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1. Einleitung

Amide der zweiten Gruppe sind eine seit Jahrzehnten bekannte Verbindungsklasse. Uber die
Synthese von Magnesiumamid Mg(NH,), wurde zuerst 1913 berichtet, die Homologen der
schwereren Erdalkalimetalle folgten in den folgenden beiden Jahrzehnten.'*® 1963 gelang
Juza und Schumacher die Synthese und Strukturbestimmung des Calcium- und des
Strontiumamids.*” Die Kristallstruktur von Bariumamid konnte von Jacobs und Hadenfeldt
1975 geldst werden.® Alkyl- und silylsubstituierte Amide der Erdalkalimetalle waren bis vor
Kurzem mit Ausnahme der Magnesiumverbindungen nahezu unbekannt.” Alkyl- und
Arylamide der schwereren Erdalkalimetalle wurden zwar publiziert, doch fehlt hier jegliche
Charakterisierung.® Auch NMR-Daten fehlen wegen der Luft- und Hydrolyseempfindlichkeit
sowie deren Unloslichkeit in organischen Losungsmitteln. Die einzigen bis dato bekannten,
strukturell charakterisierten Beispiele waren Calciumamide, die {iber Reaktion von Ca(AlHy),
und Aminen zuggnglich sind.”'*'""'*!"* Vom Magnesium konnten auch doppelt deprotonierte
Imide dargestellt werden.'"*'>'®!" Zur Erh6hung der Loslichkeit und damit der Reaktivitit
haben sich Trialkylsilylsubstituenten bewahrt. Magnesium-bis[bis(trimethylsilyl)amid] wurde
1963 von Wannagat et al. aus Dibutylmagnesium und Hexamethyldisilazan dargestellt.'® In
den Neunziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts untersuchte Westerhausen die
Bis(trialkylsilyl)amide der Erdalkalimetalle. Diese sind durch Transmetallierungsreaktion aus

Bis([bis(trimethylsilyl)amino]stannylen zugénglich (GI. 1.1): o

THF
—_—

Sn[N(SiMe,),l, + M (thf),MIN(SiMe,);l, + Sn |

M: Ca, Sr, Ba
(1.1.)

Dabei konnten die Strukturen von (thf),Ca[N(SiMes),]», (thf),Sr[N(SiMes),]» und

19,20,21 .. .
0 Fihrt man die

(thf);Ba[N(SiMe;),], durch Rontgenstrukturanalyse gekldrt werden.
Reaktion in Toluol durch, so gelangt man zu den entsprechenden solvensfreien Amiden."”

Uber Erdalkalimetallphosphanide ist noch weniger bekannt. Die erste Verbindung dieser Art
war das Calciumphosphanid Ca(PH,), von Legoux.22 Aus den Bis(trialkylsilyl)amiden konnte
Westerhausen durch Metallierungsreaktion die silylsubstituierten Phosphanide darstellen.?
Diese sind ebenfalls Gegenstand weitgehender Untersuchungen.” Der Oligomerisierungsgrad

hingt dabei analog zu den Amiden von der Art des Losungsmittels ab. Verwendet man
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Donoren wie THF als Losungsmittel, so erhdlt man monomeres (‘[hf)zMg[P(SiMe3)2]2.24 Mit
Toluol gelangt man unter ansonsten analogen Bedingungen zu solvensfreiem, trimerem
Magnesium —bis[bis(trimethylsilyl)phosphanid] {Mg[P(SiMe3),]>}3.%°

Monosilylierte Phosphane lassen sich zu Phosphandiide doppelt metallieren. Die Reaktion
von Dibutylmagnesium mit Tri(zertbutyl)silylphosphan fiihrt zum Hexamer (MgPSitBu3)6.26

