel-Phosphor-Derivate gearer Phosphane isoliert. Durch den
formalen Ersatz eines Silylrestes durch ein Wassf#etom gewinnt man Verbindungen mit
ungewdhnlichen NMR-spektroskopischen Eigenschaft&a konnten beim eingangs
erwahnten dimeren [B0P(H)SIPr], 1Jp 4 und 2Jp =Kopplungskonstanten von tiber 200 Hz

gemessen werdéff’

Halogenidsubstituierte Vierringphosphanide der @eid3 konnen bei sterisch besonders
anspruchsvollen Resten am Phosphoratom nur durdathesereaktion erhalten werden. So
wird bei der Reaktion von Kalium-tri(tert-butyl)giphosphanid7 mit einem Aquivalent
Galliumtrichlorid bei -78°C dimeres Bis[dichloroHttert-butyl)silylphosphinogallan] 16
gemal Gleichung Il. 4. 2. isoliert, das Strukturgerfullt.
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Dabei kann in Losung sowohl die Bildung des ciss alich des trans-Isomeren nachgewiesen

werden.
tE|3u Bu
‘Bu ‘Bu Bu._ | _Bu
\S|i/ \S|i/
+2 GaCl, R\ H_P\ /R R\ /P\H/R
2 KP(H)SiBu, > Kl /Ga\ /GQ + Ga /GQ
- /
7 R IT_H R R \Fl)_H R
Si. Si.
gy~ | BU By~ | ‘Bu
R=CI Bu Bu
trans 16 cis

Gleichung Il. 4. 2. 1.
Da diese Verbindung ungewshnlich gra¥e .+ und?Js »Kopplungskonstanten iftP-NMR-

Spektrum aufweist, wurden strukturanaloge GruppeTtigert-butyl)silylphosphanide nach
Gleichung Il. 4. 2. 2. als Vergleichsverbindunggnthetisiert.

Cl\ /C| Et\ /Et
BugSi, / a\ Bu,Si,, / \
A***/ \ / SitB \ / SltBu3
Ga U , .
/ M =K M =H /

+2GaCy,  +2AIE
16 ‘\-2 KCI -2 Etl/ 18
T

Et\ /Et ZMI\{I’(II;|)I(37?FB|_|U3 Me \ /CI
tBu, S| = ,
@’ N / M'=H M =K «rﬂ" \ /

R Ga SitBY;  + 2 GaE +2 MeAICl, SitBu,

-2 EtH -2 KCl Clﬁ Me

17 19
Gleichung Il. 4. 2. 2.

Bis[diethyl-tri(tert-butyl)silylphosphinogallan] 17 und Bis[diethyl-tri(tert-

butyl)silylphosphinoalan]l8 konnten tUber Metallierung von Tri(tert-butyl)sipfiosphan mit
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Triethylgallium bzw. Triethylaluminium erhalten wagn. Bis[chloro-methyl-tri(tert-
butyl)silylphosphinoalan]L9 ist Uber Metathese von Kalium-tri(tert-butyl)sipiosphanid7z
mit Methylaluminiumdichlorid nach Gleichung Il. 2. 2. zuganglich.

Auch bei den Verbindungef7 und 18 kann die Bildung des cis/trans-Isomerengemisches
nachgewiesen werden, wahrend t&8imehrere mogliche Isomere zu beobachten sind. Die
Verbindungeril7 bis 19 wurden NMR-spektroskopisch und rontgenstruktucbthrakterisiert,
um die Einflisse der Liganden am Trielzentrum sowlen strukturellen Einflu3 dieser
Verbindungen auf die genannten Kopplungskonstanteuntersuchen.

Spektroskopische Charakterisierung

Tabelle 11. 4. 2. 1. zeigt ausgewahlte IR- und NMframeter von Verbinduris, 17, 18 und
19im Vergleich. Die Werte der cis-Isomeren sind italimern und kursiv nachgestellt.

Der Austausch des Alkalimetallatoms durch ein Taiem hat fir Verbindungl6 eine
Verschiebung der PH-Streckschwingung um 68'au héheren Wellenzahlen zur Folge. Die
gleiche Situation beobachtet man fur das Metatheskkt 19, wahrend die Metallierung des
Tri(tert-butyl)silylphosphans mit Triethylderivateder Gruppe 13 eine Verschiebung der P-
H-Streckschwingungen um 15 énzu hoheren Wellenzahlen zur Folge hat. Auch hianrk
analog zu den Alkalimetall-tri(tert-butyl)silylphpbaniden in Kapitel II. 1. keine
Abhangigkeit der PH-Streckschwingung von der GrdBe Metallatoms beobachtet werden,
da alle im Bereich von 2300 chiiegen.

Die *'P-NMR-Spektren der Verbindungei, 17, 18 und 19 zeigen das AA’-Teilspektrum
eines AA’XX'-Spinsystemes fir die moglichen Isomeredhrend das*P{*H}-NMR-
Spektrum lediglich Singuletts zeigt. Die beiden Ake sind chemisch, jedoch nicht
magnetisch aquivalent. Auf die HMO-Theorie zur H#tiing der Berechnungsformeln, tber
welche die Resonazfrequenzen, sowie die vier Kapgdlonstanten ermittelt werden, kann
an dieser Stelle nicht eingegangen werden. Abbidduind. 2. 1. zeigt das AA"-Teilspektrum
und die NMR-Simulation von Bis[dichloro-tri(tert-byl)silylphosphinogallan]16 von den
urspriinglich 10 Signalen sind nur 6 zu sehen, @d'di -Kopplungskonstante sehr klein ist.
In der folgenden Diskussion sind die Werte derlsismeren in Klammern nachgestellt.
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Im 3'P-NMR-Spektrum vonl6 treten die Signale bei einer Verschiebung v -159.1
(trans-lsomeres) undd= -139.1 (cis-lsomeres) im Verhdltnis 3:1 auf. Dikohe
Halbwertsbreite von 73 Hz (74 Hz) ist auf das Qugmrimoment des Galliumkernes (I = 3/2)
sowie die schlechte Ldslichkeit der Verbindung idngigen organischen Ldsungsmitteln
zurtckzufuhren. Eine Temperaturabhéngigkeit konmieht beobachtet werden. Die

berechneten Kopplungskonstanten konnten durch NM®R4&tion verifiziert werden.

beobachtet J h

berechnet / k f \
i L BT N

f
I |
6 = -139.0 6 = -159.1

D:Lffere"i7

Abbildung 1l. 4. 2. 1.. Das *P-NMR-Spektrum und NMR-Simulation von Bis[dichlotdtert-
butyl)silylphosphinogallan]6.

Die 'Jp.+Kopplungskonstante betragt 277 Hz (275 Hz). Noenakise liegen die Werte fiir
1Jp irKopplungen im Bereich von 200 Hz, kénnen aber abehelektropositiven Gegenionen
kleiner sein*” Eine dhnlich groReéJe +Kopplungskonstante zeigt dd¥-NMR-Spektrum
von Bis[diethyl-triisopropylsilylphosphinoindan], ad einen IgP.,-Vierring als zentrales
Strukturelement'p .= 241 Hz) aufweist?”

Die 2Jp,pKoppIungskonstante nimmt einen besonders grofRert @ 237 Hz (252 Hz) an,
welche in der Region vohls »Kopplungskonstanten liegt §R.: *Jp 1= 186.5 Hz;'Jp 5= -108
Hz; PRy Jp = 227.4 Hz)?Y In viergliedrigen MP,-Ringen der dimeren Erdalkalimetall-
bis(phosphanide) konntéts ~Kopplungskonstanten bis zu 135 Hz beobachtet welde
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Die °Jp +Kopplungskonstanten nehmen Betrdage von 12.0 Hagiisomeres) bzw. 3Hz
(cis-lsomeres) an. Um die ungewothnlich hohen Bedrdapr Kopplungskonstanten zu

untersuchen, wurden Kristallstukturanalysen angjefer

Tabelle II. 4. 2. 1. Ausgewéhlte IR- und NMR-Parameter von JGAP(H)SBu], 16, [Et,GaP(H)SBu), 17,
[Et,AIP(H)SI'Bus], 18 sowie [CIMeAIP(H)SiBus], 19. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm, die
Kopplungskonstanten in Hz angegeben. Die Wertejeeriligen cis-lIsomeren sind in Klammern und kursiv

angegeben.

Verbindung 16 17 18 19
*P-NMR:
Py -159.1(-139.1) -245.1(-229.7) -257.9(-249.6) -222.7
LJ(P,HY 276.6(274.5) 248.4(243.2) 243.7(239,7) 260.1
2)(P,P§¥ 236.9(267.9) 236.8(273.7) 206.82(241.1) 214.3
)P HY -12.0(-3.1) -3.1(-2.0) -3.5(-2.9) -7.9
2J(H,H)° 0(0) 0(0) 0(0) 0
2Sif"H}-NMR:
A°°Si) 39.9(39.5) 30.6(29.8) 32.4 33.4
LJ(P,Si) fIpsi+30psl=29.0 [Jpg+3Ipsl=5.8 ["Jp.si+ %Jp 5= 6.6 s+ 3dpsl=17.7
(27.3) (5.3)
BC{H}-NMR:
ASiC) 23.0(24.4) 23.6(23.8) 22.8(22.9) 23.8
2)(P,C) 5.3(4.8) 4.1(4.3) 3.8(3.9) 3.0
&CH, tBu) 30.9(31.2) 30.8(30.8) 30.33(30.72) 31.2
ACH,, Et) - 11.4(11.5) 9.7(9.8)
2)(P,C) - 3.1(3.2) 2.6(2.2)
&CHs, Et/Me) - 10.6(10.6) 9.2(9.2) 3.3
ZAK *H}-NMR: - - 189.82 175.6
v (P-H) [cm™] 2302 2311 2309 2302

2 Die “Jp -Kopplungskonstante konnte wegen Signalverbreitgraufgrund des hohen Quadrupolmomentes von

Al nicht gemessen werden.

’NMR-Daten des Hauptisomers
¢ Kopplungskonstanten und chemische Verschiebungeechnet iiber: N= a-b, L= [(c-f)(d-&] = [(g-))(h-i)]*?
K= g-h = i-j, M= c-d = e-f. Daraus ergeben sich df@pplungskonstanten sowie die Verschiebung mit %2
(a+b), I'= ¥4 (N-L), E % (K+M), J= % (N+L), J= ¥2 (K-M)B

Im #°Si{*H}-NMR-Spektrum tritt ein Multiplett beid= 39.9 (39.5) aufHier liegt ein AA"X-

Spinsystem vor, wobei die einzelnen P-Si-Kopplungemt berechnet werden kdnnen.
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Es kann lediglich der Betrag der Summe der Koppemait {Jp s + 3Jp sj= 29.0 (27.3) Hz
angegeben werden. Dieser Sachverhalt konnte per Miffulation bestatigt werden.

30.921
39.739

40,102

42 96T
30.504
20336
36269

Abbildung Il. 4. 2. 2.: Das*Si-NMR-Spektrum von Bis[dichloro-tri(tert-butyl)siiphosphinogallan].6.

Da die 3Jp srKopplungskonstante innerhalb der Fehlergrenze Q@rége kann davon
ausgegangen werden, daR di& srKopplungskonstante fir das trans-lsomere 29.0 Hz
betragt. Daraus laRt sich auf eill srKopplungskonstante von 27.3 Hz fiir das cis-lsomere
schlieRen. Abbildung II. 4. 2. 2. zeigt das X-Teiektrum >°Si{*H}-NMR-Spektrums von
Bis[dichloro-tri(tert-butyl)silylphosphinogallari]6.

Im *C{*H}-NMR Spektrum von Verbindund.6 beobachtet man Signale im Bereich v&n
23.0 (24.4) bid= 30.9 (31.2) fur die Tri(tert-butyl)silylgruppemvelche damit im erwarteten

Bereich liegen. DiéJp ~Kopplungskonstanten reichen von 4.8 Hz fiir dasisisnere bis 5.3
Hz fur das trans-Isomere.

Die Resonanzen der tert-Butylgruppen des Bis[diatHoi(tert-butyl)silylphosphinogallans]
16 zeigen im'H-NMR-Spektrum eine leichte Verschiebung zu héhefesid verglichen mit
dem eingesetzten Edukt K(H)PBii; 7. Das Proton der PH-Funktion ist nicht beobachtbar.
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Abbildung I1. 4. 2. 3.: ¥P-NMR-Spektrum vori 7 zeigt das AA -Teilspektrum des cis/trans-lsomersnigches

im Verhaltnis 1:3.

Die *!P-NMR-Spektren vonl7, 18 und 19 zeigen ebenfalls das Kopplungsmuster eines
AA XX -Spinsystemes. Da¥P-NMR-Spektrum vori7ist in Abbildung II. 4. 2. 3. zu sehen.
Im Unterschied zu der'P-NMR-Spektrum vorl6 treten hier scharfere Signale auf, da die
Verbindung gut in organischen Solvenzien l6slidh is

Die Signale befinden sich im Vergleich zu Verbinduh6 zu hohem Feld verschoben und
treten bei chemischen Verschiebungen wen-245.1 (-229.7) 17), &= -257.9 (-249.6) 18)
und o= -222.7 (9) auf. Wahrend die trans-Verbindungen in &hnlicherreBden liegen,
unterscheiden sich die Resonanzen der cis-Isonmagelerbindunged 7 und 18 um 20 ppm.
Mit der Einfihrung des Alkylsubstituenten am Trieftrum verkleinert sich di€Jp
Kopplungskonstante der Ethyl-Derivat& und 18 um einen Betrag von 30 Hz. Sie ist aber
dennoch aulRergewdhnlich grof3. Vergleicht man diddye Aluminiumverbindungei8 und
19, so vergrof3ert sich durch die Einfuhrung einesdtsuibstituenten am Metallzentrum die
13 irKopplungskonstante um fast 20 HZJ{y (19)= 260.1 Hz). Eine®Js+Kopplung
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zwischen den endocyclischen Phosphoratomen und Methylsubstituenten konnte nicht
beobachtet werden.

Die 2Jp ~Kopplungskonstante des trans-Isomeren von VerlsigdY nimmt einen Wert von
237 Hz an und ist damit analog zu der in Verbinduh® Durch die Anderung des
Trielatomes verringert sich diese Kopplungskongtaom etwa 30 Hz und betragt bei
Bis[diethyl-tri(tert-butyl)silylphosphinoalan] 8 206.8 Hz. Durch formale Substitution eines
Alkylliganden durch ein Chloratom vergréRert sicie dJp ~Kopplungskonstante um 10 Hz
und nimmt beBis[chloro-methyl-tri(tert-butyl)silylphosphinoalfd9 einen Betrag vor260.1
Hz an.

Die Resonanzen des Silylsubstituenten sind 8i{*H}-NMR-Spektrum fiir die
Verbindungeril7 bis 19 zu hohem Feld verschoben und liegen in der Regimmd= 30.6 bis
0= 33.4. Analog zul6ist hier der X-Teil eines AA"X-Spinsystemes zu bachten. Auch hier
kann lediglich der Betrag der Summe der Kopplungein ['Jp si + %Jp 5] angegeben werden.
Diese nimmt fiir Verbindund 7 und 18 ahnliche Werte voriJe s+ 3Jp sj= 5.8 (5.3) bzw. 6.6
Hz an, die im Vergleich zul6 sehr klein sind. In denzgsi{lH}-NMR-Spektren der
Verbindungen 18 und 19 koénnen die Resonanzen der cis und trans-lIsomerneht n
unterschieden werden. FUrl9 ergibt sich dagegen eine grollere Summe der
Kopplungskonstanten vohlp s+ *Jp s|= 17.7 Hz.

In den*C{*H}-NMR-Spektren der Verbindungeh7 bis 19 beobachtet man Signale in der
Region von &= 22.8 bis &= 31.2 fiur die Tri(tert-butyl)silylgruppen, welchdamit im
erwarteten Bereich liegen. Di&ls Kopplungskonstanten betragen 4.1 (4.3) Hz fir die
Isomeren des Ethylphosphanylgallads und 3.8 (3.9) Hz fur die Isomeren der
entsprechenden Aluminiumverbindut. Die 2Jp,cKoppIungskonstante von Verbindud@
betragt dagegen nur 3 Hz. Die Resonanzen der Afkyigen der ethylsubstituierten
Verbindungenl?7 und 18 sind von d= 9.2 bis d= 11.5 beobachtbar. Im Gegensatz dazu
befindet sich das Signal der MethylsubstituentenAominiumatom von Verbindung9 mit

einer chemischen Verschiebung vn-3.3 im hohen Feld.

Die Resonanzen des tert-Butylsubstituenten der Mdtmgen17 bis 19 liegen im*H-NMR-
Spektrum mit chemischen Verschiebungen Wen1.18 bisd= 1.87 im charakteristischen
Bereich. Das Proton der PH-Funktion dagegen istKéine der Verbindunged7 bis 19
beobachtbar.
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Die 'H-NMR-Signale der Ethylsubstituenten vai und 18 liegen im Bereich vod= 0.90 bis
0= 1.50, wahrend die Resonanz des Methylsubstituertter Verbindungl9 bei einer
chemischen Verschiebung vaés -0.09 zu finden ist, wobei das Signal stark veibart ist

und auch hier keine Kopplung mit deftP-Kern auftritt.

Das?’Al{ *H}-NMR-Spektrum zeigt fiir beide Aluminiumverbinduag18 und 19 ein breites
Singulett beid= 189 bzw.d= 176. Eine Kopplung mit dem'P-Kern lasst sich aufgrund des

Quadrupolmomentes von Al (1= 5/2) fur keine der Y¥Werdungen erkennen.

Molekulstruktur von Bis[dichloro-tri(tert-butyl)sil ylphosphinogallan] 16

Verbindung 16 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2Molekdilstruktur und
Nummerierungschema sind in Abbildutg4. 2. 3. zusammengefasst. Symmetriegenerierte
(-x+1, -y, -z) Atome sind mit dem nachgestellten oBbuchstaben A versehen.
Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle Il. 4. 2. zu finden. Das zentrale
Strukturfragment des zentrosymmetrischen Molek@isdin planarer G&, Vierring mit
trans-Anordnung der Silylsubstituenten. Die Phosphand Galliumatome sind vierfach

koordiniert.
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Abbildung Il. 4. 2. 3. Molekilstruktur und Nummerierungsschema von Bisdbro-tri(tert-

butyl)silylphosphinogallan]L6. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvggheinlichkeit von 25%. Der
Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergabe dé&ohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet.
Symmetrieaquivalente Atome sind mit dem nachgdstell Grol3buchstaben A gekennzeichnet. Die
Nummerierung ist sinngemaf zu erganzen.
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Das GaPSi-Fragment ist stark abgeflacht und zeigt mit eeinWinkelsumme am
Phosphoratom von 329.76° eine starker planare Koatobnssphare als das
Arylgalliumtriphenylsilylphosphandiid [RGaPSiglh mit einem dreifach koordinierten
Phosphoratom (Winkelsumme am Phosphoratom: 32'5”f'$°).

Die Ga-P-Bindungslangen betragen durchschnittliB@ m und sind zwar so grofl3 wie im
strukturanalogen [GGaP(SiMe),]»,?* aber bedingt durch die héhere Elektronegativités d
Chlorsubstituenten um etwa 6 pm kiirzer als in{E&P(SiMe),] 2%

Die Gallium-Chlor-Bindungen sind im Vergleich zu ddichloro-bis(trimethylsilyl)-
phosphinogallan] (Ga-Cl= 217.5 Mittelwert) leichterklirzt, wahrend die P-Si-Bindung
([Cl,.GaP(SiMeg),]., P-Si= 228.7 Mittelwert) leicht gedehnt sifd. Der Grund dafir ist im
sterisch anspruchsvollen Silylsubstituenten am phosatom zu finden.

Tabelle 1. 4. 2. 2. Vergleich ausgewéhlter Strukturparameter von,@aIP(H)SBuU,], 16, [Et,GaP(H)SBuj),
17, [EtLAIP(H)SiBug], 18 und [CIMeAIP(H)SIBus], 19. Bindungsléangen sind in [pm] und Bindungswinkel in
[°] angegeben.

Verbindung 16 17 18 19

M-ClI 216.0(1)-216.5(1) - 199.5(6)-201.6(5)
M-C 172.0(1)-206.0(2) 193.2(8)-202.5(7) 205.0(5)-208.8(5)
M-P 238.3(1)-239.4(1) 234.5(8)-247.9(6) 242.7(2)-246.5(2) 242.8(3)-243.8(3)
P-Si 231.4(2) 237.4(5) 228.6(2)-228.7(2) 229.4(3)-229.5(3)
P-H 137.0(2) - 150(7)-159(5)

X-M-X 111.07(6) 107.0(2) 115.4(3)-117.3(3) 114.3(3)-115.8(2)

P-M-PA 90.05(4) 81.2(2)-87.8(2) 82.91(7)-83.31(7) 83.98(9)9889)

M-P-MA 89.95(4) 90.7(2)-97.0(2) 91.04(7)-91.57(7) 89.6(1)789)

M-P-Si  130.14(5)-130.40(5)  126.5(3)-129.1(3)  129.89(8)-13(85F  128.6(1)-130.6(1)
X-M-P 109.47(5)-117.55(5) 96.0(1)-133.6(6) 107.1(2)-118.8(2 CI-Al-P
112.2(2)-117.8(2)

C-Al-P
110.0(2)-114.5(2)

Der Cl-Ga-Cl-Bindungswinkel ist mit 111.1° im Vemth zu [CbGaP(SiMe),], stark
aufgeweitet, obwohl beide Verbindungen die glei@teuktur ausbilden, was vermutlich an
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der Abflachung der G#Si-Einheit liegt. Dies hat auch Einflu auf diedeeyclischen
Bindungswinkel des Vierringes. Sowohl der P-Ga-Pkél als auch der Ga-P-Ga-
Bindungswinkel betragen anndhernd 90° und sind irergleich zu strukturanalogen
[R.GaP(SiMeg),]»-Vierringen gestaucht bzw aufgeweitet.

Die sterische und elektrostatische transannularst@dung der Phosphoratome sowie die
raumerfullenden Tri(alkyl)silylsubstituenten habeme starke Aufweitung der Ga-P-Si-
Winkel zur Folge, deren Werte 130.14° bis 130.4@tragen. Die Cl-Ga-P-Bindungswinkel
nehmen Betrage von 109.47 bis 117.55° an und weidanit vom idealen Tetraederwinkel
ab.

Molekulstruktur von Bis[diethyl-tri(tert-butyl)sily Iphosphinogallan] 17

Verbindung 17 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe B. Molekilstruktur und
Nummerierungschema sind in Abbildufig4. 2. 4. zusammengefasst. Atome, die durch die
Symmetrie (-x+1, -y, -z+2) erzeugt wurden, sindduden nachgestellten Grof3buchstaben A
gekennzeichnet. Charakteristische Bindungslangeh -winkel sind in Tabelle II. 4. 2. 2.
aufgefihrt.

Das zentrale Strukturfragment ist ein planarenfavierring. Auch hier ist das GRSi-
Fragment mit 354.01° nahezu planar. Die Phosphord Galliumatome sind vierfach
koordiniert. Aufgrund der geringen Qualitat des 8&adatzes konnte die Position der
Phosphorprotonen nicht exakt bestimmt werden.

Die Ga-P-Bindungslangen betragen durchschnittlichl 2om und liegen im Bereich
alkylsubstituierter Gallium-Phosphor-Vierringe wreim Beispiel bei dem strukturanalogen
[Et,GaP(SiMe),]» (Ga-P= 245.6 pmy°! Der Gallium-Kohlenstoff-Abstand ist der analogen
Bindungslange in Bis[diethyl-bis(trimethylsilyl)pbphinogallan] (Ga-Et= 200.7 pm,
Mittelwert) ahnlich, wahrend die P-Si-Bindung (PEaP(SiMeg),],, P-Si= 226.2 pm,
Mittelwert) durch die elektrostatische Absto3ung B&osphoratome stark gedehnt ist. Durch
die groReren Alkylsubstituenten ist der C-Ga-C-Wahkm Vergleich zum Cl-Ga-Cl-

Bindungswinkel der Verbindung6 mit einem Wert von etwa 107° deutlich gestaucht.

Das strukturanaloge [EBaP(SiMeg);]. weist mit 114.7° ebenfalls einen grol3eren C-Ga-C-
Bindungswinkel auf. Die Stauchung ist auf die steh wesentlich anspruchsvolleren Tri(tert-
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butyl)silylsubstituenten zurtickzufihren. Das hatctauveine Verkleinerung der P-Ga-P-
Bindungswinkel zu Folge. Wahrend sie in VerbinduhigWerte von 81° bis 87° aufweisen,
nehmen die analogen Winkel in f&aP(SiMeg);]. einen Wert von 88.6° an. Im Gegensatz
dazu haben die P-Ga-P-Bindungswinkeleinen Betrag von etwa 90°. Die Aufweitung der
P-Ga-P-Bindungswinkel zieht eine Stauchung der &aaPBindungswinkel nach sich. So
sind diese mit Werten von 90° bis 97° groer alse din Bis[diethyl-

bis(trimethylsilyl)phosphinogallan] und in Verbindg 16.
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Abbildung II. 4. 2. 4. Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Bisflayl-tri(tert-
butyl)silylphosphinogallan]L7. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvgaheinlichkeit von 25%. Der
Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergabe dé&ohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet.
Symmetrieaquivalente Atome sind mit nachgestell®mekennzeichnet. Die Nummerierung ist sinngemaf zu
erganzen.

Die sterische und elektrostatische transannularst@®ung der Phosphoratome, unterstitzt
durch die grof3en Trialkylsilylsubstituenten, hahesistarke Aufweitung der Ga-P-Si-Winkel
zur Folge, deren Werte fur Verbindung7 126° bis 129° betragen, wahrend das
strukturanaloge [RGaP(SiMg);]. Ga-P-Si-Bindungswinkel von durchschnittlich 114.3°
aufweist. Die CI-Ga-P-Bindungswinkel weisen mit Wain von 95° bis 133° eine starke

Abweichung vom idealen Tetraederwinkel auf.
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Molekulstruktur von Bis[diethyl-tri(tert-butyl)sily Iphosphinoalan] 18

Verbindung 18 kristallisiert isotyp zu Verbindundl7 in der triklinen Raumgruppe R.
Molekulstruktur und Nummerierungschema sind in Adbngll. 4. 2. 5. zusammengefasst.
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in TiebB. 4. 2. 2. aufgelistet.

Das zentrale Strukturfragment ist ein .R}-Ring, der durch die cis-standigen
Silylsubstituenten eine Faltung von 143.2° aufweiSowohl die Phosphor- als auch die
Aluminiumatome befinden sich in einer verzerrt gstdrischen Umgebung. Die Al-P-
Atomabstande reichen von 242.7 bis 243.5 pm undl somit etwas langer als die im

Galliumderivatl7 und um 3 pm kiirzer als in [BAIP(SiMes)] .8
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Abbildung Il. 4. 2. 5. Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Bisfdyl-tri(tert-

butyl)silylphosphinoalan]L8. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvegheinlichkeit von 25%. Der
Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergabe deshlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet. Die
Nummerierung ist sinngemaf zu erganzen.

Die Metall-Kohlenstoff-Abstande betragen hier duchnittlich 197.9 pm und sind um 8 pm
l&anger als in Verbindun@7 und liegen im charakteristischen Bereich. Die FB8idung ist
aufgrund des sterisch anspruchsvollen Tri(tert-Bsiylsubstituenten mit durchschnittlich
228.7 pm um 3 pm langer als die analoge Bindunggtédn [ELAIP(SiIMe;),]..
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Die C-Al-C-Winkel in Verbindung18 mit durchschnittlich 116° sind im Gegensatz zum
vergleichbaren Winkel in [BAIP(SiMes);]. vergroRert. Die Faltung der AP>-Einheit
bedingt eine Aufweitung dieses Winkels um 9° im ¥kich zur analogen
Galliumverbindung 17. Das ist auch der Grund fur die Aufweitung der RA
Bindungswinkel bzw. eine Stauchung der Al-P-Al-Bumjswinkel im Unterschied zu
[EtoAIP(SiMes)o]2, mit einer planaren AP,-Einheit. Damit nimmt der P-Al-P-Winkel Werte
von 82.91(7)° bis 83.31(7)° an, wahrend der Al-RWIinkel durchschnittlich 91.3° betragt.
Die Faltung des Vierringes nimmt damit nicht nurnBuf3 auf die endocyclischen
Bindungswinkel, sondern auch auf die Al-P-Si-Bindswinkel. Diese nehmen Werte von
durchschnittlich 130° an und sind damit stark aufgéet. Die C-Al-P-Winkel betragen im
Mittel 113° und entsprechen denen in Bis[diethyd{tiimethylsilyl)phosphinoalar{?

Molekulstruktur von Bis[chloro-methyl-tri(tert-buty 1)silylphosphinoalan] 19

Verbindung 19 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2Molekilstruktur und

Nummerierungschema sind in AbbilduHg4. 2. 6. zusammengefasst.

Abbildung 1l. 4. 2. 6. Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Bigjco-methyl-tri(tert-butyl)-
silylphosphinoalan]19. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvgaheinlichkeit von 25%. Der
Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergabe Katstoff-H-Atome verzichtet. Die Kohlenstoffatomesd
Methylsubstituenten sind isotrop verfeinert word&ymmetriedquivalente Atome sind mit nachgestelltdm
gekennzeichnet. Die Nummerierung ist sinngemal¥géareen.

Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tabelle 11.24 2. aufgefuhrt. Durch die geringe

Qualitat des Datensatzes konnte lediglich die Kibuson der Verbindung geklart werden.
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Aufgrund von starken Fehlordnungen verzichten wif die Diskussion der Bindungslangen
und -winkel. Die Qualitat der Messung reichte ahas, um das Vorliegen eines gewinkelten

Al,P,-Ringes mit cis-standigen Silylsubstituenten eirtdgnu bestatigen.
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Synthese von  1,3-Bis[tri(tert-butyl)silyl]-2,4-bisfri(tert-butyl)silylphosphanyl]-1,3-
diphospha-2,4-digalletan 20

Mehrfachbindungen zwischen schweren Hauptgruppereiéen erwecken schon seit vielen
Jahren das Interesse zahlreicher Forschungsgruppsen, sie Ausnahmen der
,Doppelbindungsregel*  darstellé??’  Unter den Verbindungen mit einem
Mehrfachbindungsanteil zwischen den Trielen und &#&menten der flinften Hauptgruppe

sind vorwiegend die des Bors mit Phospgffbund Arseff®® *publiziert.

Von den schwereren Homologen der Gruppe 13 dagdgemur wenig bekannt. Eine
Substanzklasse dieser Verbindungen stellen dieraleat Iminoalane sowie deren schweren
Homologen dar. Geschitzt durch anspruchsvolle Sulesten lassen sich Iminoalane und
-gallane isoliereft® wahrend diese Verbindungen mit kleineren Resteisgielsweise zu
Verbindungen mit planaren Al,-Cyclen und planar koordinierten Stickstoffatomen

dimerisierer°4%

Es existieren bisher fur die schweren Pnictogene wmareinzelt Verbindungen mit
Mehrfachbindungsanteilen. Bereits vor zehn Jahrahlipierten Petrie und Powe*! ein
Digallylphosphan mit einem nahezu planar koorditgerPhosphoratom und Ga-P-Abstanden
von 225.7 pm und einem Ga-P-Ga-Winkel von 136°.t kKigzlich berichtetervon Hanisch
und Hamp¥? tber eine Ga-As-Mehrfachbindung von 231.8 pm, wober sterischen
Abschirmung dieses reaktiven Strukturelements sdwalsopropylsilylgruppen als auch das
(THF)sLi-Fragment eingesetzt wurden. In cyclischen Vedningen wie beispielsweise in
[RGaPR’} traten die Phosphoratome bisher Ublicherweiseyiramidaler Umgebung auf, so

dass endocyclische Mehrfachbindungen nicht diskiutverden konnten.