Erdalkalimetallcyanide sind seit dem Anfang des 20. Jahrhunderts bekannt. Uber das erste
Cyanid wurde bereits 1910 berichtet.”’ Nitrile lassen sich allgemein leicht durch die Kolbe-
Nitrilsynthese aus Kaliumcyanid und Alkylhalogeniden darstellen und sind eine bereits seit
langem bekannte Verbindungsklasse.”® Sie zeichnen sich durch ihre hohe Reaktivitit aus, sind
aber zum groflen Teil luft- und wasserstabil. Anders ist die Situation bei den Phosphanitrilen.
Die erste Kohlenstoff-Phosphordreifachbindung wurde mit Phosphaacetylen 1961 von Gier et
al. publiziert.”’ Diese Verbindung ist duBerst labil und zersetzt sich oberhalb —124°C. 1981
konnten Becker et al. durch Einsatz eines silylsubstituierten Phosphanes erstmals eine
Verbindung synthetisieren, die hohe Reaktivitit besitzt und trotzdem destillierbar ist (GI.
1.2):°

p
|

0 1. - Me,SiCl
(Me,Si),P +  »
Cl 2. NaOH

DME
- (Me,Si),0

(1.2)

Alkalimetallsalze des Bis(trimethylsilyl)phosphans reagieren analog mit Dimethylcarbonat.
Durch Umsetzung von Lithium-bis(trimethylsilyl)phosphanid gelangt man zum Lithium-2-
phosphaethinolat.31 Entsprechende Erdalkalimetall-phosphaethinolate waren bisher nicht
bekannt.

Reaktionen der Erdalkalimetall-bis[bis(trimethylsilyl)amide] mit Silylphosphanen, Fulvenen

32,33 .
7 Beim

und Benzonitril fithren glatt zu Phosphaniden, Fulveniden und Benzamidinaten.
isoelektronischen Yttrium fithren allerdings Umsetzungen des Tris[bis(trimethylsilyl)amids]
mit Phosphanen und Fulvenen zu keiner Umsetzung. Ebenso erhélt man bei der Reaktion von
Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] mit Benzonitril nicht das gewiinschte Benzamidinat,

sondern lediglich das Benzonitriladdukt (GI. 1.3.):
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2 NC-Ph

YIN(SiMe,),]5 (PhCN),Y[N(SiMe;),],

(1.3.)

So musste fiir die Synthese des dimeren Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)phosphanides] eine
andere Synthesestrategie entwickelt werden. Es stellte sich heraus, dass sich
Bis(trimethylsilyl)phosphan durch das aus Yttrium-tris[2,5-di(zertbutyl)phenolat] und
Lithium-bis(trimethylsilyl)methanid zugéngliche Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)methanid]

metallieren lisst (Gl. 1.4.):*

- 6 CHy(SiMe,),

2 Y[CH(SiMe;),l; + 6 HP(SiMe;), ————  (Y[P(SiMe,),].},
(1.4)

Allerdings konnten dabei keine zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erhalten
werden. Somit sind bislang keine Strukturdaten einer Yttriumverbindung mit c-gebundenen

Phosphanid-Substituenten bekannt.

Ziel dieser Arbeit war es nun, neuartige Magnesiumphosphandiide zu synthetisieren.
Hauptpunkt sollte dabei die Untersuchung ihrer Festkorperstrukturen und ihrer

spektroskopischen Eigenschaften sein.

Des weiteren sollte die Reaktivitit von Erdalkalimetall-bis[bis(trialkylsilyl)phosphaniden]
und -(trialkylsilyl)phosphandiiden gegeniiber Dimethylcarbonat untersucht werden. Unser
Interesse galt dem Vergleich mit den isoelektronischen Alkalimetallverbindungen und ihrer

Reaktivitit.

Dariiber hinaus richtete sich unser Interesse auf Metallierungsreaktionen von Calcium-
bis[bis(trimethylsilyl)amid] und Tetramethylheptandion. Es sollte die Struktur der pB-
Diketonate und ihre Reaktivitdt gegeniiber Alkoholen untersucht werden. Ebenso wollten wir
aufkldren, ob sie katalytische Aktivitdt beziiglich Polymerisationen von L-Lactid und e-

Caprolactam besitzen.
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Das Hauptaugenmerk richtete sich schlielich auf die Synthese von Yttriumphosphaniden.
Dabei sollten neue Synthesewege entwickelt werden. Unsere spezielle Aufmerksamkeit galt
dabei den NMR-spektroskopischen Eigenschaften dieser Verbindungen und die Aufkldrung

der Molekiilstrukturen mittels Rontgenstrukturanalyse.
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2.1. Phosphandiide des Magnesiums

2.1.1. Einleitung

Penteldiide sind wegen ihrer strukturellen Vielfalt und ihres synthetischen Potentials von
hohem Interesse. Die Verwendung von grofen, sperrigen Resten verhindert die
Polymerisation und erhoht damit die Loslichkeit. Beispiele sind (Cp”‘AlNSiiPrg)z,1
[SnPSi'Pr3]s.” [SnPSi'Bus]s’ [MgNPh]s und [MgNC;oH]s.”

Vor allem die Tri(tertbutyl)silyl- (= ,,Supersilyl“)® und die Tri(isopropyl)silylgruppen sind in
der Lage, die negative Ladung und das reaktive Zentrum abzuschirmen.” Bei Trialkylsilyl-
Pentelanen fithren Metallierungsreaktionen mit Dibutylmagnesium oder Erdalkalimetall-
bis[bis(trimethylsilylamiden)] zu Penteldiiden mit unterschiedlichen
Oligomerisierungsgraden, je nach verwendetem Losungsmittel. So erhédlt man durch die
Umsetzung von Supersilylphosphan mit Dibutylmagnesium in Toluol hexameres,

solvensfreies [MgPSi'Bus]s 1 (GI. 2.1)38

Toluol
6MgBu, + 6HPSiBu, ——»  [MgPSiBuy
- 12 Bu-H
1

2.1.)

Durch Variation des Losungsmittels und der Stochiometrie gelangt man zu

{(thf)sMgs[P(H)Si'BusJ4[PSi'Bus],} 2 (GL. 2.2):°

THF
4 MgBu2 + 6 H2F’SitBu3 —_— {(thf)4Mg4[P(H)SitBu3]4(PSitBu3)2}
- 8 Bu-H
2

(2.2)

Analog zu GIl. 2.1. reagiert Tri(isopropyl)silylarsan mit Dibutylmagnesium in Toluol (GI.
2.3.):1°
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Toluol
6 MgBu, + 6 H,AsSiPr;, ———>=  [MgAsSiPr;
- 12 Bu-H
3

(2.3.)

Verbindung 1 und 3 haben den Aufbau eines verzerrt hexagonalen Prismas, wahrend es sich

bei 2 um ein an den Kanten vierfach iiberkapptes Oktaeder handelt.

y 74 /Mg\ HE—E/M—EH
// "\ \ 7 Jﬁ<\r\>n‘ﬂ
\ /—7? ’ ILE—M/—I‘EH

1,3 2

Schema 1: Darstellung der Polyederstruktur von 1, 2 und 3, die Silylreste sind der Ubersichtlichkeit halber nicht

dargestellt

Durch Verwendung der schwereren Erdalkalimetalle Ca, Sr, Ba erhdlt man verschiedene

weitere Polyederstrukturen, die in Schema 2 zusammengestellt sind:'"'?

o

M
® —ESIR,
o = E(H)SIR, il
M = Mg, Ca, Sr, Ba Ai
i
M/E = 6/8
M
] B
M M
M/T Y |
el "
o—M—
M/E = 4/6 M/E = 5/6
e
/T\M M/\/.?M\
M/.\M \ M
T~ M- >.\ M7
M AM
\
M/E = 2/2 M/E = 4/4 M/E = 6/6

Schema 2: Topologischer Aufbau bisher bekannter Pentelide/Penteldiide der Erdalkalimetalle
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Aufgabe war es nun, neuartige Polyederstrukturen aufzuklaren, um Liicken in diesem Konzept

zur Beschreibung der Kéfigverbindungen zu schlie3en.