Die Metathesereaktion von KP(HJBis 7 mit GaCk im Verhaltnis 3:1 fiihrt unter
Abspaltung von Tri(tert-butyl)silylphosphaguantitativ zum 1,3-Bis]tri(tert-butyl)silyl]-2,4-
bis[tri(tert-butyl)silylphosphanyl]-1,3-diphosphad2digalletan20 gemaR Gleichung Il. 4. 2.
3.. Bei einem Unterschul’ anist die Bildung von Verbindundl6 zu beobachten. Somit
verlauft die Reaktion unter primarer Bildung vonsRiichloro-tri(tert-butyl)silylphosphino-
gallan] bei erneuter Zugabe von Kalium-tri(tert-f)silylphosphanid7 unter Abspaltung von
Tri(tert-butyl)silylphosphan zu Verbindurp.
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Viergliedrige Ringsysteme, die Phosphoratome etghal weisen an den dreifach
koordinierten Atomen oft ungewdhnliche Bindungsathisse auf*®! So konnten in FC,-1**!

als auch BB,-Cyclert®™ mit dreifach koordinierten Kohlenstoff- bzw. Bocahen
diradikalische Spezies nachgewiesen werden. Behagrsynthetisierten Verbindurp tritt
erstmals eine Bindungssituation auf, die am bedtach ein an ein GaPGa-Heteroallylsystem
koordiniertes Phosphanidyl beschrieben wird, wasadd durch Kristallstrukturbestimmung

als auch durch spektroskopische Daten gestitzt wird

t
Bu B B|u B
u u
‘Bu t ~
\S|i/ Bu S|i/
| ;
P—H H
I
+2 KP(H)SIBu, (7) CI\Ga/ \GéC' +2 KP(H)SIBu, (7) Bu,Si-P—Ga Ga— P-SiBu,
< _—
2GaCb—————> ¢~ . ya 0
-2 KCl Dy - H,PSIBu, P
N Si
Si rFany
tBu/| N By ‘Bu t|Bu Bu
‘Bu
(16) (20)

Gleichung Il. 4. 2. 3.

Die Konstitution von Verbindun@0 konnte durch Kristallstrukturanalyse bestétigt cear.
Das zentrale Strukturelement ist ein viergliedriggeaP,-Ring. Wahrend die
Phosphanideinheiten terminal gebunden sind, nehrdien Phosphandiid-Gruppen eine
verbriickende Position ein.Krofta®® konnte durch Metallierung von Tri(tert-
butyl)silylphosphan ~ mit  Indium-tris[bis(trimethylgl)amid]  ein  Indium-tri(tert-
butyl)silylphosphanid erhalten, dessen Strukturl@gazu Verbindung20 ist. Durch die
geringe Qualitat des Datensatzes konnte zwar diesKtution bestatigt werden, aber auf eine

Diskussion der Bindungsléangen und -winkel musstaichtet werden.

Spektroskopische Charakterisierung

Tabelle 1l. 4. 2. 3. zeigt charakteristische NMRr&aeter von20 und ausgewahlter
Verbindungen im Vergleich. Analog zu {In[P(H)Bu][P(H)SiBus]}, spalten die
Phosphanidliganden iftP-NMR-Spektrum in ein Dublett von Tripletts auf.
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Die Phosphanyl-Liganden (Phosphoratome P1 und R&em chemische Verschiebungen im
charakteristischen Bereich va¥ -223.7 auf und sind im Vergleich zu Zwischenstufé

stark zu hohem Feld verschoben, da es sich hienmeginen terminalen Liganden handelt.

Die dem Dublett zuzuordnendé .-Kopplungskonstante betragt 190 Hz und ist aufgrdad
unterschiedlichen Trielatome um 12 Hz kleiner ats{in[P(H)Si'Bus][P(H)Si'Bug]},. Die
2J» Kopplungskonstante des Tripletts liegt bei 17 Beim Erwéarmen der Probe auf +60 °C
beobachtet man durch Inversion der Phosphoratomehdtdie Ringebene scharfere Signale
und eine leichte Verschiebung der Resonanzen éfe treld. Bei niedrigeren Temperaturen
werden die Phosphoratome P2 und P4 magnetisch hiecsen, wobei sich die Form des
Signales zu einem breiten Dublett verédndert undedain Signal wiederum eine Aufspaltung
in ein Dublett zeigt. Dem einher geht eine Vergmfe der'Js +Kopplungskonstante auf
195 Hz. Abbildung II. 4. 2. 7. zeigt da¥P-NMR-Spektrum der Phosphanidliganden von
Verbindung20bei +60 °C, RT und -60 °C.

ASitBu,
H\ /P2 /H
P Ga Ga;—P
~ N
tBu ST * 1‘|:>4/ © SitBu,
SitBu,

T T T T T T T T T
<2220 -2225 -2230 2234 -2240 223 224 -z 224 -226

Abbildung Il. 4. 2. 7. *'P-NMR-Spektrum der terminalen Phosphanidligandem Verbindung20 bei +60°, RT
und —60°.



70 Il. Gang der Untersuchung

Fur die endocyclischen Phosphorkerne (Phosphorateend P4) beobachtet man bei +60
°C ein breites Signal mit einer Halbh6henbreite \B20 Hz im Vergleich mit Edukil6 zu
tiefen Feld beid = -67 verschoben. Grund dafir ist die Erniedrigudey Koordinationszahl
des Phosphoratoms von vier auf drei. Beim Kihlem Beobe wird dieses Signal immer
breiter und bei Zimmertemperatur ist kein Signdesmbar. Bei -60 °C schliel3lich lassen sich
den endocyclischen Phosphorkernen nur zwei sehteb&gnale bed = -40 (Phosphoratom
P2) undd = -99 (Phosphoratom P4) zuordnen, bei denen kélpg-Kopplungskonstanten
aufgeldst sind. Die Resonanzen des Silylsubstieresind im?°Si{*H}-NMR Spektrum fiir
die Verbindungen 20 zu hohem Feld verschoben uedeln in der Region vod= 35. Die
13 srKopplungskonstanten nehmen Werte von 61 Hz (Pi86d) 54 Hz (PSi) an.

Tabelle 1. 4. 2. 3. Ausgwéhlte NMR-Parameter von Zwischenstufé, 1,3-Bistri(tert-butyl)silyl]-2,4-
bis[tri(tert-butyl)silylphosphanyl]-1,3-diphosphad2digalletan 20 und der analogen Indiumverbindung
{In[P(H)Si'Bug][P(H)SiBug} » im Vergleich. Die NMR-Proben wurden bei Raumtengiar gemessen. Die
chemischen Verschiebungen sind in ppm, die Koppdlingstanten in Hz angegeben. Die NMR-Messungen von
20wurden in @¢-Toluol durchgefihrt.

Verbindung {In[P(H)Si 'Bus][P(H)Si'Bug]}, 1*° 16 20
*P_-NMR:
APHSIBus) -241.5 -159.1 -223.7
APSIBug) -81.3 bei RT nicht zu -
beobachten
L(P,H) 178 277 190
2)(P,P) 13 237 17
2Si{"H}-NMR:
&APHSIBu,) n.b. 39.9 35.3
APSIBu) 35.8
(P,si) n.b.
S(PHSIBuS) ["Jp s+ 33p sl= 29.0 61
S(PSIBus) 54
B¥C{*H}-NMR:
3(PHSIC) 24.4 23.0 23.0
3(PSIC) 25.2 24.4
3(PHSICMe) 31.6 30.9 31.6
3(PSiCMe) 32.2 32.0
'H-NMR:
S(PHSIBuy) 1.31 1.13 1.33

S(PSiBuy) 1.43 1.35
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Im 13C{*H}-NMR-Spektrum von 1,3-Bis[tri(tert-butyl)silyl]-2-bis[tri(tert-
butyl)silylphosphanyl]-1,3-diphospha-2,4-digalleta@ beobachtet man Signale im Bereich
von &= 23.0 bisd= 32 fur die Tri(tert-butyl)silylgruppen, welche itypischen Bereich liegen
und im Vergleich zur Zwischenstufe6 leicht zu tiefem Feld verschoben sind. Diég»
Kopplungskonstanterbetragen 6.1 Hz fur den Phosphanidliganden und B2 fur die
endocyclische PBus-Einheit.

Die Resonanzen des tert-Butylsilylsubstituentengdie im *H-NMR-Spektrum mit
chemischen Verschiebungen véa 1.33 bisd= 1.35 im charakteristischen Bereich. Das
Proton der PH-Funktion dagegen ist fir Verbind@thwegen der Signalverbreiterumgcht

zu beobachten.

Molekulstruktur von 1,3-Bis[tri(tert-butyl)silyl]-2,4-bis[tri(tert-buty I)silylphosphanyl]-
1,3-diphospha-2,4-digalletan 20

Verbindung20 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe B. In der asymmetrischen Einheit
befinden sich zwei unabhangige Molekile. Durch diergegebene kristallographische
Inversionssymmetrie liegt in der Elemetarzelle sbivdas R (P1), S (P3)- als auch das S
(P1), R (P3)-Enantiomere vor. Die Bildung des S, [&w. R, R-Enantiomeren kann im

Kristall nicht beobachtet werden.

Die Molekulstruktur des S (P1), R (P3)-Enantiomenamd Nummerierungschema sind in
Abbildungll. 4. 2. 8. zusammengefasst. Ausgewahlte Struldtameter sind in Tabelle 1I. 4.
2. 4. aufgefihrt.

Das zentrale Strukturfragment ist ein planareg#Ring. Die Galliumatome befinden sich in

einer verzerrt trigonal planaren Koordinationssghddie terminalen Phosphoratome weisen
pyramidalen Koordinationsspharen (Winkelsummen #dn 299°, P3: 304°) auf. Besondere
Aufmerksamkeit verdienen insbesondere die beiderbriiekenden Phosphandiylliganden.
Wahrend sich P2 in einer planaren Umgebung befinbebbachtet man flir das andere

Ringphosphoratom P4 eine Winkelsumme von 298.4°.
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S4

Abbildung 1. 4. 2. 8. Molekilstruktur und Nummerierungsschema von 1i8f#(tert-butyl)silyl]-2,4-
bis[tri(tert-butyl)silylphosphanyl]-1,3-diphosphad2digalletan 20 Die Ellipsoide reprasentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Der Ubersiichkeit wegen wird auf die Wiedergabe der Kohltft
und Wasserstoffatome der Silylsubstituenten veteich

Der viergliedrige GgP,-Ring enthéalt das Gal-P2-Ga2-Fragment mit kleineall-®2- und
Ga2-P2-Abstanden von etwa 226 pm, wahrend die @amdendocyclischen Ga-P-Bindungen
Werte um 233 pm annehmen. Diese kurzen Bindungeéspeschen denjenigen im eingangs
erwahnten Digallylphosphdft!

Tabelle I1. 4. 2. 4. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°Jnv, 3-Bis|tri(tert-butyl)silyl]-2,4-
bis[tri(tert-butyl)silylphosphanyl]-1,3-diphosphad2digalletar?0

n 1 2 3 4
Gal-P(n) 230.9(1) 226.4(1) 233.8(2)
Ga2-P(n) 225.2(2) 230.5(2) 233.4(1)
P(n)-Si(n) 229.5(2) 224.6(2) 223.87(2) 229.9(2)
P(n)-H(n) 122(5) 134(5)

P1-Ga(n)-P2 126.39(6)

P1-Ga(n)-P3

P1-Ga(n)-P4 136.23(5)

P2-Ga(n)-P4 97.25(5) 97.72(5)

P2-Ga(n)-P3 130.11(6)

P3-Ga(n)-P4 132.12(6)
Gal-P(n)-Ga2 84.08(5) 80.68(5)
Gal-P(n)-Si(n) 112.38(6) 136.25(8) 108.57(6)

Ga2-P(n)-Si(n) 138.65(8) 110.85(7) 109.15(7)
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Aullerdem sind in20 die P2-Si2-Bindungen kurz im Vergleich zu den amahe P-Si-
Bindungen in dieser Verbindung. Bei den terminakRimosphanyl-Substituenten beobachtet
man P-Si-Werte von 229 pm, die P4-Si4-Bindung igt280 pm sogar nochmals gedehnt.
Die endocyclischen P-Ga-P-Winkel betragen durchstich 97°, wobei die endocyclischen
Winkel an den Phosphorzentren sich unterscheiden. tragt der Gal-P2-Gaz2-
Bindungswinkel 84°, wahrend der analoge Bindunggeiram P4-Atom um 4° kleiner ist.
Auch die Ga-P-Si-Winkel differieren je nach Phospmentrum. Die Winkel am P2-Zentrum
reichen von 136.25° bis 138.65°. Im Unterschieduwd&ammen die Winkel am P4 Zentrum
mit Werten von 108.57° bis 109.15° dem Tetraedekeinschon sehr nahe. Bei den
terminalen Phosphanyl-Substituenten beobachtet Gei#-Si-Bindungswinkel von 110.85°
bis 112.38°.

Diese Fakten legen eine Interpretation im SinneegifPhosphanidyl-Anions, das an ein
RGa=P(R’)-GaR-Heteroallylkation koordiniert, nalzeir Verifizierung wurde eine ab initio-

Kalkulation durchgeftnhrt.

Ergebnisse der ab initio-Kalkulation

Die ab initio Rechnungen wurden voBr. A. Schulz durchgefiihrt. Die strukturellen
Besonderheiten voR0 lassen sich mit einfachen, qualitativen VB-Betragigen erklaren. Es
kénnen die in Abbildung Il. 4. 2. 9 gezeigten Lev@srukturenA bis E fur Verbindung20
aufgestellt werdeH” Die berechneten NAO-Partialladunge®ef= -0.94, Qp= -0.80, Qgar=
+0.86 undQga= +0.86) von 20 unterstitzen die Schlu3folgerung, dald der Restarktur

A das grolte Gewicht zukommen sollte. Sie deutensahir polare Ga-P-Bindungen hin.
Jedoch besitzen beide Ga-Atome in der Strukitsowohl ein Elektronensextett als auch ein
leeres p-AO senkrecht zur GgBbené?® womit die elektronische Situation der in den
Bortrihalogeniden ahneft? Diese aber stabilisieren sich durch intramolekelddonor-
Acceptor-Wechselwirkungen, was zu partiellen B-Xdpelbindungen fuhrt [p-
AOpeserxHalogen) - p-AQunbeset4B)]-

Um herauszufinden, oB0 ebenfalls durch partielle Ga-P-Doppelbindungerbisisaert wird,
wurde von 20 eine NBO-Analyse durchgefiHr®Y Dabei konnte man als energetisch

gunstigste Lewis-Formel die Strukt& mit einer lokalisiertenreBindung zwischen P2 und
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Ga2 finden. Die Untersuchung der intramolekularennbr-Acceptor-Wechselwirkungen
ergab, dal3 dieseBindung weiter entlang der Gal-P2-Bindung, abehhentlang der Gal-
P4-Ga2 Einheit delokalisiert ist. Dies entsprichitex Resonanz zwischdh - C. Obwohl in
beiden Strukturen® und C) die Formalladung an P2 positiv und an einem Garmnegativ
ist, fuhrt die starke Polarisation des GasfBindungs- als aucheBindungssystems zu einer
negativen Partialladung am P- und einer positivartiBlladung am Ga-Atomz(B.90% der

TeBindungselektronendichte und 75 % a@eBindungselektronendichte ist an P2 lokalisiert).

226.4 225.2
R1 R1
H ‘ H H ‘ H
.\ | 2\\ I
R3_P—G — R4 =—> R al aZ_P_R4
2308 \../ 230. 5“ oo \.P./
|4
R2
233.8 233.3 B
A
R1 R1
H l H H ¥ ‘ H
SN Ny AN
R3—P——G4 Ga—P;—R4 . R3—pP—G4 Ga—P;—R4
L X ] \.P’/ + o® \'./ L X ]
|’ B
R2 R2
D c
F‘Ql
+
H P H
AN -
R3—P——Ga ,Ga —P;—R4
\‘./ o
+ P
|4
R2

Abbildung 1l. 4. 2. 9. VB Darstellung von Verbindun@0. Die eingetragenen Zahlenwerte entsprechen der

Bindungslange in pm.



Il. Gang der Untersuchung 75

Zusatzlich findet man in der NBO-Analyse eine KleinWechselwirkung der freien
Elektronenpaare an beiden terminalen P-Atomen wnitléeren p-AOs an den jeweiligen Ga-
Zentref®? Dies entspricht einer Resonanz zwischen den SirektB ~ E bzw.C « D. Da
dieser Effekt relativ klein ist, reprasentieren dé&ukturenB und C die primaren Lewis-
Formeln entsprechend der NBO-Analyse, was im Einglanit den gefundenen Strukturdaten
steht: Die kirzeste Bindung mit dem starksten Ddipppelungscharakter fir P2-Gal bzw. P2-
Ga2 (P2-Ga = 225.2 bzw. 226.4 pm), die langste Biglfur P4-Gal bzw. P4-Ga2 ohne

nennenswerter:-Bindungsanteil und mittleren Langen von P3/4-G&ad/230.5/230.5 pm.

Um die unterschiedlichen P-Ga-Abstande besser efeest zu kobnnen, wurden vier
verschiedene Isomere v@® naher untersucht, wobei der Rest R variiert wuflde H, SiH;
und SiMe). Drei wesentliche Ergebnisse lieferte diese Usiiehung:

(1) Die Anordnung der chiralen Phosphanylgruppen (si@bbildung Il. 4. 2. 10.) fuhrt

zu nur geringfligigen EnergieunterschiedA& & 3 kcal/mol),

i i
H, f’la ~H H., P oH
» R ‘Ga—pP. P—Ga Ga;—P
P Ga a; 3 1 1 2 3
1 N/ R R” of i
P2 |2
R
i i
| Pl
H, Pr, R "o ‘\\1,,'6 P, "
“p—Ga R Ga—P, PI—Ga, S
/Pl Gal |/ 2 3\H R/ N / \H
2 |
R
trans1 trans2

Abbildung II. 4. 2. 10. Verschiedene Isomere von (HRPGaRRlje Bezeichnung cis und trans bezieht sich auf

die Stellung der Wasserstoffatome an den Phosplkgmighpen.
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(i) je groler R, desto mehr nehmen die Unterschiediem Ga-Rng-Bindungen zu (z.B.
fur R = SiHg: Adying = 0.017 A, fiir R = SiMg: Adying = 0.032 A) und

(i)  je groRBer R, desto kleiner werden die GagAbstande, wahrend die Gashr

Absténde sich kaum verandern (siehe Tabelle 12.4.).

Tabelle II. 4. 2. 6. Strukturelle und energetische Daten der verscheddsomere von (HRPGaPR)

R= SiH3 cisl cis2 transl trans2
d(Ga-Rng)/pm 238.0 237.2 237.9 237.5
238.0 238.9 238.1 238.4
238.0 238.9 237.9 238.7
238.0 237.2 239.1 237.4
d(Ga-Rem)/pm 2.360 2.361 236.0 236.1
236.0 236.1 236.0 236.1
<(GaRnGaRg)/° 25 6 25 3
<(PrernGaRingPring)/° 175 171 175 174
Ew/a.u. -2536.08187 -2536.07949 -2536.08187 -2536.07969
AE,o/kcal/mol 0 1.5 0 1.4
R= SiMe; cisl cis2 transl trans2
d(Ga-Ring)/pm 236.8 235.8 237.1 236.9
237.8 239.0 237.5 237.2
237.8 239.0 237.1 238.1
236.8 235.8 237.5 236.9
d(Ga-Rerm)/pm 235.9 236.0 235.9 235.8
235.9 236.0 235.9 235.7
<(GaRi,gGaRing)/° 23 11 23 3
<(PermGaRingPring)/° 178 164 178 173
Ew/a.u. -3008.04898 -3008.044338 -3008.04904 -3008.04610
AE,¢/kcal/mol 0 2.9 0 1.8

Aus diesen Untersuchungen folgern wir, dass emststiérisch duRerst anspruchsvibesSi-

Gruppe die zuvor diskutierten Strukturdaten bzwndRingsverhéltnisse bewirkt.



Il. Gang der Untersuchung 77

. 4. 3. Tri(alkyl)silylphosphandiide des Aluminiu ms

Die Phosphandiide der Triele haben in letzter Zaitinteresse gewonnen, da sie einerseits
wertvolle Vorstufen zur Synthese von 1lI/V Halblermaterialen darstellen und andererseits
ungewdhnliche Strukturen ausbilden. Die ersten &ge tber ein Aluminium-Phosphandiid
lieferte Cowley der tiber die Umsetzung volBu,AlH und Triphenylsilylphosphan mit
anschlieBender Abspaltung von Isobutan das erstenflaphosphacuban vom Strukturtlyp

isolieren konnté®

Cl Et,0 R
. /R & cl o
Al Al—Cl AT, —Cl
T/l i R—PC ’JP AIR
Al —
CI/Al/P\All/P\ R /PI/A‘\P'
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~cl
R= SiPr, R=SiPr,
R=SiMePr,
Heptan/EO Heptar cp*
AICI, + Li,PSiR, A||
p AP oo
- Al Al
[AICP4 ,+P,| — = cp— | |
Al
— — NP P
Me : [BUAIP(H)SiPh], Cp~ ~u~
! |
Me Al Me Cp*
p
P Yo | L, < |RPH e
Al LplAlY BULI/THF
Me™ '\ f"\Me MeAlCI
Me Me M63A| R .
L | N /'Bu
P——Al
R= SiPr, : / /
Bu— R
110° [Me,AIP(H)R], —A P
" _— ‘Bu JA— PR
- MeH
" Al P : RPLI P Al\
— '~ , —Me 7 )
R—P /I A Me,Al R Bu
Al— PR R=SiPh
R /pI/A‘< e
Me—Al /P\R
Sp—Al R
7 Me ||3
R= SiPr, AT\ A
/ Li ||:2L_ \P—R
R—P—Li_PLi—
N\ X X
Li ||3 i
Al \R/ Al
N
P
R
R= SiPr,

Schema Il. 4. 3. 1.Uberblick tiber bisher bekannte Aluminiumphosphasheii
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Eine weitere Moglichkeit der Synthese bietet dieaRe&n von Aluminiumtrichlorid mit
dilithiierten Phosphandiiden. Auf diesem Weg wurge nach Solvenz sowohl ein
Phosphandiid mit hexagonal-prismatischegR3l Struktur G als auch eine Verbindung mit
einem leiterartigen AP,-GrundgerUsk isoliert, bei dem eine besonders kurze Al-P-Bingun
von 228 pm beobachtet werden konfitéDriess und Mitarbeiteveréffentlichten ein AjPs-
Hexagon, das durch Alkaneliminierung aus trimeréefAlP(H)SiPrs]; synthetisiert werden
konnte!*™ Wahrend die Ausbildung von hexagonal-prismatiscBémkturen bereits bekannt
ist, war der leiterartige Gerusttyg bis dahin noch vollig unbekannt. Ein struktureller
Zusammenhang findet sich lediglich zu dem vBohnockelbeschriebenen [RAICP*)g],
dessen AlP,-Geriist man als fiinf kantenverkniipfte,R-Ringe beschreiben karty!

Ungewohnliche Strukturtypen erhielten aubhiess und Mitarbeiterbei der Reaktion von
[Me,AIP(H)SiPrs]s mit BuLi/Me,AICI oder 'PrPLL/MesAl. In ersterem Fall wurde das
Lithiumsalz eines Uberkappten #%-Sessels, der Strukturtyg entspricht, isoliert, wahrend
man im zweiten Fall einen neutralen rhombododedaeden AlLi P;-Cluster erhalten
konnte'®  Alle  bereits bekannten  Aluminiumphosphandiide  wurde durch
Alkaneliminierung oder durch Metathesereaktionent nwppelt metallierten Phosphanen
dargestellt.

Durch die Umsetzung von Kalium-tri(alkyl)silylphdsaniden mit AIC} und anschlielRender
Eliminierung des entsprechenden Tri(alkyl)silylppbans wurde ein neuer Syntheseweg

erschlossen.
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Synthese von §°-Toluol)kalium-tris(aluminiumdichlorid)bis[tri(tert -
butyl)silylphosphandiid] 21 und Tris(diethylether)k alium-tetraaluminium-
heptachlorotris(triisopropylsilylphosphandiid) 22

Wie in Kapitel Il. 4. 2. bereits besprochen reseiti aus der Umsetzung von GaGhit
Kalium-tri(tert-butyl)silylphosphanid bei einer Stéchiometrie 1:1 das Bis[dichloro-eitt
butyl)silylphosphinogallan] 6.

Bei der analogen Reaktion von AWCImit Kalium-tri(tert-butyl)silylphosphanid7 im
aquimolaren Verhéltnis dagegen kamf-Toluol)kalium-tris(aluminiumdichlorid)bis]tri(teft
butyl)silylphosphandiid]21 als Hauptprodukt isoliert werden. Bei Einsatz derhtigen
Stochiometrie wird 21 als einziges Produkt nachgewiesen. Die Reaktiofolgr bei
Raumtemperatur in Toluol unter Abspaltung von 2 Alenten Tri(tert-butyl)silylphosphan
gemal Gleichungdj. 4. 3. 1.. Die Struktur des Aluminium-Phosphaidiis 21 konnte durch

Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden.

AlCI,
Toluol : / \ _
tBu,Si—P P—SitB
4KP(H)SIBu,+3AICl,  — > : Al / E
. -2 H,PSIBU, alc,
21

Gleichung Il. 4. 3. 1..

Man erhalt ein getrenntes lonenpaar, bei dem dasmdium-Phosphandiid den anionischen
Teil ausbildet und StrukturmotiD erfullt. Es setzt sich aus zwei Phosphandiideitérei
welche Uber drei AIGHEinheiten verbriickt sind, zusammen. Eine ahnlicBeuktur
beobachteterPetrie und Powelfur das eingangs erwahnte Gallium-Phosphandiidches
durch Umsetzung von bPBu mit 'Bu,GaCl erhalten werden konnté!

Das positive Gegenion wird durch das an ein Toluakkil koordiniertes Kaliumatom
reprasentiert. Um den sterischen Einflul3 des Tntipeityl)silylsubstituenten auf die Struktur



80 Il. Gang der Untersuchung

gebildeter Alumninium-Phosphandiide zu untersuchsorde die analoge Reaktion unter
Einsatz des Triisopropylsilyl-Substituenten durchiigpet.

Bei der Reaktion von Kalium-triisopropylsilylphosamid 2 mit Aluminiumtrichlorid im
Verhdltnis 1:1 unter Zugabe von Diethylether erhdtan Tris(diethylether)kalium-
tetraaluminium-heptachlorotris(triisopropylsilylpthandiid)22 nach Gleichung Il. 4. 3. .2
als Hauptprodukt.

Durch Anfertigen einer Rontgenstrukturanalyse kendie Molekulstruktur vor22 bestatigt
werden. Sie besteht aus einemglSechsring in der Sesselkonformation, der auf deere
Seite von einer Al-Cl-Einheit Uberdacht ist und sess drei axiale Chlorsubstituenten der
Ringaluminiumatome uber ein Kaliumatom miteinanderbunden sind. Es koordinieren drei
Diethylethermolekiile an das Kaliumatom. Damit entdg das (C;iAI)(AICI)(PSiiPrg)g-
Fragment Strukturtypi.

OEt,
EtO OFEt,
N
cl Cl
Toluol/Et,0 ‘ ‘
6 KP(H)SIPr, + 4 AICI — Al DTBAI—
I, +
(H)SIPr 3 -5KCl al \\P R \
3H,PSIP \Sp—siiPr
2 o M I3 _P C 3
IPr,Si /
A||
Cl
22

Gleichung Il. 4. 3. 2.

Spektroskopische Charakterisierung

Tabelle 1. 4. 3. 1 zeigt ausgewahlte NMR-Parameler Verbindunger21 und 22 und deren
Edukte, der Kalium-tri(alkyl)silylphosphanideund 7, im Vergleich.
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Das Fehlen einer PH-Streckschwingung im IR-Spektrgpmicht fir die Synthese von
Phosphandiiden. Diese Annahme wird von d&R-NMR-Spekteren unterstiitzt. Beide
Verbindungen zeigen sowohl im protonengekoppelisraach im protonenentkoppeltétP-
NMR-Spektrum ein Singulett. Fur beide Aluminium-Ripbandiide21 und 22 beobachtet
man im*!P-NMR-Spektrum durch die doppelt negative LadungRimosphoratom eine starke
Verschiebung zu tiefem Feld. Wahrend die Tri(teuty)silylverbindung21 um 103 ppm
verschoben ist, befindet sich die Resonanz desdpiiopylsilylderivat22 zu 121 ppm zu
tieferem Feld verschoben. Die Signale beider Aluommphosphandiide befinden sich im
charakteristischen Bereich. Fir das hexagonal @isthe [AIPSPr]¢™ wie auch fir das
Aluminaphosphacuban [AIPSigE#** findet man chemische Verschiebungen in der Region
um &= -213. Im?*Si{*H}-NMR-Spektrum erhalt man Dubletts b&F 38 (21) und 3= 21 (22)
mit charakteristischertJp srKopplungskonstanten von 47.21) bzw. 29.0 Hz 22). Die
Ausbildung des Phosphandiides hat eine Verkleingder'Jp srKopplungskonstanten um 36
Hz fur Verbindung21 im Vergleich zum eingesetzten Kalium-tri(tert-bDsylylphosphanid?
zur Folge, wahrend sich die entsprechende Kopplkmogstante von Verbindung2 nur um
31 Hz verringert.

Tabelle 1. 4. 3. 1. Ausgwahlte NMR-Parameter von Verbindur®l und 22 und deren Edukte, den
entsprechenden Kalium-tri(alkyl)silylphosphanidznond 7 im Vergleich. Die chemischen Verschiebungen sind
in ppm, die Kopplungskonstanten in Hz angegeber.MMR-Messungen wurden in-@enzol durchgefuhrt.

Verbindung 7 21 22 2
*P_-NMR:
a'P) -314.5 -211.37 -213.36 -334.5
2Si{"H}-NMR:
a*°si) 36.5 37.95 21.43 34.2
Li(P,Si) 84.0 47.3 29.0 60.3
'H-NMR 1.31 1.15 2.0 1.23CH)
1.35CH,)
B¥C{*H}-NMR:
ASiC) 24.14 22.98 14.50 15.36
2)(P,C) 5.43 5.63 9.5
ACHs) 32.40 30.61 19.36 20.24
ZAK *H}-NMR: - 130.5 128.0 (PAIG)
95.39 (RAICI)

@ Das Multiplett der CH-Gruppe liegt unter dem Sitydar Methylgruppe und ist daher nicht zu beobanhte
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Das Signal der Tri(tert-butyl)silylgruppen erscheim *H-NMR-Spektrum beid= 1.15 und
liegt damit im charakteristischen Bereich, wahretdds Dublett der Methylgruppen der
Triisopropylgruppe bed= 2.04 mit einer starken Verschiebung zu tiefemdrall finden ist.
Das Multiplett der Methinprotonen liegt unter deng&al der Methylgruppe und ist daher
nicht zu beobachten.

Fur die Methylgruppen der Verbindungl erhalt man im*C{*H}-NMR-Spektrum ein
Singulett beid= 30.6 und ein Dublett fir das quartare Kohlensatdm beid= 23 mit einer
1Jp =Kopplungskonstanten von 5.63 Hz. Die Methylgrupmer Verbindung22 treten im
13c{*H}-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebumg = 19.36 auf, wahrend die
Methingruppe beb= 14.50 mit einer'Jp =Kopplungskonstanten von 9.5 Hz zu beobachten

ist.

Das ?’Al *H}-NMR-Spektrum zeigt fiir21 ein breites Singulett bed= 130, wahrend fi22
zwei Singuletts, die den beiden unterschiedlichelmminiumatomen zugeordnet werden
konnen, zu finden sind. Das Signal des von drei $phoratomen und einem Chloratom
koordinierten Aluminiumzentrums ist b&r 128 zu beobachten, wahrend sich die Resonanz
des von nur einem Phosphoratom und zwei Chlor urageb Aluminiumatoms sich bé~

95 zeigt. Die chemischen Verschiebungen liegen itmarakteristischen Bereich fir
Aluminiumphosphandiide. So konnte fir leiterformsggOEL),[AICIP(Si'Pr)]4 eine
chemische Verschiebung vd* 134 beobachtet werden. Eine Kopplung mit d&f-Kern

lie3 sich aufgrund des Quadrupolmomentes von Al %I2) fur keine der Verbindungen

erkennen.