2.1.2. Synthese von neuartigen Mg,P,,-Polyedern in Magnesium-tri(isopropyl)silyl-
phosphandiiden

Analog zu oben genannten Synthesen 148t sich Tri(isopropyl)silylphosphan mit

Dibutylmagnesium metallieren (Gl 2.4.):"

Toluol/m=8, n=10

> {Mgg(PSilPr;)s[P(H)SiPr;],} 4

mMgBu, + nH,PSiPr, TIPS [(thf),(MgPSiiPr,)s] 5

TH=M= > [(thf)MgPSiPr,], 6
(2.4.)

Setzt man Dibutylmagnesium und Tri(isopropyl)silylphosphan im Verhéltnis 8 : 10 in Toluol
bei Raumtemperatur miteinander um, so fallt Octamagnesium-hexakis[tri(isopropyl)silylphos-
phandiid)]-tetrakis[tri(isopropyl)silylphosphanid] 4 sofort als gelber Niederschlag aus. Durch
Umbkristallisieren bei 80°C aus Toluol erhdlt man farblose Kristalle. 4 hat die Struktur eines
hexagonalen Prismas, welches mit zwei Magnesium-bis(phosphanid)-Einheiten tiberkappt ist.
Setzt man die Edukte jedoch im Verhéltnis 1 : 1 in Toluol unter stdchiometrischer Zugabe von
THF ein, so erhédlt man bei -30°C farblose Kristalle von Tetrakis(tetrahydrofuran-O)-
hexakis[magnesium-tri(isopropyl)silylphosphandiid] 5 in 81%iger Ausbeute. Zu einer
dhnlichen Verbindung gelangt man, wenn man Dibutylmagnesium mit Supersilylphosphan in
Toluol unter Zugabe von Benzonitril umsetzt. Dabei erhilt man [(Ph-C=N)4(MgPSi'Bus)s]
8. Beide Verbindungen haben ein hexagonal-prismatisches Grundgeriist, welches an vier
Ecken von Donormolekiilen umgeben ist. Dieses Strukturgeriist scheint dann besonders stabil
zu sein, wenn Donoratome im Unterschuss vorhanden sind.

In donorhaltigen Losungsmitteln wie THF erhdlt man bei der 1 : 1 Umsetzung Tetrakis-
[(tetrahydrofuran-O)magnesium-tri(isopropyl)silylphosphandiid] 6 in kristalliner Form mit
einer Ausbeute von 53%. Das zentrale Strukturfragment in 6 ist ein verzerrter Wiirfel. Der

Mechanismus der Reaktion lduft iiber stufenweise Metallierung des Phosphanes:
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. _ 4 BuH .
2MgBu, + 4HPSiPr; === 2 Mg[P(H)SiPr,],

- 2 H,PSiPr, /

fiiPr3

P

Mg
\T
Si

iPr,
3X/TOV V/THF

|Pr3S|
— S|'Pr3

Mgﬁp \

i \ SiiPr.
Pr,S—P~ iPr 3 6
\ \j W

MQ‘P

Mg

SiPr,

+2 Mg[P(H)Si‘y \iTHF

Schema 3: Bildungsmechanismus der Polyeder

Um die postulierte Zwischenstufe Mg,P, abzufangen, wurde die Reaktion in einem
Losungsmittel durchgefiihrt, welches als mehrzéhniger Ligand fungieren kann, in diesem Falle
DME.

Die Umsetzung von Dibutylmagnesium mit Tri(isopropyl)silylphosphan in DME fiihrt
allerdings nicht zum Dimer, sondern zur zu 6 analogen tetrameren Verbindung 7 in einer
Ausbeute von 64% (Gl 2.5.). Das zeigt, dal das Heterocubangeriist auch bei Anwesenheit von
Chelatbasen begiinstigt ist. Die Phosphoratome der dianionischen Liganden treten

ausnahmslos vierfach koordiniert auf.
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DME
4 MgBu, + 4 H,PSiPr, ——>  [(dme)MgPSiPr;],
- 8 Bu-H

7
(2.5)

Bei Umsetzung mit anderen Chelatbildnern wie TMEDA oder Bipyridin konnte keine

kristalline Verbindung isoliert werden.

Die Loslichkeit der verschiedenen Oligomere wird durch den Zusatz donorhaltiger
Losungsmittel deutlich erhoht. Wéhrend sich 4 nur in heilem Toluol 16st, 16sen sich 5, 6 und
7 bereits hervorragend in aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Raumtemperatur. Diese
Verbindungen sind thermisch auBerordentlich belastbar. 4 zersetzt sich bei 297°C, wihrend

die Zersetzungspunkte der anderen Verbindungen erst oberhalb von 300°C liegen.

2.1.2. Spektroskopische Charakterisierung

Die spektroskopischen Daten von 4 bis 7 sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Es ist zu
erwihnen, daB sich im '"H-NMR-Spektrum von 4 nur breite Signale finden, was an der
Schwerldslichkeit der Verbindung liegen konnte. Die Phosphor-Wasserstoffkopplung 148t sich
deshalb auch nicht bestimmen. Aus dem gleichen Grund konnten fiir 4 keine *C{'H}- und
»Si{'"H}-NMR-Spektren aufgenommen werden. Fiir 4 ergeben sich im *'P{'H}-NMR-
Experiment fiir die Phosphanidgruppen eine Verschiebung von & = -265. Man erhélt
auBerdem zwei weitere Signale bei 6 = -267 und & = -331, was fiir die Phosphandiidliganden
auf unterschiedliche Koordinationszahlen schlieBen l4sst.

Die NMR-Signale von 5, 6 und 7 sind nahezu identisch. Daraus kann abgeleitet werden, dal3
die magnetische Umgebung sehr dhnlich sein muB. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum erhilt man
im zu erwartenden Bereich Signale bei 6 = -331.6 (5), -330.8 (6) und —327.1 (7). So liegen
die Verschiebungen von 1 bei & = —293.8 und von 2 bei & = —256.0 und —262.9.% Es tritt
jeweils nur eine Resonanz auf, was zu dem Schluf3 fiihrt, da3 alle vorhandenen Gruppen
magnetisch dquivalent sind. Die *°Si{'H}-NMR-Signale liegen durchschnittlich bei & = 24.
Die entsprechende Resonanz des Tri(isopropyl)silylphosphans liegt bei & =21.2. Im *C{'H}-
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NMR-Spektrum beobachtet man Signale im Bereich von & = 159 bis 20.5 fiir die
Isopropylgruppen. Im "H-NMR-Spektrum liegen diese Gruppen bei & = 1.16 bis 1.21 fiir die
CH- und bei & = 1.37 fiir die Methyl-Protonen. Die *Jy.y-Kopplungen haben Werte von ca. 7

Hz.
4 (Tol-ds) 5 (Tol-dg) 6 (Tol-dg) 7 (CeDs)
"H 0.65 (m), 1.06 1.16 (sp, 1H, *Jyy  1.21 (sp, 1H, *Jyy  1.17 (sp, 1H, “Jyy =
(m), 1.23 (m), =7.0Hz, CH), 1.37 =7.2Hz, CH), 137 7.6 Hz, CH), 1.38
1.28 (m), 1.35 (d, 6H, Me), 1.51  (d, 6H, *Jyun=7.2  (d, 6H, Jun=7.6
(m) (br, B-THF), 420  Hz, Me), 1.51 (br,  Hz, Me), 3.33/3.69
(br, o-THF) B-THF), 4.20 (br, o- (DME)
THF)
Bc{'Hy - 15.89 (m, CH), 15.86 (m, CH), 15.90 (s, CH), 20.60
20.58 (m, Me), 20.52 (m, Me), (s, Me), 59.4/72.3
24.89 (m, p-THF),  25.46 (m, B-THF), (DME)
69.97 (m, o-THF)  67.77 (m, a-THF)
®Si{'H} - 24.13 (m) 23.37 (m) -
ApPHY  -265.0,-266.8, -331.6 -330.8 -327.1

-331.2

Tabelle 1: NMR-Daten von 4, 5, 6 und 7

Im IR-Spektrum von 4 ist eine P-H-Bande bei einer Wellenzahl von 2300 cm™ erkennbar,

eine Verschiebung um zwei reziproke Wellenzahlen verglichen mit dem Phosphan.'’