Molekulstruktur von ( n®-Toluol)kalium-tris(aluminiumdichlorid)bis][tri(tert -

butyl)silylphos-phandiid] 21

Verbindung 21 kristallisiert in der orthorhombischen RaumgruppenB®. Molekulstruktur
und Nummerierungsschema der anionischen Einheitl sm Abbildung II. 4. 3. 1.

zusammengefasst. Ausgewahlte Strukturparameteirsifidbelle 11. 4. 3. 2. aufgefluhrt.
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Das zentrale Strukturfragment des Anions ist eingonale ALP.-Bipyramide mit den
Aluminiumatomen in &quatorialer und den Phosphareto in axialer Position. Sowohl die
Aluminium- als auch die Phosphoratome sind verzesttaedrisch umgeben. Ein dhnliches
Strukturmotiv ist fiir BuGay(P'Bus), bekann{!?

Der Al-Cl-Atomabstand in 21 ist aufgrund der intramolekularen Absto3ung der
Chlorsubstituenten langer als in [CIMeAIP(H)H8is], 19. Er ist allerdings kiirzer als die
analogen Bindungsabstande, die fiir [CIAIPSis (213 pm) und (OE)JAICIP(Si'Pr)]a
(214.7 pm) gefunden werden konnéfl. Moglicherweise liegt der Grund in der
elektrostatischen Anziehung der zweifach negatiladgenen Phosphoratome und den drei
einfach positiv geladenen AlgEinheiten. Dies wirkt sich auch auf die Al-P-Binalgslangen
aus, die im Vergleich zu den bisher bekannten AERfachbindungen, die im Bereich von
235 bis 243 pm liegen, stark verklrzt sind.

Tabelle Il. 4. 3. 2 Ausgewahlte Strukturparameter von Verbindiigund 22. Die Bindungsléangen sind in
[pm], die Bindungswinkel in [°] angegeben. Bei deafgefiihrten Betragen handelt es sich um Mitteleert

Verbindung 21 22
Al-Cl 206.9 212.4
Al-P 225.8 237.2
P-Si 212.0 226.8

CIl-Al-Cl 105.1 108.1
CI-Al-P 117.3 114.7
Al-P-Al 84 91.7

Al-P-Si 1294 121.1

Im leiterartigen (OEd,[AICIP(Si'Pr)]4 konnten ebenfalls kurze Al-P-Bindungen gefunden
werden, welche durch die planare Koordination desdphoratomes begrindet wird.
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s2 \Q

Abbildung II. 4. 3. 1. Molekulstruktur und Nummerierungsschema des asadren Teils vor21. Die Ellipsoide
reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeibn v 25%. Die Kohlenstoffatome des Tri(tert-
butyl)silylsubstituenten sind isotrop verfeinerieDINummerierung ist sinngemaf zu erganzen.

Analog verhélt es sich bei den P-Si-Atomabstandemiese liegen fur
Aluminiumphosphandiide tblicherweise im Bereich \226 bis 229 prIﬁOb' 13und sind somit

in Verbindung21 aufgrund der elektrostatischen Anziehung starlkirext.

Der sterische intramolekulare Druck der Tri(tertydysilylgruppe fuhrt zu einer Stauchung
der CI-Al-CI-Bindungswinkel und einer Verkleinerunder Al-P-Al-Bindungswinkel, die
einen durchschnittlichen Wert von 84° annehmen. ligihie Bindungswinkel konnten fiir das
strukturanaloge ‘BuGaj(PBus),*? sowie die AbP»-Einheiten in [CIAIPSPrs und
(OEbL),[AICIP(Si'Pr)]4 gefunden werdeft®

Der CI-Al-P-Bindungswinkel betragt durchschnittlickl7° und liegt im fir Aluminium-
Phosphor-Verbindungen mit Chlorsubstituenten tlgiciBereich. Auch der Al-P-Si-Winkel
weicht nicht signifikant von den bisher bekannteeé¢n ab.
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Molekulstruktur von Tris(diethylether)kalium-tetraa luminium-heptachlorotris-
triisopropylsilylphosphandiid) 22

Verbindung 22 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe R/r2 Molekilstruktur und
Nummerierungschema sind in Abbildunig. 4. 3. 2. zusammengefasst. Ausgewahlte
Strukturparameter sind in Tabelle II. 4. 3. 2. aefighrt. Die Struktur laf3t sich mit einem
Al3Ps-Sechsringe in der Sesselkonformation beschreidessen drei Phosphoratome uber
eine AICI-Einheit verbruckt sind. Die axial-stdndiy Chlorsubstituenten sind Uber ein
Kaliumatom verbunden, das an 3 Diethylethermolelkderdiniert ist. Sowohl die Phosphor-
als auch die Aluminiumatome sind verzerrt tetraschi koordiniert. Das Kaliumatom ist an
drei Chloratome und drei Diethylethermolekiile geteim, so dass eine verzerrt oktaedrische
Umgebung resultiert.

Auch hier ist die Al-CI-Bindung relativ kurz gegebér bisher veroffentlichten Al-P-
Absténden, allerdings nicht so extrem wie in Verhing21. Die Al-P-Bindungslangen liegen
mit einem Durchschnittswert von 237.2 im UblicheerBich, sind aber kirzer als die im

strukturanalogen APs-Anion %!

Moglicherweise liegt der Grund in der starken
Polarisierung durch den Clorsubstituenten am Alugnmatom. Die P-Si-Atomabstande
liegen im Rahmen der fur triisopropylsilylsubstiedie  Aluminiumphosphanide

charakteristischen Werte.

Abbildung IlI. 4. 3. 2. Molekulstruktur und Nummerierungsschema & Die Ellipsoide reprasentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 25%. Auf die Wexdabe aller Wasserstoff- und Kohlenstoffatome wveurd
der Ubersichtlichkeit wegen verzichtet.
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So kann fur [MeAIPSPr]g eine P-Si-Bindungsldange von 226.2 pm beobachtetia® Auch
kiirzere P-Si-Abstande sind bekannt, so treten iMepAl) s(MeAl)(PSiPr)s]-Anion P-Si-
Bindungslangen von 226.2 pm atff”

Abbildung IlI. 4. 3. 3. veranschaulicht das 4Rs-Grundgerist vor2. Die C-Al-Cl-Winkel
betragen durchschnittlich 108° und entsprechen soafiezu dem Tetraederwinkel, wahrend
die CI-Al-P-Winkel mit einem Mittelwert von 114.74eutlich abweichen.

Abbildung 1. 4. 3. 3. Al4P;-Grundgeriist von Tris(diethylether)kalium-tetraalniam-heptachlorotris-
triisopropylsilyl)phosphandiid22. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltswahesnlichkeit von 25%.
Auf die Wiedergabe aller Wasserstoffatome wurdeldieersichtlichkeit wegen verzichtet.

Die Al-P-Al-Winkel der AlPs-Einheit schliel3en durchschnittlich 112.32° ein ulnehen
damit im Bereich der analogen Winkel, welche flisdgtrukturanaloge [Mél4(PSIPrs)s]-
Anion beobachtet werden konnten. Anders verhatiels fur die Winkel der AIP,-Einheiten.
Diese weichen mit durchschnittlich 86.56° stark vdan analogen Bindungswinkeln in
(thf)sLi[Me /Al 4(PSIPr);] ab!® Die Stauchung dieser Winkel ist auf die sperrigen

Chlorsubstituenten zuriickzufiuhren.
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. 4. 4. Tri(alkyl)silylphosphandiide des Galliums

Der grof3te Teil der Untersuchungen der molekulai#V-Hauptgruppenchemie belaufen
sich auf Berichte tiber dimere Verbindungen des TiRAVPR%],,** wahrend von héheren
Aggregaten nur vereinzelt aussagefahige Daten egel. So existieren zum Beispiel nur

wenige strukturell charakterisierte Phosphandiide Galliums.

Unter diesen sind die Heterocubane wilBUGa(PSiPH]s, die Kafigverbindungen
(‘Bu)sGaP4('BuGaCh) und (Bu),GaR('Bu), bereits bekanrit® *®! Powerkonnte eine véllige
neue Spezies eines Gallium-Phosphandiides, welctaesdurch Umsetzung von H#Bu mit
'Bu,GaCl erhalt, isolieren. Das zentrale Strukturfragimeles [BuGak(P'Bus); ist eine
trigonale GgP,-Bipyramide, mit den Galliumatomen in dquatorialexd den Phosphoratomen
in axialer Positiof'? Durch Metallierung des Tri(tert-butyl)silylphospia mit

Triethylgallium sollte nun ein Tri(tert-butyl)silglalliumphosphandiid synthetisiert werden.

Im Vergleich zu den zahlreichen Borhydriden gibt wster den hoheren Homologen der

57 und

Triele nur wenig Hydridverbindungen. Die neutraledetallhydride [AlHg],
[GaH@]n[SB] weisen hohe Assoziationsgrade auf. Substituiereiate wie sie zum Beispiel
durch die Gasphasenstruktur des [MaasHL®® oder [H:Ga(NMe)]®® oder die
Festkorperstruktur von'Bu,AlH] %Y oder [(TMPYAIH]*? reprasentiert werden, zeigen,
dass durch Verwendung sterisch anspruchsvoller eRdst Oligomerisierung unterdrtickt
werden kannPower konnte sogar durch Verwendung des sterisch anspuatlen 2, 4, 6,-
'BusCgH» (= Mes*)-Liganden ein monomeres Galliumhydrid M&#H, durch Umsetzung
von Mes*GaC} mit '‘BuLi mit einem Gallium-Wasserstoffabstand von 157 isolieren[.63]
Bisher war die Synthese von Galliumhydriden ausliGiachloriden lediglich durch Einsatz
von LiGaH, m('jglich.[64] Der Einsatz voriBuLi und die anschlieRendgHydrideliminierung
am tert-Butylrest birgt den Vorteil, dass aussdBlieh gasformige und fllssige

Nebenprodukte entstehen, die leicht abgetrennt erekdnnen.

Ziel war es nun die eingangs erwahnte Synthesendethauf sterisch anspruchsvolle

Galliumphosphandiide zu Ubertragen.
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Synthese von Tetrakis[-tri(tert-butyl)silylphosphandiylgallan] 24 und Tet rakis[us-
tri(tert-butyl)silylphosphandiylethylgallan] 25

Durch Reaktion von Bis[dichloro-tri(tert-butyl)silghosphinogallan]L6 mit 6 Aquivalenten
'‘BuLi kann durch Abspaltung von tert-Butan, Lithiulorid und Isobuten Tetrakisi
tri(tert-butyl)silylphosphandiyl-gallar4 nach Gleichung Il. 4. 4. 1. synthetisiert werden.

Bu
‘Bu ‘ ‘Bu Bu,S;
~ | - 3 'Bu,Si R
Si \ 3 /
R
| a)R=Cl 16 N, _P—/=Ga
R\ H;P\ /R + 4 BulLi Ga/—P
Ga G2 = Ga—|—R
= h -
R/ \ / \R b) R4 EIE17 b e \STB
P—H -4 GH, / BU,
|S' tBU3Si R R
N
tBu/| tBU
‘Bu
R=CI16 Et17 R =H24, Et25

Gleichung Il. 4. 4. 1.

In einem ersten Schritt erfolgt durch Metathese andchlie3ender Abspaltung von Isobuten
die Ausbildung einer G#--Vierringspezies23, gemald Gleichung Il. 4. 4. 2., die NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden konnte. Bebutenabspaltung erfolgt durdB-
Hydrideliminierung am tert-Butylrest, der sich inner Zwischenstufe am Galliumatom
befindet. Die Synthese der Trielhydride durch [3-Hgdliminierung ist bereits bekannt.
Power und Mitarbeité?® konnten durch Umsetzung von Arylgalliumchloriderit tBulLi
Gallane isolieren, die einen besonders sperrigest Ragen. Bisher erfolgte die Synthese der
Alane und Gallane aus den Trielhalogeniden mittilsensprechenden Lithiumtrielhydride.

Der weitere Reaktionsschritt ist bisher ungekl&lerdings konnte NMR-spektroskopisch
das Vorliegen von Verbindungen, bestehend aus dmed vier Ga-P-Fragmenten,

nachgewiesen werden.
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‘Bu Bu
t t
Bu\ ‘/ Bu tBu\ ‘_/tBu
Si Si i
| | tBu?’S'\ Busi M
u,Si
AN / \ e + 2 Buli N \ 4 ? Ga/;P/
/Ga\ / Ga\ - 2 LiCl / Ga\ Ga\ - ‘ ‘
Cl .
pLy €l -2CH Cl oy C Ga— _/p\
| | ' Ra  sis
SI SI / \ I u3
gy~ | Bu By~ | 'Bu Busi H
Bu Bu
16 23 24

Gleichung Il. 4. 4. 2.

Erwarmt man Bis[diethyl-tri(tert-butyl)silylphospibgallan] 17 Gber mehrere Tage hinweg
auf 80 °C, so erfolgt Ethanabspaltung und es kannetrakis[p-tri(tert-
butyl)silylphosphandiyl-ethylgallar]5 gemaf3 Gleichung Il. 4. 4. 1. isoliert werden. Adém
gleichen Weg gelang von HaniscH” die Darstellung von Tetrakisfy
triisopropylsilylphosphandiyl-ethylindan]. Allerdgs verlief hier die Ethanabspaltung bei
Raumtemperatur ausgehend von Bis[diethyl-triisoglsifylphosphinoindan].

Spektroskopische Charakterisierung

Tabelle 1l. 4. 4. 1. zeigt die NMR-spektroskopischBaten von Verbindund 6 und 23 im
Vergleich. Die NMR-spektroskopischen Parameter Warbindung25 und dessen Edukt,
Bis[diethyl-tri(tert-butyl)silylphosphinogallan] 17 sind in Tabelle 1. 4. 4. 2.
zusammengefasst. Von Tetrakisfiu(tert-butyl)silylphosphandiyl-gallanp4 liegen keine
NMR-Spektroskopischen Daten vor, da diese Verbigdumallen gangigen Losungsmitteln
unloslich ist. Es konnten lediglich eirf*P-NMR-Spekrum aus der Reaktionslésung

entnommen werden aus dem die Konstitution von \fetbng23 ermittelt werden konnte.

Die Abwesenheit einer PH-Streckschwingung im IR48pen spricht fir die Synthese von
Gallium-Phosphandiiden. Fiir Verbindugd ist eine Ga-H-Streckschwingung bei 1864 tm
zu beobachten, welche im charakteristischen Beriéicterminale Ga-H-Streckschwingungen
liegt.%®!
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Abbildung 1. 4. 4. 1. *'P-NMR-Spektrum von Verbindun2g.

Abbildung II. 4. 4. 1. zeigt dad'P-NMR-Spektrum von Verbindun@3. Abgebildet ist der
AA’-Teil eines AA’XX -Spinsystems bei einer chemi@n Verschiebung vor= -237.6,
wobei von den urspriinglich 10 Signalen nur 6 zuesekind. Jedes Signal wiederum zeigt
eine Aufspaltung in ein Triplett. Im Vergleich zumingesetzten Bis[dichloro-tri(tert-
butyl)silylphosphinogallan]16 befindet sich die Resonanz vdB zu stark hohem Feld
verschoben. DigJp rKopplungskonstante verringert sich auf 270.7 Hzhvend sich die
2Jp,FrKoppIungskonstante auf 256.2 Hz vergroRert, b&trte sin dennoch aul3ergewdhnlich
hoch. Diese hohehp 1+ und?Jp -Kopplungskonstanten konnten schon in Kapitel 1124
M.P,-Trielvierringe beobachtet werden. Digp ~Kopplungskonstante nimmt somit den
hochsten Wert im Vergleich zu den beschriebenenPAWierringen an. Die 2Jp i+
Kopplungskonstante betragt 32.2 Hz, wahrend “dig+Kopplungskonstante einen anlichen
Betrag wie die inl6 aufweist.
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Fur Verbindung 24 wird im *P-NMR-Spektrum das [A}Teilspektrum eines [AX}
Spinsystemes erwartet, leider konnte kein Signals d&P-NMR-Spektrums der

Reaktionslosung Verbindur2t zugeordnet werden.

Tabelle 1. 4. 4. 1. Ausgewdahlte NMR-Parameter von Verbindung3 und Bis[dichloro-tri(tert-
butyl)silylphosphinogallan]16. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm, Kopgikonstanten in Hz
angegeben. Die Messungen wurdendiBagnzol durchgefiihrt.

Verbindung 16 23
*P-NMR:
&Py -159.1(-139.1) -237.6
(P, Hf 276.6(274.5) 256.2
2)(P,P} 236.9(267.9) 270.7
3(P,HY -12.0(-3.1) -13.9
2)(P,H) - 32.2
4J(H,H)? 0(0) 0
2Kopplungskonstanten und chemische Verschiebungeachnet tiber: N= a-b, L= [(c-f)(d-&¥{ = [(g-j)(h-i)] ",
K= g-h = i-j, M= c-d = e-f. Daraus ergeben sich df@pplungskonstanten sowie die Verschiebung mit %2

(a+h), J'= % (N-L), & ¥2 (K+M), J= ¥2 (N+L), J= ¥ (K-M)P*!

Die Resonanz des Gallaphosphaculzibefindet sich int'P-NMR-Spektrum im Vergleich
zum eingesetzten Edukt zu tiefem Feld verschobentrii sowohl im protonenentkoppelten

als auch im protonengekoppeltéP-NMR-Spektrum ein Singulett bei einer chemischen

Verschiebung vord= 135.2 auf.

Die Resonanzen des Tri(tert-butyl)silylsubstituentnd im 2°Si{*H}-NMR-Spektrum fiir
Verbindung25 im Vergleich zu dem eingesetzten Edukt zu leicihérem Feld verschoben.
Die chemische Verschiebung befindet sich b& 31.7 fir 25 mit einer Jpgr

Kopplungskonstante von 59.7 Hz.

Im 13C{lH}-NMR-Spektrum liegen die Signale der tert-Butylgnpe im Bereich vod= 24.3
bis = 32.1 und sind durch die Ausbildung eines Phosplidas nur leicht zu tieferem Feld
verschoben. Die Resonanzen des Ethylsubstituentem Verbindung 25 liegen mit
chemischen Verschiebungen vés 10.4 bisd= 11.4 im ahnlichen Bereich wie die des

Eduktesl?.
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Tabelle II. 4. 4. 2 Ausgewdahlte NMR-Parameter von Verbinduf und dessen Edukt Bis[diethyl-tri(tert-
butyl)silylphosphinogallan]17. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm, Kopgikonstanten in Hz
angegeben. Die Messungen wurdendiBeénzol durchgefihrt.

Verbindung 17 25
*P_-NMR:
3(*'P) -245.1 -135.2
2Si{*H}-NMR:
3(**si) 30.6 31.7
(P,si) 2.4 59.7
BC{*H}-NMR:
3(SiC) 23.6 24.3
2)(P,C) 4.1
3(CHa) 30.8 32.1
3(CH,, Et) 11.4 11.2
2)(P,C) 3.1
3(CHs, Et) 10.6 10.4

Die Methylgruppe des Silylsubstituenten ist fi@5 im ‘H-NMR-Spektrum bei einer
chemischen Verschiebung vod= 1.36 als Singulett zu finden. Die Signale des
Ethylsubstituenten vo@5 liegen in einem Bereich vod= 0.80 bisd= 1.48 und zeigen das

charakteristische Aufspaltungsmuster einer Ethylgeu
Molekulstruktur von Tetrakis[u s-tri(tert-butyl)silylphosphandiylgallan] 24

Verbindung 24 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe R/r2 Molekulstruktur und
Nummerierungschema sind in Abbildunig. 4. 3. 2. zusammengefasst. Ausgewahlte
Strukturparameter sind in Tabelle 1. 4. 3. 3. aefighrt. Die Gallium- und Phosphor-Atome
bilden einen verzerrten Gi-Kubus. Sowohl die Phosphor- als auch die Galliuwna sind
vierfach koordiniert. Die Galliumatome binden aredPhosphoratome und zusatzlich an ein

Hydridanion.

Die Gallium-Phosphorabstande betragen 241.5 bis2z2@é und sind um 2 pm langer als die
im eingesetzten Bis[dichloro-tri(tert-butyl)silylpephinogallanfL6. Méglicherweise liegt der

Grund in der elektrostatischen Abstof3ung der zvetifaegativ geladenen Phosphoratome.
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Abbildung II. 4. 4. 2. Molekilstruktur und Nummerierungsschema von Tasfgk-tri(tert-
butyl)silylphosphandiylgallanR4. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvegheinlichkeit von 50%.
Der Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergada Silicium gebundenen Alkylreste verzichtet.

Allerdings sind auch grol3ere Werte fur Ga-P-Bindslaggen bekannt. Im dimeren
[CIGa(PBu,Me)P(SiMe)]'®® wurden Ga-P-Atomabstande bis zu 247 pm beobachtet,
wahrend die analogen Bindungslangen in [{CpFe(8GaP(SiMe)]4,°” welches ebenfalls
eine Cubanstruktur ausbildet, analog2zlist.

Durch die Ausbildung der kubischen Struktur wird edisterische Absto3ung der
Silylsubstituenten erniedrigt und die P-Si-Binduldggien (226.4 bis 227.4 pm) sind somit
deutlich kirzer als in Verbindun@6. Durch den sperrigen Tri(tert-butyl)silylsubstituen

sind sie allerdings im Vergleich zu bisher bekamn€alliumphosphandiiden um etwa 2 pm

langer.[54 66.67]
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Tabelle 1l. 4. 4. 3 Ausgewdhlte Strukturparameter von Verbindu@g (X=H) und 25 (X=C). Die
Bindungsléangen sind in [pm], die Bindungswinkel[fhangegeben.

Verbindung 24 25
Ga-X 162.8-174.1 196.6(6)-201.0(1)
Ga-P 241.5(1)-242.2(1) 243.2(2)-244.8(2)
P-Si 226.4(2)-227.4(2) 229.8(3)-230.7(3)
X-Ga-P 119.12-125.63 116.3(2)-129.1(2)
P-Ga-P 91.43(4)-92.22(4) 91.85(6)-92.52(7)
Ga-P-Si 124.41(7)-127.83(6) 125.89(9)-128.7(1)

Die Gallium-Wasserstoff-Bindungslangen nehmen eiDenchschnittswert von 168.5 pm an
und liegen damit im Bereich bisher bekannter Gatli&hosphorverbindungen mit GaH-
Funktion. In dem basenfreien monomeren M&#H konnten Ga-H-Bindungslangen von
157.2 pm beobachtet werden, wahrend im dimererpgGaH), (Trip= 2, 4, 6'PrCsH,) Ga-
H-Abstande bis zu 179.2 pm gefunden werden kornfferDas trimere [HGaP(SiMe),]s

weist eine Ga-H-Bindung mit einem Betrag von 150 auf!**

Die geringe Abweichung von der idealen kubischeno@etrie ist an den interatomaren
Winkeln des GgP,-Wirfels zu erkennen. Die Ga-P-Ga-Winkel weisen Weamon 91.43 bis
92.22° auf. Somit weicht der Gls-Kafig nur wenig von der perfekten Wiirfelgestalt &ne
analoge Geometrie mit ahnlichen Ga-P-Ga-Winkelnfist[{CpFe(CO)}GaP(SiM&)]4 zu
beobachtef?”!

Durch die ausgebildete Waurfelstruktur sind die G&iPWinkel im Vergleich zul6 mit
Werten von 124.4 bis 127.8 um 3 bis 6° verkleingras auch eine Abweichung der H-Ga-P-
Winkel von der idealen Tetraedergeometrie mit Bgéréivon 119.1 bis 125.6° zur Folge hat.

Molekulstruktur von Tetrakis[u s-tri(tert-butyl)silylphosphandiylethylgallan] 25
Verbindung25 kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe3®1. Abbildungll. 4. 3. 3.

zeigt die Molekdlstruktur und das Nummerierungschemusgewahlte Strukturparameter
sind in Tabelle IlI. 4. 3. 3. aufgeflhrt.
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Symmetriegenerierte Atome (A: -y+1, x-y+1, z; Bx+y, -x+1, z) sind mit nachgestellten
GroBbuchstaben gekennzeichnet. Verbindw2ty bildet den gleichen Strukturtyp wie
Verbindung 24 aus. Grundgerist ist ein @&-Heterokubus, dessen Phosphoratome mit
Tri(tert-butyl)silylgruppen substituiert ist, wahme die Galliumatome je einen Ethylliganden
tragen. Sowohl die Phosphor als auch die Galliumnetaveisen eine vierfache Koordination
auf.

Abbildung II. 4. 4. 2. Molekillstruktur und Nummerierungsschema von Tagfgi-tri(tert-
butyl)silylphosphandiyl-ethylgallan?5. Die Ellipsoide représentieren eine Aufenthaltsrgaheinlichkeit von
25%. Der Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedabe am Silicium gebundenen Alkylreste verzichtet.
Symmetrieaquivalente Atome sind mit nachgestel®aRbuchstaben gekennzeichnet.

Durch Substitution des Galliumatoms mit einer Etiryippe wird der sterische Druck erhoht,
somit sind die Ga-P-Bindungslangen mit Betrdgen 2d8.2 bis 244.8 pm um etwa 2 pm
langer als in Verbindun@4. Trotzdem liegen die Gallium-Phosphor-Abstande Bareich
bisher bekannter Ga-P-Bindungslan§8mnd sind analog zu denen des eingesetzten Eduktes
und zu Bis[diethyl-tri(tert-butyl)silylphosphinodah] 17.

Der raumliche Anspruch der Ethylsubstituenten hahnnur eine Aufweitung der Ga-P-
Bindungen zur Folge, sondern zieht auch eine V@gdiinng der P-Si-Bindungen nach sich.
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So sind die P-Si-Bindungslangen mit 229.8 bis 23007 um etwa 4 pm langer als 4.
Allerdings wird durch die Ausbildung der Wirfelgeetne die sterische Abstof3ung der
Ethylliganden und der  Tri(tert-butyl)silylsubstitoien  verringert, was  eine
Bindungsverkirzung um 7 pm im Vergleich 2@ zu Folge hat.

Die Ga-C-Abstande nehmen ahnliche Werte wie in Edukan. Mit Betragen von 196.6 bis
200.8 pm sind sie ir25 genauso lang wie der analo@allium-Kohlenstoff-Atomabstand in
Bis[diethyl-bis(trimethylsiIyI)phosphinogallam] (Ga-Et= 200.7 pm, Mittelwert).

Das GaP;-Grundgerist weist die gleichen Geometrien wie ierbindung24 auf. So nimmt
25 eine nahezu perfekte Wurfelgestalt an. Alle P-G#/kel liegen im Bereich von 91.8 bis
92.5° und nehmen die selben Werte an wie2t Die Ga-P-Si-Winkel liegen ebenfalls im
vergleichbaren Bereich und sind durch die Ausbilglider Cubanstruktur gegeniiber Edukt
17, mit GgP,-Ring als zentralem Strukturelement, leicht geskawuc

Die C-Ga-P-Winkel sind analog zu denen in Verbing7 und reichen von 116.3 bis 129.1°.
Damit weichen sie stark von der idealen Tetraedarsgtrie ab, wobei auch hier der Grund in

der Wirfelgeometrie zu suchen ist.
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. 4. 5. Tri(alkyl)silylphosphandiide des Indiums

In den letzten Jahren haben zahlreiche Forschungpgn die binaren lll/V-Verbindungen,
aufgrund ihrer optischen und elektronischen Eighaften untersucht. Die Phosphandiide des
Indiums dienen unter anderem als Vorstufen zur Bgs¢. Das zentrale Strukturelement der
Indiumphosphandiide ist die Ausbildung eineaHnHeterocubangerUstéeé]. Als geeignete
Darstellungsmethode  erwies die  Salzmetathese  derdiurthalogenide  mit

Lithiumphosphandiiden.

Der erste Indium-Phosphor-Wirfel konnte 1993 v@owleyiiber die Reaktion von kPSiPh
und 'Prinl, erhalten werdeff®® Die analoge Reaktion von MesInQlind Li,PMes fiihrt zu
einem [MesInPMes}Heterocuban mit einer In-P-Bindungslange von 2605 Merzweiler
und Mitarbeitef°®! publizierten die Umsetzung von [Cp(Cf)o]InCl, mit P(SiMey)s, die
durch Desilylierung zu einem Indium-Phosphor-Kafigs Typs [Cp(CQMo]4lny(PSiMe;)4
fuhrt. Von Hanisch konnte durch Metallierung von Triisopropylsilylpsyghan durch
Triethylindan einen 15P,-Kafig mit nahezu perfekter kubischer Geometrieadten!*® Erst
kirzlich konnte eine Indium-Phosphor-Kafigverbindunsoliert werden, die von der
typischen Wairfelgestalt abweichEenske und Mitarbeitebeschrieben ein ungewoéhnliches

19-atomiges Polyedergeriist mit einem Durchmessemvmahernd 0.7 nifi”

Kroftal® konnte durch Metallierung von Tri(tert-butyl)siphosphan mit Indium-
tris(trimethylsilyl)amid den ersten Vertreter eingglium-Heterocubans darstellen, der zwei
unterschiedliche Pentelatome enthalt. In dieser bwelung ist eine Ecke des

Heterocubangeristes mit einer Imidgruppe besetzt.

Daher wurde versucht einen Indium-Phosphor-Wurfel synthetisieren, der die sterisch
anspruchsvolle Tri(tert-butyl)silylgruppe am Phosptom tragt. Erfahrungsgemal ist hierfur
die Metathesereaktion geeignet. Durch Abspaltung Va(tert-butyl)silylphosphan kann so

ein Indium-Phosphandiid erhalten werden.
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Synthese von Tetrakis[kalium-chloro-tri(tert-butyl) silylphosphandiylindan] 26

Durch Umsetzung von 4 Aquivalenten Kalium-tri(ténttyl)silylphosphanid 7 mit
Indiumtrichlorid in Toluol kann bei Raumtemperatufetrakis[kalium-chloro-tri(tert-
butyl)silylphosphandiylindan]26 nach Gleichung II. 4. 5. 1. erhalten werden. Durch
Abspaltung von Tri(tert-butyl)silylphosphan, das RMspektroskopisch nachgewiesen
werden kann, bildet sich ein Indium-Phosphandiiddiecuban aus, an dessen Indiumatome
noch Kaliumchloridmoleklle koordinieren. Durch Antfigen einerRéntgenstrukturanalyse

konnte die genaue Struktur v@é ermittelt werden.

K
‘Bu,Si ) CI/
t
K\CI \ Bu,Si | Y4
N F ~1n
n~——p"
+41nCl, ’
8 KP(H)SiBu, > | |
-2 KClI e n—|—
7 - 4 H,PSiBu, /P/— |n\ \SitBu3
‘Bu,Si /CI Cl
K \K
26

Gleichung Il. 4. 5. 1.

Spektroskopische Charakterisierung

Tabelle II. 4. 5. 1 zeigt ausgewéhlte NMR-Parameater Verbindung26 und dem Edukt
Kalium-tri(tert-butyl)silylphosphanid im Vergleich.

Das Fehlen einer PH-Streckschwingung im IR-Spektrsipnicht fir die Synthese eines
Indium-Phosphandiides. Diese Annahme wird durch diatsache, dass sowohl im
protonengekoppelten als auch im protonenentkoppéfe-NMR-Spektrum ein Singulett zu
beobachten ist, unterstutzt.
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Man findet im®*P-NMR-Spektrum durch die doppelt negative LadungRimsphoratom eine
starke Verschiebung zu tiefem Feld. Wahrend das|&uldes Eduktes bei 6= -314 zu
finden ist, erhalt man fii26 ein Singulett beid= -200. Die*'P-NMR-Resonanz fiir das
Indium-Phosphandiid [INP%ir;]4,”? welches ebenfalls eine kubische Struktur aushilist

im ahnlichen Bereich b&= -189 zu finden.

Im %°Si{*H}-NMR-Spektrum erh&lt man ein Dublett b8 32 mit einer charakteristischen
13 srkopplungskonstanten von 49 Hz. Die Ausbildung é®sphandiides hat gegeniiber der
eingesetzten Verbindung/ eine Verschiebung zu hoherem Feld bei gleichzertig
Verkleinerung detJs srKopplungskonstante zur Folge.

Tabelle Il. 4. 5. 1. Ausgewahlte NMR-Parameter von  Tetrakis[kalium-chhri(tert-
butyl)silylphosphandiylindan]25 und dem eingesetzten Edukt Kalium-tri(tert-butif)iphosphanid 7 im
Vergleich

Verbindung 7 26
*P_.NMR:
a*'P) -314.5 -200.3
2Si{*H}-NMR:
&>°si) 36.5 31.7
(P,si) 84.0 49.4
'H-NMR 1.31 1.05
BC{*H}-NMR:
ASiC) 24.14 22.9
2(P,C) 5.43 6.4
ACHy) 32.40 28.7

Fur die Methylgruppen der Verbindur2$ beobachtet man if°’C{*H}-NMR-Spektrum ein
Singulett beid= 29 und ein Dublett fir das quartdre Kohlenstaffatbeid= 23 mit einer
1Jp =Kopplungskonstanten von 6.4 Hz. Die Resonanzegelieim typischen Bereich fiir
tri(tert-butyl)silylsubstituierte Phosphandiide.

Im *H-NMR-Spektrum findet man fiir die tert-Butylgruppé Singulett bei einer chemischen

Verschiebung vod= 1.05, welche damit in der charakteristischen Radiegt.
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Molekulstruktur von Tetrakis[kalium-chloro-tri(tert -butyl)silylphosphandiylindan] 26

Verbindung 26 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe F23. Blallstruktur und
Nummerierungschema sind in Abbildunig. 4. 5. 2. zusammengefasst. Ausgewahlte
Strukturparameter sind in Tabelle Il. 4. 5. 2. agfighrt. Symmetriegenerierte Atome (A: -
x+1/2, -y+1/2, z; B: X, -y+1/2, -z+1/2; C: -z+1/%, -y+1/2;.D: y, -z+1/2, -x+1/2;.E: -x+1, -y,

z;.F: -x+1,y, -z;G : X, -y, -z) sind mit nachgestellten Gro3buchstalyekennzeichnet.

Oin

P
o
ot

Abbildung II. 4. 5. 1. Molekulanordnung von Tetrakis[kalium-chloro-triftdutyl)silylphosphandiylindan?6
in der Elementarzelle mit Blickrichtung auf die asldse. Auf die Wiedergabe der Wasserstoffatome wurde
verzichtet.
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Abbildung II. 4. 5. 1. zeigt die Molekulanordnungonr Tetrakis[kalium-chloro-tri(tert-
butyl)silylphosphandiylindanP6 in der Elementarzelle mit Blickrichtung auf dieAshse.
Der Heterocubus bildet eine kubisch dichteste Pagkaus. Die Halfte der Tetraederliicken
ist mit Chloratomen geflllt, wahrend die Oktaedelén wegen der raumlich
anspruchsvollen Tri(tert-butyl)silylsubstituenteeet sind. Zentrales Strukturmotiv der
kleinsten asymmetrischen Einheit ist einiPgWirfel, dessen Phosphoratome an je einen
Tri(tert-butyl)silylrest gebunden sind, wahrend ¢sd der Indiumatome noch einen
Chlorsubstituenten tragt, an den wiederum ein Kaktom gebunden ist. Die Kaliumatome

sind auf vier Lagen fehlgeordnet.

Die In-P-Bindungslangen liegen mit 256.8 pm im dderistischen Bereich. Fir Indium-
Phosphandiide des Typs [EtInFSBi], und [EtiInPSiMeThex} konnten Bindungsléangen von
annahernd 257 pm gemessen werd®mer In,P,-Kubus [MesInPMes]dagegen weist einen
In-P-Abstand von durchschnittlich 260 pm &G Indium-Phosphanide weisen etwas langere
Atomabstande von beispielsweise 265 pm flir das terflebInP(SiMey),]» auf.

Tabelle II. 4. 5. 2. Ausgewdahlte  Strukturparameter von  Tetrakis[kalichtero-tri(tert-
butyl)silylphosphandiylindan?6. Die Bindungslangen sind in [pm], die Bindungswahkn [°] angegeben. Bei
den aufgefuhrten Betragen handelt es sich um Miiele.

Bindungslangen und -winkel [KCIIN(PSi'Bus)]4 26

In-P 256.8

P-Si 226.2

In-Cl 226.9

K-Cl 261
P-In-P 92.45
In-P-In 87.5
Cl-In-P 123.5
Si-P-In 127
In-CI-K 180

Die P-Si-Bindungslange weist im Vergleich zu bishHsgkannten Indium-Phosphandiiden
einen um 2 pm langeren P-Si-Abstand auf. Der Grishdler sterisch anspruchsvolle Tri(tert-

butyl)silylligand, der im allgemeinen eine P-Si-Bungsverlangerung verursacht.
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Der K-Cl-Bindungsabstand betragt im Mittel 261 pmv@ahrend die In-Cl-Bindungslange
durchschnittlich 227 pm annimmt. In viergliedrigémP,-Cyclen findet man &hnliche Werte
fur In-Cl-Bindungsabstande. So betragt der In-Clstdmd in [CI(M@SICH,)InP(SiM&),]>
226 pm[.7°] In [(tBu2P)InCl], wurden sogar In-Cl-Bindungslangen von 244 pm gesea@”

Die Abweichung von der idealen kubischen Geomasti@n den endocyclischen Winkeln des
InsPs-Wirfels zu erkennen. Die In-P-In-Winkel weisen W&evon durchschnittlich 87.5° auf,
die P-In-P Winkel haben einen Mittelwert va®2.5°. Die Struktur des Indium-tri(tert-
butyl)silylphosphandiid-Kubus ist demnach starkesrzerrt als die der strukturanalogen
Gallium-Phosphandiid24 und 25.

Abbildung 1. 4. 5. 2. Molekilstruktur und Nummerierungsschema von Tasjialium-chloro-tri(tert-
butyl)silylphosphandiylindanp6. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvegheinlichkeit von 25%.
Der Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergalaen Silicium gebundenen Alkylreste verzichtet.
Symmetriegenerierte Atome sind mit nachgestellteofBuchstaben gekennzeichnet.
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Durch die verzerrte Wurfelstruktur sollten die IrS*-Winkel im Vergleich zu den anderen
tri(tert-butyl)silylsubstituierten Heterocuban@d und 25 stark aufgeweitet beziehungsweise
stark gestaucht vorliegen. Dies ist aber nicht Eall, da sie mit 127° in &hnlichen Bereichen

wie die analogen Bindungswinkel in den Gallaphospiieaner24 und 25 liegen.

Der Cl-In-P-Winkel weicht mit 123.5° stark von dfretraedergeometrie ab, was auf die
Wirfelgeometrie vor26 zurtickzufihren ist. Das K-Cl-In-Fragment ist mihem Mittelwert

von 180° linear.
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II. 5. Heterobimetallische Erdalkalimetall-bis[bis(trimethylsilyl)amino-

triethylgallane]

II. 5. 1. Einleitung

Heterometallische Pentel-Verbindungen haben intdetZeit an Interesse gewonnen, da sie
neuartige Strukturen ausbilden und aufRergewdhnliRbaktivitat an den Tag legen. Ein
Beispiel ist die in Kapitel Il. 2. besprochene heteimetallische Phosphandiid-Verbindung
[KLiPSi'Pr;] 11, welche bei Zugabe von Erdalkalimetalliodiden whein schwachen Donor
Hexamethyldisiloxan unter Spaltung der O-Si-Bindunggewo6hnliche Clusterstrukturen

ausbildet.

Heterobimetallische Phosphorverbindungen  zwischechwsreren Elementen der
Hauptgruppen konnten auf3erdem fur Zinn und den teheErdalkalimetallen als

8l wahrend von den analogen

Phosphanide und -diide synthetisiert werden?
Arsenverbindungen und den hdéheren Pentelen keitgpethenden Verbindungen publiziert

sind.

Unter den gemischtmetallischen Phosphaniden unddewi der ersten und dritten
Hauptgruppe wurden zahlreiche Komplexe isoliertdenen das Phosphoratom verbriickend
zwischen Lithium- und Trielatom auftritt. Die Read von Li,PBu mit 2 Aquivalenten
(‘Bu)x,GaCl in Ether fiihrt zu dem heterometallischen Koexpl[{(OEt,),Li}( 'BuGa){is-
PtBu)z(Ge{Buz)].[“] Die Verbindung enthalt ein GB.Li-Fragment, welches aus einem nicht
planaren GgP,-Ring, dessen Phosphoratome Uber ein Lithiumatormbriekt sind,
zusammengesetzt istright et al® berichteten tber zwei Falle, in denen LiPHCy als
Precusor fur heterometallische Phosphandiid-Konpléxngieren kann. Die Umsetzung
dieses primaren Phosphans beispielsweise mit [ANMé¢s}], fuhrt  zu
{LI(THRF)} 4(AIMe)(u-PCy)L)(U-PCy)k OToluol. Von den gemischtmetallischen Pentel-

Verbindungen der héheren Homologen ist noch nibletsannt.

Heterobimetallische Amide zeigen ungewdhnliche Bgghaften bezuglich ihrer Reaktivitat.
Die Amide der Alkali- und Erdalkalimetalle bilden #&érocyclen, die als Superbasen
fungieren kdonnen und die Fahigkeit besitzen Arylee viBenzol und Toluol zweifach zu
deprotoniereff! Die Metallierung von 2,2,6,6-TetramethylpiperidittmpH) mit einer
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Mischung aus Butylkalium und Dibutylmagnesium fulz heterobimetallischen Amiden,
welche als kationische Partner fiir deprotonierte/lémionen auftreten konnéfl. Sogar
doppelt deprotonierte Aryle kénnen durch das hdignetallische Kation [MgNas(tmp)s]**
mit einem MgNa/Ng-Macrozyklus synthetisiert und stabilisiert werd®n. Ein
Hydrideinschlul3 in einem MfNayNes-Macrozykluswurde ebenfalls, bei Verwendung des
Diisopropylamidsubstituenten, beobachtetVeiterhin kénnen Oxid- und Peroxid-Anionen
sowohl von inversen kMg,;N, als auch von NaMg,Ns-Kronen, bei Anwesenheit von tmp

und (MeSi),N-Anionerd koordiniert werden.

Unter den heterobimetallischen Amidverbindungensitdnweren Elemente der Hauptgruppen
sind Verbindungen zwischen Erdalkalimetallen undl®en fast ganzlich unbekanrter und
Mitarbeitet™) konnten bei der Reaktion von Magnesium-bis[bigfethylsilyl)amid] mit
Trimethylalan eine heteroleptische, heterobimetelie Verbindung isolieren, bei der eine

Magnesium-Kohlenstoff-Bindung nachgewiesen werdamrite.

Im Gegensatz zu den gut untersuchten Alkylmagnesiarbindungen (Grignard-
Reagenzien) sind nur wenig Verbindungen miBindung zwischen Kohlenstoff und einem
schwereren Erdalkalimetall bekannt. Schema Il. 5. Zeigt bisher verd6ffentlichte
Verbindungen die eine kristallographisch nachgeemes Erdalkalimetall-Kohlenstoff-
Bindung enthalten.Lappert und Mitarbeitdt®! berichteten tber einen Bis(1,4-dioxan)-
Komplex von Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]calciunB mit Bindungslangen von 248 pm.
Donorfreies Bis[triss(trimethylsiIyI)methyI]caIcidﬁﬁ] C kristallisiert mit einem C-Ca-C-
Bindungswinkel von 150° und Ca-C-Abstanden von 6. VerbindungB wurde durch
Kokondensation von  Bis(trimethylsilyl)methyloromidund elementarem  Calcium
synthetisiert. Die Metathesereaktion von KC(S{e und Calciumdiiodid fuhrt zu
Verbindung C. Durch die Umsetzung von Erdalkalimetallarylsulid@en mit
Bis(trimethylsilyl)methyllithium oder -kalium erhall  man Alkalimetall-

[tri(alkyl)silylerdalkalimetallate]D.[**!
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Burkey und Hanus¥' konnten R°-(PrCsH)CaG-Phh E mittels Metallierung von CH-
aciden Verbindungen wie hier Phenylacetylen, d#ieste Die Kronenetherkomplexe der
schwereren Erdalkalimetall-bis(triphenylsilylacéty) G zeigen, dal3 die Erdalkalimetalle an
die  Acetylid-Einheiten  gebunden ¥ Der  Tetrahydrofurankomplex von
Trimethylaluminium, welcher als verbriickender Ligazwischen den Metallzentren des
Decamethylcalcocek fungieren kann, besitzt sehr lange Ca-C-Bindunggi von 295 bis
300 pmt®

Der CarbenkomplesH wurde 1998 vonArduengo und Mitarbeitef?! verdffentlicht. Die
dimere Bariumverbindung enthéalt einen unsymmetrischen BaRing als zentrales
Strukturfragment, wobei Ba-C-Bindungslangen von 288 307 pm auftreteR? Im
Gegensatz zu diesen wenigen Beispielen von Verlsigda mit M-Ceo-Bindung wurde eine

Vielzahl von Erdalkalimetallocenen veroffentlicht.

Bisher existiert noch keine allgemein giltige Syegbmethode fur Erdalkalimetall-Tetre!-
Bindungen. In Anlehnung an eingangs erwéhnte Fansgharbeiten konnte im Arbeitskreis
Westerhausereine heterometallische Aluminium-ErdalkalimetakNsindung synthetisiert
werden, deren Darstellung tber den in Schema R. postulierten Mechanismus verlauft.

NR

N RN—Ca CaNR
RN—Ca Ca—NR, +2Al(CH,R), —> 2 a 2
\Né T NR, T
2
(RCH,)AI | Al(CH,R),
NR, CHR
CH\zR M CR +2 AI(CH,R), M R N
(RCH,)— Ca a Al-(CH,R), (RCH,)— | Ca a Al-(CH,R),
7N NG Nl - 2 RN-AI(CH,R) 2N/ N/ N
CH2R NR,  CHR R n CHZR NR, NR,
\% I

R= SiMe,
Schemalll. 5. 2.
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Im ersten Reaktionsschritt erfolgte die Additionsdeewissauren Al(CBER); an das freie
Elektronenpaar der terminalen Stickstoffatome uildeb den Lewis-Séure-Base-Kompléx
aus. Unter Ausbildung einer Zweielektronen-Dreizenbindung reagiert Zwischenstufeu
Intermediatll . Durch anschlieliende Abspaltung von Bis(trimetiylimethyl)aluminium-
bis(trimethylsilyl)amid 1l kommt es zur Bildung von VerbindundV mit Ca-C-
Bindungslangen zwischen 267.8 und 263.8 pm, welctetgenstrukturell und NMR-

spektroskopisch untersucht wurde.

Diese Umsetzung sollte auf die schwereren Erdatketall-bis[bis(trimethylsilyl)amide] von
Calcium und Strontium angewendet werden. Dabeitetse wir die Lewis-Saure Al(CHR);
durch GaEf Uns interessierte der Einflul3 kleinerer Substitiee am Trielatom auf diese
Reaktion sowie die Ubertragbarkeit auf ein anddnéslzentrum.

Synthese von Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amino-tiethylgallan] 27 und Strontium-

bis[bis(trimethylsilyl)amino-triethylgallan] 28

Die Zugabe von Triethylgallan zu den dimeren Erdditketall-bis[bis(trimethylsilyl)amiden]
von Calcium und Strontium im Verhaltnis 4:1 fuhrt einer Additionsreaktion nach Schema
II. 5. 1. zu Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)aminaiethylgallan] 27 und Strontium-
bis[bis(trimethylsilyl)amino-triethylgallan28.

CH,Me CH,Me

NR
/X ELG M Gakt,
RN—M_ ~ M—NR, +4GaE >~ 2 b 3\
. “ ) { NS
NR, NR,  NR,

M= Ca @7), Sr 28)

Gleichung II. 5. 1.

Die Reaktion verlauft im ersten Schritt vermutli@gmalog zu Schema II. 5. 1. Uber die

Ausbildung eines Lewis-Saure-Base-Komplexes, incivein das Triethylgallan an die
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terminalen Stickstoffatome koordiniert. Durch Aufichen des dimeren Verbandes bilden sich

monomere Erdalkalimetall-bis[bis(trimethylisilyl)anai-triethylgallane] aus.

Die Konstitution von27 und 28 konnte durch Kristallstrukturanalyse bestatigt dear. Das
Triethylgallan koordiniert in beiden Verbindungem alas Stickstoffatom und fuhrt zu
Monomeren mit vierfach koordiniertem Stickstoffatolm Falle von Verbindun@8 zeigt das
Strontiumatom eine ungewdhnlich kleine Koordinaspahl von vier. Beide Erdalkalimetalle

binden zu zwei Stickstoff- und zwei Kohlenstoffatem

Weder eine Erh6hung der Reaktionstemperatur noah \derwendung von Gaktim
UberschuRR filhrten zu einer Weiterreaktion der Viedobingen 27 und 28 zu einer
Erdalkalimetalldiethylverbindung, noch konnte diebgpaltung einer Diethylgallium-
bis(trimethylsilyl)amid-Spezies analog zu Ill auchema Il. 5. 2. beobachtet werden.
Vermutlich wird ein weiterer Angriff eines Triethgélliummolekils am Stickstoffatom durch

die sterische Abschirmung der Trimethylsilylligamdeerhindert.

Spektroskopische Charakterisierung

Tabelle Il. 5. 1. enthdlt ausgewahlte NMR-Parametewvon Calcium-
bis[bis(trimethylsilyl)amino-triethylgallan]27 und Strontium-bis[bis(trimethylsilyl)amino-
triethylgallan]28.

Tabelle II. 5. 1. Ausgewahlte NMR-Parameter von Calcium-bis[bis(&thylsilyl)amino-triethylgallanp7 und
Strontium-bis[bis(trimethylsilyl)amino-triethylgalh] 28. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm, die
Kopplungskonstanten in Hz angegeben. Die NMR-Megsunvurden in giToluol durchgefiihrt.

Verbindung 27 28
*Si{*H))
(NSiMey) -3.96 -2.21
3(*H)
(CHy) 0.48 0.36
(CHy) 1.30 1.35
(NSiMey) 0.25 0.21
X C{*H))
(CHs) 10.84 11.86
(CHy) 10.52 11.43

(NSiMey) 5.77 5.79
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Die Ethylgruppen sind magnetisch &quivalent und fA-NMR-Spektrum bei einer
chemischen Verschiebung vés 0.48 bisd= 1.30 fur Verbindun@7 und in einem Bereich
von o= 0.36 bis &= 1.35 fur Verbindung28 zu beobachten. Durch die schnelle
Austauschreaktion zwischen den terminalen und vehenden Liganden sind lediglich

breite Signale zu finden, was fir eine stark iohis@indungssituation spricht.

Ahnlich verhélt es sich in def’C{*H}-NMR-Spektren der Verbindungefi7 und 28. Die
Resonanzen fur die Ethylgruppen treten in Form tbreSignale in einem Bereich vobr
10.84 bisd= 10.52 7) und vond= 11.86 bisd= 11.43 ¢8) auf. Die Bis(trimethylsilyl)amino-
Gruppe beobachtet man bei einer chemischen Verschge von etwad= 5.8 fir beide

Verbindungen.

Im 29Si{lH}-NMR-Spektrum findet man die Resonanzen, des tBisEthylsilyl)amino-

Liganden bed=-3.9 27) undd=-2.2 29). Sie liegen damit im charakteristischen Bereith f
verbriickende Bis(trimethylsilyl)amino-SubstituentetWahrend terminal an Calcium
gebundene Bis(trimethylsilyl)amino-Gruppen in dezdion vond= -15 zu beobachten sind,

findet man die Resonanzen im Falle einer Verbriickbei = -6 22

Im Gegensatz zu den eingesetzten Erdalkalimeta[bki(trimethylsilyl)amider® gibt es
hier keine Hinweise auf ein Monomer/Dimer-Gleichgew. Auch wurde keine
Temperaturabhangigkeit d%gSi-NMR-Spektren beobachtet.

Molekulstruktur von Calcium-bis[bis(trimethylsilyl) amino-triethylgallan] 27

Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amino-triethylgalldn 27 kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe PL. Molekul- und Nummerierungsschema von Verbindug sind in
Abbildung II. 5. 1. zusammengestellt. Charaktesistie Bindungslangen und -winkel sind in
Tabelle II. 5. 2. aufgefuhrt.

Das Calciumatom ist je vierfach von zwei Stickstaihd zwei Kohlenstoffatomen umgeben.
Durch zusatzliche agostische Wechselwirkungen mihem Kohlenstoffatom des

Bis(trimethylsilyl)amino-Liganden wird die fiir Calan tbliche Koordinationszahl und eine
verzerrt oktaedrische Umgebung erreicht.
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Die Ca-C-Abstande zu den Ethylliganden liegen zWwet 265.6 und 269.7 pm und zu den
Silylkohlenstoffatomen zwischen 316.5 und 322.7 pm.Vergleich dazu variieren bisher
bekannte Ca-C-Bindungslangen von 2474 bis ca. 265 pn 24

Abbildung 1. 5. 1. Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von Catgibis[bis(trimethylsilyl)amino-
triethylgallan] 27. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvegheinlichkeit von 25%. Der
Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergabe deohlenstoffgebundenen H-Atome sowie die am
Siliciumatom gebundenen Alkylreste verzichtet. Syetriedquivalente Atome sind mit nachgestelltem A
gekennzeichnet. Die Nummerierung ist sinngemal¥géarezen.

Die Calcium-Stickstoffbindungen nehmen Betrage wurchschnittlich 242 pm an. Bei
Bis(tetrahydrofuran-O)calcium-bis[bis(trimethyld)igmid]®®” liegt die entsprechende
Bindungslange bei 230 pm, wahrend fiur das donafreidimere Bis{calcium-
bis[bis(trimethylsilyl)amid]}** die verbriickenden Amidliganden mit Bindungsléangem
247 pm beobachtet werden kénnen.

Im Vergleich mit dem Trimethylgallan-Addukt von II:iium-bis(trimethylsilyl)amiéfa
kénnen in27 langere Ga-N-Bindungsabstande gefunden werden.r&ddhsie in27 211 pm
betragen, nimmt die entsprechende Bindungslange ibthiumderivat einen
Durchschnittswert von 204 pm an. Aufgrund dessdtiesdas GaR-Fragment starker an das
Lithiumamid koordiniert sein. Dies erklart die Auditung der Ga-C-Bindungslangen um
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etwa 4 pm. Die Si-N-Bindungslangen weisen mit 178 gharakteristische Werte fir

verbriickende Silylamidliganden déf!

Tabelle II. 5. 2. Vergleich ausgewahlter Strukturparameter von {Mle;),(GaEt)}, fir M= Ca 27 und M=

Sr28. Bindungslangen sind in [pm] and Bindungswinke[ihangegeben.

Verbindung 27 28
M-C 265.6(5)-322.7(5) 280.3(4)-339.8(3)
M-N 241.8(3)243.2(3) 257.8(2)-259.3(2)
Ga-N 210.6(3)-210.8(3) 208.9(2)-209.3(3)
Ga-C 198.3(4)-205.1(4) 198.2(4)-206.4(3)
Si-N 173.8(3)-175.7(3) 174.0(3)-174.5(2)
N-M-C 77.4(1)-140.0(1) 74.01(9)-142.68(9)
Ga-N-M 82.06(9)-83.3(1) 81.35(8)-82.71(8)
N-M-N 131.7(1) 131.35(8)
C-M-C C(21)-Ca(3)-C(23) C(3)-Sr(1)-C(15)
98.4(4) 104.81

Die Bindungswinkel C-Ca-N variieren zwischen ca.°,7fvenn die Kohlenstoff- und
Srickstoffatome an das selbe Galliumatom gebundw®hend 138°, wenn sie an verschiedene
Galliumatome koordiniert sind. Die Atome N1-Ca3-Nehlie3en einen Winkel von 131.70°
ein. Die zuséatzliche Koordination eines Kohlensaodims des Bis(trimethylsilyl)amino-
Liganden verursacht eine Verzerrung des Ga-N-Cakels) der damit Werte von 82.06 bis
83.26° annimmt. Durch die Bindung der Kohlenstoffae des Ethylliganden an das
Calciumzentrum betragt der C(21)-Ca(3)-C(21)-Wind&I36°.

Molekulstruktur von Strontium-bis[bis(trimethylsily [)amino-triethylgallan] 28

Strontium-bis[bis(trimethylsilyl)amino-triethylgalh] 28 kristallisiert isotyp zu27 in der
triklinen Raumgruppe PL. Molekil- und Nummerierungsschema von Verbind@8gind in
Abbildung II. 5. 2. zusammengestellt. Charaktesistie Bindungslangen und -winkel sind in
Tabelle 1. 5. 2. aufgefuhrt. Das Strontiumatom gteieine ungewohnlich kleine

Koordinationszahl von vier, mit Bindungen zu je 2aweStickstoff- und zwei
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Kohlenstoffatomenauf. Durch agostische Wechselwirkungen mit je eineomlenstoffatom
der Bis(trimethylsilyl)aminosubstituenten wird di@ordinationsliicke geschlossen.

Abbildung Il. 5. 2. Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Sitantbis[bis(trimethylsilyl)amino-
triethylgallan] 28. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltsvggheinlichkeit von 25%. Der
Ubersichtlichkeit wegen wird auf die Wiedergabe HKaistoff-H-Atome, sowie die am Siliciumatom
gebundenen Alkylreste verzichtet. SymmetrieaquiviEdeAtome sind mit nachgestelltem A gekennzeichDé.
Nummerierung ist sinngemaf zu erganzen.

Die kurzen Sr1-C3 und Sr1-C15-Atomabstande weiseareDurchschnittswert von 282 pm
auf und konnen als Sr-C-Ga-Zweielektronen-DreizemiBindung verstanden werden. Im
Vergleich dazu liegen Sr-C-Abstande in Metallocéliénbei 285 pm, wahrend das
Kronenether-Addukt von  Strontium-triphenylsilylagid  eine  deutlich  kirzere

Bindungslange von 272 pm aufwelSt. Trotz der niedrigen Koordinationszahl des
Strontiumatoms kénnen zwei weitere schwache Sr-Qtgkte mit Werten von 338 pm

beobachtet werden. Diese schwache Wechselwirkumgt fiur Verlangerung der Ga-C-
Bindungen, die Betrage von durchschnittlich 202 anmehmen, und zieht eine Verkiirzung
der Strontium-Stickstoff-Bindung nach sich.

Wahrend im donorfreien, dimeren Bis{strontium-biis[(mrimethylsilyl)amid]}[%] die Sr-N-
Abstande der vierfach koordinierten Sickstoffatodwechschnittlich 263 pm betragen, liegen
die Werte fir die entsprechenden Bindungslange®7ibei 259 pm. Die Gallium-Sickstoff-
Abstande liegen zwischen 208.9 und 209.3 pm undd siwesentlich langer als im
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Trimethylgallan-Addukt von Lithium-bis(trimethylsil)amid?® aber aufgrund der starkeren
Koordination des GaktFragmentes an das Stickstoffatom kirzer als inbifetung27.

Durch das grof3ere Erdalkalimetallatom vergro3eath sier C-M-C-Bindungswinkel, welcher
von den koordinierten Ethylgruppen und dem Strami@fiom eingeschlossen wird, im
Vergleich zu Verbindun@7 auf 104.81°.Das groR3ere Strontiumatom verursacht auch eine
Aufweitung bzw. Stauchung der C-Sr-N-Bindungswinkeie betragen durchschnittlich 74°,
wenn die Kohlenstoff- und Stickstoffatome an datbheeGalliumatom gebunden sind, und

142°, wenn sie an verschiedene Galliumatome kooedisind.

Fur alle anderen Winkel kann keine Aufweitung bz8tauchung beobachtet werden. Die
Atome N1-Sr1-N2 schlieBen einen Winkel von etwa 93&in, der dem analogen
Bindungswinkel in 27 entspricht. Auch hier hat die zusatzliche Koordioa eines
Kohlenstoffatoms des Bis(trimethylsilyl)amino-Ligden eine Verzerrung des Ga-N-Ca-
Winkels zur Folge, der Betrage von 81.35 bis 82.@aAimmt.
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lll. Experimenteller Teil

lI. 1. Allgemeine Arbeitsbedingungen

Alle Arbeiten wurden aufgrund der hohen Oxidationsxd Hydrolyseempfindlichkeit der
Verbindungen unter Ausschlul3 von Sauerstoff untehuf&zgasatmosphére (Argon 4.8)
durchgefuhrt. Alle verwendeten Glasapparaturen wargor Gebrauch evakuiert und mit

Argon befllt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standambhriften absolutiert (THF, Toluol,

Diethylether: Kalium und Benzophenon; Pentan: Lithaluminiumhydrid). Die deuterierten
Losungsmittel wurden vor Anwendung tiber Molekulabsgetrocknet, entgast und mit Argon
gesattigt. Die Ausbeuten wurden nicht optimiert.

Kernresonanzspektroskopische Messungen wurdengeniden Geraten durchgefuhrt:

-Jeol GSX-2701H: 270.17 MHz,**C: 67.94 MHz ?°Si: 53.67 MHz *'P: 109.37 MHz,
2’Al: 70.39 Hz, Li: 105.00 MHz)

-Jeol GSX-4001H: 399.78 MHz,*C: 100.41 MHz?°Si: 79.31 MHz *'P: 161.84 MHz,
’Al: 104.17 Hz,'Li: 155.37 MHz)

-Jeol 400e: gleiche Daten wie bei Jeol GSX-400

Alle Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur dyeélthrt. Ein positives Vorzeichen der
chemischen Verschiebung bedeutet Tieffeldverscimgbuanalog zeigt ein negatives
Vorzeichen eine Verschiebung ins hohe Feld artHnund **C-NMR-Spektren beziehen sich
die chemischen Verschiebungen auf die Signale desubhgmittel []Benzol und [ THF
bezogen auf TMS mib= 0.0 (H-NMR: [Ds]Benzol &= 7.15; [D;]JTHF &= 1.73°C-NMR
[Dg]Benzol: 6= 128.00, [R]THF: 6= 25.30).

Fur alle anderen gemessenen Kerne wurden die @li¢keferenzverbindungen als externer
Standard eingesetzt°8i{*H}-NMR: ext. TMS in [Dg]Benzol; **P{*H}-NMR: ext. HsPOy;
Li{ *H}-NMR: ext. LiCl in Aceton;*’Al{ *H}-NMR: ext. AI(NO3)3 in D,0).
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Die Kopplungskonstanten sind als Absolutwerte in &tmgegeben, die Vorzeichen wurden
nicht bestimmt. Intensitdten wurden vom Spektromederch automatische Integration

berechnet.

Fur die Rontgenstrukturanalyse wurden die zu basimden Einkristalle unter Stickstoff in
Perfluorpolyetherél auf einem Glasfaden aufgenommed montiert. Die Messung des
Datensatzes und der Zellkonstanten erfolgte aufdiénaktometern P4 mit einem Siemens
SMART-CCD Flachenzahler, STOE IPDS, NONIUS CAD4 ubDNIUS KAPPA mit
FR591-Drehanode, welche mit graphitmonochromatsierMo-K,-Strahlung betrieben
werden. Die Datenreduktion wird durch das Progran®AINT durchgefuhrt. Zur
Strukturlésung und zur Verfeinerung bediente marh sler Programme des SHELXTL- und
SHELXL-97-Programmpaketes.

Aufzeichnungen von IR-Spektren wurden auf einem dit 520 FT-IR-Spektrometer
durchgefuhrt. Flussigkeiten wurden zwischen KBr-8bken, Feststoffe als Nujol- oder
Hostaflonverreibungen vermessen. Zur Abschatzung ldéensitaten wurden folgende
Abkurzungen verwendetw sehr schwachy schwachm mittel, s stark,vssehr stark.

Fur die Elementaranalysen stand der Analyser El¢aneviario EL der Firma Perkin Elmer
zur Verfugung. Da bei den Elementaranalysen meigds\vals Katalysator zugesetzt wurde,
treten wegen Carbid- und Carbonatbildung sowie hagnverlust meist zu Kkleine
Kohlenstoff- und zu hohe Wasserstoffwerte auf.

Die Schmelzpunkte bestimmte man mit Hilfe von unéggon abgeschmolzenen Kapillaren
mit einer Apparatur der Firma Bichi (Melting Poiat540).