2.1.3. Molekiilstrukturen von 4, 5, 6 und 7

4 kristallisiert in der zentrischen Raumgruppe C2/c. Die kristallographischen Daten sind in
Tabelle 29 auf Seite 126 zusammengefasst. Eine Auflistung der wichtigsten Bindungslangen

findet sich in Tabelle 2. Die Molekiilstruktur und die Nummerierung der Atome von 4 sind in
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Abbildung 1 dargestellt. Das Molekiil besitzt eine kristallographische C,-Achse, die durch die
Atome Mg2 und Mg5 fiihrt. Die tliber die Symmetrie erzeugten Atome sind durch
nachgestellte Grossbuchstaben gekennzeichnet. Die zentrale Einheit ist ein verzerrtes
hexagonales Mg¢P¢-Prisma, analog zu 1.* Die endocyclischen Mg-P-Abstéinde haben einen
Wert von 245.8 bis 255.9 pm. Die Abstinde zwischen den beiden Mg;Ps;-Ringen variieren
zwischen 253.3 pm bei den vierfach koordinierten Phosphoratomen bis 291.2 pm bei den
finffach koordinierten Gruppen am Rand des Hexagons. Vergleichbare Bindungslingen
liegen mit 248.6 bis 259.5 pm bei 1 und 8 vor.*'* Wegen des geringeren sterischen Anspruchs
der  Tri(isopropyl)-  verglichen mit der  Tri(fertbutyl)silyl-Gruppe  entstehen
Koordinationsliicken an den Metallzentren. Deswegen befinden sich zwei Mg[P(H)SiiPI'_?,]z-
Einheiten iiber zwei Mg,P,-Ebenen. Die P1-Mg2-P1A- und P5-Mg5-P5A-Bindungswinkel
haben einen Wert von 163.0°. Die Mg-P-Bindungen zu den Phosphanidliganden sind 254.8
bis 264.2 pm lang und liegen fiir Phosphanide im unteren Bereich. Die P-Si-Bindungslédngen
haben einen durchschnittlichen Wert von 223.9 pm und sind im iiblichen Bereich.

Die Molekiilstruktur steht mit dem gemessenen *'P{'H}-NMR-Spektrum im Einklang: Man
findet drei verschiedene Resonanzen, welche die drei verschiedenen P-Atome in der
Rontgenstruktur wiederspiegeln: Die Phosphanid-Liganden sowie vier- und fiinffach

koordinierte Phosphoratome der Phosphandiid-Substituenten.

Abbildung 1: ORTEP-Darstellung von 4; der Ubersichtlichkeit halber wurden die Isopropylgruppen nicht

dargestellt; die Thermalellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
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5 kristallisiert in der zentrischen Raumgruppe P1. Die kristallographischen Daten sind in
Tabelle 29 auf Seite 126 zusammengefasst. Eine Auflistung der wichtigsten Bindungslédngen
findet sich in Tabelle 2. Abbildung 2 zeigt die ORTEP-Darstellung von 5. In der
asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Toluol-Losungsmittel-Molekiile, die nicht an das
Magnesium koordinieren. Die Struktur von 5 zeigt groBe Ahnlichkeit zu der von 4 und zu
(Ph-C=N),(MgPSi‘Bus)s 8, wobei hier die Mg[P(H)SiiPr3]2- bzw. Benzonitril-Einheiten durch
THF-Liganden ersetzt sind. Dadurch erniedrigt sich der sterische Druck auf das
Metallzentrum, was sich in einer Angleichung der Mg-P-Absténde auf 248.7 bis 255.8 pm im
Ring und 256.3 bis 260.2 pm zwischen den Ringen bemerkbar macht. Die durchschnittliche
Phosphor-Silicium-Bindungslénge betrdgt 220.8 pm, Mg-O 205.3 pm. Die Bindungswinkel P-
Mg-P variieren zwischen 94.71° zwischen exocyclischen und 139.71° bei endocyclischen

Einheiten. Analoges gilt fiir Mg-P-Mg, wo die Werte zwischen 77.44 und 125.39° liegen.