Die Edukte werden gemal den Literaturvorschriftargeéstellt:

(Dimethoxyethar®,0")lithiumphosphanit!,  Triisopropyisilylphosphaf, Tri(tert-
butyl)silar®! Tri(tert-butyl)silyltriflat,* Tri(tert-butyl)silylphosphaft, Tri(tert-
butyl)silylnatriund®, Rubidium-bis(trimethylsilyl)ami®’, Casium-bis(trimethylsilyl)amifl,
Triethylgallium”, Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amid} ®, Strontium-bis[bis(trimethylsilyl)-

amidf® 9.
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Folgende Praparate wurden aus dem Handel bezogen:

"BuLi (2.5 M in Pentan)'BuLi (1.6 M in Pentan), Natrium-bis(trimethylsild)nid, Kalium-
bis(trimethylsilyl)amid, Cal (wasserfrei), Skl (wasserfrei), Hexamethyldisiloxan, ShCI
(wasserfrei), GaGl(wasserfrei), AIC} (wasserfrei), InGl (wasserfrei), EAl (1 M in Hexan),
MeAICl;, (1 M in Hexan)

lI. 2. Versuche zu Kapitel II. 1.:

Natrium-triisopropylsilylphosphanid 1.

1.81 g (7.10 mmol) Natrium-bis(trimethylsilyl)ammerden in 15 ml Toluol vorgelegt. Zu
dieser Losung tropft man zigig bei Raumtemperatur601 ml (7.10 mmol)
Triisopropylsilylphosphan hinzu. Nach kurzer Zegigt sich ein farbloser Niederschlag, der
im Vakuum von allen flichtigen Anteilen befreit wlir Das so erhaltene farblose Pulver zeigt

an Luft eine starke Neigung zur Selbstentziindung.
Ausbeute: 98 %, 1.48 g (6.98 mmol).
Schmelzbereich: 274-282°C (Zersetzung).

3P_NMR (109.365MHz, GDg/THF): 3= -349.8 (d, PHJp = 144.7).

'H-NMR (399.78 MHz, GD¢/THF): 3= 1.34 (d, CH, *J4 = 7.2 Hz), 1.32 (m, CH,
3= 7.2 Hz), -2.17 (d, PHJp=144.7 Hz).

3C{H}-NMR (100.53 MHz, GD¢/THF): 3= 35.98 (s, CH), 25.48 (s, CH).

IR-Daten (Nujol)[cm']: v=2233 m, 2188 vw, 1605 vw, 1462 vs, 1364 m, 1298 #241 vw,
1130 vw, 1071 m, 1014 m, 990 m, 882 vs, 839 vw, 637568 s, 513 vs, 426 w, 406 vw, 371

vw, 307 vw.
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Wegen der leichten Selbstentzindlichkeit der Vedbimy an Luft konnte keine

Elementaranalyse angefertigt werden.

Kalium-triisopropylsilylphosphanid 2_

4.00 g (21.00 mmol) Kalium-bis(trimethylsilyl)Jamierden in 70 ml Toluol vorgelegt und
4.70 ml (21.00 mmol) Triisopropylsilylphosphan ztiggft. Es bildet sich sofort ein farbloser
Niederschlag der von allen flichtigen Anteilen imaktium befreit wird. Man erhélt ein

weildes, stark pyrophores Pulver.
Ausbeute: 95 %, 4.53 g (19.87 mmol).
Schmelzbereich: 249-264 °C.

3P_NMR (109.365 MHz, GD¢/THF): &= -334.5 (d, PH'Jp ;= 157.1).

'H-NMR (399.78 MHz, GD¢/THF): 3= 1.35 (d, CH, *J4 4= 7.19 Hz), 1.23 (m, CH,
3= 7.2 Hz), -1.90 (d, PHJp +157.1 Hz).

BC{*H}-NMR (100.53 MHz, GD¢/THF): 3= 20.24 (s, CH), 15.36 (s, CH).

2Sif"H}-NMR (79.42 MHz, GD¢/THF): = 34.20 (d,'Jsi = 60.3 Hz).

IR-Daten (Nujol)[cm']: v=2230's, 2172 vw, 1668 vw, 1601 vw, 1561 vw, 1580, 1471 m,
1362 w, 1236 w, 1124 vw, 1073 m, 988 vs, 964 m, 91,7881 vs, 815 vw, 768 vw, 732 vw,
638 vs, 588 m, 567 vs, 513 vs, 470 vw, 428 w, 408 871 vw, 339 vw, 307 vw.

Elementaranalyse (Berechnet fiir KP&idss 228.24 g mof):

Gefunden: 41.86 % C, 8.27 % H
Theorie: 41.36 % C, 8.48 % H
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Rubidium-triisopropylsilylphosphanid 3

3.71 g (15.09 mmol) Rubidium-bis(trimethylsilyl)achiwerden in 20 ml Toluol geldst und

3.37 ml (15.09 mmol) Triisopropylsilylphosphan zaiggpft. Die Losung erwarmt sich und es
entsteht ein weil3er Niederschlag. Nach 30 Minutérf@n werden das Losungsmittel und
das entstandene Bis(trimethylsilyl)amin im Vakuumifernt und man erhalt ein farbloses,

pyrophores Pulver.

Ausbeute: 94 %, 3.89 g (14.18 mmol).
Schmelzpunkt: 142 °C (Verkohlung).

31P.NMR (161.790 MHz, GD¢/THF): 8= -331.05 (dJp= 141.2 Hz).

'H-NMR (270.166 MHz, GD¢/THF): 3= 1.08 (d, CH, %J,; = 6.7 Hz), 1.08 (m, CH,
3= 6.7 Hz), -2.41 (d, PH.J4 5= 141.2 Hz).

13C-NMR (67.933 MHz, GD¢/THF): &= 20.0 (d, CH, %Jc &= 2.5 Hz), 15.3 (d, CH,
2Je= 7.3 Hz).

2Si-NMR (53.674 MHz, GD¢/THF): &= 27.9 (d,Jsi = 67.4 Hz).

IR-Daten (in Nujol) [cm]: v= 2219 vs, 1466 s, 1420 vw, 1401 vw, 1388 w, 1366 1292
vw, 1249 w, 1199 vs, 1170 s, 1115 vs, 1083 vs, 10581008 vs, 995 vs, 968 vs, 922 s, 882
vs, 860 m, 842 m, 810s, 792 m, 770 m, 751 m, 71679 vs, 660 s, 582 s, 557 s, 509 m, 477
m, 464 s, 421 w, 374 vw.

Wegen der leichten Selbstentzindlichkeit der Vedbimy an Luft konnte keine

Elementaranalyse angefertigt werden.
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Casium-triisopropylsilylphosphanid 4

4.96 g (16.91 mmol) Casium-bis(trimethylsilyl)amigerden in 20 ml Toluol gel6st und 3.79
ml (16.91 mmol) Triisopropylsilylphosphan zugetropnter Erwé&rmung bildet sich sofort
ein farbloser Niederschlag. Nach 30 Minuten Rihtegi Raumtemperatur werden das
entstandene Amin und das Ldsungsmittel im Vakuurtfeent. Man erhélt ein farbloses
Pulver.

Ausbeute: 98 %, 5.31 g (16.51 mmol).

Schmelzpunkt: 145 °C (Verkohlung).

31P-NMR (109.338 MHz, GDg¢/THF): 3= -306.0 (d,*Jp = 139.3 Hz).

'H-NMR (270.168 MHz, GD¢/THF): &= 1.08 (d, CH, 3J4 4= 7.0 Hz), 1.08 (m, CH,
3= 7.0 Hz), -2.32 (d, PHJp .= 142.4 Hz).

13C-NMR (67.933 MHz, GD¢/THF): 3= 19.2 (d, CH, Jc &= 2.24 Hz), 14.6 (d, CH,
2Je.= 7.54 Hz).

2Si-NMR (53.674 MHz, GD¢/THF): &= 27.6 (d,"Js; = 68.86 Hz).

IR-Daten (in Nujol) [cmi']: v = 2235 m, 1462 vs, 1384 m, 1372 w, 1362 w, 13531292 vw,
1242 w, 1234 w, 1161 vw, 1072 s, 1058 m, 1005 V&4 9s, 963 m, 954 m, 918 w, 881 vs,
839 vw, 805 w, 766 w, 704 w, 673 m, 636 vs, 580563 s, 512 s, 468 w, 427 vw, 397 vw,
385 vw, 369 vw, 329 vw.

Wegen der leichten Selbstentzindlichkeit der Vedbimy an Luft konnte keine
Elementaranalyse angefertigt werden.
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Bis[(1,2-dimethoxyethan©,O)lithium-tri(tert-butyl)silylphosphanid 5_

0.58 g (2.50 mmol) Tri(tert-butyl)silylphosphan vden in 5 ml DME gel6st und 1 ml einer
2.5 M Losung ar'BuLi in Hexan zugegeben. Nach wenigen Minuten faich die Losung
gelb. Die Losung wird auf 2/3 ihres Ursprungsvolumesingeengt und bei 4 °C gelagert. Es
scheiden sich farblose Prismen von Bis[(1,2-dimgjebhan©,O)lithium-tri(tert-

butyl)silylphosphanid ab. Die Substanz verliert im Vakuum das koorditedrdsungsmittel.

Ausbeute: 95 %, 0.54 g (2.3 mmol).

Schmelzbereich: 348-352 °C.

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): 8= -322.17 (d}Jp = 165.9 Hz).

'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 1.10 (CH s), -2.11 (d}Jp = 165.9 Hz).

BC{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 8= 31.52 (d,*Jp.= 2.78 Hz), 23.55 (Jp.= 5.50 Hz).
2Sif*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 33.63 (d,"Jsi = 52.01 Hz).

IR-Daten (in Nujol) [cni]: v= 2261 vs, 1467 vs, 1468 vs, 1448 s, 1408 vw, 1879353 m,
1346 w, 1273 w, 1260 w, 1241 w, 1194 m, 1159 w, 3E2 1087 vs, 1023 m, 1012 s, 932 w,
869 s, 839 w, 813 vs, 722 vw, 696 vw, 668 vw, 654,612 w, 592 s, 573 s, 516 S, 453 m,
424 m, 395w, 316 vw, 289 w.

Wegen der leichten Selbstentziindlichkeit der Vedbimg an Luft konnte keine
Elementaranalyse angefertigt werden.

Bis[(1,2-dimethoxyethan©,O)natrium-tri(tert-butyl)silylphosphanid 6_

0.33 g (1.80 mmol) Natrium-bis(trimethylsilyl)amiderden in 3 ml Toluol gel6st und 5 ml
DME zugegeben. Man fugt 0.42g (1.80 mmol) Tri(tbrityl)silylphosphan hinzu und
erwarmt den Reaktionsansatz etwa 2 h auf 50 °C.rDie Losung wird auf 1 ml eingeengt
und mit 1 ml Toluol versetzt. Nach 2 Tagen scheidginoh farblose Kristalle aus der
Reaktionslosung alRie Substanz verliert im Vakuum das koordiniertesuagsmittel.
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Ausbeute: 95 %, 0.43 g (1.71 mmol).

Schmelzbereich: 272-277 °C.

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -331.45 (d*Jp = 163.50 Hz).

'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 1.22 (CH s), -1.75 (d}Jp = 163.5 Hz).
BC{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 8= 31.94 (d*Jp.= 1.90 Hz) 23.86 (d*Jp.c= 4.61 Hz).
2Sif*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 33.38 (d,"Jsi = 51.36 Hz).

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v= 2183 w, 2081 vw, 1479 vs, 1143 m, 1389 s, 1368252 s,
1204 s, 1158 m, 1125 s, 1113 s, 1087 vs, 1064 4003, 1004 vs, 935 s, 884 w, 841 s, 802 s,
777 m, 740 w, 667 vw, 643 m, 626 s, 593 w, 561 09%v, 500 w, 467 m, 377 w, 347 w,

329 w.

Wegen der leichten Selbstentziindlichkeit der Vedbimy an Luft konnte keine
Elementaranalyse angefertigt werden.

([18]Krone-6)kalium-tri(tert-butyl)silylphosphanid 7

0.43 g (1.65 mmol) [18]-Krone-6 werden in 5 ml THErgelegt und 0.33 g (1.65 mmol)
Kalium-bis(trimethylsilyl)amid zugegeben. Zu diedsaisung fiigt man 0.38 g (1.65 mmol)
Tri(tert-butyl)silylphosphan hinzu. Man erwarmt gje Minuten auf 50 °C bis sich eine klare
gelbe Losung bildet, wobei sich beim Abkuhlen fardk¢ Prismen von ([18]Krone-6)kalium-
tri(tert-butyl)silylphosphanid@ abscheiden.

Ausbeute: 93 %, 0.78 g (1.53 mmol).

Schmelzbereich: 108-110 °C.
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3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -314.47 (d*Jp = 139.98 Hz).

'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 1.31 (CH s), -2.33 (d}Jp = 139.98 Hz).
BC{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 8= 32.40 (dJp.= 3.2 Hz), 24.14 (d*Jp = 5.43 Hz).
2Sif*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 36.45 (d,"Jsi = 83.99 Hz).

IR-Daten (in Nujol) [cm]: v= 2234 vs, 1975 w, 1944 vw, 1925 w, 1832 vw, 1786,\1616
vw, 1478 s, 1435 s, 1388 m, 1375 s, 1351 vs, 1321285 s, 1239 vs, 1204 m, 1105 vs, 1082
vs, 1061 s, 1013 s, 963 vs, 933 s, 870 m, 838 5,\&] 762 m, 723 w, 689 vw, 659 w, 626 w,
588 s, 573 s,520s, 452 m, 382 w, 358 vw.

Wegen der leichten Selbstentzindlichkeit der Vedbimy an Luft konnte keine
Elementaranalyse angefertigt werden.

Sesqui[1,2-bis[dimethylamino]ethanN,N Jrubidium-tri(tert-butyl)silylphos-phanid 8 _

0.56 g (2.27 mmol) Rubidium-bis(trimethylsilyl)amiwderden in 5 ml TMEDA vorgelegt und
0.52 g (2.27 mmol) Tri(tert-butyl)silylphosphan kungefiigt. Die Losung wird eine Stunde
lang auf 50 °C erhitzt bis sich eine tiefrote Loguhbildet. Die Losung wird auf 2/3 ihres
Ursprungsvolumens eingeengt und nach einem Tagibikich bei Raumtemperatur farblose
Prismen von Sesqui[1,2-bis[dimethylamino]etidyN]-rubidium-tri(tert-butyl)silyl-
phosphani®. Die Substanz verliert im Vakuum das koordinidrtisungsmittel.

Ausbeute: 95 %, 0.68 g (2.15 mmol).
Schmelzbereich: 156-160 °C.

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -303.71 (d Jp = 141.73 Hz).

'H-NMR (270.168 MHz, GDg)d= 1.19 (CH s), -2.34 (dJp 1= 141.73 Hz).
B3C{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 3= 32.08 (d,2Jp.= 2.92Hz), 23.98 (d’Jp = 5.16 Hz).
2Sif*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 35.51 (d,"Jsi == 68.38 Hz).
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IR-Daten (in Nujol) [cm']: v= 2218 vw, 2165 vw, 2082 vw, 1667 w, 1642 vw, 158,
1469 vs, 1389 s, 1379 m, 1366 s, 1295 m, 1258 286/Im, 1174 m, 1149 m, 1136 s, 1063 vs,
1032 vs, 1013 vs, 933 s, 907 m, 840 s, 816 vs, V99763 vs, 696 w, 682 w, 653 m, 627 m,
593 m, 571 m, 538 w, 511 m, 451 m, 387 s, 360 ni] 2&.

Wegen der leichten Selbstentziindlichkeit der Vedbimg an Luft konnte keine

Elementaranalyse angefertigt werden.

Hexacéasium-bis[bis(trimethysilyl)amid]-tetrakis[tri (tert-butyl)silylphosphanid] 9

2.16 g (7.36 mmol) Casium-bis(trimethylsilyl)amicevden in 20 ml Toluol gelést und mit
1.71 g (7.36 mmol) Tri(tert-butyl)silylphosphan getzt. Die grine Losung wird eingeengt
und nach Lagerung bei 4 °C scheiden sich farblasenien ab.

Ausbeute: 60 %, 4.28 g (4.41 mmol).

Schmelzbereich: 172-176 °C.

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): 8= -267.03 (d'Jp = 142.04 Hz).
'H-NMR (270.168 MHz, GDs): 5= 1.39 (s,Bu-CHg), 0.15 (s, NSi-CH), -2.13 (d,
1Jp. 1= 142.04 Hz).
BC{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 8= 32.13 (d,3Jp.= 2.58 Hz), 24.25 (d,
2Jp = 5.36 Hz), 21.21 (s, NSiMg.
2Sif*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 36.11 (d,"Js; &= 68.64 Hz), -18.59 (s, NSi).

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v=3494 vw , 2221vs, 1477 vs, 1467 vs, 1379 vs, 18551302
vw, 1249 vs, 1230 s, 1202 m, 1179 vs, 1107 vs, 1028010 vs, 884 vs, 840 vs, 815 vs, 772
m, 751's, 739 s, 684 w, 650 m, 626 w, 619 w, 59569 s, 513 s, 455 m, 408 vw, 382 vw,
358 m, 343 w, 332 w.
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Wegen der leichten Selbstentziindlichkeit der Vedbimg an Luft konnte keine
Elementaranalyse angefertigt werden.

(n®-Toluol)casium-tri(tert-butyl)silylphosphanid 10 [H,PS{Bus;

15.04 g (7.36 mmol) Hexacasium-bis[bis(trimethyQaynid]-tetrakis]tri(tert-butyl)silyl-
phosphanidP werden mit 1.6 g (6.89 mmol) Tri(tert-butyl)silyosphan versetzt uns 4 h auf
70 °C erwarmt. Die Reaktionslosung wird eingeengdl bei 4 °C gelagert. Es scheiden sich

farblose Prismen vomg-Toluol)casium-tri(tert-butyl)silylphosphanitd [H,PSiBus ab.
Ausbeute: 60 %, 16.77 g (8.17 mmol).

Schmelzbereich: 355-360 °C.

3P_NMR (161.835 MHz, GDg): &= -261,69 (d.'Jp = 141.26 Hz).

'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 1.29 (s, CH), -2.25 (d,"Jp = 141.26 Hz).
BC{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 8= 32.13 (d,*Jp.= 2.58 Hz), 24.25 (Jp.= 5.43 Hz).
29Sif"H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 35.87 (d,"Jsi = 67.68 Hz).

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v=2384 vw, 2348 vw, 2218 vs, 2083 vw, 2052 vw, 1473 1470

vs, 1444 m, 1389 s, 1379 s, 1365 m, 1350 vw, 12461801 w, 1163 vw, 1131 w, 1080 m,
1063 s, 1024 vs, 1013 vs, 979 vs, 899 w, 841 m, 845799 s, 768 m, 765 m, 729 vw, 694
VW, 669 vw, 656 w, 626 w, 592 s, 570 vs, 512 vs24H 413 w, 371 m, 354 w, 339 vw, 324

VW.

Wegen der leichten Selbstentziindlichkeit der Vedbimgy an Luft konnte keine

Elementaranalyse angefertigt werden.



126 I1l. Experimenteller Teil

ll. 3. Versuche zu Kapitel Il. 2.:

Umsetzung von Kalium-triisopropylsilylphosphanid 2 mit ‘BuLi zu KLiPSi 'Prs 11

4.19 g (17.64 mmolgonorfreies KP(H)3Pr; 2 werden in 20 ml Toluol vorgelegt und 11.02
ml (17.64 mmol) einer 1.6 molaren Lésung #®uli in Hexan zugegeben. Die Suspension
farbt sich, unter starker Gasentwicklung, rot.

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -381.41 (s, breit)
'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 1.41 (d, CH 33 = 4.95 Hz), das Multiplett der
CH-Gruppe liegt unter dem der Methylgruppe unddiaher nicht zu beobachten.
BC{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 8= 20.81 (d, CH, 3Jp = 3.06 Hz),
16.70 (d, CH2Jp = 10.32 Hz),
29Si{*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): &= 22.12 (d, SPrs, Jp 5= 57.2 Hz),
"Lif '"H}-NMR (155.37 MHz, GDg): &= 7.82 (s, breit)

Da die Verbindung nicht isoliert werden konnte,gén keine weiteren analytischen Daten

Vor.

Hexalithium—hexakalium-strontium-hexakis(triisopropylsilylphosphandiid)
bis(trimethylsiloxid) 12

1.54 g (6.74 mmol) KP(H)&Pr; 2 werden in 20 ml Toluol vorgelegt und 4.21 ml (6.@¢mnol)
einer 1.6 molaren Lésung dBuLi in Hexan zugegeben. Die Suspension farbt siofiter
starker Gasentwicklung, rot. Man versetzt den Amsahit 1.43 ml (6.74 mmol)
Hexamethydisiloxan und lal3t eine Stunde bei Raurptmatur rihren. AnschlieRend fugt
man 2.30 g (5.03 mmol) wasserfreies Sninzu und lalt einen weiteren Tag ruhren. Man
erhalt eine rote Lésung mit farblosem Niederschiaglcher vom Uberstand abgetrennt wird.
Die rote Reaktionslésung wird auf 2/3 ihres Volurmenngeengt. Nach wenigen Tagen erhalt
man nach Lagern bei Raumtemperatur wenige fartfossalle.
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Ausbeutewenige farblose Kristalle.
Schmelzbereich: 286 °C Verkohlung

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -315.68 (s, breit)

'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 1.21 (d, CH 33 = 4.95 Hz), das Multiplett der
CH-Gruppe liegt unter dem der Methylgruppe und ist
daher nicht zu beobachten, -0.07 (s, OSiMe

B3C{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): = 20.74 (d, CH, °Jp = 2.8 Hz),

16.55 (d, CH2Jp = 9.7 Hz), -2.26 (s, OSiM$
29Si{*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 21.96 (d, SPrs, Jp 5= 57.8 Hz), -5.3 (s, OSiM@

"Lif 'H}-NMR (155.37 MHz, GDg): &= 6.88 (s, breit)

Elementaranalyse (SgKigPs0.SigCsoH144= 1856.43 g/mol):

Ber.: 43.09 % C, 8.68 % H
Gef.:41.18% C, 8.87 % H

IR-Daten (in Nujol) [cm]: v= 3508 vw, 2298 vw, 2229 vw, 1469 s, 1462 vs, 13771363
m, 1355 w, 1290 vw, 1242 m, 1437 m, 1208 s, 1129089 vs, 1070 s, 1060 s, 1004 vs, 973
vs, 963 vs, 919 m, 881 vs, 821 m, 738 vw, 660 m6 64 639 s, 622 s, 566 s, 555 s, 521 m,
512s,472 m, 443 m, 429 w, 408 w, 385 w, 972 w.

Hexalithium—hexakalium-barium-hexakis(triisopropylsilylphosphandiid)
bis(trimethylsiloxid) 13

1.15 g (5.03 mmol) KP(H)&®r; 2 werden in 10 ml Toluol aufgeschlammt und 3.14 mio@
mmol) einer 1.6 molaren Lésung aBuLi in Hexan zugetropft. Die Suspension farbt sich
unter starker Gasentwicklung, rot. Man versetzt demsatz mit 1.06 ml (5.03 mmol)
Hexamethydisiloxan und lal3t eine Stunde bei Raurptmatur rihren. Anschlie3end flugt

man 1.96 g (5.03 mmol) wasserfreies Balnzu und laldt einen weiteren Tag riihren. Man
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erhalt eine rote Losung mit farblosem Niederschiaglcher vom Uberstand abgetrennt wird.
Die rote Reaktionslésung wird auf 2/3 ihres Volureezingeengt. Nach wenigen Tagen erhalt
man nach Lagern bei 4 °C farblose Kristalle.

Ausbeute: 41 %, 0.67 g (0.35 mmol)
Schmelzbereich: 295 °C Zersetzung

31P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -313.48 (s, breit)

'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 1.26 (d, CH 33,4 = 5.13 Hz), das Multiplett der
CH-Gruppe liegt unter dem der Methylgruppe und ist
daher nicht zu beobachten, -0.07 (s, OSiMe

BC{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): = 21.07 (d, CH, °Jp = 2.7 Hz),

16.60 (d, CH?Jp = 8.8 Hz), -2.68 (s, OSiMg
295 H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 22.05 (d, SPr3, 1Jp.s1= 54.75 Hz), -3.14 (s, OSiM
"Lif '"H}-NMR (155.37 MHz, GDg): &= 7.55 (s, breit)

Elementaranalyse (BaKigPsO2SisCr4H160= 1906.3 g/mol):

Ber.: 45.95% C, 8.56 % H
Gef.:4556 % C,7.94 % H

IR-Daten (in Nujol) [cni]: v= 3509 vw, 2299 vw, 2230 vw, 1604 vw, 1494 m, 14691453
s, 1380 m, 1363 m, 1350 m, 1290 vw, 1253 s, 1240007 m, 1127 m, 1128 m, 1082 s,
1069 vs, 1029 m, 1004 vs, 958 vs, 920 m, 880 v§ 82 741 vs, 729 m, 698 m, 666 m, 637
vs, 620 vs, 587 vs, 558 vs, 512 vs, 468 vs, 441368 s, 307 vw.
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lI. 4. Versuche zu Kapitel II. 3.

2,2',3,3",4,4-Hexakis[tri(tert-butyl)silyl]-1,1’-d i(cyclotetrastiban) 14

0.5 g (2.60 mmol) SbGlwerden in 15 ml Toluol gelést und auf 0 °C gekuhfiu dieser
Reaktionsmischung tropft man langsam eine Ldsungn v6.20 mmol Tri(tert-
butyl)silylnatrium in 7.28 ml THF. Anschlie3end l&afan auf Raumtemperatur aufwarmen
und trennt die braun-rote Losung vom Niederschlag Man engt die Losung auf 1/3 des

Gesamtvolumens ein und erhalt beim Lagern bei Ramperatur griin-braune Kristalle.

Ausbeute: 44 %, 0.32 g (0.14 mmol)
Schmelzpunkt: 298 °C

"H-NMR (270.168 MHz, GDg): 5= 1.36 (s, breit, SBus)
BC{*H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 8= 32.07 (s, breit, Ck), 26.01 (s, breit, CCh)
29Sif"H}-NMR (53.674 MHz, GDg): = 40.61 (s, 4 SBus), 34.08 (s, 2 SBus)

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v= 1476 vs, 1441 m, 1388 vs, 1363 s, 1261m, 11761698 s,
1011 vs, 978 vw, 931 s, 895 vw, 816 vs, 804 vs, Y88 726 vw, 694 vw, 661 vw, 622 s, 602
vs, 581 m, 553 m, 525w, 471 vs, 455 s, 435 w, 44, 1B85 w, 367 w.

Elementaranalyse (8BisC72H16=2170.61 g/mol):

Ber.:39.84 % C, 7.52 % H
Gef.:39.86 % C,7.41 % H
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lI. 5. Versuche zu Kapitel Il. 4.

Kalium-tetrakis(triisopropylsilylphosphanyl)indat 1 5

Zu einer Suspension von 1.01 g (4.42 mmol) Kaliumsbpropylsilylphosphani@® in 20 ml
Toluol gibt man 0.33 g (1.47 mmol) IndiumtrichloriéEs bildet sich eine gelbe Losung die
nach einer Stunde leicht tribe wird. Man |al3t nalrei Tage bei Raumtemperatur rihren.
Dabei scheidet sich aus der nun roten Losung eaugr Niederschlag ab. Die rote Losung
wird abpipettiert und auf ein Drittel des Volumeamgeengt. Nach einem Tag scheiden sich

aus der auf 80°C warmen Ldsung beim Abkihlen fagbl&ristalle ab.
Ausbeute: 14 %, 0.72 g (0.79 mmol)
Zersetzung bei 232 °C ohne zu Schmelzen.

3p_NMR (109.365 MHz, GDg): & = -268.85 (d, PH'Jp ;= 186.53 Hz).

'H-NMR (270.168 MHz, GDg): 5= 1.32 (d, CH, J,4 14 = 6.39 Hz), 1.32 (m, CH, liegt
unterhalb des Dubletts der Isopropylsilylgruppe);
das Dublett der PH-Gruppe ist nicht zu beobachten.

BC{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 5= 20.00 (s, CH), 18.33 (s, CH).

29Sif"H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 26.2 (d, SiP1Jsip= 15.80 Hz).

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v = 2289 w, 2216 vw, 2172 vw, 1579 w, 1563 w, 1460 421 w,
1415 w, 1383 m, 1363 m, 1327 vw, 1288 w, 1239 w51hw, 1069 m, 1014 s, 922 vs, 366
w, 917 m, 881 vs, 841 w, 812 vw, 781 w, 727 vw, 684, 642 vs, 613 w, 592 m, 581 s, 571
s,538w,517s, 475 s, 444 w, 427 w, 405 w, 371, &4 vw, 322 vw, 309 vw, 274 w.

Von Verbindungl5 konnte wegen der Luft- und Protolyseempfindliclikeer Probe keine
verlal3liche Elementaranlyse erhalten werden, obwahkristallines Material verwendet

wurde.
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Bis[dichloro-tri(tert-butyl)silylphosphinogallan] 1 6

1.65 g (4.65 mmol) donorfreies Kalium-tri(tert-bisilylphosphanid7 werden in 20 ml

Toluol aufgeschlammt und bei -78°C mit einer Léswa 0.82 g (4.65 mmol) Gaglin 1,88

ml Toluol versetzt. Die Suspension verfarbt sichhlagartig gelb. Nach Auftauen und
eintagigem RuUhren bei Raumtemperatur bildet sicheegelbe Ldsung mit farblosem
Niederschlag. Die Loésung wird vom Niederschlag abgant und auf wenige Milliliter

eingeengt. Nach einem Tag erhalt man farblose Kitest

Ausbeute: 25 %, 0.86 g (1.16 mmol).
Schmelzpunkt: 251 °C Zersetzung.
NMR-Daten furtrans-Verbindung:

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -159.14 (m, breif\1/,=73,5 Hz,"Jp = 276.6(1) Hz,
2Jo = 236.9(1) Hz Betrage aus simulierten Spektrum
entnommen, Berechnetdpp = 237.5 Hz,'Jp = 277.7
Hz, *Ju4= 0 Hz,Jp 4= -12.02 Hz.).

'H-NMR (270.168 MHz, GDg): 8= 1.11 (s, CH), PH-Funktion ist imH-NMR nicht
zu sehen.

13C{H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 8= 30.87 (s, CH), 22.95 (d, CJp,= 5.3 Hz),

2Sif*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 39.88 (1Jp si+ 3Jp s|= 29.0).

NMR-Daten fircis-Verbindung:

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): 8= -139.07 (m, breif\y,= 74 Hz, Jp = 274.5 Hz,
2o = 267.94 Hz,“Jqn= O Hz, %Jp,= -3.06 Hz (aus
Spektrum berechnet).

'H-NMR (270.168 MHz, GDg) 3= 1.13 (s, CH), PH-Funktion ist im*H-NMR nicht
Zu sehen.

13C{'H}-NMR (100.536 MHz, GD¢): 8= 31.21 (s, CH), 24.37 (d, CJp,= 4.75 Hz).
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29Sif"H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 0= 39.48 (1Jp, i+ *Jp o= 27.3).

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v= 2302 w, 1478 s, 1472 s, 1442 w, 1416 vw, 1391 n67.2 m,
1261.6 vs, 1186.6 m, 1175.6 m, 1098 vs, 1065 v8210s, 1013.4 s, 932.9 w, 843.7 w, 815.3
vs, 156.44 vw, 728.5 w, 695.3 vw, 662.7 vw, 65018,%13.91 w, 595.0 w, 570.3 w, 558.4 w,
510.5w, 483.0 s, 464.2 m, 453.0m, 391.1 s, 31.5

Elementaranalyse (G@l4P.Si,C,4Hse= 744.048 g/mol):

Ber.:43.71 % C, 7.81%H
Gef.:43.62% C,7.61%H

Bis[diethyl-tri(tert-butyl)silylphosphinogallan] 17_

1.05 g (6.57 mmol) Triethylgallan werden in 10 ndlTiol geldst und mit 1.52 g (6.57 mmol)
Tri(tert-butyl)silylphosphan versetzt. Die Lésungav10 h unter Rickflu3 bis zum Sieden
erhitzt. Man beobachtet eine starke Gasentwicklluéddgt man die leicht gelbe Losung
langsam auf Raumtemperatur abkihlen so scheidarfaiblose Prismen von Bis[diethyl-
tri(tert-butyl)silylphosphinogallan] 7 ab.

Ausbeute: 80 %, 3.77 g (5.25 mmol).

Schmelzpunkt: 210 °C.

NMR-Daten furtrans-Verbindung:

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -245.13 (m, Berechnetdp = 236.77 Hz'Jp = 248.42
Hz “Jqv= 0 Hz,%3p 1= -3.12 Hz).

'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 1.19 (s, CH), PH-Funktion ist intH-NMR nicht
zu sehen, 1.50 (t, G&Ethyl), 0.96 (q, CH-Ethyl).
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3C{*H}-NMR (100.536 MHz, GD¢): 8= 30.84 (s, CH), 23.55 (d, C2Jp.= 4.07 Hz), 11.44
(t, CHy-Ethyl, ?Jp = 3.05 Hz), 10.58 (s, CH
Ethyl).

29Sif*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 30.61 (}Jp s+ °Jp s|= 5.8 Hz).

NMR-Daten fircis-Verbindung:

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): 8= -229.67 (m, Berechneldp &= 273.74 Hz'Jp = 243.22
Hz “Ju 1= 0 Hz,%3p 1= -1.96 Hz).
'H-NMR (270.168 MHz, GDg): 8= 1.19 (s, CH), PH-Funktion ist intTH-NMR nicht
zu sehen, 1.47 (t, CGiEthyl), 0.94 (q, CH-Ethyl).
13C{'H}-NMR (100.536 MHz, GD¢): 5= 30.84 (s, CH), 23.78 (d, C2Jp .= 4.28 Hz), 11.48
(t, CHo-Ethyl, 2Jp.= 3.19 Hz),
10.58 (s, CH-Ethyl).
29Si"H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 29.8 (1Jp. i+ *Jp 5= 5.3 Hz).

IR-Daten (in Nujol) [cn']: v=2311's, 2176 vw, 2137 vw, 1469 vs, 1445 m, 14161889 vs,
1363 s, 1262 vw, 1231 w, 1185 m, 1096 vw, 1010959 vw, 932 s, 815 vs, 746 vw, 731 vw,
705 vw, 653 vs, 562 s, 537 S, 496 vs, 412 w, 38266 w, 286 w, 260 vw.

Elementaranalyse (G&Si,CsH7s = 718.488 g/mol):

Ber.: 53.49 % C, 10.66 % H
Gef.: 52.77 % C, 10.68 % H
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Bis[diethyl-tri(tert-butyl)silylphosphinoalan] 18

6.57 ml (6.57 mmol) einer 1 molaren Losung von Thmidalan in Hexan werden in 10 ml
Toluol gelost und mit 1.52 g (6.57 mmol) Tri(tertstyl)Isilylphosphan versetzt. Die Losung
wird 10 h unter Ruckfluf3 bis zum Sieden erhitzt. Maeobachtet eine starke Gasentwicklung.
Lalkt man die leicht gelbe Losung langsam auf Raompieratur abkihlen so scheiden sich

farblose Prismen von Bis[diethyl-tri(tert-butyl)gibhosphinoalan]L8 ab.
Ausbeute: 80 %, 3.32 g (5.25 mmol).

Schmelzpunkt: 205 °C.

NMR-Daten furtrans-Verbindung:

3P_NMR (109.365 MHz, GDg) 8= -257.94 (m, Berechneldp = 206.82,1Jp 1= 243.69 Hz
*J4n= 0 Hz,*Jp 4= -3.53 Hz).
'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 1.87 (s, CH), PH-Funktion ist inTH-NMR nicht zu sehen,
1.25 (t, CH-Ethyl), 0.90 (q, CH-Ethyl).
3C{H}-NMR (100.536 MHz, GD¢): 8= 30.33 (s, CH), 22.80 (d, C?Jp = 3.81 Hz), 9.78
(t, CHy-Ethyl, 2Jp = 2.61 Hz), 9.15 (s, CHEthyl).
29Sif"H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 0= 32.35 (Jp s+ I 5|= 6.6 Hz).
2’A{ *H}-NMR (104.17 MHz, GDg): 3= 189.82 (s, breit).

NMR-Daten fircis-Verbindung:

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -249.60 (m, Berechnetdp 5= 241.05 Hz'Jp = 239.72
Hz “Jq4= 0 Hz,%Jp 4= -2.96 Hz).
'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 1.87 (s, CH), PH-Funktion ist imtH-NMR nicht zu
sehen, 1.25 (t, CiHEthyl), 0.89 (g, CH-Ethyl).
BC{H}-NMR (100.536 MHz, GDg): 8= 30.72 (s, CH), 22.90 (d, C?Jp.= 3.93 Hz), 9.81
(t, CHo-Ethyl, 2Jp. = 2.21 Hz), 9.17 (s, CEEthyl).
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29Sif"H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 32.35 (1Jp si+ 3Jp 5|= 6.6 Hz)
2’A{ *H}-NMR (104.17 MHz, GDg): 3= 189.82 (s, breit).

IR-Daten (in Nujol) [cm]: v= 2309 s, 1476 vs, 1401 w, 1406 w, 1390 vs, 13651861 w,
1227 w, 1188 w, 1178 w, 1101 w, 1063 w, 1027 w, 13l 996 m, 984 w, 953 vw, 933 m,
919 w, 871 vw, 816 vs, 697 vw, 621 vs, 564 vs, 583496 vs, 455 m, 410 w, 389 w, 359 w.

Elementaranalyse (AP,Si,C3.H76 = 633.04 g/mol):

Ber.:60.71 % C, 12.10 % H
Gef.:58.33% C,11.70% H

Bis[methyl-chloro-tri(tert-butyl)silylphosphinoalan ] 19

7.80 g (28.8 mmol) an Kalium-tri(tert-butyl)silylgisphanid7 werden in 20 ml Toluol

aufgeschlammt und bei -78 °C mit 28.8 ml (28.8 mjneiner 1 molaren Ldsung an
Methylaluminiumdichlorid in Hexan versetzt. Die Ldrsg farbt sich nach dem Auftauen
orange und ein schleimiger Niederschlag kann bealeacwerden. Der Uberstand wird
abgetrennt und auf wenige Milliliter eingeengt. Magenigen Tagen erhalt man durch Lagern

bei 0 °C farblose Prismen.

Ausbeute: 65 %, 11.6 g (18.72 mmol).

Schmelzpunkt: > 400 °C

NMR-Daten fir Hauptisomer:

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -222.67 (m}Jp = 260.07 Hz?Jp 5= 214.30.*344 4= 0 Hz,
3Jp 1= -7.87 Hz (aus Spektrum berechnet).

'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 1.18 (s, CH), PH-Funktion ist inTH-NMR nicht
zu sehen, -0.09 (s, breit, AlMe).
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3C{'H}-NMR (100.536 MHz, GD¢): 8= 31.24 (s, CH), 23.76 (d_CMe, *Jp = 2.99 Hz),
-3.27 (s, breit, AlMe),

29Sif"H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 0= 33.4 (Jp.si+ 3Jp.sj= 17.7 Hz),

2’A{ *H}-NMR (104.17 MHz, GDg): 8= 175.59 (s, breit).

Elementaranalyse (ACI,P.Si,CaeHess= 619.79 g/mol):

Ber.:50.39 % C, 19.41 % H
Gef.: 50.17 % C, 19.64 % H

IR-Daten (in Nujol) [cn']: v= 2302 m, 1494 w, 1470 vs, 1390 s, 1366 s, 1260087 m,
1098 w, 1083w, 1063 w, 1028 w, 1013 s, 932 m, 90B8B38 w, 847 m, 816 vs, 741 m, 727 m,
699 s, 666 vs, 645 vs, 611 vs, 597 m, 562 s, 5QA94 vs, 462 vs, 422 m, 395 m, 360 w, 343

W.

Bis[tri(tert-butyl)silylphosphanyl-p-tri(tert-butyl )silylphosphandiylgallan] 20

Man gibt 5.02 g (18.57 mmol) KP(H)®uz 7 zu einer Lésung von 1.09 g (6.19 mmol)
Galliumtrichorid in 20 ml Toluol. Die Losung wircsofort orange und es bildet sich ein
Niederschlag. Die Losung wird von den festen Bedtailen abdekantiert und auf wenige

Milliliter eingeengt. Bei Zimmertemperatur scheidgioh orangefarbene Kristalle ab.
Ausbeute: 65 %, 2.14 g (4.02 mmol)
Schmelzpunkt: 315 °C (Zersetzung).

3P_NMR (109.365 MHz, +60 °C, €Dg): 6= -222.9 (dt, PHSi'Jp = 190.1 Hz2Jp = 16.0
Hz), -67.3 (br., PSi).
3IP_.NMR (109.365 MHz, RT, €Dg): 8= -223.71 (PHSi;Jp = 190.2 HzJp 5= 17.1 Hz),
PSi-Signal nicht sichtbar.
3P_NMR (109.365 MHz, -60°C, ¢Dg): &= -224.6 (PHSi}Jp = 195.2 Hz), -40 (br., PSi),
-99 (br., PSi).
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29Si{'H}-NMR (53.674 MHz, RT, GDg): 5= 35.3 (d, PHSiJp s= 54.96 Hz), 33.7 (d, breit,
PSi,'Jp s= 75.56 Hz).
13C{*H}-NMR (100.536 MHz, RT, GDg): 5 = 32.0, 31.6 (s, Ckivon PSiBus) (s, CH; von
P(H)SIBus), 24.4 (d, C von P8Bus, 2Jp.= 6.5
Hz), 23.0 (d, C von P(H)8us, 2Jp = 6.1 Hz).
'H-NMR (270.168 MHz, RT, €Dg): 3= 1.33 (s, CH von P(H)SiBus), 1.35 (s, CHvon
PSiBus), PH-Funktion ist imH-NMR nicht zu
sehen.

Elementaranalyse ¢gHssGaRSi,= 531.515 g/mol):

Ber.: 54.23 % C, 10.43 % H;
Gef.: 53.78 % C, 10.55 % H.

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v= 2362 w, 2302 vs, 1478 vs, 1443 vs, 1388 vs, 18651261 m,
1178 m, 1075 m, 1064 m, 1012 vs, 932 s, 815 vs, 4695 vw, 667 vw, 650 vw, 607 vs,
663 vs, 520 s, 492 vs, 457 vs, 395 s, 346 vw, 31298 vw.

(n®Toluol)kalium-tris(aluminiumdichlorid)bis]tri(tert- butyl)silylphosphandiid] 21

2.42 g (9.00 mmol) Kalium-tri(tert-butyl)silylphosanid 7 werden in 10 ml Toluol
aufgeschlammt und mit 0.9 g (6.75 mmol) Aluminiurabiorid versetzt. Es bildet sich sofort
eine gelbe Losung mit farblosem Niederschlag. M&mmt die L6sung vom Niederschlag ab
und engt diese auf 2/3 des Ursprungsvolumens eathNvenigen Tagen bilden sich farblose
Kristalle.

Ausbeute: 24 %, 1.91 g (2.16 mmol).

Schmelzpunkt: 365 °C Zersetzung



138 I1l. Experimenteller Teil

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -211.37 (s, breit)

'H-NMR (270.168 MHz, GDg): 3= 1.15 (s, CH)

3C{*H}-NMR (100.536 MHz, GD¢): 8= 30.61 (s, CH), 22.98 (d, CMe, *Jp = 5.63 Hz),
2Sif*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 37.95 (d,"Js; = 47.3 Hz),

A *H}-NMR (104.17 MHz, GDg): 8= 130.47 (s, breit).

Elementaranalyse (KgAI 3P,Si,Csz1Heg= 885.66 g/mol):

Ber.:43.97 % C, 7.38 % H,
Gef.:43.28 % C, 7.65 % H.

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v= 1644 vw, 1633 vw, 1613 vw, 1604 vw, 1565 vw, 148
1466 s, 1414 w, 1389 w, 1377 w 1366 w, , 1305 vw&61 vs, 1182 m, 1092 vs, 1060 vs, 1015
Vs, 933 m, 843 s, 818 vs, 805 vs, 685 vs, 659 8 2 582 s, 526 m, 503 m, 470 m, 403 w,
396 w.

Tris(diethylether)kalium-tetraaluminium-heptachloro -tris[triisopropylsilyl-
phosphandiid] 22

1.09 g (4.77 mmol) Kalium-triisopropylsilylphosphdn 2 werden in 10 ml Toluol
aufgeschlammt und mit 0.42 (3.18 mmol) Aluminiurotriorid versetzt. Nach kurzer Zeit
bildet sich eine orangefarbene Lésung mit einenblfasen, seidigem Niederschlag. Die
Lésung wird vom Niederschlag abgetrennt und aufiBf@s Volumen eingeengt. Lagert man
die LOsung bei -20 °C so bilden sich nach einem Tiagblose Kristalle, die bei

Raumtemperatur schnell triib werden.
Ausbeute: 14 %, 0.11 g (0.12 mmol)

Schmelzpunkt: 395 °C Zersetzung
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3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -213.36 (s, breit)
'H-NMR (270.168 MHz, GD¢): 8= 2.04 (d, CH, 33 1= 6.0 Hz), das Multiplett
der CH-Gruppe liegt unter dem der Methylgruppe istd
daher nicht zu beobachten.
13C{'H}-NMR (100.536 MHz, GD¢): 8= 19.36 (CH, d, *Jp.= 1,9 Hz),
14.50 (CH, d2Jp, = 9.5 Hz),
2Sif*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 21.43 (d,"Jsi = 29.0 Hz),
A *H}-NMR (104.17 MHz, GDg): 3= 128.02 (PAIC}, s breit), 95.39 (BAICI, s breit).

Elementaranalyse (KAl 4P;SizCo7Hez= 960.12 g/mol):

Ber.: 35.20 % C, 6.89 % H,
Gef.: 33.56 % C, 6.97 % H.

IR-Daten (in Nujol) [cni']: v= 1463 vs, 1385 w, 1368 w, 1292 vw, 1260 m, 1231, Wi58
vw, 1084 m, 1069 s, 1022 s, 992 m, 972 w, 919 n3 88, 851 s, 808 s, 769 w. 726 m, 677
Vs, 639 vs, 596 m, 580 m, 560 s, 543 m, 523 s, ¥ /487 vs, 470 vs.

Bis[hydrido-chloro-tri(tert-butyl)silylphosphinogal lan] 23

0.4 g (1.08 mmol) Bis[dichloro-tri(tert-butyl)silphosphinogallan]l 6 werden in 10 ml Toluol
aufgeschlammt und mit 2.68 ml (4.3 mmol) einer h®laren Lésung afBuLi in Pentan
versetzt. Die Losung verfarbt sich sofort gelb. Memvarmt 72 h auf 80 °C und erhalt eine
rote L6sung mit grauem Niederschlag. Die Losungdwmmom Niederschlag befreit und auf
wenige Milliliter eingeengt. In der Losung kann NMépektroskopisch die Bildung von
Bis[hydrido-chloro-tri(tert-butyl)silylphosphinodah] 23 nachgewiesen werden.

3P_.NMR (109.365 MHz, GDg): 8= -237.6 (M, Jp = 256.2 Hz,%Jp == 270.7,%Jp = 32.2,
33p 1= -13.9,%)4 i= 0 Hz, (aus Spektrum berechnet).

Da Verbindun@3 nicht isoliert werden konnte liegen keine weitearalytischen Daten vor.
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Tetrakis[u s-tri(tert-butyl)silylphosphandiyl-gallan] 24_

0.4 g (1.08 mmol) Bis[dichloro-tri(tert-butyl)silphosphinogallanl 6 werden in 10 ml Toluol
aufgeschlammt und mit 2.68 ml (4.3 mmol) einer t®laren Lésung afBuli in Pentan
versetzt. Die Losung verfarbt sich sofort gelb. Mamvarmt 72 h auf 80 °C und erhélt eine
rote Losung mit grauem Niederschlag. Die Lésungdwiom Niederschlag befreit und auf
wenige Milliliter eingeengt. Nach mehreren Tagenh&t man nach Lagern bei

Raumtemperatur farblose Kristalle.
Ausbeute: 25 %, 0.32 g (0.27 mmol)
Schmelzpunkt: > 400 °C

Da Verbindung24 in den gangigen organischen Lésungsmitteln nididith ist konnten

keine NMR-Daten erhalten werden.
Elementaranalyse (G:SisCagH11= 1212.6 g/mol):

Ber.: 47.54 % C, 9.97 % H,
Gef.: 45.24 % C, 9.75 % H.

IR-Daten (in Nujol) [cml]: v= 1864 s, 1496 vw, 1477 m, 1469 m, 1443 w, 1414 4®87 m,
1363w, 1261 vs, 1176 w, 1094 vs, 1013 vs, 932 64 &, 813 vs, 801 vs, 754 w, 728 m, 694
m, 661 w, 608 m, 576 s, 558 s, 504 vs, 456 w, 392 m

Tetrakis[p s-tri(tert-butyl)silylphosphandiyl-ethylgallan] 25
2.15 g (3.00 mmol) Bis[diethyl-tri(tert-butyl)silphosphinogallanl 7 werden in 10 ml Toluol

geldst und 3 Tage auf 80 °C unter Ruckflul3 bis z8mden erhitzt. Nach lagern bei 4 °C

scheiden sich aus der Lésung farblose Kristalle ab.
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Ausbeute: 40 %, 0.79 g (0.6 mmol)

Schmelzpunkt: > 400 °C

3P_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -135.16 (s)
'H-NMR (270.168 MHz, GDs): 3= 1.36 (s, CH), 1.48 (t, CH-Ethyl), 0.80 (q, CH-Ethyl).
3C{H}-NMR (100.536 MHz, GD¢): 8= 32.08 (s, CH), 24.27 (s, CMg), 11.25

(t, CH-Ethyl), 10.4 (s, CH-Ethyl).
29Sif"H}-NMR (53.674 MHz, GDg): = 31.73 (s, SiP).

Elementaranalyse (G;SisCseH136= 1324.84 g/mol):

Ber.: 50.77 % C, 10.35 % H,
Gef.: 50.63 % C, 10.40 % H.

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v= 1478 s, 1443 w, 1420 vw, 1398 vw, 1363 w, 13581260 w,
1234 vw, 1182 m, 1098 m, 1011 s, 933 m, 890 vw, 8%/ 714 vw, 648 m, 608 s, 559 s, 486
vs, 462 m, 416 w, 392 m, 350 vw, 316 m, 279 vw.

Tetrakis[kalium-chloro-tri(tert-butyl)silylphosphan diylindan] 26

2.49 g (9.20 mmol) Kalium-tri(tert-butyl)silylphosanid 7 werden in 20 ml Toluol

aufgeschlammt und mit 0.81 g (3.68 mmol) Ig@érsetzt. Man ruhrt 3 Stunden bei 80 °C und

erhalt eine gelbe Losung mit grauem Niederschlagg Dosung wird vom Niederschlag

befreit und auf wenige Milliliter eingeengt. Nachetmeren Tagen erhalt man wenige gelbe

Kristalle.

Ausbeute: wenige gelbe Kristalle.

Schmelzpunkt: 332 °C Zersetzung
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3p_NMR (109.365 MHz, GDg): &= -200.33 (s)

'H-NMR (270.168 MHz, GDg)3= 1.05 (s, CH),

13C{'H}-NMR (100.53 MHz, GDg): &= 28.73 (s, CH), 22.97 (d, CMe, °Jp = 6.38 Hz),
2Sif*H}-NMR (53.674 MHz, GDg): 8= 31.72 (d,Jsi = 49.43 Hz),

Elementaranalyse (@h4P4SisCsgH108 1522.58 g/mol):

Ber.:37.86 % C, 7.14 % H
Gef.:37.50% C,6.89 % H

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v= 1601 w, 1536 vw, 1471 vs, 1443 m, 1389 vs, 1366253 s,
1211s, 1184 m, 1156 s, 1135 vs, 1036 vs, 1029042 vs, 982 vs, 934 vs, 864 s, 839 s, 816
vs, 790 vs, 767 vs, 699 vw, 664 w, 645 m, 625815, 569 s, 510 s, 469 s, 458 s, 451 5, 414
m, 378 s, 331 w, 291 vw.

II. 6. Versuche zu Kapitel II. 5.

Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amino-triethylgallan ] 27

0.68 g (0.88 mmol) dimeres Bis{bis[bis(trimethyldjlamido]calcium} werden in 20 ml
Toluol gelost und 0.56 ml (3.52 mmol) Triethylgailin zugegeben. Man |al3t einen Tag bei
Raumtemperatur riihren, wobei die gelbliche Losugight trib wird. Man engt die Losung
auf wenige Milliliter ein und erhalt nach Lagernil#e°C farblose Kristalle.

Ausbeute: 84 % 0.49 g (0.73 mmol)

Schmelzpunkt: 95 °C

IH-NMR (399.785 MHz, GDg) &= 0.25 (s, NSiMe), 0.48 (g, breit, CH-Et),
1.30 (t, breit, CH-Et),
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BC{'H}-NMR (67.94 MHz, GDg): 5= 10.84 (s, CH-Et), 10.52 (s, breit, CHE),
5.77 (s, NSiMe)
29Sif"H}-NMR (79.425 MHz, GDg): &= -3.96 (s, NSiMe)

Elementaranalyse (Cag&isN,C,4Hgs= 676.68 g/mol):

Ber.: 42.72 % C, 9.80 % H
Gef.:40.92% C,9.56 % H

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v= 1436 w, 1456 w, 1420 vw, 1404 vw, 1387 vw, 1370,\1251
vs, 1180 vw, 1158 vw, 1131 vw, 1100 w, 1058 w, 992062 m, 932 m, 894 vs, 868 vs, 835
vs, 771 m, 760 m, 735 vw, 672 m, 606 w, 527 w, 5380, 453 m, 434 m, 367 vw, 296 w.

Strontium-bis[bis(trimethylsilyl)Jamino-triethylgall an] 28

1.47 g (1.80 mmol) dimeres Bis{bis[bis(trimethyldllamido]strontium} werden in 10 ml
Toluol gelost und 0.57 ml (3.60 mmol) Triethylgalin zugegeben. Man |al3t einen Tag bei
Raumtemperatur rtihren, wobei die gelbliche Losugight trib wird. Man engt die Losung
auf wenige Milliliter ein und erhalt nach Lagernil#Ze°C farblose Kristalle.

Ausbeute: 85 %, 1.11 g (1.53 mmol)

Schmelzpunkt: 95 °C

'H-NMR (399.785 MHz, GDg) 3= 0.21 (s, NSiMeg), 0.36 (q, breit, CH-Et),
1.35 (t, breit, CH-Et),
B3C{H}-NMR (67.94 MHz, GD¢): 5= 11.86 (s, CH-Et), 11.43 (s, breit, CHEL),
5.79 (s, NSiMe)
29Si"H}-NMR (79.425 MHz, GDg): &= -2.21 (s, NSiMe).
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Elementaranalyse (Srgi;N,Co4Hgs= 724.23 g/mol):

Ber.:39.91 % C,9.21 % H
Gef.:40.16 % C,8.95% H

IR-Daten (in Nujol) [cm']: v= 3384 m, 2095 vw, 1927 vw, 1861 vw, 1603 vw, 1568,
1491 vw, 1463 w, 1420 m, 1261 vs, 1250 vs, 1181399 s, 1059 s, 994 s, 931 vs, 912 vs,
868 vs, 838 vs, 770 s, 760 s, 764 m, 707 m, 67808 m, 526 s, 493 w, 450 m, 427 s, 391 m,
364 m, 296 vw.
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lll. 7. Kristallographischer Anhang

Zu Kapitel II. 1.:

Tabelle 1ll. 1. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Mesgputer Reflexintensitaten und zu
Strukturbestimmung der Alkalimetall-tri(tert-butgllylphosphanidé-7.

Verbindung 5 6 7
Summenformel @H38L|02PS| ClgHggNaOzPSi Cz4H52K06PSi
Molmasse [g mot] 328.46 344.51 534.82
MeRtemperatur [K] 193 193 193
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppé P2,/n (Nr. 14) Fdd2 (Nr. 43) P2,/n (Nr. 14)
a[pm] 860.39 2243.6 928.30
b [pm] 2234.9 4451.0 1569.9
c[pm] 1164.59 890.1 2142.4
al’] 90 90 90
R31°] 106.792 90 99.014
° 90 90 90
Zellvolumen [nn] 2.1438 8.888 3.0836
Z 4 16 4
Doer[g CMI7] 1.018 1.030 1.152
p [mm] 0.186 0.200 0.295
F(000) 728 3040 1168
MeRbereich [°] 41<20<58.3 3.7<B<59.1 3.2<B®<58.8
Gemessene Reflexe 12354 12767 17998
Sym.-unabh. ReflexBl, (R 4017 (0.0384) 4300 (0.0338) 5029 (0.0615)
Absorptionskorrektur SADABS SADABS SADABS
Tonind Tmax 0.747/1.000 0.711/1.000 0.830/1.000
Restraints 0 1 0
Zahl der ParametéM, 342 331 506
No/N, 11.7 13.0 9.9
wR; (alle Reflexe, arF?)* 0.1007 0.1052 0.0925
Beobachtete RefleXd 2714 3549 3044
[I>20()]
WR, [I > 20(1)] 0.0928 0.1006 0.0777
Rl > 20(1)] 0.0389 0.0392 0.0392
Giitefaktol'! o anF? 0.925 1.050 0.947
Restelektronendichte {e fth 246/-214 202/-179 250/-193
CCDC-Numme'?

CCDC-195997

CCDC-195998

CCDC-195999
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Tabelle 1ll. 2. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Mesgguter Reflexintensitaten und zu
Strukturbestimmung der Alkalimetall-tri(tert-butgllylphosphanideé-10.

Verbindung 8 9 10M,PSiBug
Summenformel QH52N3PRbS| GoH7.CsN P28i4 C88H168C31P5Si5
Molmasse [g mot] 491.18 1021.93 2053.16
MeRtemperatur [K] 193 200 193
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppé P2/n (Nr. 14) P 1(Nr.2) P2/c (Nr. 14)
a[pm] 1332.2 1243.59 2261.6
b [pm] 2479.4 1266.02 1567.1
c[pm] 1826.4 1581.59 3196.8
al’] 90 70.8189 90
B[] 96.398 82.9286 90.049
° 90 89.5593 90
Zellvolumen [nn] 5.995 2.33252 11.330
Z 8 2 4
Doer[g CMI?] 1.088 1.455 1.204
 [mm] 1.755 2.522 1.435
F(000) 2120 1024 4244
MeRbereich [°] 28<XMH<553 6.8<B<528 3.1<B<449
Gemessene Reflexe 27342 46100 45770
Sym.-unabh. Reflexl, (R 9588 (0.0805) 9532 (0.0498) 14563 (0.0595)
Absorptionskorrektur SADABS numerisch SADABS
Tonind Trnax 0.781/1.000 0.512/0.929 0.719/0.928
Restraints 0 2 14
Zahl der ParameteM, 523 393 906
No/N, 18.3 24.3 16.1
wR; (alle Reflexe, arF?)*! 0.1206 0.1117 0.2050
Beobachtete RefleXd 4802 7462 7734
[1>2a()]
WR; [I > 20(1)] 0.0973 0.1042 0.1733
Ri[1 > 20(1)] 0.0490 0.0478 0.0648
Giitefaktol'!! o anF? 0.940 1.178 0.991
Restelektronendichte [e nth 396/-311 1398/-1722 1876/-889

CCDC-Nummeét?

CCDC-196000

CCDC-196001

CCDC-196002
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Zu Kapitel II. 2.:
Tabelle 1ll. 3. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Mesgguter Reflexintensitaten und zu
Strukturbestimmung der heterotrimetallischen Alkagtallphosphandiidé2 und 13.
Verbindung 122 Toluol 132 Toluol
Summenformel CiH 160K 6L1 6O-PsSig ST C4H1sBaKgLigOoPsSig
Molmasse [g mot] 1856.44 1906.14
MeRtemperatur [K] 200 200
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppé”! P2/n (Nr. 14) P2/n (Nr. 14)
a[pm] 1781.24 1867.9
b [pm] 1601.22 1606.93
c[pm] 1859.26 1774.4
al’] 90 90
BI°] 90.570 90.904
° 90 90
Zellvolumen [nn] 5.3026 5.3254
Z 2 2
Doer. [g1BNT] 1.163 1.189
p [mm™] 0.961 0.823
F(000) 1984 1984
MeRbereich [°] -21<h<21 -1'&k<19 -2k(<22 -2kkh<21 -1'&k<19 -2K1<22
Gemessene Reflexe 6688 7667
Sym.-unabh. Reflexsl, (Rin) 9608 (0.099) 10302 (0.0993)
Beobachtete Reflexe 6688 7667
[1>20(1)]
Restraints 0 0
Zahl der ParametéM, 488 488
Gutefaktord™! anF? 1.032 0.903
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Tonind Tmax 0.978/0.920 0.914/0.842
wRM (alle Reflexe, arF?) 0.1045 0.0657
R™M I > 20(1)] 0.0472 0.0307
Restelektronendichte [e/rfin 440/-380 531/-783
CCDC-Nummet? CCDC-195421 CCDC-195422
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Zu Kapitel II. 3.:

Tabelle 11I. 4. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Messuwley Reflexintensitaten und zur
Strukturbestimmung von 2,2’,3,3,4,4’-Hexakis[te(t-butyl)silyl]-1,1’-di(cyclotetrastiban}4

Verbindung 14
Summenformel &H16:SksSis
Molmasse [g mof] 2170.65
Mel3temperatur [K] 200
Kristallsystem triklin
Raumgruppe” P 1(Nr. 2)
a[pm] 1360.3
b [pm] 1428.4
c[pm] 1428.1
al’] 66.45
R[] 75.98
° 68.44
ZellvolumenV [nm?] 2.3507
Z 1
Dver[g M 1.533
i [mm™Y 2.372
F(000) 1086
Mel3bereich [°] 3.2<XHB<47.38
Beobachtete Reflexe § 20(1)] 5506
Gemessene Reflexe 14142
Sym.-unabh. ReflexB, (Rint) 6845 (0.031)
Absorptionskorrektur numerisch
Tmin/ Tmax 0.5781/0.8631
Restraints 0
Zahl der Paramete, 388
WR; (alle Reflexe, arFZ?[”] 0.0953
R: (alle Reflexe, arF?)1t! 0.0453
WR; (I > 20(1)* 0.0922
Ry (I > 20(1))* 0.0340
Gutefakto!!! ganF? 1.07
2030/-1090

Restelektronendichtege Ath
CCDC-Numme?

CCDC-202864
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Zu Kapitel Il. 4.:

Tabelle 11I. 5. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Megsuter Reflexintensitaten und zur
Strukturbestimmung Kalium-tetrakis(triisopropyldpposphanyl)indal5

Verbindung 15
Summenformel GsHgslNKP4Siy
Molmasse [g mof] 911.22
Kristallsystem monoklin
Raumgruppé” P2/n (Nr. 14)
a[pm] 863.240
b [pm] 2858.33
c[pm] 20.92.98
al] 90
B[] 91.8557
yI°] 90
ZellvolumenV [nm?] 5.16156
Z 4
Poer[g cmi] 1.173
u [mmY 0.777
F(000) 1952
MelRbereich -11<h<11 -3'&k<37 -2'KI<27
AN 54.94
Meltemperatur [K] 200
Gemessene Reflexe 59110
Sym.-unabh. ReflexB, (Rint) 11784 (0.0922)
Beobachtete Reflexe 7746
[1>20(1)]
Absorptionskorrektur numerisch
Tmin/ Tmax 0.9684/0.7776
Zahl der ParametéM, 411
Restraints 2
wR; (alle Reflexe, aanP[“] 0.1740
R: (alle Reflexe, arF?)*! 0.0994
Giitefaktoro™" anF? 1.076
R (I > 20(1))* 0.0546
WR; (I > 20(1))* 0.1425
Restelektronendichte [e/rifh 823/-1018

CCDC-Nummér?