Abbildung 2: ORTEP-Darstellung von 5; der Ubersichtlichkeit halber wurden die Isopropylgruppen nicht

dargestellt; die Thermalellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
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Bindungslingen in pm
4 5
Mg-P (endocyclisch) 245.8(2)-255.9(2)  248.65(11)-257.47(14)
Mg-P(exocyclisch) 253.3(2)-291.2(2)  255.33(14)-260.16(14)

Mg-P(H) 254.8(2)-264.2(2) -

Mg-O - 204.6(2)-205.9(2)
P-Si 221.3(2)-225.5(2)  220.11(11)-221.59(10)
Bindungswinkel in°
P-Mg-P 79.48(6)-163.03(12)  94.71(4)-139.71(4)
Mg-P-Mg 64.87(5)-135.89(6)  77.44(4)-125.39(4)

Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungslédngen und -winkel von 4 und 5

Die Molekiilstrukturen von 6 und 7 sind in den Abbildungen 3 und 4 dargestellt. Dabei sind
die symmetriegenerierten Atome durch nachgestellte GroBbuchstaben gekennzeichnet. 6
kristallisiert in der Raumgruppe C2/c, 7 in 14,/a. Die kristallographischen Daten von 6 und 7
sind in Tabelle 30 auf Seite 127, die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter
von 7 in Tabelle 31 auf Seite 128 zusammengefasst. Eine Auflistung der wichtigsten

Bindungslidngen findet sich in Tabelle 3 auf Seite 16.



14 2. Gang der Untersuchungen

Abbildung 3: ORTEP-Darstellung von 6; der Ubersichtlichkeit halber wurden die Kohlenstoff- und
Wasserstoffatome nicht dargestellt; die Thermalellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

50%

Die asymmetrische Einheit von 6 besteht aus einem Mg,P»-, bei 7 aus einem MgP-Fragment.
Die Strukturen lassen sich als leicht verzerrte Mg4Ps-Wiirfel beschreiben. Die
Koordinationszahlen der Magnesium- bzw. Phosphoratome betragen jeweils vier. Jedes
Magnesiumatom ist von drei Phosphor- und einem Sauerstoffatom, jedes Phosphoratom von
drei Magnesium- und einem Siliciumatom umgeben. Die Mg-P-Bindungsldngen haben Werte
von 253.0 bis 255.2 pm bei 6 und von 253.0 bis 255.4 pm bei 7. Man kann eine deutliche
Angleichung der Bindungsldngen aufgrund der hoheren Symmetrie im Vergleich zu 4 und §

erkennen.
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Abbildung 4: ORTEP-Darstellung von 7; der Ubersichtlichkeit halber wurden die Isopropylgruppen nicht

dargestellt; die Thermalellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%

Die P-Si-Abstinde betragen hier 218.4 pm (6) und 218.8 pm (7). Dies bedeutet eine deutliche
Verkiirzung dieser Bindungen im Vergleich zu 4 und 5. Die ldngsten Bindungen treten bei den
Phosphanidliganden von 4 auf, da aufgrund der niedrigeren negativen Ladung am Phosphor
eine Verringerung der elektrostatischen Anziehung zwischen P und Si stattfindet.

Die Bindungslingen zwischen den Metallzentren und den Sauerstoffatomen betragen
durchschnittlich 203.2 pm (6) bzw. 203.4 pm (7).

Ausgewihlte Bindungslédngen und -winkel von 7 sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Bindungslingen in pm

6 7
Mg-P 253.0(4)-255.2(16) 253.0(4)-255.4(4)
Mg-O 202.9(9)-203.5(4)  203.4(6)
P-Si 218.4(13) 218.8(3)
Bindungswinkel in °
P-Mg-P 97.70(2)-99.16(2)  97.80(11)- 98.51(11)
Mg-P-Mg 80.37(2)-81.53(2)  80.99(11)-81.51(11)

Tabelle 3: Ausgewahlte Bindungslédngen und -winkel von 6 und 7
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