CCDC-160531
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150
Tabelle 1l. 6. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Megsuter Reflexintensitadten und zur
Strukturbestimmung voh6, 17, 18 und 19.
Verbindung 16 Toluol 17 18 19
Summenformel §H64C|4G@P28i2 C32H756&P28i2 C32H76A| 2P28i2 C26H62A| 2C|2P28i2
Molmasse[g mot] 836.18 718.49 633.03 617.74
Kristallsystem monoklin triklin triklin orthorhombisch
Raumgrupp@” C2/c P1 P1 Pbca
a[pm] 1597.21 873.28 877.86 1165.10
b [pm] 1483.45 1105.07 1105.08 15.70.59
c[pm] 1809.10 1131.91 2220.20 4025.1
al’] 90 88.054 86.4379 90
B[] 96.7464 76.391 81.1205 90
v[°] 90 75.513 76.6858 90
ZellvolumenV [nm?] 4256.77 1027.5 2070.03 7365.6
z 4 1 2 8
Poer[g M 1.305 1.161 1.016 1.114
g [mm™ 1.668 1.465 0.224 0.390
F(000) 1752 388 704 2688
MeRbereich -17<h<17 -10<h<10 - -9<h<9 -11<k<11 - -13<h<14 -2(xk<20
-16<k<16 13<k<13 -9 23<I1<23 -52<1<52
-19<1<19 <I<15
20 [°] 46.00 58.24 45.00 58.94
MeRtemperatur [K] 200(2) 193(2) 200 193(2)
Gemessene Reflexe 27881 6052 27179 41029
Sym.-unabh. Reflexsl, 2958 (0.0721) 3174 (0.0207) 5410 (0.097) 7857 (0.0454)
(Rint.)
Beobachtete Reflexe p 2487 2341 4073 5778
20(1)]
Absorptionskorrektur numerisch SADABS / SADABS
Tenin/ Tmax 0.8976/0.7199 1.0000/0.8393 / 1.0000/0.865191
Zahl der ParameteM, 188 221 351 342
Restraints 1 1 0 0
WR; (alle Reflexe, an 0.1474 0.2275 0.4003
F2)[ll]
R, (alle Reflexe, arF?)*" 0.0581 0.0883 0.1079 0.1579
Gutefaktord™ anF? 0.0446 1.073 1.01 2.906
R, (I > 20(1))* 0.1273 0.0735 0.0842 0.1306
WR, (1 > 20(1))* 1.306 0.2156 0.2394 0.3871
Restelektronen- 1306/-1020 772/-1108 1940/-630 5041/-1891

dichte [e/nn3]
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Tabelle Ill. 7. Atomkoordinaten ( x 16) und aquivalente isotrope Auslenkungsparamet@rxﬁl@) fur 16 .
U(eq) ist definiert als ein drittel der Spur deshargonalisierten ﬁj-l-Tensors.

X y z U(eq)
Ga(l) 4910.8(3) 1129.4(3) -93.4(3) 33.8(2)
Cl(2) 5617.5(9) 2093.5(9) 630.5(8) 64.3(4)
Cl(1) 4074.3(9) 1803.5(10) -942.9(7) 65.0(4)
P(1) 4311.4(7) 21.7(7) 640.9(6) 32.0(3)
Si(1) 3000.2(7) -27.9(7) 1063.9(7) 28.8(3)
c(1) 2211(3) 95(3) 187(3) 43.8(12)
C(11) 2102(3) 1067(4) -90(3) 61.3(15)
C(21) 1337(3) -261(4) 338(3) 65.1(16)
C(31) 2512(3) -447(4) -468(3) 62.2(15)
c(2) 3024(3) 967(3) 1749(3) 44.9(12)
c(12) 3342(4) 1836(3) 1408(3) 62.8(16)
c(22) 2107(3) 1151(3) 1930(4) 59.6(15)
C(32) 3565(4) 811(5) 2479(3) 69.6(17)
Cc(3) 2988(3) -1190(3) 1532(3) 43.1(12)
C(13) 3828(3) -1380(4) 2024(3) 60.6(15)
C(23) 2871(3) -1965(3) 964(3) 58.6(15)
C(33) 2268(3) -1242(4) 2032(3) 60.1(16)
C(2A) -197(4) -72(4) 1849(4) 65.4(16)
C(4A) 0 1354(8) 2500 93(3)
C(7A) 0 -1549(7) 2500 83(3)
C(1A) 0 -524(8) 2500 42(3)
C(3A) -208(7) 900(7) 1843(6) 70(3)
C(1B) 0 319(18) 2500 78(7)
C(3B) 160(15) -1084(15) 3115(13) 108(8)

Tabelle Ill. 8. Atomkoordinaten ( x 16) und aquivalente isotrope AusIenkungsparamet@rxﬁl@) far 17..
U(eq) ist definiert als ein drittel der Spur degtargonalisierten HJ—Tensors.

X y z U(eq)

Ga(l) 1174.4(4) 7076.7(4) 3259.5(2) 34.0(1)
Ga(2) -560.7(5) 2198.6(4) 1810.5(2) 41.3(1)

ca(3) 1348.7(8) 4832.6(7) 2479.1(5) 38.8(2)
Si(1) 4297.9(12) 7055.6(9) 4051.5(6) 37.8(3)

Si(2) 3896.2(12) 7797.6(10) 2450.0(6) 40.2(3)
Si(3) 2819.4(13) 2592.3(10) 2400.6(7) 46.3(3)
Si(4) 1840.6(12) 3244.2(9) 823.0(6) 36.7(3)

N(1) 3084(3) 6916(2) 3094.0(15) 28.1(7)

N(2) 1675(3) 3126(2) 1827.6(16) 31.8(7)

c(1) 2498(7) 7878(5) 1581(3) 54.0(13)
c(2) 5164(7) 9373(5) 3047(4) 66.0(16)
c@3) 4986(7) 7182(6) 1919(4) 62.0(14)
C(4) 4514(8) 8261(6) 4943(3) 57.6(15)
C(5) 6205(6) 7347(6) 4005(4) 57.5(14)
C(6) 3641(6) 5611(5) 4357(3) 51.2(13)
c(7) 608(6) 1837(4) -20(3) 49.6(12)
c(8) 3762(6) 3697(5) 720(4) 57.0(13)
C(9) 1393(6) 4480(4) 561(3) 46.9(12)
C(10) 4805(6) 3756(5) 2828(4) 64.8(16)
Cc(11) 2240(8) 2150(5) 3330(3) 66.9(16)

C(12) 2843(8) 1255(6) 1751(4) 64.0(16)
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X y z U(eq)
C(13) 1445(6) 8751(4) 3469(3) 53.6(13)
C(14) 869(13) 9132(7) 4162(7) 120(3)
C(15) 599(5) 6260(4) 4161(3) 44.6(11)
C(16) -1003(7) 5956(7) 4140(4) 74.2(16)
C(17) -1829(6) 2639(6) 967(3) 59.5(15)
C(18) -3339(5) 2362(5) 1107(3) 100.3(19)
C(19) -1222(7) 451(4) 1620(4) 67.0(15)
C(20) -2690(7) -313(6) 944(5) 93(2)
C(21) -491(6) 3076(5) 2975(3) 55.7(13)
C(22) -1579(11) 2213(7) 3341(5) 103(3)
C(23) -394(5) 5951(4) 2140(3) 43.1(11)
C(24) -1576(6) 6386(6) 1898(3) 65.1(15)

Tabelle Ill. 9. Atomkoordinaten ( x 16) und aquivalente isotrope Auslenkungsparamet@r )(/3103) fur 18.
U(eq) ist definiert alis ein drittel der Spur degtmgonalisierten ﬁjJ-Tensors.

X y z U(eq)

P1 0.70820(19) 0.60521(13) 0.20113(6) 0.0375(5)
P2 0.76238(17) 0.39220(12) 0.30833(6) 0.0345(5)
Si1 0.68728(16) 0.75142(12) 0.12346(6) 0.0266(4)
Si2 0.82465(16) 0.23840(13) 0.38005(6) 0.0286(4)
All 0.8291(2) 0.59629(15) 0.29479(7) 0.0400(6)
Al2 0.7665(2) 0.37997(15) 0.19760(8) 0.0445(6)
c1 0.7117(8) 0.7227(6) 0.3532(3) 0.057(2)
c2 0.5342(8) 0.7307(7) 0.3720(3) 0.071(3)
C3 1.0624(8) 0.5771(7) 0.2770(3) 0.060(3)
Cc4 1.1344(12) 0.6488(12) 0.3117(6) 0.140(6)
C5 0.6098(8) 0.3006(7) 0.1751(3) 0.065(3)
C6 0.4341(8) 0.3531(8) 0.2011(4) 0.083(3)
C7 0.9871(8) 0.3257(7) 0.1511(3) 0.062(3)
cs8 1.0356(11) 0.1964(8) 0.1314(4) 0.097(3)
C9 0.5236(7) 0.8891(5) 0.1560(3) 0.0464(19)
C10 0.3605(8) 0.8701(8) 0.1589(4) 0.083(3)
C11 0.5453(8) 0.9273(6) 0.2181(3) 0.054(2)
C12 0.5357(10) 1.0100(6) 0.1129(4) 0.079(3)
C13 0.8922(7) 0.7901(7) 0.1049(3) 0.056(3)
C14 0.9272(8) 0.8619(6) 0.1562(3) 0.060(3)
C15 0.9194(12) 0.8558(11) 0.0450(4) 0.112(5)
C16 1.0224(8) 0.6639(8) 0.1025(4) 0.080(3)
C17 0.6298(7) 0.6765(5) 0.0562(2) 0.0385(17)
C18 0.4969(8) 0.6087(6) 0.0785(3) 0.055(2)
C19 0.7678(8) 0.5768(7) 0.0265(3) 0.065(3)
C20 0.5754(10) 0.7730(7) 0.0066(3) 0.075(3)
c21 0.8672(7) 0.3170(5) 0.4493(2) 0.0418(19)
C22 1.0243(9) 0.3599(7) 0.4340(3) 0.068(3)
c23 0.7368(9) 0.4342(6) 0.4673(3) 0.060(2)
C24 0.8742(10) 0.2284(7) 0.5062(3) 0.066(3)
C25 0.6468(7) 0.1603(6) 0.4004(3) 0.047(2)
C26 0.5086(8) 0.2407(7) 0.4417(3) 0.068(3)
Cc27 0.6938(9) 0.0334(6) 0.4350(3) 0.065(3)
C28 0.5797(8) 0.1365(6) 0.3435(3) 0.053(2)
C29 1.0114(7) 0.1256(5) 0.3411(3) 0.0455(17)
C30 1.1269(7) 0.2018(6) 0.3045(3) 0.061(2)
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X y z U(eq)
c31 0.9674(8) 0.0479(6) 0.2940(3) 0.058(3)
Cc32 1.1045(9) 0.0384(7) 0.3861(3) 0.074(3)

Tabelle 11l. 10. Atomkoordinaten ( x 16) und aquivalente isotrope Auslenkungsparamet@rxﬁl@) fur 19.
U(eq) ist definiert als ein drittel der Spur degtargonalisierten HJ—Tensors.

X y z U(eq)
cl(1) 3472(5) 4945(4) 8348.4(13) 147(2)
cl2) -555(5) 7278(3) 8883.1(14) 132.8(17)
P(1) 297.2(16) 5171.8(11) 8537.0(4) 25.7(5)
P(2) 2031.4(16) 6009.1(11) 9079.9(4) 24.7(5)
Si(1) -980.1(17) 4738.0(12) 8137.8(5) 25.3(5)
Si(2) 3235.4(16) 6706.9(12) 9439.6(4) 23.7(5)
Al(1) 2226(2) 5741.4(17) 8486.0(5) 36.9(6)
Al(2) -37(2) 6098.0(15) 9012.1(5) 32.3(6)
c(1) 2205(4) 6870(3) 8230.1(10) 0.0(9)
c(2) -979(4) 5513(3) 9389.9(11) 6.1(10)
C(11) -2389(7) 4511(5) 8373.2(19) 38.0(18)
C(12) -2181(8) 3992(6) 8694(2) 46(2)
C(13) -3239(7) 4018(6) 8147(2) 48(2)
C(14) -2967(7) 5344(6) 8480(2) 45(2)
C(15) -1069(6) 5689(5) 7839.8(17) 30.6(16)
C(16) -2114(7) 5642(6) 7615(2) 43(2)
C(17) -28(7) 5747(6) 7611(2) 41.2(19)
C(18) -1083(7) 6556(5) 8029(2) 39.1(19)
C(19) -331(7) 3722(5) 7933.2(19) 36.6(18)
C(20) -498(8) 2930(5) 8159(2) 47(2)
C(22) -936(8) 3530(6) 7599(2) 48(2)
C(23) 951(7) 3819(5) 7873(2) 43(2)
C(24) 2916(7) 7891(4) 9365.3(19) 32.8(17)
C(25) 1785(7) 8158(5) 9524(2) 39.7(19)
C(26) 2775(8) 8090(5) 8986(2) 43(2)
c(27) 3852(8) 8479(5) 9500(2) 42(2)
C(28) 4762(6) 6375(5) 9312.0(18) 31.4(16)
C(29) 5134(7) 6804(5) 8986(2) 39.2(18)
C(30) 5649(7) 6612(5) 9569(2) 41.6(19)
C(31) 4845(7) 5414(4) 9253.4(19) 32.7(16)
C(32) 2823(7) 6336(5) 9882.9(17) 31.6(16)
C(33) 3320(8) 6955(6) 10148(2) 48(2)
C(34) 3293(8) 5451(5) 9958(2) 40.6(19)
C(35) 1511(7) 6277(5) 9923.5(19) 37.4(18)



154 I1l. Experimenteller Teil

dichte [e/nn$
CCDC-Nummeft?

Tabelle 1ll. 11. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Messulgg Reflexintensitaten und zur
Strukturbestimmung 1,3-Bis[tri(tert-butyl)silyl]-2;bis][tri(tert-butyl)silylphosphanyl]-1,3-diphospi2ad-
digalletan20
Verbindung 20
Summenformel GaH110GaP4Siy
Molmasse [g mof] 1063.07
Kristallsystem triklin
Raumgruppé® P 1(Nr.2)
a[pm] 1419.93
b [pm] 2006.4
c[pm] 2249.0
al’] 99.357
B[] 93.082
vI[°] 99.60
ZellvolumenV [nm?] 6.2121
Z 4
Poer. [g/cm?] 1.137
i [mm™] 1.075
F(000) 2304
Mel3bereich [°] 3.0<D<48.0°
Mel3temperatur [K] 200
Gemessene Reflexe 36003
Sym.-unabh. ReflexB, (Rint) 18375 (0.0930)
Beobachtete Reflexé p 20(1)] 12336
Absorptionskorrektur numerisch
Trmin/ Tmax 0.6883/0.8078
Zahl der Parameter N 1130
Restraints 0
WR; (alle Reflexe, anFZ?[“] 0.1385
R: (alle Reflexe, arF?)!*! 0.0765
Gutefaktoro™" anF? 0.894
wWR; ([I > 20(1)] * 0.1308
R. [l > 20(1)]*H 0.0524
Restelektronen- 938/-1189

CCDC-199291
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Tabelle 1. 12. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Messulgg Reflexintensitaten und zur
Strukturbestimmung der Aluminiumphosphandizeund 22.
Verbindung 221 22
Summenformel eH 124A| 6C|12K2P4Si4 C39H93A| 4C|7K03P3Si3
Molmasse [g mot] 1771.403 1182.48
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppé” Pbn21 P 21/n
al[pm] 18.263 1741.680
b [pm] 18.911 1875.270
c[pm] 23.57 2026.24
al°] 90 90
B[] 90 91.8412
vI[°] 90 90
ZellvolumenV [nm?] 8141 6614.53
Z 4 4
Poer[g M) 1.445 1.187
i [mm™Y 0.751 0.573
F(000) 3728 2512
MeRbereich -12<h<22 -25k<15 -1'kI<13 -1kh<17 -18&k<18 -1%1<20
20 [] 57.62 42.00
Meltemperatur [K] 200 200
Gemessene Reflexe 4411 72004
Sym.-unabh. ReflexB, (Rin) 0.289 (0.0516) 7099 (0.0599)
Beobachtete Reflexe 2662 5988
[1 > 2a(])]
Restraints 14 2
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Tmin/Tmax / 0.9662/0.8801
Zahl der Parameter )N 464 561
WR; (alle Reflexe, anFZP[“] 0.2551 0.1537
R: (alle Reflexe, arF?)!*! 0.1134, 0.0578
Giitefaktord™!! anF? 1.076 1.159
WR; [I > 20(1)] 1Y 0.2088 0.1263
R. [l > 20(1)]*Y 0.0765 0.0417
Restelektronen- 208.8/-629 843/-698

dichte [e/nn9]

Tabelle 111. 13. Atomkoordinaten ( x 16) und &quivalente isotrope Auslenkungsparamet@rXAO?’) fur 21.
U(eq) ist definiert als ein drittel der Spur deshargonalisierten ﬁj-l-Tensors.

X y z U(eq)
K(1) 539(6) 4652(7) 1690(03) 48(8)
K(2) 5636(6) 3248(7) 2780(03) 45(8)
P(1) 1991(6) 4940(7) 7730(03) 25(8)
Si(1) 1445(8) 5418(8) 8430(03) 30(9)
Cc(11) 1570(03) 6390(03) 8320(05) 39(14)
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X y z U(eq)

C(111) 1070(03) 6790(04) 8720(06) 56(19)
C(211) 2360(03) 6570(03) 8480(05) 42(15)
C(311) 1400(03) 6630(03) 7770(05) 40(15)
C(21) 1930(03) 5070(03) 9000(06) 43(16)
C(121) 1790(04) 5500(04) 9500(07) 60(02)
C(221) 2790(03) 5030(04) 8920(06) 50(18)
C(321) 1710(03) 4310(04) 9180(06) 53(18)
C(31) 410(03) 5130(04) 8420(06) 46(17)
C(131) 10(03) 5300(04) 8890(05) 60(02)
C(231) 30(03) 5550(03) 7960(06) 50(17)
C(331) 330(03) 4420(03) 8240(06) 46(16)
P(2) 2704(7) 4317(7) 6760(03) 25(7)
Si(2) 3200(8) 3855(8) 6040(03) 30(9)
C(12) 3250(03) 4600(04) 5580(06) 46(17)
C(112) 2520(04) 5050(04) 5470(06) 70(02)
C(212) 3860(03) 5090(04) 5690(05) 50(18)
C(312) 3310(04) 4330(05) 5020(07) 80(03)
C(22) 4140(03) 3530(04) 6260(06) 48(17)
C(122) 4560(03) 4020(04) 6640(05) 53(18)
C(222) 4660(06) 3460(06) 5830(06) 110(04)
C(322) 4130(04) 2950(05) 6570(06) 70(02)
C(32) 2560(03) 3140(03) 5800(06) 46(17)
C(132) 1850(03) 3450(04) 5540(06) 56(19)
C(232) 2870(04) 2640(04) 5420(07) 70(02)
C(332) 2270(04) 2720(04) 6280(06) 60(02)
P(3) -2611(6) 2755(7) 7560(03) 30(8)
Si(3) -3117(8) 3195(9) 8300(03) 34(9)
C(13) -2430(04) 3850(04) 8480(06) 60(02)
C(113) -2760(04) 4260(05) 9020(07) 90(03)
C(213) -2170(05) 4300(05) 8170(07) 90(03)
C(313) -1770(04) 3470(05) 8830(07) 70(02)
C(23) -4030(04) 3590(04) 8070(06) 60(02)
C(123) -4510(04) 3790(04) 8500(06) 70(02)
C(223) -3890(04) 4260(04) 7760(06) 70(02)
C(323) -4440(04) 3170(05) 7690(07) 70(03)
C(33) -3210(03) 2440(04) 8750(06) 47(17)
C(133) -3420(05) 2680(06) 9310(08) 110(04)
C(233) -2560(04) 2000(05) 8770(08) 90(03)
C(333) -3880(05) 1990(06) 8610(08) 110(04)
P(4) -1904(6) 2157(7) 6580(03) 30(8)
Si(4) -1350(8) 1705(8) 5870(03) 38(9)
C(14) -320(03) 1950(03) 5910(06) 39(15)
C(114) -270(03) 2760(04) 6010(06) 54(19)
C(214) 70(04) 1910(04) 5350(06) 60(02)
C(314) 110(03) 1630(04) 6320(06) 60(02)
C(24) -1880(03) 2090(04) 5270(06) 48(17)
C(124) -1620(04) 2850(05) 5330(07) 90(03)
C(224) -1690(05) 1740(06) 4740(08) 110(04)
C(324) -2680(04) 2050(04) 5360(07) 70(02)
C(34) -1460(03) 730(04) 5920(06) 42(16)
C(134) -1280(03) 510(03) 6520(05) 47(17)
C(234) -930(03) 330(04) 5640(06) 60(02)
C(334) -2220(04) 480(04) 5900(06) 70(02)
Al(1) 3075(8) 5236(8) 7280(03) 27(9)
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X y z U(eq)

cl(11) 4068(7) 5186(7) 7720(03) 41(8)
cl(21) 3119(8) 6213(7) 6930(03) 49(10)
Al(2) 1531(8) 4810(8) 6870(03) 31(9)
cl(12) 1210(7) 5739(7) 6510(03) 42(9)
cl(22) 605(6) 4157(7) 6780(03) 37(8)
Al(3) 2438(8) 3832(7) 7580(04) 24(8)
Cl(13) 3359(8) 3527(8) 8030(03) 48(9)
Cl(23) 1633(7) 3045(7) 7640(03) 47(9)
Al(4) -2363(8) 3260(7) 6730(03) 27(8)
cl(14) -1581(8) 4061(8) 6700(03) 48(10)
Cl(24) -3292(8) 3565(8) 6300(03) 39(8)
Al(5) -2985(8) 1837(8) 7020(03) 22(7)
Cl(15) -3989(7) 1901(7) 6600(03) 42(9)
Cl(25) -3021(7) 855(7) 7370(03) 41(9)
Al(6) -1439(8) 2268(8) 7410(03) 30(10)
cl(16) -1139(7) 1327(7) 7780(03) 44(9)
Cl(26) -523(6) 2913(7) 7540(03) 34(8)
C(1A) 4(7) 3920(05) 254(8) 220(03)
C(2A) 533(19) 4330(06) 524(16) 220(03)
C(3A) 460(05) 5060(05) 550(17) 220(03)
C(4A) -150(06) 5380(05) 306(12) 220(03)
C(5A) -680(04) 4980(05) 36(12) 220(03)
C(6A) -603(15) 4250(05) 10(8) 220(03)
C(7A) -1132(17) 3840(05) -262(16) 220(03)
C(1B) 4611(18) 3560(05) 3820(05) 220(03)
C(2B) 4720(04) 2840(05) 3770(05) 220(03)
C(3B) 5310(05) 2520(05) 4040(05) 220(03)
C(4B) 5800(05) 2920(05) 4350(06) 220(03)
C(5B) 5690(04) 3650(05) 4400(05) 220(03)
C(6B) 5100(03) 3970(04) 4140(05) 220(03)
C(7B) 4990(06) 4700(05) 4180(05) 220(03)

Tabelle 11I. 14. Atomkoordinaten ( x 16) und &quivalente isotrope Auslenkungsparamet@rXAO?’) fur 22

U(eq) ist definiert als ein drittel der Spur deshargonalisierten ﬁj-l-Tensors.

X y z U(eq)

K 1873.4(7) 482.0(6) 6323.3(6) 66.7(3)
cl(5) 3565.5(7) 629.4(6) 5777.4(6) 60.8(4)
Cl(6) 1514.3(7) 1191.5(7) 4936.0(6) 59.8(4)
cl(7) 2300.2(7) 2125.1(7) 6592.8(6) 57.0(3)
P(1) 3403.6(6) 1757.1(6) 4209.5(5) 38.2(3)
Si(1) 3737.0(7) 1299.4(7) 3221.7(6) 46.8(3)
C(11) 3247(3) 1822(3) 2536(2) 53.8(12)
C(111) 3520(3) 1550(4) 1863(2) 82.7(18)
C(211) 3300(3) 2629(3) 2579(3) 72.4(15)
C(21) 3377(3) 353(3) 3206(2) 62.5(14)
C(121) 3709(4) -83(3) 3781(3) 83.8(18)
C(221) 2502(3) 281(3) 3167(3) 74.6(15)
C(31) 4818(3) 1313(3) 3226(2) 62.0(14)
C(131) 5171(3) 2046(3) 3171(4) 92(2)
C(231) 5159(3) 784(4) 2733(3) 96(2)
P(2) 2319.1(6) 3077.4(6) 4944.3(5) 35.9(3)
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X y z U(eq)
Si(2) 1524.7(7) 4015.7(7) 4755.5(6) 43.1(3)
C(12) 1312(3) 4057(3) 3843(2) 51.7(12)
C(112) 2010(3) 4219(3) 3424(3) 78.5(17)
C(212) 654(3) 4572(3) 3662(3) 65.4(14)
C(22) 609(2) 3812(3) 5183(2) 57.3(13)
C(122) 184(3) 3171(3) 4888(3) 82.2(17)
C(222) 717(3) 3742(4) 5926(3) 82.3(18)
C(32) 1996(3) 4823(2) 5140(2) 52.8(12)
C(132) 2794(3) 5000(3) 4915(3) 88.7(19)
C(232) 1481(4) 5487(3) 5091(3) 86.7(19)
P(3) 4094.3(6) 2584.1(6) 5648.2(5) 38.8(3)
Si(3) 5168.0(7) 2986.2(7) 6193.4(6) 50.2(4)
C(13) 5226(3) 2503(3) 7004(2) 65.6(15)
C(113) 5369(4) 1701(3) 6941(3) 99(2)
C(213) 4541(4) 2637(3) 7432(3) 86.0(18)
C(23) 6010(3) 2736(3) 5676(3) 72.1(16)
C(123) 6773(4) 2908(5) 6017(4) 139(3)
C(223) 5988(3) 3007(4) 4968(3) 87.9(19)
C(33) 5048(3) 3968(3) 6350(2) 58.5(13)
C(133) 5709(4) 4288(3) 6775(3) 90.8(19)
C(233) 4920(4) 4425(3) 5733(3) 78.8(17)
Al(1) 3605.0(7) 2944.4(6) 4589.3(6) 36.5(3)
cl(1) 4139.3(6) 3724.1(6) 4012.3(6) 52.9(3)
Al(2) 4096.9(7) 1420.9(7) 5188.7(6) 40.0(3)
cl2) 5222.6(6) 1080.8(7) 4986.8(6) 56.7(3)
Al(3) 2095.5(7) 1985.6(7) 4385.2(6) 38.5(3)
cl(3) 1464.5(6) 2130.8(7) 3480.4(5) 54.5(3)
Al(4) 2867.6(7) 2905.8(7) 6017.6(6) 39.4(3)
cl(4) 2910.9(7) 3871.6(6) 6563.5(6) 58.4(3)
C(1A) 2096(8) -918(9) 4847(5) 242(8)
C(2A) 2542(5) -1095(6) 5364(6) 148(4)
O(3A) 2276(2) -880(2) 5966(2) 89.1(12)
C(4A) 2618(6) -1239(5) 6556(6) 162(4)
C(5A) 2372(7) -1928(6) 6656(5) 181(5)
C(1B) 315(5) -791(5) 6256(6) 170(5)
C(2B) -139(5) -203(6) 6234(6) 175(5)
0(3B) 280(3) 443(3) 6309(3) 109.1(15)
C(4B) -256(4) 980(5) 6309(9) 261(9)
C(5B) 86(5) 1655(5) 6299(5) 198(5)
C(1C) 1091(6) 1279(4) 8113(4) 213(6)
C(2C) 1338(9) 585(5) 7978(5) 221(7)
0(3C) 2109(3) 603(2) 7636(2) 87.5(12)
C(4C) 2715(7) 777(6) 8025(4) 153(4)
C(5C) 3387(5) 581(6) 7729(4) 161(5)
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Tabelle 1ll. 15. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Messulgg Reflexintensitaten und zur
Strukturbestimmung der Galliumphosphandifeund 25.
Verbindung 24 Toluol 25
Summenformel H120GaPsSiy CseH126GayP4Sis
Molmasse [g mof] 1296.63 1316.70
Kristallsystem monoklin hexagonal
Raumgruppé” P2/c P3cl
a[pm] 15.378 14.082
b [pm] 20.983 14.082
c[pm] 22.145 42.891
al’] 90 90
B[] 91.091 90
y [l 90 120
ZellvolumenV [nm?] 7145 7366
Z 4 4
Ooer[g CMi? 1.205 1.187
u [mm-1] 1.679 1.629
F(000) 2760 2816
MeRbereich [] -19<h<19 -26<k<26 - -18<h<18 -1'kk<17 -5&l<47
27<I<29
20 [°] 58.54 59.08
Meltemperatur [K] 193 193
Gemessene Reflexe 40007 41588
Sym.-unabh. ReflexB, 13886 (0.1892) 5433 (0.1410)
(Rint)
Restraints 0 0
Absorptionskorrektur SADABS /
Tmin/Tmax 0.3164/1.00000 /
Beobachtete Reflexe 8248 2397
[I > 20(1)]
Zahl der Parameter N 683 211
WR; (alle Reflexe, an 0.1681 0.1273
F2)iLd
R; (alle Reflexe, an 0.1024 0.1071
F2)Ll
Giitefaktora™! anF? 1.018 0.847
WR; [I > 20(1)]* 0.1425 0.1205
Ry [1 > 20(1)]™*Y 0.0575 0.0437
Restelektronen- 750/-1100 968/-446

dichte [e/nn9]
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Tabelle 11l. 16. Atomkoordinaten ( x 16) und &quivalente isotrope Auslenkungsparamet@rXAO?’) fur 24.
U(eq) ist definiert als ein drittel der Spur degtargonalisierten HJ—Tensors.

X y z U(eq)

Ga(l) 3595.5(3) 3738.5(3) 699.3(2) 35.8(1)
Ga(2) 1400.3(3) 3710.8(3) 678.6(2) 34.8(1)
Ga(3) 2534.2(3) 2585.9(3) 1442.8(2) 32.6(1)
Ga(4) 2519.3(3) 2588.2(3) -70.9(2) 33.6(1)
P(1) 2506.7(7) 3734.5(6) 1471.5(5) 33.0(3)
P(2) 3657.9(7) 2587.5(6) 695.7(5) 31.8(3)
P(3) 2489.4(7) 3739.7(6) -92.4(5) 34.9(3)
P(4) 1392.5(7) 2557.3(6) 676.4(5) 31.0(3)
Si(1) 2516.4(8) 4320.5(7) 2330.2(6) 37.1(3)
Si(2) 4890.0(8) 1987.9(7) 722.5(6) 35.9(3)
Si(3) 2462.3(9) 4355.1(8) -935.9(7) 48.5(4)
Si(4) 201.5(8) 1916.9(7) 681.2(6) 35.1(3)
Cc(1) 2466(3) 5201(2) 2080(2) 42.1(12)
c(2) 2198(4) 5651(3) 2601(3) 62.3(17)
c@3) 1814(3) 5308(3) 1543(3) 60.1(16)
C(4) 3369(3) 5439(3) 1853(3) 68.6(19)
C(5) 3594(3) 4098(3) 2763(2) 46.1(13)
C(6) 3545(4) 3436(3) 3042(3) 66.7(17)
c(7) 4376(3) 4087(3) 2324(3) 61.8(17)
c(8) 3820(4) 4584(3) 3278(3) 74(2)
C(9) 1481(3) 4066(2) 2769(2) 43.0(13)
C(10) 1366(3) 3339(3) 2766(3) 59.0(16)
Cc(11) 1532(4) 4290(3) 3443(2) 66.6(18)
c(12) 652(3) 4349(3) 2471(3) 58.2(16)
C(13) 5510(3) 2210(3) 1463(2) 43.7(13)
C(14) 4891(3) 2270(3) 2006(2) 51.1(14)
C(15) 5971(3) 2861(3) 1412(3) 55.9(15)
C(16) 6216(3) 1711(3) 1631(3) 58.4(16)
c(17) 4512(3) 1106(2) 711(2) 45.8(13)
C(18) 5273(4) 647(3) 564(3) 67.0(17)
C(19) 3760(3) 991(3) 246(3) 65.7(17)
C(20) 4161(4) 905(3) 1333(3) 60.9(16)
c(21) 5524(3) 2224(3) -1(2) 53.3(15)
c(22) 5545(3) 2950(3) -92(3) 65.5(18)
C(23) 5071(3) 1936(3) -567(2) 67.0(19)
C(24) 6487(3) 1985(3) 27(3) 72(2)
C(25) 3549(4) 4157(3) -1346(2) 63.1(18)
C(26) 3730(4) 3443(3) -1368(3) 73(2)
c(27) 4324(4) 4485(4) -1021(3) 86(2)
C(28) 3517(5) 4421(4) -2010(3) 95(3)
C(29) 2396(4) 5230(3) -655(3) 63.6(17)
C(30) 1473(4) 5388(3) -433(3) 88(2)
C(31) 2600(5) 5719(3) -1171(3) 97(3)
C(32) 3025(4) 5357(3) -116(3) 81(2)
C(33) 1432(4) 4088(3) -1388(2) 59.4(16)
C(34) 1562(4) 3433(3) -1679(3) 73.8(19)
C(35) 633(3) 4010(3) -985(3) 73.3(19)
C(36) 1174(4) 4568(4) -1899(3) 89(2)
c(37) 647(3) 1051(3) 731(2) 47.5(13)
C(38) 1016(4) 836(3) 124(3) 63.8(17)
C(39) 1417(3) 997(3) 1193(3) 60.3(16)
C(40) -59(4) 560(3) 922(3) 69.3(18)
C(41) -448(3) 2160(3) 1393(2) 46.5(14)
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X y z U(eq)

C(42) -1404(3) 1902(3) 1362(2) 61.9(18)
C(43) -7(3) 1901(3) 1978(2) 56.3(16)
C(44) -488(3) 2890(3) 1462(2) 53.6(15)
C(45) -444(3) 2079(3) -64(2) 45.4(13)
C(46) -1127(3) 1544(3) -203(3) 62.7(17)
C(47) -934(3) 2724(3) -40(2) 57.9(16)
C(48) 168(3) 2127(3) -609(2) 54.3(15)
C(49) -2300(8) 2577(4) -1828(3) 188(7)
C(50) -2384(8) 1879(6) -1845(3) 125(4)
C(51) -1661(5) 1492(5) -1905(3) 86(2)
C(52) -1764(5) 843(5) -1884(4) 98(3)
C(53) -2593(6) 582(5) -1828(4) 115(3)
C(54) -3276(6) 928(7) -1790(5) 131(4)
C(55) -3197(6) 1658(7) -1788(4) 108(4)

Tabelle 111. 17. Atomkoordinaten ( x 16) und &quivalente isotrope Auslenkungsparamet@rXAO?’) fur 25
U(eq) ist definiert als ein drittel der Spur deshargonalisierten ﬁj-l-Tensors.

X y z U(eq)

Ga(l) 2671.5(3) 5779.8(5) 1391.6(1) 36.0(2)
Ga(2) 3273.4(3) 3618.2(5) 1391.6(1) 36.1(2)
Ga(3) 3333.4(3) 4999.8(6) 749.7(1) 35.2(2)
Ga(4) 4054.5(3) 5602.2(5) 1391.5(1) 36.1(2)
P(1) 2586.9(6) 4368.8(13) 1062.1(5) 34.4(5)
P(2) 3389.4(6) 6433.9(12) 1062.2(5) 33.9(4)
P(3) 4022.8(6) 4197.5(13) 1062.5(5) 35.2(5)
P(4) 3332.9(7) 5003.0(14) 1732.2(4) 34.6(4)
Si(1) 3333.9(8) 5002.2(16) 2270.2(5) 42.9(5)
Si(2) 1804.4(8) 3658.2(15) 875.1(6) 45.0(6)
Si(3) 3426.4(8) 7963.1(14) 874.6(6) 45.5(6)
Si(4) 4768.6(7) 3378.5(15) 874.8(5) 45.8(6)
Cc(1) 5251(3) 4314(7) 692(2) 71(3)
c(2) 5544(5) 4886(10) 955(3) 143(6)
Cc@3) 4946(4) 4990(9) 488(3) 114(4)
C(4) 5720(4) 3841(9) 499(3) 125(5)
C(5) 5102(3) 2727(7) 1222(2) 73(3)
C(6) 5097(5) 3336(10) 1511(3) 133(5)
c(7) 4788(5) 1825(10) 1291(3) 131(5)
c(8) 5689(4) 2379(8) 1159(3) 105(4)
C(9) 4524(3) 2495(6) 556(2) 61(2)
C(10) 4397(5) 3018(8) 254(3) 110(4)
Cc(11) 4957(4) 1750(7) 473(2) 84(3)
c(12) 4001(4) 1985(8) 661(3) 106(4)
C(13) 2028(4) 2464(6) 692(3) 75(3)
C(14) 2525(4) 2566(8) 491(3) 108(4)
C(15) 1569(4) 1984(8) 507(3) 115(4)
C(16) 2170(6) 1749(8) 953(3) 140(6)
c(17) 1311(3) 3484(7) 1221(2) 75(3)
C(18) 842(4) 2786(9) 1154(3) 114(4)
C(19) 1614(4) 3203(11) 1512(3) 129(6)
C(20) 1025(4) 4425(10) 1292(3) 125(5)
c(21) 3816(3) 4000(6) 2405(2) 59(2)
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X y z U(eq)
C(22) 3981(4) 4070(7) 2745(2) 75(3)
C(23) 3535(4) 3020(6) 2358(2) 74(3)
C(24) 4343(3) 3996(7) 2201(2) 72(3)
C(25) 2585(3) 4776(6) 2404.1(19) 56(2)
C(26) 2240(3) 5677(7) 2358(2) 78(3)
c(27) 2553(4) 4499(7) 2747.8(19) 71(3)
C(28) 2323(3) 3993(7) 2206(2) 71(3)
C(29) 3598(3) 6229(6) 2405(2) 55(2)
C(30) 3336(4) 7022(6) 2205(2) 72(3)
C(31) 4223(3) 6304(7) 2361(2) 78(3)
C(32) 3471(4) 6434(7) 2745.8(19) 69(3)
C(33) 2714(3) 8222(7) 693(3) 71(3)
C(34) 2282(4) 8366(11) 952(4) 157(7)
C(35) 2523(4) 7431(9) 491(3) 114(5)
C(36) 2710(4) 9150(7) 499(3) 109(4)
C(37) 3589(4) 8788(6) 1224(2) 72(3)
C(38) 3473(5) 9846(7) 1155(3) 110(4)
C(39) 4203(5) 8757(8) 1291(3) 124(5)
C(40) 3288(6) 8475(8) 1510(3) 124(5)
c(41) 3997(3) 8038(6) 561(2) 62(3)
C(42) 4152(4) 9063(6) 476(2) 83(3)
C(43) 3801(5) 7570(9) 259(3) 115(4)
C(44) 4509(4) 7508(8) 661(3) 108(4)
C(45) 1960(3) 7279(6) 1723(2) 70(3)
C(46) 2881(3) 1806(6) 1718(2) 68(3)
C(47) 892(3) 4209(7) 477(2) 84(3)
C(48) 1486(3) 4474(7) 563(2) 63(3)
C(49) 1482(4) 5508(7) 672(3) 101(4)
C(50) 3121(15) 5120(05) 81(7) 850(05)
C(53) 5163(3) 5920(7) 1719(2) 66(3)
C(54) 1803(4) 4422(10) 256(3) 116(5)
C(60) 1982(3) 6370(5) 1530.2(19) 49(2)
C(61) 4694(3) 6344(5) 1528.6(19) 49(2)
C(63) 3322(3) 2287(5) 1530.9(19) 49(2)
C(64) 3338(4) 5020(9) 282(2) 88(3)
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Tabelle I11. 18. Kristallographische Daten sowie Angaben zur MesstgigReflexintensitaten und zur

Strukturbestimmung des Indiumphosphandiidés

Verbindung 26
Summenformel %H108C|4.71|H4K0_71P4Si4
Molmasse [g mot] 1575.78
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe” F23
a[pm] 219.055
b [pm] 219.056
c[pm] 219.056
al’] 90
B[°] 90
° 90
ZellvolumenV [nm?] 10511.5
z 4
Poer[g M) 0.996
u [mm 1.140
F(000) 3207
MeRbereich [°] -24<h<25 -2Xk<25 -2Xkl<24
20 [°] 48.14
Meltemperatur [K] 200
Gemessene Reflexe 8069
Sym.-unabh. ReflexB, (Rin) 1403 (0.0919)
Restraints 0
Absorptionskorrektur /
Tmin/Tmax /
Beobachtete Reflexe 1053
[1 > 2a(])]
Zahl der Parameter N 39
WR; (alle Reflexe, arFZP[“] 0.2140
R: (alle Reflexe, arF?)M! 0.1007
Gutefaktord anF? 1.131
Ry [I > 20(1)]™ 0.0716
WR, [I > 20(1)] 0.1909
Restelektronen- 590/739

dichte [e/nn9]

Tabelle 111. 19. Atomkoordinaten ( x 16) und aquivalente isotrope AusIenkungsparamet@rXA03) fur 26
U(eq) ist definiert als ein drittel der Spur degtargonalisierten HJ—Tensors.

X z U(eq)
In 3073.2(4) 1926.8(4) 1926.8(4) 61.8(5)
P 3099.0(11) 3099.0(11) 1901.0(11) 52.7(11)
Si 3694.8(14) 3694.8(14) 1305.2(14) 65.5(17)
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X y z U(eq)

cl2) 2500 2500 -2500 78(7)
cl(1) 3670(2) 1330(2) 1330(2) 117(3)
c(1) 3460(10) 3455(10) 484(7) 115(7)
c(2) 2786(14) 3617(15) 320(15) 186(12)
C(3) 3609(16) 2783(15) 318(16) 202(13)
C(4) 3807(19) 3812(19) -130(02) 243(19)
K 4358(7) 642(7) 642(7) 68(9)
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Zu Kapitel II. 5.:

Tabelle 1ll. 20. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Megsder Reflexintensitaten und zur

Strukturbestimmung des

amidotriethygallanel7 und 28.

Heterobimetallische

Erdatketall-bis[bis(trimethylsilyl)-

Verbindung 27 28
Summenforme}l @HssCaGaN,Si, C,4HgeSrGaN,Siy
Molmasse [g mof] 674.67 722.21
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppé” P 1(Nr.2) P 1(Nr.2)
a[pm] 1021.2 1022.61
b [pm] 1261.2 1280.47
¢ [pm] 1664.1 1650.22
al’] 98.860 98.5790
B[] 102.017 101.3332
° 113.136 112.994
ZellvolumenV [nm?] 18.603 18.8826
z 2 2
Doer[g M 1.204 1.27023
u [mm'l] 1.729 2.965
F(000) 724 760
MeRbereich [°] -13<h<13 -16k<15 -2kI<21 -1xh<12 -16k<16 -2Xk(<21
201 58.52 54.92
Metemperatur [K] 193 200
Gemessene Reflexe 11063 32173
Sym.-unabh. Reflexhl, (Rn) 5833 (0.0345) 8531 (0.0494)
Beobachtete Reflexe 3926 6373
[I>20(D)]
Restraints 0 0
Absorptionskorrektur SADABS numerisch
Timin/ Tmax 0.6933/1.0000 0.6103/0.8904
Zahl der Parameter N 551 298
WR; (alle Reflexe, arF?)*H 0.0737 0.0946
R; (alle Reflexe, arF?)™ 0.0633, 0.0651
Gutefaktord™ anF? 0.878 1.028
R, [I > 20(1)]*Y 0.0348 0.0401
WR, [I > 20(1)] 1Y 0.0678 0.0853
Restelektronen- 329/-371 630/-662

dichte [e/nn3]
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V. Zusammenfassung

Anfang der neunziger Jahre beschaftigten sWwlesterhausen und Mitarbeiter mit der
Synthese tri(alkyl)silylsubstituierter ~ Erdalkaliraéipentelide. = Der  Vorteil des
Silylsubstituenten liegt in der Erhohung der Lobkkeit, sowie der Einfihrung einer
zusatzlichen NMR-Sonde. Die Darstellung der Bis(ithylsilyl)amide erfolgt tber die
Transmetallierung von  Bis[bis(trimethylsilyl)amirstgannylen, wé&hrend man die
korrespondierenden Bis[bis(trialkylsilyl)phosphaglidind —arsanide] mittels Metallierung der
Phosphane bzw. Arsane durch die Erdalkalimetalbisgtrimethylsilyl)amide] erhalt. In
Abhangigkeit vom verwendeten Losungsmittel und desterischen Anspruch des
Trialkylsilylsubstituenten bilden diese Verbindumg@ingewdhnliche Festkdrperstrukturen

aus.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit sollte diegangs erwdhnte Synthesemethode auf die
Darstellung von tri(alkyl)silylsubstituierte Phosplide angewendet werden, so dass die
Alkalimetall-Derivate primarer Phosphane hergestalhd der sterische Einflu3 des
Triisopropylsilyl- und des Tri(tert-butyl)silylsulbituenten auf die Strukturen gebildeter
Alkalimetallphosphanide untersuctterden kénnen. Es gelang die strukturelle Aufkldgrun
neuartiger Alkalimetall-tri(tert-butyl)silylphosphae von Lithium bis Casium in
Abhangigkeit von ausgewahlten Donorsolvenzien. lmw&senheit einer mehrzahnigen Base
wird die Ausbildung zweier vollig neuer Strukturnng fur Casium-tri(tert-

butyl)silylphosphanid beobachtet.

Me,Si SiMe,

64 3 \N/ Tol\
' + 2 H,PSIBu c
+ CsN(SiM / 2 =12
-4 HNgSiM%))Z C \ Cs - 2 HN(SiMe,), Tol
2 - C [—r—Cs
H,PSiBu, > — s
Toluol/R.T. Cs ~cs Toluol/80°C N ol
Cs ’L /Cs i
7\ Tol
Me,Si SiMe,
9 10

Gleichung V. 1.
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Die Metallierung von HPSiBus mit Casium-bis(trimethylsilyl)amid fiihrt nach Gtdiung V.

1. zu Zwischenstufed, welche bei Temperaturerhéhung auf 80 °C zwei Aglénte
Bis(trimethylsilyl)amin eliminiert und son®-Toluol)casium-tri(tert-butyl)silylphosphanid 10
bildet.

Hexacasium-bis[bis(trimethylsilyl)amid]tetrakisi[tert-butyl)silylphosphanidp kristallisiert

in der triklinen Raumgruppe R und besteht aus einem achtgliedrigenfgyclus, an den
auf beiden Seiten je ein weiteres CsN(S#deviolekll koordiniert. Die Phosphoratome sind
funffach koordiniert und die Céasiumatome durch Ritewsubstituenten zweifach, wahrend
Cs2 und Cs3 zusatzlich durch den Amidliganden ahf koordiniert sind. Die Cs-P-
Abstéande betragen 361.5(2) bis 409.9(2) pm undeliegomit im Bereich charakteristischer
Casium-Phosphor-Bindungslangen bisher bekanntesin@éungen.
Casium-tri(tert-butyl)silylphosphanidiO kristallisiert in der monoklinerRaumgruppe PZc.
Die Cs- und P-Atome bilden einen verzerrten;sKubus. Die Phosphoratome sind flinffach
koordiniert. Die Casiumatome binden an drei Phosatone und weisen eine zusatzliche
Koordination zu je einemn®-gebundenem Toluolmolekiil auf. Die Casium-Phosphor-
Bindungslangen betragen 351.3(3) bis 360.9(3) pm

O@Q 0@

Abbildung V. I. Kugelstabmodell von Verbindurgund 10

Die **P-NMR-Resonanzen der Alkalimetall-tri(tert-butyly$phosphanide sind aufgrund der
Metallierung deutlich zu héherem Feld verschobem weisen fur alle Verbindungen im
protonengekoppeltefP-NMR-Spektrum ein Dublett mit chemischen Verschietyen von

0= -261 bhisd= -331 auf. Dabei beobachtet man eine mit der Grd8e Alkalimetallatoms
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zunehmende Tieffeldverschiebung. Die starke Hoclwviischiebung des Natrium-Derivates

im Bereich vond= -331.5 spricht fuir einen stark ionischen Charakier Verbindung.

Da die starken Metallierungsmittel Dialkylcalciumstrontium und -barium bisher noch
unbekannt sind, existieren bisher noch keine homatigchen Phosphandiide der
schwereren Erdalkalimetalle. Daher wurden bisheltigg@unbekannte gemischtmetallische
Phosphandiide durch die Metathesereaktion von Adhketall-tri(alkyl)silylphosphandiiden

mit Strontium- und Bariumiodid dargestellt.

Im Zuge der Untersuchungen gelang unter anderem 3f¥athese der Alkalimetall-
triisopropylsilylphosphanide von Natrium bis Casiuburch Einsatz vofBuLi kann Kalium-
triisopropylsilylphosphanid 2 deprotoniert werden und ein Phosphandiid der
Zusammensetzung [KLiP'Bir;] 11 erhalten werden. Durch Umsetzung dieser Spezids mi
Erdalkalimetalliodiden unter Anwesenheit von Hexdny&disiloxan konnten wir
heterotrimetallische Triisopropylsilylphosphandiidet zentralem Erdalkalimetallatom nach

Gleichung V. 2. isolieren.

§iMe3
1.) 6'BuLi 2.)20(SiMe), @ S
3.) Ml, S -
6 KP(H)SIPr?,—> 6[KLiPSiiPr3] e
2 11 , _,./
e/ o Li

éiMe3 @ rsiPr,
@ Sr(12),Ba(13)

Gleichung V. 2.

Die Metallierung des Kalium-triisopropylsilylphosahids 2 fuhrt durch die zweifach
negative Ladung am Phosphoratom#R-NMR-Spektrum zu einer Verschiebung ins héhere
Feld fur Verbindungl1l (&= -381). Da beide Hexalithium-hexakalium-erdalkadiall-
hexakis(triisopropylsilylphosphandiid)bis(trimetbjbxide) 12 und 13 den gleichen
Strukturtyp aufweisen, zeigen auch die NMR-Datenofgr Ahnlichkeiten. Beide
Verbindungen zeigen sowohl im protonengekoppeltEnaach protonenentkoppeltéFP-
NMR-Spektrum ein breites Singulett mit nahezu idertien Verschiebungen vaw -315.7
(12) und &= -313.5 (13). Wahrend die Silanolateinheit in didusterstruktureri2 und 13
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eingebaut wird, ist deYerbleib der abgespalteten Trimethylsilyleinheishoer ungeklart. Es
konnten im**P-NMR-Spektrum breite Signale einer unbekannterbifeiung zwisched=

-360 und &= -390 detektiert werden, aber die Bildung der &ihosphanide
LiP(SiMe;)(SiPr), KP(SiMes)(SiPrs) oder P(SiMe)x(SiPrs) konnte nicht bestéatigt werden.
Auch die Eliminierung von Trimethyliodsilan konnteicht nachgewiesen werden. Eine
analoge Reaktion mit Caflihrte zu keiner isolierbaren Verbindung.

Verbindung 12 und 13 kristallisieren isotyp in der monoklinen Raumgrepp 2/n. Das
Erdalkalimetallatom ist oktaedrisch von den Triisopylsilylphosphandiid-Einheiten
umgeben. Sechs sfFlachen des Oktaeders sind von Kalium-Atomen Ubapptk mit
Ausnahme von zwei sich gegentberliegenden. Die HKxaRen dieser sich
gegeniberliegenden sfFlachen sind Uber Lithium-Atome verbrickt, wahrende drei
Lithium-Atome miteinander tUber den M&IO-Liganden verknUpft sind. So ergibt sich eine
Koordinationszahl von drei fur die Alkalimetalle. i® Phosphoratome sind
ungewodhnlicherweise siebenfach koordiniert, wahreich die Sauerstoffatome in einer
tetraedrischen Umgebung befinden.

Abbildung V. 2. Kugelstabmodell vori2

Der Wert des Ba-P-Bindungsabstands liegt mit duchhgtlich 317.4 pm im Bereich bereits
bekannter Barium-Phosphor-Bindungen, wahrend aoffjrder elektrostatische Abstof3ung
der zweifach negativ geladenen Phosphor-Ligandei® zudem noch den sterisch
anspruchsvollen  Triisopropylsilyl-Substituenten gea, der  Strontium-Phosphor-
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Bindungsabstand durchschnittlich 310.4 pm langdatit um etwa 10 pm langer als in

bekannterstrontiumphosphaniden.

Wahrend man Tri(tert-butyl)silylphosphan und —arsain Hilfe der Metathesereaktion von
(DME)LIEH, (E = P, As) mit Tri(tert-butyl)silyltriflat darstéen kann, sind das
Alkalimetallstibanid und -bismutanid bisher unbekirDeswegen wurden bereits Reaktionen
von NaSiBuz mit Bismuttribromid untersucht. Im Zuge dieser &ibkonnten die Ergebnisse
der Reaktion mit Antimontrichlorid dokumentiert wadem. Die Reaktion von
Antimontrichlorid mit Tri(tert-butyl)silylnatriumiefert bei einer Stochiometrie von 1:3 nach
Gleichung V.3. 2,2',3,3",4,4’-Hexakis]tri(tert-budgilyl]-1,1’-di(cyclotetrastiban)L4.

|
SR PN
] +24NasBy, _ R™Sb Sb—Sb Sb—R
8SbCL  HoaNac S|b |Sb
- 9'Bu, Si-SiBu
3 3 R R
14 R = SiBu,
Gleichung V. 3.

Im 2°Si{*H}-NMR-Spektrum erkennt man zwei Signale bei eiméremischen Verschiebung
von 0= 40.61 und 34.08. Beide Resonanzen treten in Feom Singuletts im Verhaltnis 2:1

auf.

- L T
k) ! Sb4> \
Pore®

Abbildung V. 3. Kugelstabmodell voi4
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Verbindung14 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P und bildet zwei gefaltete b
Vierringe, die Uber eine-Sb-Sb-Bindung verknlpft sind, aus. Jedes Antimomaist somit
dreifach koordiniert. Durch den grof3en Raumansprdeh Tri(tert-butyl)silyl-Gruppen wird
eine Faltung des viergliedrigen $S8yclus erzwungen, so dal3 das all-trans-Isomere
ausgebildet wird, wobei der Winkel zwischen den z®bs-Flachen 151.7° betragt. Die Sb-
Sb-Bindungslangen betragen durchschnittlich 28%mymd liegen damit im Bereich bisher
bekannter Verbindungen. Die sterische intramoletauBpannung fuhrt nicht nur zur Faltung
des viergliedrigen Ringes, sondern auch zu eindwitung der Sb-Sb-Sb-Bindungswinkel.
Somit sind die Winkel mit Werten von 86.97 bis 89°&rol3er als in analogen Verbindungen
mit weniger sperrigen Substituenten. Die Sb-Sb-$i#l reichen von 101.64 bis 110.65°
und sind durch den sterischen Anspruch der Trierttyl)silylgruppen stark aufgeweitet.

Da Alkalimetallphosphanide als Precusor fiir die Hizgung von Phosphanidgruppen
wichtige Syntheseedukte darstellen und gerade teissh anspruchsvollen Gruppen am
Phosphoratom sich die Metathesereaktion bestensilimévinat, wurde diese Methode zur
Synthese von Verbindungen der Gruppe 13/15, dieneatilllende Reste am Phosphoratom
tragen, angewendet.

+4'BuLi

+4 K(H)PSIBu, 7
{Ga[P(H)SIBu,][P(H)SiBU,]} ,

[HGaPSBuj,], —~— [ClL,GaP(H)SBuj,],
- 2 H,PSIBu,

24 % .
+2 GaCl,
-2KCl
+2 MeAICl, + 2 ELGa
: - 2KCl - )
[MeCIAIP(H)SiBu;], amHPsiBy, |_“2EM e caprysBuy,
19 M=K (7), H .
+ 2 EtAI 80°C/ 3 d/Toluol - 2 C,H,
- 2 EtH
[EtGaPSBu],
[ELAIP(H)SiBu], .

18
Schema V. 1 Ergebnisse der Darstellung von Aluminium- und ksah-tri(tert-butyl)silylphosphaniden

und Gallium-tri(tert-butyl)silylphosphandiiden.
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Dabei konzentrierte sich das Interesse auf Tri(@dylphosphorverbindungen der Triele und
auf die Ausbildung neuer Molekilstrukturen in Ablgggkeit des Triisopropylsilyl- und des
Tri(tert-butyl)silylsubstituenten. Wir erhieltensmals Zugang zu dimeren Aluminium- und
Gallium-tri(tert-butyl)silylphosphaniden mit auResgohnlich groBen’Js+ und 2Jp
Kopplungskonstanten. Dié'P-NMR-Spektren der Verbindungeh6 bis 19 zeigen das
Kopplungsmuster eines AA"XX"-Spinsystemes. Fir \fediong 16 bis 18 kann die Bildung
des cis/trans-Isomerengemisches nachgewiesen wenggmend beil9 mehrere mogliche
Isomere zu beobachten sind. Die Resonanzen voniviwhg16 treten bei einer chemischen
Verschiebung vord= -159 bisd= -139 auf, wéhrend die entsprechenden Signale Mbhis

19 im Bereich vond= -223 bisd= -258 zu beobachten sind. Dié +Kopplungskonstanten
nehmen aul3ergewohnlich groRe Werte von 2432316 Hz an. Normalerweise liegen die
Werte fiir 'Jp ;rKopplungskonstanten im Bereich von 200 Hz, kénnaier auch bei
elektropositiven Gegenionen kleiner sein. Iﬁlb,pKoppIungskonstante nimmt besonders
groRe Werte von 206 Hz bis 236 Hz an, welche in @egion von'Jp ~Kopplungskonstanten
liegt. Um die ungewohnlich hohen Betrage der Komgskonstanten zu untersuchen, wurden

Kristallstukturanalysen angefertigt.

Bei Verbindung20 gelang uns die Synthese einer Gallium-Phosphaeizlsp mit einem
viergliedrigen GgP,-Ring und neuartigen Bindungsverhaltnissen, welaneSinne eines
Phophanidyls, das an ein RGa=P(R’)-GaR-Heteroalbtlsm koordiniert, interpretiert werden
kann. Die Galliumatome befinden sich in einer verkze trigonal planaren
Koordinationssphare. Die terminalen Phosphoratomefinden sich pyramidalen
Koordinationsspharen (Winkelsummen von P1: 299¢, 38!°). Besondere Aufmerksamkeit
verdienen die beiden endocyclischen Phosphandiyiign. Wahrend sich P2 in einer
planaren Umgebung befindet, beobachtet man fir aladere Ringphosphoratom P4 eine
Winkelsumme von 298.4°. Der viergliedrige £Pa-Ring enthalt das Gal-P2-Ga2-Fragment
mit kleinen Ga-P-Abstanden von etwa 226 pm, wahrdiedanderen endocyclischen Ga-P-
Bindungen Werte um 233 pm annehmen.

Die Phosphanidliganden spalten #P-NMR-Spektrum in ein Dublett von Tripletts auf. @i
Phosphanyl-Liganden weisen chemische VerschiebumgeBereich vond= -223.7 auf und
sind stark zu hohem Feld verschoben. Die dem Dubletizuordnende *Jp r
Kopplungskonstante betragt 190 Hz, wahrend“dig-Kopplungskonstante des Tripletts bei
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17 Hz liegt. Erwarmt man die Probe auf +60 °C, éretscharfere Signale und eine leichte
Verschiebung der Resonanzen zu tiefem Feld aufntegirigeren Temperaturen beobachtet
man hingegen eine Veranderung der Signalform inbegites Dublett, von denen ein Signal

wiederum eine Aufspaltung in ein weiteres Dublesigt.

G\:}Q /f

O

Abbildung V. 4. Kugelstabmodell vo20

Dem einher geht eine VergroRerung dep rKopplungskonstante auf 195 Hz. Fir die
endocyclischen Phosphorkerne beobachtet man bei & @in breites Signal mit einer
Halbhdhenbreite von 320 Hz im tiefen Feld Ide+ -67. Beim Kuhlen der Probe wird dieses
Signal immer breiter und bei Zimmertemperatur isirk Signal erkennbar. Bei -60 °C
schlie3lich lassen sich den endocyclischen Phogeinoen nur zwei sehr breite Signale bei
3= -40 undd= -99 zuordnen, bei denen keif Kopplungskonstanten aufgeldst sind. Diese
Fakten sowie die Ergebnisse der ab initio Kalkwatberechtigen zur Aufstellung der Lewis-

Formeln fur Verbindun@O, wie sie in Schema V. 2. wiedergegeben sind.

R1 R1
HooT p‘ H H o | H
N\.: RE— b G//DZ\GaZ—IL R4
R3—P—G Ga—P;—R4  <—> T 6a ol
..1 al ../ 003 \.P/
T4 r‘

SchemaV. 2
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Im letzten Kapitel dieser Arbeit beschaftigten wins mit Lewis-Saure-Base-Reaktionen der
solvensfreien Erdalkalimetall-bis[bis(trimethyld)igmide]. Die Umsetzung des donorfreien
dimeren Calcium- und Strontium-bis[bis(trimethygjamids] mit Triethylgallium im
molaren  Verhaltnis 1:2 fuhrte gemall Gleichung V. 3zu Calcium-
bis[bis(trimethylsilyl)amino-triethylgallan]27 und Strontium-bis[bis(trimethylsilyl)amino-
triethylgallan]28.

CHMe CH,Me

NR
/ 2
_ Et,G M GaEt,
R,N—M M—NR, +4GaEf ——> 2 K
2 N/ 2 $ SN S
NR, NR, NR,

M= Ca (27), Sr (28)

Gleichung V. 3.

Das zentrale Strukturfragment sind zwei GaN®HVierringe mit gemeinsamem
Erdalkalimetallatom M. Die Bindung zwischen Gallium Kohlenstoff und
Erdalkalimetallatom kann als Zweielektronen-Dreizen-Bindung verstanden werden.
Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amino-triethylgalldn 27 kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe PL. Das Calciumatom ist je vierfach von zwei Stiakét und zwei
Kohlenstoffatomen umgeben. Durch zusatzliche agosé Wechselwirkungen mit einem
Kohlenstoffatom des Bis(trimethylsilyl)amino-Ligae wird die fir Calcium Ubliche
Koordinationszahl und eine verzerrt oktaedrische ddbung erreicht. Die Calcium-C-
Absténde liegen zwischen 265.6 und 269.7 pm zukkylliganden und 316.5 und 322.7 pm
zu den Silylkohlenstoffatomen. Im Vergleich dazuriexen bisher bekannte Ca-C-
Bindungslangen von 247 pm bis ca. 265 pm.
Strontium-bis[bis(trimethylsilyl)amino-triethylgah] 28 kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe PL. Das Strontiumatom weist eine ungewohnlich klgiwordinationszahl von
vier, mit Bindungen zu je zwei Stickstoff- und zw&ohlenstoffatomen, auf. Die relativ
kurzen Sr-C-Bindungsabstdnde weisen einen Durcligsivert von 282 pm auf. Im
Vergleich dazu liegen Sr-C-Bindungsabstande in Matanen bei 285 pm, wéahrend das
Kronenether-Addukt von Strontium-triphenylsilylagid eine relativ kurzen Bindungswert

von 272 pm aufweist.
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Im Gegensatz zu den eingesetzten Erdalkalimeta[bks(trimethylsilyl)amiden] gibt es hier
keine Hinweise auf ein Monomer/Dimer-GleichgewichtAuch wurde keine
Temperaturabhéngigkeit def°Si-NMR-Spektren beobachtet. Die Ethylgruppen sind
magnetisch aquivalent und ifrl-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung &o
0.48 bisd= 1.30 fur Verbindung27 und in einem Bereich vod= 0.36 bisd= 1.35 flr
Verbindung28 zu beobachten.

A — 3

Abbildung V. 5. Kugelstabmodell vo28

Durch die schnelle Austauschreaktion zwischen @éeminalen und verbriickenden Liganden
sind lediglich breite Signale zu finden, was funeistark ionische Bindungssituation spricht.
Ahnlich verhalt es sich in de®’C{*H}-NMR-Spektren der VerbindungeB7 und 28. Die
Resonanzen fur die Ethylgruppen treten in Form tbreSignale in einem Bereich vobr
10.84 bisd= 10.52 (27) und vod= 11.86 bisd= 11.43 (28) auf. Die Bis(trimethylsilylyamino-
Gruppe beobachtet man bei einer chemischen Verschge von etwad= 6 fur beide
Verbindungen. Im 2°Si{*H}-NMR-Spektrum findet man die Resonanzen der
Bis(trimethylsilyl)amino-Liganden b&= -3.96 £7) und d= -2.21 @8) im charakteristischen

Bereich fur verbriickende Bis(trimethylsilyl)aminaiSstituenten.
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